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RESUMO

O presente trabalho investigou o emprego de aglomerante a base de
poliuretano comparativamente aos aglomerantes com base em fenol, formol e
grande quantidade de compostos aromaticos, convencionalmente empregados em
areias para fundicdo de metais. Foram desenvolvidas quatro formula¢des de resina
designadas de poliol 1, poliol 2, poliol 3 e poliol 4, sendo que o poliol 1 é
proveniente de fonte féssil e os demais provenientes de fonte renovavel de base
vegetal. Os compostos areia-aglomerantes com esses materiais hidroxilados
juntamente com metildifenilisocianato (MDI) foram caracterizados com relacédo as
propriedades mecéanicas em processo de cura a frio e caixa-fria. Além disso, foi
verificada a influéncia da umidade na resisténcia mecanica dos aglomerados. Foram
variadas as quantidades de aglomerante e o uso de dois tipos diferentes de
solventes. No processo caixa-fria foi estudado o tempo de vida de banca de duas
formulacbes. Foram avaliadas as propriedades térmicas com resisténcia a
compressdo sob a alta temperatura, analise termogravimétrica (ATG) e
colapsibilidade. Avaliacdo da emissdo de compostos volateis segundo protocolo de
Ohio foi realizada durante o tempo de estocagem de 12 horas. O residuo foi
caracterizado segundo a NBR 10004-NBR 1006 considerando a presenca de fenol
na areia descartada. As amostras com materiais de base vegetal apresentaram o0s
melhores desempenhos mecéanicos nos processos de cura a frio e caixa-fria quando
comparados ao poliol de fonte petroquimica, sendo que o poliol 3 apresentou
resultados superiores ao padrdo FU. De uma forma geral os compostos
aglomerados com os materiais hidroxilados nas analises de ATG apresentaram
temperaturas de decomposicdo inicial maiores que o padrdo FU. A resisténcia
mecanica sob altas temperaturas apresentou desempenho semelhante ao sistema
convencional, mas resultados inferiores na temperatura de 300°C. O acréscimo das
relacdes NCO:OH incrementaram as propriedades mecéanicas em grande parte das
formulacdes. Os residuos gerados com os compostos aglomerados com a utilizagéo
dos polidis 2 e 3 ndo apresentaram fenol, conferindo baixa periculosidade aos

residuos gerados.
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ABSTRACT

The present study investigated the use of polyurethane-based binder
compared with binders based on phenol, formaldehyde and a large amount of
aromatic compounds conventionally used in sand casting of metals. Were developed
4 resin formulations designated polyol 1, polyol 2, polyol 3 and polyol 4, and the
polyol 1 is the only one that it is derived from fossil source and the others polyols are
derived from renewable vegetable-based. The compounds of sand-binder
agglomerated with these materials hydroxylated together with MDI were
characterized in relation to mechanical properties in both process no-bake and cold-
box. Besides, was verified the influence of moisture on the strength of the specimens
agglomerated. Were varied amounts of the binder and the use of two different
solvents. Also in the cold box process was studied worktime of two formulations. The
thermal properties with compressive strength under higher temperature,
thermogravimetric analysis (TGA) and collapsibility were evaluated. The evaluation
of the emission of volatile compounds according to the OHIO protocol was
performed during the storage time of 12 hours. The waste was characterized
according to (NBR 10004 NBR-1006) regarding the presence of phenol in the sand
discarded. Samples of materials from based vegetable showed the best mechanical
performance in both process no-bake and cold box when compared to polyol from to
petrochemical source and the polyol 3 showed superior results to standard PU. In
general, the compounds agglomerated with hydroxylated materials showed
decomposition starting temperature higher than the standard FU in the study of TGA
analysis. The mechanical strength under high temperatures showed similar
performance to the conventional system, but the results have been lower than the
temperature of 300°C. The increased of NCO: OH ratios improved mechanical
properties in most formulations. Waste generated with the compounds agglomerated
with the use of polyols 2 and 3 didn’t show phenol, presenting waste with lower

hazard.



1 INTRODUCAO

O Brasil no panorama mundial ocupou o sétimo lugar em 2010 entre os
principais produtores mundiais de fundidos, apresentando aumento de 41% em sua
producdo com relagdo ao ano de 2009 (MODERN CASTING, 2010). Atualmente, a
producdo de fundidos no Brasil gira em torno de 3 milhdes de toneladas,
destacando-se a producdo de ferro fundido que é responséavel por 60% do total.
Este segmento da economia brasileira emprega perto de 50 mil trabalhadores,
faturando cerca de 3 bilh6es de doélares por ano, contribuindo positivamente na

balanca comercial do pais pela reducdo da importacéo de fundidos (ABIFA, 2010).

No entanto, um dos fatores que devem ser levados em consideragéo a fim
de manter a industria nacional competitiva em compara¢cdo com outros paises € a
produtividade que nesse caso € avaliada pela quantidade de fundidos produzidos
por empregado em um ano de producédo. As plantas instaladas no pais aumentaram
mais do que o dobro em 20 anos, passando de 20 ton/homem.ano na década de 80
para mais do 40 ton/homem.ano, alcancando indices préximos as fundi¢cdes do
Japdo e EUA. (SOARES, 2003).

A busca de novas tecnologias aplicadas ao processamento das pecas
fundidas é uma das principais possibilidades para atingir o aumento na
produtividade, como é o caso do desenvolvimento de novos métodos de moldagem,
dentre os quais vem se destacando o0s sistemas fendlicos uretanicos, que

aumentam significativamente a produtividade nas fundigdes.

Os moldes fabricados com esse sistema, resumidamente, sdo compostos de
areia de silica aglomerada com uma mistura (em torno de 1,5% sobre o peso de
areia) de trés componentes: resinas fendlicas, solu¢cdo de MDI e catalisadores
aminicos que dao altissimas resisténcias aos moldes produzidos. Porém, o
crescente uso desses produtos quimicos como agentes aglomerantes envolve o
aumento de emissfes de compostos volateis dentro do ambiente de trabalho e
aumenta a possibilidade de riscos de poluicdo ao meio ambiente devido a presenca

de compostos toxicos nas areias descartadas (SIEWIOREK, 2011).



Em resposta a essa dificuldade, a industria de fundicdo vem buscando
formas de minimizar os efeitos dos gases gerados com o uso de resinas sintéticas
como aglomerantes. Tais oportunidades vado desde pequenas mudancas nos
processos tradicionais como o0 uso de biodiesel como solvente até a busca da
substituicdo de mondmeros de origem fossil por matérias-primas de fonte renovavel
(GRABOWSKA, 2008).

O presente trabalho busca avaliar polidis de diferentes naturezas quimicas
como possibilidade de mudanca na estrutura desses aglomerantes que utilizam
fenol, formol e grande quantidade de compostos aromaticos, tendo em vista utilizar

matérias-primas com baixa toxicidade e com reducao no uso de solventes.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo principal

O objetivo principal desse trabalho € desenvolver e caracterizar
aglomerantes de areia de base poliuretanica para uso em fundicdo de metais, a
partir de polidis de origem vegetal e petroquimica na substituicdo de resinas
fendlicas de base solvente, como possibilidade de reducdo de toxicidade na

industria de fundicao.

2.2 Objetivos especificos
Como objetivos especificos, foram definidos:

-Avaliar a influéncia de diferentes polidis de fonte féssil e vegetal na
resisténcia mecanica de corpos-de-prova de areia de fundicdo aglomerados com

sistemas uretanicos;

-Avaliar a influéncia da proporcdo NCO:OH nas propriedades mecanicas

dos corpos-de-prova preparados;

-Estudar o comportamento de resisténcia mecanica das formulacbes

preparadas sob altas temperaturas;

-Comparar as formulacbes em estudo com os sistemas tradicionais de
moldagem no que diz respeito aos compostos organicos volateis e a classificacéo
dos residuos gerados, de forma a prever mudancas sob o ponto de vista laboral e

ambiental.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos de fundicéo

Fundicéo é o processo de conformacéo de metais ferrosos ou nao-ferrosos
usado para obter pecas de tamanho variados e geometrias simples ou complexas.
Ao alcancarem o estado fundido, os metais sdo vazados em moldes em que apoés
resfriamento se da a solidificacdo obtendo assim a peca esperada (SIEGEL, 1978;
SOARES, 2000).

A Figura 1 ilustra um fluxograma do processo de fundi¢cdo, que pode ser

dividido em algumas etapas principais:
e Confeccao do modelo conforme projeto da peca esperada;
e Preparacdo de moldes e machos;
e Fusao do metal,
e Vazamento da liga fundida;
e Solidificacdo e desmoldagem;
e Acabamento.

Os processos de fundicdo se diferenciam principalmente pelos métodos de
moldagem, com moldes perdidos ou permanentes, e pelos métodos de vazamento,

dentre os quais se destacam os processos (BAT, 2005):
e Centrifugacao;
e Continuo;
e Gravidade;
e Sob presséo;

Os materiais fundidos mais produzidos mundialmente sdo os ferrosos os

qguais podem ser divididos em ferros fundidos e acgos. Atualmente, a producao de



ferro fundido € responsavel por 73% da producdo mundial total de fundidos

(MODERN CASTING, 2010).
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Figura 1: Fluxograma de processo de fundicdo (adaptado de BAT, 2005).

Ferros fundidos contém teores de carbono em torno de 4% e silicio de 2%.
A presenca de carbono reduz a temperatura eutética (de fusdo) da liga ferro-

carbono de 1536°C para 1150°C. O ferro fundido apresenta-se totalmente liquido e



com alta fluidez em temperaturas proximas de 1200°C. Quando o ferro fundido se
solidifica, parte do carbono separa-se da solugcédo na forma de grafita ou cementita
(carbeto de ferro). Na precipitagdo na forma de grafite, o fundido leva o nome de
ferro cinzento por apresentar um aspecto cinza opaco na superficie fraturada devido
a presenca de aproximadamente 12% em volume de grafita. A precipitagdo na forma
de cementita leva o nome de ferro branco devido o aspecto branco brilhante da
superficie na fratura. Os ferros cinzentos sdo os mais usados na atualidade,

produzidos em milhares de toneladas por apresentar caracteristicas como:
e Facil fusdo e moldagem;
e Excelente tenacidade;
e Boa usinabilidade;
e Boa resisténcia ao choque térmico.

As temperaturas de vazamento dos ferros fundidos cinzentos dependem da
espessura e tamanho das pecas e da composicdo quimica. Usualmente, as
fundicbes de ferro fundido cinzento trabalham com temperaturas de vazamento de
aproximadamente 1330°C-1430°C (BROWN, 2000).

Devido a instabilidade da formacéo de grafita durante a solidificacdo e com
0 objetivo de alcancar as propriedades mecéanicas desejadas, se faz uso de
inoculantes, ou seja, de nucleos de grafitizacdo que induzem a formacao de lamelas
de grafita na solidificacdo. Esse tratamento leva o nome de inoculacao e é realizado
momentos antes do vazamento. Inoculantes sdo materiais a base de grafite, ferro
silicio, calcio silicio. O ferrosilicio tem poder inoculante apenas quando na presenca
de outros elementos minoritarios como calcio, zircénio, aluminio e manganés. O
grafite tem aplicacdo apenas em ferros fundidos com baixos teores de enxofre
(SALAZAR, 1996; CALLISTER, 2002).

Quando a aplicacao de ferros fundidos exige alta ductilidade, se faz uso de
um processo no qual é realizada a adicdo de magnésio no banho fundido. A este

material se d4 o nome de ferro nodular devido a precipitacdo de grafitas na forma



esferoidal (n6dulos). O magnésio é adicionado de forma que o ferro liquido tenha
um teor residual de no minimo 0,04% (FERREIRA, 1999; BROWN, 2000).

Outra classe de materiais ferrosos sao 0s acos que sdo aplicados em
situacOes criticas, as quais exigem fundidos com 6timas propriedades mecanicas.
Essa classe de materiais se destaca por apresentar resisténcia ao choque térmico,
por serem soldaveis, otimizacdo de propriedades com tratamento térmico e elevada
resisténcia mecanica sob altas temperaturas. Os principais defeitos estédo ligados
principalmente as altas temperaturas de vazamento e a contracao de 6% a 10% que

ocorre durante o resfriamento (BROWN, 2000).

3.1.1 Processos de moldagem

O processo de moldagem consiste basicamente em produzir moldes
capazes de receber o metal liquido durante seu vazamento e apoés resfriamento
conferir & peca metdalica o tamanho e a forma pré-estabelecida (FERREIRA, 2000).

Os principais tipos de processos de moldagem podem ser classificados em:

e Moldes perdidos: nos quais os moldes sdo destruidos para retirada da

peca metalica;

e Moldes permanentes: geralmente moldes metalicos que sdo usados
diversas vezes (BAT, 2005).

O processo de moldagem em moldes perdidos com areia continua sendo o
mais utilizado. Nesse processo, o material de moldagem é constituido basicamente
de um material refratario, geralmente uma areia silicosa, e de um material
aglomerante que pode ser um aglomerante argiloso (bentonita) ou aglomerante
guimico, com a finalidade de confeccionar moldes e machos (SIEGEL, 1978).
Segundo Ihobe (2000), ap6s o vazamento do metal liquido, se obtém as pecas com
o formato do molde e com cavidades formadas pela insercéo de nucleos ou machos

em locais de dificil execucédo direta no molde.



3.2 Materiais de Moldagem

De todos os agregados usados na industria de fundicdo, a areia de silica é
a mais abundante, com menores custos, porém tem a maior expansao térmica e
instabilidade na formacé@o de fases cristalinas, levando a dificuldades quanto a
precisdo dimensional dos fundidos produzidos. O entendimento das mudancas de
fase durante o processo de expansao, e 0 ponto de amolecimento e sinterizacéo é

de grande importancia para agregar estabilidade dimensional.

As areias silicosas sofrem expansédo no aguecimento proximo a temperatura
de 573°C, devido a uma mudanca de fase, de a para B, com um aumento rapido de
volume de 4,74% e uma expansao linear de 1,56%. Esta rapida expansao é
reconhecida como responsavel pelos defeitos conhecidos como veiamento (THIEL,
2011). A Tabela 1 apresenta as mudancas de fase do quartzo com aumento da
temperatura. A Figura 2 apresenta um grafico com a variagdo da expanséo linear de

diferentes materiais empregados em moldes para fundicao.

Tabela 1: Comportamento da areia de silica em diferentes temperaturas.
(adaptado de THIEL 2011).

Transformacgdo de fase Temperatura Expansao volumétrica Expansao linear
(°C) (%) (%)
Quartzo a — Quartzo B 573 4,74 1,56
Quartzo B — Tridimita 867 12,44 3,99
Tridimita — Cristobalita 1470 2,27 0,75

Os o6xidos de ferro preto ou vermelho ao serem adicionados na areia
conferem um amolecimento da areia na temperatura entre 1000°C e 1100°C,
decorrente de sinterizacdo ou parcial fusdo da mistura, elevando assim a coeséo
entre 0s graos de areia sob altas temperaturas e aumentando a resisténcia a tracéo
da superficie do molde ou macho que pode ajudar a prevenir defeitos ligados a
expansao ou rupturas criando uma barreira a penetracdo do metal (THIEL, 2011). A
reducdo dos defeitos esta ligada a quantidade de 6xido de ferro utilizada, podendo
chegar a 2% e também com relagdo a area especifica no qual valores mais altos,

préximos a 20 m?/g, alcangcam melhores resultados (MARIOTTO, 2011).



Materiais como zirconita, cromita e mulita sdo alternativas a areia de silica
devido a baixa expansao térmica e estabilidade dimensional desses materiais. Uma
alternativa séo os produtos sintetizados a base de mulita sinterizada (“Cerabeads”)
gue se apresentam como alternativa de menor custo e com propriedade de

expansao muito baixas, semelhante a zirconita (DHALMAN, 2004).
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Figura 2: Comportamento de expansao linear de diversos materiais com
aumento de temperatura (adaptado de BROWN, 2000).

Para garantir a qualidade dos moldes produzidos nos processos de
moldagem, as areias de fundicdo devem ser controlas por uma série de andlises, a

seguir descritos.

3.2.1 Distribuicao granulométrica

Ensaio determinado por meio de uma série de peneiras nas quais 0s graos
da areia a serem analisados sao separados por peneiras que tém abertura de malha

no intervalo de 3,35 mm até 0,053 mm. A distribuicdo granulométrica € uma analise
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muito importante para qualidade das pecas metalicas fundidas, pois interfere

diretamente no acabamento.

Quando o metal liquido entra em contato com o molde h& geracédo de gases.
Se a areia utilizada possuir uma grande quantidade de gréos finos, impedira a
passagem dos gases formados devido a auséncia de poros. Isso aumenta a pressao
interna dos moldes, causando danos na sua integridade e prejudicando o
acabamento superficial dos fundidos. Se a areia utilizada possuir uma grande
guantidade de grédos grossos ira implicar uma melhor permeabilidade, facilitando o
escoamento dos gases formados durante o contato do metal liquido com o molde.
Porém, isso implicara uma peca metalica final com maior rugosidade (SIEGEL,
1978). A escolha da granulometria ideal também esta ligada ao metal a ser fundido.
Para ligas de magnésio e aluminio que apresentam alta fluidez, o ideal é o uso de
areias mais finas, evitando a penetracdo metalica. Ja para as ligas ferrosas que séo
susceptiveis a formacéo de gases, sdo indicadas as areias mais grossas, com maior
permeabilidade (SOARES, 2000).

O excesso de graos finos aumenta a reatividade dos compostos da areia,
pois os pontos de contato aumentam com a reducdo do tamanho de gréao, ou seja,
em uma mesma massa a reducdo do tamanho de grdo representa uma maior
guantidade de grdos e consequentemente uma maior reatividade. Na pratica
industrial atualmente sdo desejaveis areia com finos, ou seja, fracdo passante na
malha 200# de no maximo 5% (FERREIRA, 1999; PEIXOTO, 2003).

A presenca de graos muito finos exige um aumento do consumo de
aglomerantes, necessidade que se apresenta diante da dificuldade em cobrir os
graos menores, pois quanto mais fino o grdo maior sera sua area superficial, de

acordo com os dados da Tabela 2.

Um dos métodos de controle da granulometria da areia utilizada em
fundicdo é o controle do médulo de finura AFS, que leva esse nome devido a série
de peneiras utilizadas serem da American Foundryman Society. O mddulo AFS
consiste no calculo de uma média ponderada das fragfes retidas nas respectivas

malhas da série, conforme exemplo apresentado na Tabela 3.
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Areias de fundicdo podem ter os mesmos valores de modulo de finura,
porém distribuidos de forma diferente, ou seja, percentuais retidos com valores
maiores do que 10% podem estar divididos, por exemplo, em 3 ou 5 peneiras.
Algumas fundi¢cbes preferem uma distribuicdo mais larga, pois pode ser alternativa

para evitar defeitos ligados a expansao térmica da areia (AFS, 2009).

Tabela 2: Relacao entre tamanho da malha e area superficial (PEIXOTO 2003
apud CAREY et al., 1995).

Tamanho passante da malha Retido Area superficial
(#) (%) (cm?/g)
20 30 50,16
30 40 70,95
40 50 100,31
50 70 142,05
70 100 200,9

100 140 284

140 200 481,1
200 270 568,18
270 325 742,12

Tabela 3: Fatores para calculo do modulo AFS em uma amostra 78,49
(adaptado de AFS 2009).

Tamanho da Peso retido na malha. Percentual Multiplo Produto
malha (mesh) (gramas) retido(%)

6 0 0 0,03 0

12 0 0 0,05 0

20 0 0 0,1 0

30 0,7 0,9 0,2 0,18
40 3,9 4,9 0,3 1,47
50 19,4 24,7 0,4 9,88
70 37,3 47,6 0,5 23,8
100 16,3 20,8 0,7 14,56
140 0,8 1 1 1
200 0 0 1,4 0
270 0 0 2 0

Total 78,4 100 - 50,89
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3.2.2 Composicdo Quimica

As areias silicosas geralmente sdo submetidas a varios processos antes de
serem usadas em fundig&o, a fim de retirar os contaminantes presentes. O controle
da composicdo quimica € essencial na definicdo de diversas propriedades como
expansao térmica, refratariedade e reatividade com o metal liquido. A presencga, por
exemplo, de 6xidos basicos podem levar a reducédo do ponto de fusdo bem como
prejudicar o sistema de cura quando se faz uso de aglomerantes fendlicos
uretanicos, pois tais 6xidos aceleram a cura e formam liga¢@es fracas, reduzindo as
propriedades mecanicas dos moldes e machos produzidos (PEIXOTO, 2003 apud
IYER et al. 1992). A Tabela 4 apresenta uma analise quimica tipica de areia de

fundicdo de jazida e beneficiada.

Tabela 4. Analise quimica tipica de areia de fundicdo de jazida e beneficiada
(Peixoto 2003 apud ARCHIBALD et al., 1995).

Constituintes Areia de silica de Areia de silica beneficiada
jazida (%) (%)
SiO; 94,122 99,88
Fe,O3 0,483 0,011
Al,O; 2,37 0,05
K20 0,11 0,003
Na,O 0,76 0,007
CaO 0,522 0,01
MgO 0,240 0,003
Perda ao Fogo 0,343 0,036
Temperaturas de Fusao (°C) 1523 1718

Além da analise quimica, utiliza-se o teste de demanda acida que consegue
guantificar, de uma forma mais eficiente do que a analise de pH, a presenca de
materiais basicos ou acidos na areia, pois nessa andlise € possivel determinar
compostos que ndo sdo soluveis em agua, mas podem prejudicar a reacdo de cura
dos aglomerantes, como o calcario (PEIXOTO, 2003 apud HOYT et al.,, 1992;
KOTZIN, 1993).
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3.3 Aglomerantes

Para o molde fabricado com areia, se faz necesséria a utilizacdo de
aglomerantes que sdo responsaveis pela resisténcia mecanica dos moldes,
permitindo a fidelidade da peca metalica ao modelo do projeto do fundido (SIEGEL,
1978).

Segundo Ding et al. (1997), as propriedades mecénicas dos moldes
produzidos com aglomerantes sao sustentadas pela acdo adesiva que faz o ligante
aderir nos graos de areia, estabelecendo uma forga coesiva do filme da resina ou
aglomerante empregado e a distribuicAo ou homogeneidade do encapsulamento

dos gréos de areia.

Normalmente, a fratura ocorre pela mistura de dois tipos de mecanismos:
guando a forga coesiva € maior do que a adesividade do filme da resina, esta se
descola dos gréos de areia, levando a ruptura. Quando a forca adesiva € maior que
a coesiva, parte do filme de resina se rompe. Aditivos sdo usados no aumento das
forcas coesivas e adesivas dos aglomerantes de cura a frio como os silanos e

fosfatos organicos (DING et al. 1997).

A distribuicdo do polimero ou aglomerante esta ligada ao angulo de
molhamento do grdo de areia que pode ser melhorado pela reducdo da tenséo
superficial ou da viscosidade das resinas empregadas. Essas propriedades fisicas
podem conferir maior homogeneidade de distribuicdo da resina e também aumento
da resisténcia mecanica das pontes de resina formadas nos pontos de contato entre
os graos de areia (DING et al. 1997).

Entre as principais caracteristicas pelas quais 0s aglomerantes sao

responsaveis, podem ser citadas:

e Resisténcia mecanica a frio: resisténcia do molde em temperatura

ambiente, necessaria para o manuseio do molde;

e Tempo de cura: tempo necessario para que se possa extrair o modelo

sem danificar o molde;
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e Resisténcia mecéanica a quente: resisténcia necessaria ao molde durante

0 vazamento do metal liquido.
3.3.1 Bentonita

As bentonitas sé@o argilominerais da familia da esmectitas que apresentam
em sua estrutura lamelas que separam os tetraedros de silicio dos octaedros de
aluminio na propor¢cdo de 2:1. As esmectitas apresentam alta energia superficial e
elevada capacidade de troca i6nica o que decorre no afastamento das lamelas na
presenca de &gua, permitindo seu uso como aglomerante de fundicdo. A
capacidade de hidratacdo da bentonita € medida pelo seu poder de inchamento. As
bentonitas sbédicas sdo as que apresentam maior grau de hidratacdo (FERREIRA,
1999; CARNIN, 2008 apud GUESSER, 1982).

7

O processo de moldagem que utiliza bentonita € conhecido como areia
verde e é largamente utilizado nas fundicBes devido aos baixos custos operacionais
e simplicidade de execucéo desse processo. Consiste basicamente na mistura das
argilas (bentonitas), agua, areia e outros aditivos e ap0s o término da mistura a

mesma € compactada com socadores pneumaticos nos modelos (SIEGEL, 1978).

3.3.2 Aglomerantes Quimicos

Segundo lhobe (2000), o molde deve apresentar caracteristicas que
aparentam ser opostas, pois necessita resisténcia mecanica o suficiente para que
nao se rompa ao receber o metal liguido em condi¢cdes de alta temperatura e ao
mesmo tempo ser fragil no final da operacdo para ndo dificultar a operacdo de

desmolde da areia da peca.

Os moldes produzidos com aglomerantes ou ligantes quimicos sintéticos
conferem as pecas metalicas maior estabilidade dimensional e acabamento do que

guando produzidos com aglomerantes naturais com o uso de bentonitas.

O desenvolvimento de sistemas quimicos de moldagem teve origem em
1945 com a Segunda Guerra Mundial, com o uso de sistemas areia+cimento,

areia+gesso, areia+oéleo entre outros (MARIOTTO, 2000). Em uma escala evolutiva,
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pode-se observar os Varios tipos de aglomerantes em uma industria que é cada vez

mais exigente (Tabela 5).

Tabela 5: Evolucdo do desenvolvimento dos ligantes para fundicdo (Mariotto,
2010; Hoffman, 1997).

Processo, tipo de resina Ano
Shell molding 1948
Processo CO; 1954
Processo 6leo ativador(oxidante) 1954
Cura a frio, furéanico 1958
Warm Box; resina silicato e ar quente 1958
Hot box, fendlico 1960
Cura a frio, 6leo isocianato 1965
Cura a frio, fendlico 1966
Silicato Fe Si 1966
Silicato Ester 1968
Cura a frio fendlico uretanico 1969
Cold Box fendlico uretanico 1969
Processo SO, 1971
Fosfatos poliméricos 1974
Cimento sorel oxalatos 1980
Cura a frio, resol Ester (alcalino) 1980
Cold Box Epoxy Acrilico 1984
Fendlico uretanico com solvente biodiesel 1990
Poliacrilato CO, 1994
Copolimero acrilico maleico cura com microondas 2011
Biouretano (poliol derivado de milho e uso de lignita) 2011

As areias ligadas quimicamente podem ser subdividas em uma série de
aglomerantes sintéticos mono ou bicomponentes que em combinacdo com um
catalisador ou um géas reativo curam a temperatura ambiente, com destaque aos

trés tipos principais de processo:

Processo caixa-fria (cold-box): O tempo de fabricacdo dos moldes € de
apenas alguns segundos, pois a cura acontece por meio da passagem de um gas.
Em processos em série, sdo usadas sopradoras, que sopram a mistura
(areiataglomerantes) para o interior dos modelos com alta pressao, conferindo

maior adensamento ao macho.
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Processo cura a frio (no-baked): Sao utilizados catalisadores na forma
liguida misturados juntamente com os aglomerantes e a areia. A resisténcia
mecéanica do molde necesséria para desmolde pode ser alcancada em um tempo de
2 minutos até 1 hora, dependendo do tamanho do molde a ser produzido.

Geralmente, sdo utilizados misturadores continuos de forma a ganhar produtividade.

Processo caixa quente (hot-box): Sistemas de moldagem que curam por
meio da acéo do calor que promove a polimerizacdo das resinas que envolvem os
graos de areia (IHOBE, 2000).

Nos processos de cura a frio, a natureza quimica dos catalisadores e as
guantidades utilizadas determinam a velocidade de cura dos sistemas de
moldagem. A produtividade dos mesmos esta ligada a vida de banca da mistura e o
tempo de desmoldagem. A vida de banca € o tempo limite que permite a
trabalhabilidade da mistura areia e aglomerante. Apos ultrapassar o tempo de vida
de banca, o sistema perde as propriedades de moldagem, pelo adensamento devido
ao aumento da viscosidade do polimero formado. O tempo de desmoldagem € o
tempo necessario para que o sistema adquira resisténcia mecanica suficiente para

retirada dos modelos sem a quebra dos moldes e machos (SALAZAR, 1996).

3.4 Sistemas de Moldagem Fendlicos Uretanicos

Segundo Trinowski (2005), este tipo de processo é o mais utilizado como
aglomerante nas fundi¢cdes, chegando a um total de 60% do mercado de
aglomerantes para a fabricacdo de moldes e nucleos e chegando a 75% do
consumo de aglomerantes nas fundicbes para o mercado automobilistico, além
disso, mantém suas caracteristicas em diversas areias disponiveis. Segundo
Peixoto (2003), o motivo deste sistema estar cada vez mais em uso pelas industrias

de fundicdo € um conjunto de caracteristicas, tais como:
e R&pido ciclo de cura, oferecendo alta produtividade;

e Boa resisténcia mecanica a frio, necessaria para o manuseio dos moldes;
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e Boa resisténcia a quente, evitando o desmoronamento do molde no

momento do vazamento;

e Excepcional desmolde da peca (colapsibilidade), resultando em bom

acabamento do fundido.

O processo usa um sistema ligante bicomponente, incluindo a Parte |
(resina fenol formaldeido em solucdo com solventes e aditivos) e a Parte I
(metildifenilisocianato em solucdo com solventes aromaticos) que envolvem o0s
graos de areia e curam com a ac¢do de catalisadores aminicos ( BAKHTIAYAROV,
2002).

O termo resina fenodlica € empregado a uma gama de produtos que sao
produzidos pelo resultado de reacdo entre fenois e aldeidos. Entre os aldeidos, o

mais utilizado é o formol.

OH OH OH OH
CH,OH CH,OH
CH, H,O
+ HCHO —= — + 2
Fenol Formaldeido Dimero da Resina Fendlica

Figura 3: Reacdo de formacédo de dimero da resina fendlica.

Resinas fendlicas sdo obtidas pela condensacdo de um composto fendlico
com um aldeido e sdo divididas em duas categorias: as resinas novolacas e as
resinas resol. Novolaca sao resinas solluveis e fundiveis em que o final da cadeia
polimérica tem grupos fendlicos. Eles podem curar, formando produtos insollveis e
infusiveis com a adicdo de uma fonte de formaldeido, tal como a hexametileno
tetramina ou paraformol. Resinas novolacas foram tradicionalmente preparadas
empregando um catalisador acido e um excesso de fenol, geralmente usando a
razdo molar Formol:Fenol de 0,5:1 a 0,85:1 (RAZERA, 2006).

As resinas novolacas séo resinas no qual os nucleos fendlicos sdo unidos

por radicais metileno localizados nas posi¢cdes orto e para relativos aos grupos
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hidroxil fendlico. Resinas resol sado preparadas usando um catalisador alcalino com
excesso de formaldeido e resultando em polimeros com grupos metilol, sdo

altamente instaveis (Figura 4).

OH

OH P

CH,OH
OH

11
CH-0OH CH20H

Figura 4: Possiveis produtos formados nas resinas resol.

Resinas novolacas ou resol, preparadas com o uso de catalise acida
moderada com o0 uso de compostos como sais carboxilicos, apresentam altas
proporcdes de ligacdes orto-orto. Estas orto resinas curam rapidamente e produzem
resinas fendlicas com ligacdes cruzadas com maior resisténcia mecanica (Figura 5)

(RAZERA, 2006).
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Figura 5: Reacdo de formacdo de ligacdes orto-orto com o uso de sais
metalicos como catalisadores.

As resinas fendlicas empregadas no processo fendlico uretanico séo

chamadas pep-resins. Levam esse nome por se tratar de resinas poliéter poliol.
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Nessa classe de resina predominam as liga¢cfes éteres e metilénicas, com alto grau
de substituicbes nas posicdes orto. Sao resinas com caracteristicas diferenciadas,
pois, a0 mesmo tempo que apresentam alto peso molecular, possuem elevada
fluidez que garante um bom encapsulamento da areia com reduzida quantidade de
resina. Uma caracteristica importante nesse tipo de resina € o ligeiro excesso de
formol livre que deve ser cuidadosamente controlado a fim de evitar a liberacdo de

odores durante a operacgao de confec¢cdo dos machos e moldes (SCOTT, 1997).

O poliisocianato utilizado nessa aplicacdo é o metildifenildiisocianato, que é
obtido pela condensacdo da anilina com catélise acida e posterior fosgenacao,

gerando isbmeros 4,4;2,4 e 2,2 metildifenildiisocianato, conforme Figura 6

(VILLAR,2004).
NH, NH, NH, NH,
+ H2C:O o ©7CH2 CH2
NCO NCO NCO
i)—cH2 CH

MDI polimérico

OCN@CHZ—ONCO - separagdo |

Figura 6: Esquema de reacdo de formacao de ligacdes orto-orto com o uso de
sais metalicos como catalisadores.

O produto antes da separacéo por destilacdo é conhecido como MDI cru ou
polimérico, o qual é composto de produtos com funcionalidade que variam de 2,7
até maior que 3,0 e da mistura de varios isbmeros. Esse tipo de MDI é geralmente
empregado em solucédo de solventes aromaticos com teores que variam de 60% a
80% (IONESCU, 2005).

Um dos maiores cuidados com relacdo a esse produto é impedir o seu
contato com a umidade atmosférica, pois a agua reage fortemente com 0s grupos

NCO do isocianato formando uréia e gas carbbnico. Este processo reduz a
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interacdo da Parte Il com a resina fendlica, comprometendo assim a resisténcia
mecanica. Por isso, a necessidade de uso de dessecadores nos tambores ou

contentores e de areia com teores menores que 0,1% de umidade.

Estudos tém demonstrado que o uso de tintas base agua usadas nos
moldes, com objetivo de melhorar o acabamento dos fundidos, podem gerar
problemas como a perda de resisténcia. Essa dificuldade foi encontrada apenas em
moldes com tempo de cura de 24 horas, enquanto moldes recém-fabricados ao
serem imersos dois segundos em agua ndo apresentaram reducdo de resisténcia
mecanica (GUYER, 1999).

Os catalisadores mais empregados nos processos caixa-fria sdo aminas
terciarias com baixo ponto de ebulicdo, que s&o aquecidas e vaporizadas
juntamente com um gas transportador (ex.: CO,, nitrogénio, ar comprimido). O fluxo
gasoso, ao passar pela mistura de areia com as resinas, confere imediata
resisténcia mecanica aos moldes e machos confeccionados. A amina ndo é
consumida na reacdo, por isso deve ser retirada dos machos com um tempo de
purga que geralmente € maior que o tempo de gasagem. Geralmente, utilizam
valores entre 0,1% e 0,15% sobre o peso da areia (BAKHTIAYAROV, 2002).

As aminas mais utilizadas sao trietilamina (TEA), dimetiletilamina (DMEA),
trimetilamina (TMA) ou dimetilisopropilamina (DMIA). As diferencas entre esses
catalisadores pode ser verificada na Tabela 6. No caso do processo cura a frio, séo
usados catalisadores na forma liquida, dentre os quais, podem se destacar produtos

derivados de piridina e imidazol, entre outros.

Tabela 6: Aminas terciéarias utilizadas no processo caixa-fria.

Formula TEA DMIA DMEA TMA
(CoHs)sN - (CH3)CHLCHN(CH3),  C,HsN(CHa): (CHs)3N
Peso Molecular 101,2 87,1 73,1 59,1
(g/mol)
Temperatura de 89 65 35 3
ebulicdo (°C)
Presséao de 69 170 580 2200

vapor (MBar)
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No mecanismo de reacdo do sistema aglomerante fendlico ureténico os
grupos hidroxila da resina fendlica reagem com o grupo isocianato do MDI. A reacdo
ocorre pela formacao prévia de um intermediario por meio de catalisadores aminicos
até a formacdo de um polimero poliuretanico sélido que liga os gréos de areia,

conferindo alta resisténcia aos moldes e machos produzidos (NARO, 1999).

3.4.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas estdo linearmente ligadas a quantidade de
resina utilizada, nas situagbes reais nas fundicdes o percentual indicado pelos
fornecedores varia de 1% a 1,5%. A razdo entre as duas partes também tem
influencia nas propriedades mecéanicas, sendo que a razao, entre resina fendlica e o
isocianato, mais indicada é de 55:45 a 50:50 (SALAZAR, 1996; NARO, 1999).

A temperatura da areia tem influéncia na velocidade de cura. Com
temperaturas acima de 38°C, pode-se atingir altas taxas de cura, mas

consequentemente ha perda de fluidez da areia e de vida de banca.

As condicfes e o tempo de armazenagem dos moldes e machos fabricados
com esse sistema devem ser controlados, pois as propriedades mecanicas séo
sensivelmente afetadas pelas condicbes de umidade. Em ambientes com 90% de
umidade, pode-se chegar a reducbes de mais de 60% da resisténcia inicial. Em
tempos de exposicdo maiores que 15 horas nesse mesmo tipo de ambiente, a
reducdo de resisténcia mecanica pode ser maior em valores proximos a 80%
(WEDDINGTON, 1991; SALAZAR, 1996).

A vida de banca nos processos cura a frio vai depender dos catalisadores
utilizados, em que os tempos de desmoldagem podem chegar até 2 minutos. No
processo caixa-fria, em que a mistura inicial é realizada sem catalisador, uma vida
de banca de 2 horas €é caracteristica do sistema. Nesse intervalo o sistema tem uma
reducdo de resisténcia de 30%, critério indicado pela literatura como vida util do
sistema caixa-fria (DORFMUELLER, 1970).
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Mesmo sem a presenca de catalisadores os grupamentos hidroxila reagem
com o isocianato, ocasionando perda de resisténcia com o tempo devido a interacao

guimica entre as duas resinas.

3.4.2 Reacdes metal molde

Com o aumento do consumo desse tipo de aglomerante, cresceu também a
ocorréncia de defeitos relacionados a gases provenientes da resina utilizada. As
trés maiores fontes de gases que provocam defeitos de porosidade em ferro fundido

sdo:

e Alta concentracdo de gases contida no fundido, proveniente seja da

umidade atmosférica ou dos itens da carga;

e Reacdo do carbono com oxigénio dissolvido sob certas condicfes de

fusdo;

e Reacdo metal molde envolvendo gases dos moldes e machos na

superficie do fundido durante a solidificacao.

A maior parte das reacdes metal-molde sdo decorrentes dos elementos
nitrogénio e hidrogénio, responsaveis por gerar porosidades sub-superficiais. Ha
uma distincdo entre porosidade e bolhas, no caso das bolhas sdo geralmente
formadas por um processo fisico, devido a ma permeabilidade, dificultando a saida
dos gases. Ja a porosidade tem natureza quimica, surgindo quando o metal liquido
fica supersaturado de gases dissolvidos, normalmente sob a superficie do metal
fundido.

Nitrogénio ou hidrogénio podem combinar-se de diferentes formas, de modo
a criar as condicdes necessarias para formacao de porosidade. As reacées gasosas
envolvendo esses dois elementos sdo termodinamicamente possiveis e em
determinadas condicbes podem ocorrer na interface molde e metal. Entre essas,

pode-se destacar:

a) Aglomerante —  Haomico) —> Hyg
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b) Aglomerante ____,  Naomico) —» Ny

C) 6H2(Ag|om<—)rante)‘|'2N2(Ag|0merante) _>2NH3(g)+6 Hat(‘)mic0+2Nat6mico

Quando ocorre a degradacdo térmica dos aglomerantes organicos, sao
liberados nitrogénio e hidrogénio, na forma atbmica, que sdo gases de facil
dissolucdo no metal fundido. Na formacdo de ambnia, também existe a liberacao
desses gases na forma monoatdbmica. Uma vez que 0S gases nitrogénio e
hidrogénio sdo muito mais solUveis no metal liquido do que no sélido irdo precipitar
fora da solucdo na forma de bolhas durante a solidificagdo desde que em
guantidades superiores ao limite de solubilidade no metal no estado sélido (NARO,
1999; MONROE, 2005).

No estudo de algumas variaveis com relacdo ao uso de sistema fendlico
uretanico, percebeu-se que a razdo entre Parte 1 (resina fendlica) e parte 2
(poliisocianato) tem grande influéncia na formacéo de porosidade, confirmando que
grande quantidade de defeitos ocorre com o excesso da Parte 2 (NARO, 1999;
SALAZAR, 1999).

A temperatura de vazamento tem importante papel na formacdo ou
prevencao de porosidade na fabricacdo de ferro fundido. Temperaturas proximas a
1480°C apresentam tendéncia de gerar esse tipo de defeito com o nao
balanceamento entre as quantidades de Parte 1 e Parte 2, tendéncia que ndo se
apresenta nas condi¢cdes de uso com as duas partes balanceadas ou mesmo com
excesso da Parte 1. JA em temperaturas mais baixas de vazamento, proximas a
1370°C, um comportamento distinto pode ser percebido, mesmo com altos
percentuais de resina e com excesso de poliisocianato, os fundidos nédo apresentam
porosidade (NARO, 2000).

A estocagem por mais de 24 horas dos moldes produzidos com excesso de
Parte 2 leva ao aumento dos defeitos ligados a porosidade, devido as reacdes da
umidade atmosférica com o poliisocianato, formando ureia, a qual na decomposicao

térmica resultara em amonia.
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A adicao de 6xido de ferro pode ser uma alternativa na reducéo desse tipo
de defeito, em que varias teorias sao apresentadas. Uma barreira fisica pode ser
formada com a reacao do 6xido de ferro com a silica superficial do molde gerando
faialita. As grandes quantidades de oxigénio liberado da hematita também podem
prevenir a formagdo de porosidade por sua reagcdo com o nitrogénio, formando
compostos estaveis NO,. Essa teoria tem por base que a reducdo dos defeitos é
muito maior quando se usa hematita do que magnetita, levandoem consideracao
gue os teores de oxigénio da hematita sdao maiores (MARIOTTO, 2011; NARO,
1999; THIEL, 2011).

3.5 Toxicidade na industria de fundicéao

Liu et al. (2009) estudaram a exposicdo de diferentes trabalhadores de
fundicdo a compostos hidrocarbonetos aromaticos, com o uso de um biomarcador,
1-hidroxipireno (1-OHP), a fim de quantificar tal exposicdo em diferentes setores de
duas fundicbes. Os resultados mostraram que os ambientes com maior risco de
contaminacao sao os setores de fusdo, vazamento, desmoldagem e recuperacao da
areia, comparados a area administrativa que apresentou reduzida exposicao. Esses
resultados demonstram o alto risco de incremento de susceptibilidade a
carcinogéneses, devido aos valores de dano ao DNA encontrados nesse grupo de

trabalhadores nas areas mais expostas.

Gerasimova et al. (2009) estudou a degradacdo das resinas fendlicas em
que no primeiro estagio de decomposicéo, préximo a 370°C, do polimero de base
fenol-formaldeido, quase que nenhuma mudanca no polimero pode ser percebida e
a quantidade gases liberados é baixa. JA no segundo estagio em temperaturas
entre 370°C e 627°C, a velocidade de degradacdo do polimero cresce nitidamente
com a formacdo de gases como CO,, CO e CH,; bem como a formacdo de
compostos com peso moleculares altos com a fracdo oligomérica que levam a
formacdo de fase gasosa. Segundo o autor, esses fragmentos sdo formados por
uma rede tridimensional de trés a quatro anéis de benzeno. Assim, no processo
inicial de fundicAo no qual as temperaturas na zona de pir0lise sdo bastante

elevadas, percebe-se a formacdo de arométicos como benzeno e fenol além de
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compostos policiclicos arométicos cuja concentragdo nos gases provenientes dos

moldes pode ser bastante elevada.

Tiedje et al. (2010) realizaram diversos estudos quanto aos gases gerados
ap6s o molde receber o metal liquido. As analises foram feitas em fung&o do tempo
e cumulativas em intervalos de 30 e 90 minutos, conforme Tabela 7. Entre os
sistemas ligantes analisados, o fendlico uretanico apresentou maior liberacdo de
hidrocarbonetos arométicos e mondxido de carbono. Nessa avaliacéo, percebe-se
gue somente apdés 70 minutos os valores de gases gerados chegam a 10% do valor
maximo encontrado. Quando usado esse tipo de sistema aglomerante, o ideal seria
esperar mais de uma hora antes de iniciar o processo de abertura dos moldes. Os
valores de emissdes chegam a ser 20% maiores do que em sistemas com uso de
resina furanica, o que pode ser explicado pela grande quantidade de fenol liberado

proveniente da degradacéo do polimero formado pelo sistema.

Os resultados das analises de emissdes gasosas provenientes de sistemas
fendlicos uretanicos durante o processo de desmolde atingem também valores bem
altos. Assim, processos continuos de abertura de moldes podem comprometer

permanentemente os niveis de emissdes da fundicao (TIEDJE 2010).

Tabela 7: Analise de gases provenientes de moldes produzidos com sistema
fendlico uretanico (Adaptado de TIEDJE, 2010).

Produtos da Emissao no vazamento do metal Emissao na desmoldagem
pirélise liguido durante 30 minutos. durante 30 minutos. (mg/kg
(mg/kg de areia) de areia)
Arométicos totais 531,8 200,3
Fenadis Totais 38,4 42,1
Aldeidos Totais 4,9 2,65

3.6 Aglomerantes Alternativos
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O uso de materiais de fonte renovavel como biopolimeros na substituicdo de
materiais poliméricos de fonte petroquimica € alvo de diversas pesquisas na busca
de que seus resultados e estudos estejam inseridos dentro do conceito de
desenvolvimento sustentavel (GANDINI, 2008). Dentre esses materiais, destacam-
se poliésteres alifaticos com base nos mondémeros PHB (Polihidroxibutirato), PLA
(Poli(L-acido lactico), PLGA (Poli(L-acido lactico-co-acido glicdlico) e PCL
(Policaprolactona). O principal uso dos biopolimeros estad na fabricacdo de

embalagens e de materiais de curto tempo de vida.

Outras aplicacdes para o uso de biopolimeros tém mostrado bons
resultados, pode-se destacar o uso como aglomerantes para fundicdo. Dentre os
mondmeros que obtiveram melhor desempenho, se destacam o PLA, PLGA e PCL.
A cura desses aglomerantes se da pelo uso de ar quente ou cura por meio de micro-
ondas. A resisténcia mecanica obtida € suficiente para as praticas de fundicdo com
0 uso de 2 a 4 % sob o peso da areia (GRABOWSKA, 2008).

Entre as vantagens, estd a baixa emissdo de gases como o0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e do grupo BTEX (benzeno, tolueno,
etiibenzeno e xileno), presentes em sistemas de moldagem convencionais.
Conforme as Figuras 7 e 8, os resultados da anéalise com espectrometro de massa
dos gases gerados com aquecimento, sugerem a diferenca de emissdo com 0 uso
de biopolimeros principalmente no range de peso molecular entre 70 a 200, estando
presentes os HPAs e os BTEX (GABRYS, 2011; SIEWIOREK 2011).

As caracteristicas de emissdo de gases e a possibilidade de regeneracéo
da areia com o uso dessa classe de aglomerantes séo fatores que podem contribuir

para pesquisas na insercdo desses polimeros na industria de fundicéo.

Grabowska (2011) verificou as propriedades mecanicas e degradacao
térmica de sistemas aglomerantes de fundicdo com o uso de copolimeros base
acido acrilico-maleico com cura por meio de uso de microondas. Foram alcancados
resultados superiores no que se refere as propriedades mecéanicas comparadas a
um padrdo. Quanto as propriedades de degradacdo avaliadas, as massas molares

dos gases gerados com aquecimento sao baixas, ndo caracterizando a presenca de
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compostos aroméaticos, o que é fator importante na melhoria do ambiente laboral

das fundicoes.

Ao ser submetido a testes de biodegradacdo em condi¢cBes especificas de
ambiente e umidade, esses polimeros apresentaram caracteristicas biodegradaveis.
Tal caracteristica pode evitar possiveis problemas ambientais como a lixiviacdo de
residuos de fenol ou outros componentes toxicos presentes na areia descartada,

empregados em sistemas de moldagem convencionais (GRABOWSKA, 2011).

Thiel (2008) analisou polidis a base de sacarideos, provenientes de milho e
também utilizando materiais com origem no &acido humico como fonte de grupos
hidroxila, na formacdo de um biouretano. Essa classe de materiais apresenta-se
como alternativa aos sistemas convencionais de moldagem para fundi¢do, pois séo
materiais de baixo custo. As emissOes geradas obtiveram resultados com reducéo
de 80% dos HPAs, livre de fenol e formol na atmosfera durante aquecimento dos
moldes. Também apresentaram incremento nas propriedades de colapso,
melhorando qualidade de acabamento dos fundidos, o que € interessante para

muitas aplicacfes na industria metal-mecanica (MODERN CASTING, 2010).
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Figura 7: Analise de gases provenientes de aquecimento de sistema de
moldagem furanico no range de massa atémica de 70 — 200 uma.
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Figura 8: Analise de gases provenientes de aquecimento de sistema de
moldagem com PLA no range de massa atdmica de 70 — 200 uma.

A aplicacéo de outros polidis na substituicdo da Parte | (resina fenol-formol)
pode ser uma alternativa interessante, pois além da busca de reducédo dos
problemas ambientais e laborais decorrentes do processo fendlico uretanico, se
trata de uma alternativa em que néo se exige grandes alteracfes no processo de
moldagem, permitindo assim uma troca mais rapida, visto que o sistema continua

com trés componentes e o produto final continua sendo um poliuretano.

3.7 Poliuretanos

Os poliuretanos sdo uma classe de polimeros principalmente caracterizada

pela unidade estrutural (Figura 9):

A[—OCONH—R—NHCOO—R’%
4

Figura 9: Unidade repetitiva dos poliuretanos.
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Entre as varias formas de se sintetizar poliuretanos, a mais importante é a
reacdo do isocianato com 4&lcool, reacdo esta que foi primeiramente obtida por
Wurtz em 1849. ApGs anos de pesquisas, o Dr Otto Bayer dando continuidade aos
experimentos, sintetizou o primeiro poliuretano, na reagdo de um isocianato com um
poliéster diol (Figura 10), em 1937 na IG Farben Industrie (XIAO, 2012).

NO=—=C=—=N—R—N=C=0 + THOwwwwwwwwwwwwww O ———p

—EOCONH— R—NHCO@MM o—

n

Figura 10: Reacédo de formacé&o de poliuretano.

A polimerizacdo dos poliuretanos desenvolveu na verdade um método
especial de policondensacao, chamada de policondensacao de adicdo. Nesse tipo
de polimerizacéo, se da a formacao de polimero e de subprodutos de baixa massa
molar, enquanto na poliadicdo o produto é apenas o polimero, fator de grande

importancia tecnologica na pureza e morfologia dos polimeros formados.

O mecanismo de reacdo responsavel pela alta reatividade do isocianato
com compostos com hidrogénios ativos (ex.. hidroxilas, aminas primarias e
secundarias) pode ser visto conforme esquema de reacao na Figura 11 (IONESCU,
2005).

Voo |
R—N—C=0: + HX—R —— R—NHCOX—R’

-4 |

Figura 11: Mecanismo de reacdo de formacao de poliuretano.

O centro nucleofilico dos compostos com hidrogénio ativo (o atomo de
oxigénio no caso dos grupos hidroxila e o &tomo de nitrogénio no caso das aminas)
ataca o atomo de carbono de baixa densidade eletrbnica, o que lhe torna um
eletréfilo, adicionando um atomo de hidrogénio ao nitrogénio do grupo NCO. O

impedimento estérico e 0s grupos doadores de elétrons reduzem a reatividade, seja
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nos isocianatos como nos polidis, enquanto grupos retiradores de elétrons
aumentam a reatividade. Nesse caso, 0s isocianatos aromaticos levam a uma rapida
formacdo do polimero enquanto os alifaticos reduzem a velocidade de reacéo
(IONESCU,2005; XIAO, 2012).

3.7.1 Reacdes com grupos isocianatos

Além da reacdo de um isocianato com alcool na formacédo de poliuretano
conforme Figura 10, existem outras possibilidades de produtos formados por
reacdes de isocianatos com outros compostos, também importantes no estudo da

tecnologia dos poliuretanos (VILLAR, 2004).

3.7.1.2 Uréia

Na reacdo com agua (Figura 12), em uma primeira etapa um acido
carbamico instavel € formado, gerando amina e CO,. Em uma segunda etapa, a
amina reage rapidamente com outro grupo isocianato, dando origem a um grupo

uréia disubstituido.
R—N—C=0 + HOH——» |:R —NHCOOH:I—b R-NH,+ COZT

Figura 12: Reacéo do isocianato com agua.

R—N=C=0 + H,N—R —>» R—NH CONH—R

Figura 13: Reacao da amina com outro grupo NCO.

A reacdo do grupo isocianato com aminas primarias e secundarias da

origem a poliureias, com alta velocidade de reacao (Figura 14).

@)

NHz —— RNH—C—NHR'

R—NCO + R
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Figura 14: Reacao de aminas com isocianato.

3.7.1.3 Alofanatos

Neste tipo de reacédo, o uretano formado pode ser uma fonte de hidrogénio
ativo e continuar reagindo com outros grupos NCO dando origem a alofanatos,

segundo a Figura 15.

v |
R—N=C=0 4 R—NCOO—R =—=R —NCOO—R'
t i R —NHCO

Figura 15: Reacao de uretano com isocianato.

3.7.1.4 Biureto

A formacdo de biureto acontece de forma semelhante a formacdo de
alofanatos, sendo que nesse caso a poliuréia formada continua reagindo com outros

grupos NCO, levando a formacao de biureto, conforme Figura 16.
R—N={C=—=0 + R—NCON—R = R—WICO]TI—R’
1|_1 | R—NHCO [

Figura 16: Reacéo de poliureia com isocianato.

3.7.1.5 Dimerizacéo, Carbodimida e Trimerizacéo

Isocianatos, além de reagir com grupos que contém um hidrogénio ativo,
podem reagir entre si formando produtos reticulados com alta resisténcia térmica.
No caso da dimerizacédo, a reacdo ocorre entre duas moléculas de isocianato, sendo

gue na formacgao da carbodimida existe a eliminagéo de CO, (Figura 17).
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Figura 17: Reacao de dimerizag&o e formacao de carbodimida.

Existe a possibilidade de trimerizacdo (Figura 18), com a reacao de trés
grupos NCO, juntamente com catalisadores promotores de trimerizagao (ex.:acetato
de potassio), cujo produto final sdo compostos heterociclicos que levam o nome de
isocianuratos. Os compostos sado formados com excesso de isocianato, estando
presentes 0 grupo uretanico e 0s anéis de isocianurato, composto de alta
reticulacdo (IONESCU, 2005).

0
R bR
| RN CH.COOK II\I/ \DIJ/
O¢C\N/C\\\O
R

Figura 18: Reacéo de trimerizacéo de Isocianatos.

3.7.2 Catalisadores e Reatividade na formacao de PUs

A reatividade est4 ligada a medida da velocidade de reacado entre 0s grupos
com hidrogénios ativos e o isocianato, a fim de promover a formacao do polimero

final.

As aminas, quando comparadas a outras fontes de hidrogénio ativo, sao
muito mais rapidas na reacdo com isocianatos, obedecendo a seguinte ordem:
aminas alifaticas primarias >> aminas alifaticas secundarias > aminas aromaticas

primarias > aminas aromaticas secundarias.
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Existe também uma diferenca de reatividade com relacao ao tipo de carbono
qgue a hidroxila esta ligada no caso dos polidis, sendo que um grupo hidroxila
primario € 3 a 3,3 vezes mais rapido que um secundario e cerca de 200 vezes mais
rapido do que um grupo hidroxila terciario. Os grupos NCO na posicdo para
apresentam maior reatividade do que os proximos ao radical metil, acentuando a
influéncia dos grupos vizinhos aos grupos NCO na reatividade dos isocianatos
(XIAO, 2012).

Os catalisadores para reacao de isocianatos com polidis ou com agua sao
de dois tipos. Um deles é o das aminas terciarias e o outro € o dos sais organicos
de metais como octoato de estanho e dilaurato de dibutil estanho. A Figura 19 traz
alguns catalisadores utilizados IONESCU (2005).
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Figura 19: Catalisadores utilizados para formacéo de poliuretano.

3.7.3 Isocianatos

Ao contrario dos polidis disponiveis comercialmente que se apresentam um
grande nuamero de estruturas e propriedades diferenciadas, 0s isocianatos
comerciais sdo mais limitados sendo que os mais utilizados sdo os aromaticos como
o TDI(Toluenodiisocianato) e o MDI, ambos com a possibilidade de serem
encontrados como mistura de isdbmeros. O isocianato utilizado na industria de
fundicdo é o MDI, o qual ja foi mencionado na secdo 3.3 com relacdo as suas

propriedades e preparacao.
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3.7.4 Polibdis

Os poliuretanos sé@o formados pela reacdo dos isocianatos com polidis, ou
melhor, polidis oligoméricos, pois se tratam de polimeros de baixa massa molar com
grupos hidroxilas. O numero de hidroxilas encontradas por mol de polimero é
identificado como funcionalidade do poliol, que juntamente com o peso molecular,

ira definir as caracteristicas do poliuretano formado.

Polidis com funcionalidade de 2 a 3, de peso molecular alto, entre 2000 e
10000, sao usados na sintese de poliuretanos elastoméricos, com grande
mobilidade devido as longas cadeias. No caso de estruturas rigidas no poliuretano
final sdo atingidas com a aplicacdo de polidis de baixo peso molecular, 300 a 1000,
e de funcionalidade de 3 a 8 grupos hidroxila por mol (IONESCU, 2005; VILLAR
2004).

3.7.4.1 Poliol polieter

Sao polidis formados a partir da polimerizacdo de oOxido de etileno ou
propileno com um iniciador de baixa massa molar, como o glicerol, etilenoglicol,
propilenoglicol, agua entre outros, com a presenca de um catalisador alcalino. A
funcionalidade do poliol poliéter esta diretamente ligada a escolha do iniciador.
Poliéteres difuncionais sdo usados em elastbmeros trifuncionais em espumas
flexiveis e com funcionalidade maior que 3, com alto peso molecular em espumas

rigidas.
3.7.4.2 Poliol poliéster

Poliésteres podem ser obtidos pela policondensacdo de compostos
dicarboxilicos com diois. A variagdo entre a combina¢do de compostos carboxilicos
e hidroxilicos em diferentes relagfes, o grau de policondensacgéo e ramificagdo além
das condicbes utilizadas no processo de preparagcdo levam a diversas
possibilidades quanto as estruturas dessa classe de polibis. Os polibis poliésteres

para producdo de poliuretanos sédo obtidos com excesso dos compostos
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hidroxilicos. Atualmente, na producdo de polidis poliésteres o excesso de diol é
removido durante a remocado de &gua proveniente da condensacdo (IONESCU,
2005; OERTEL, 1994).

Poliuretanos com propriedades elastoméricas e para preparacdo de
estruturas flexiveis sdo produzidos com a utilizacdo de polibis poliésteres a partir de
acido adipico com glicois ou com pequenas quantidades de trimetilolpropano. Os
indices de hidroxila ficam proximos a 58 mgKOH/g. As estruturas mais rigidas dos
polidis poliésteres sdo obtidos com acidos adipicos e com compostos hidroxilados
como glicerina e trimetilolpropano. Sao usados também como fontes de carboxilas,
os acidos dicarboxilicos aromaticos como o acido tereftalico ou derivados como o
anidrido ftalico (OERTEL, 1994). Os indices de hidroxila ficam na faixa de 300 a 400
mgKOH/g. A reduzida mobilidade dos nucleos aromaticos presentes nos poliois
influencia fortemente as propriedades dos PUs formados, levando a formacao de
estruturas rigidas (IONESCU, 2005).

3.7.4.3 Poliol de origem de fonte renovavel

O desenvolvimento de matérias-primas de fonte renovavel € hoje uma
situacao estratégica para a producdo de poliuretanos, assim como para a industria
de polimeros em geral, seja do ponto de vista econdbmico ou ambiental. Na
manufatura de Pus, os Oleos vegetais podem ser potenciais substitutos dos polidis
de fonte féssil (ZHANG et al. 2007). Com excecdo do Oleo de mamona, os 06leos
vegetais ndo apresentam hidroxilas em suas estruturas, 0 que torna necessario
métodos de insercao desses grupos nas insaturacdes dos 0Oleos, entre 0s quais se

pode destacar:
e Hidroformilacdo seguida de hidrogenacao;
e Epoxidacéo seguida de abertura de anel;
e Ozondlise seguida de hidrogenacéo;

e Conversao microbiolégica.
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Com a utilizacdo direta do Oleo de mamona como poliol algumas
desvantagens podem ser percebidas, como a baixa funcionalidade e o baixo
namero de hidroxilas e ligacdo com carbonos secundarios, que levam a baixa
reatividade do sistema. A transesterificacdo com polidis de alta funcionalidade,
como glicerol, sorbitol entre outros, leva a formacao de polidis de alto indice de
hidroxila com boas propriedades mecéanicas na fabricagcdo de PUs com estrutura

rigida.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

4.1.1 Areia base

A areia utilizada foi areia de silica lavada e tratada (INCAST 50) fornecida

pela empresa UNIMIN, cujas especificacdes sdo mostradas na Tabela 8.

Tabela 8: Caracteristicas fisico-quimicas da areia utilizada.

Analise Resultado
Médulo de finura (AFS) 47,5
Argila (%) 0,12
pH 6,9
Umidade (%) 0,09
Perda ao fogo (%) 0,14

A distribuicdo granulométrica da areia utilizada € mostrada na Figura 20.
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0 0 0

Figura 20: Distribuicdo granulométrica da areia INCAST 50, utilizada neste
trabalho.
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4.1.2 Reagentes e outras matérias primas

A Tabela 9 apresenta o0s reagentes utilizados na preparagcdo dos
poliuretanos investigados como aglomerantes da areia de fundicdo. Os polibis 2,3 e
4 foram sintetizados na Manchester Quimica do Brasil, sendo que, algumas
informacdes como detalhes de formulacao e rota de sintese, sao de propriedade da
empresa que cedeu as amostras. As matérias primas resina fendlica, solugdo de
MDI em solug&o de solvente aromatico e catalisador resina FU constituem o padrao
fendlico uretanico (FU).Foram coletados em uma fundicdo da regido de Criciima, e
sera no decorrer desse trabalho o padrdo comercial de comparacdo com as

amostras em estudo.

Tabela 9: Materiais e regentes utilizados neste trabalho.

Material Origem Base quimica - Especificacao

MDI polimérico** Basf

Poliol 1* Plexbond Poliol Poliéster fonte féssil —
PLEFOAM 1400

Poliol 2* Manchester  Poliol Vegetal Fonte Renovavel—
POLYMAN 350

Poliol 3* Manchester  Poliol Vegetal Fonte Renovavel—
POLYMAN 290

Poliol 4* Manchester  Base quimica similar ao Poliol 2,

com maior n° de hidroxilas.
POLYMAN 450

Catalisador Manchester  Fenil Propil Piridina em solucéo
Resina fendlica * Fundicéo 50 % solidos
MDI em solucdo de Fundicéo 73% solidos

solvente aromatico **

Catalisador resina FU Fundicéo Fenil Propil Piridina em solugéo
Solvente oxigenado Huntsman Carbonato de propileno
Solvente aromatico Gaffor Solvesso 100

* Parte |

** Parte |l
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4.2 Preparagao
4.2.1 Preparacédo dos corpos-de-prova para cura a frio

Os corpos-de-prova foram preparados em misturador planetario (Figura 20)
de acordo com a recomendagao CEMP 182, em um primeiro passo com a mistura
de 2 quilos de areia de silica (INCAST 50) com a Parte | (materiais hidroxilados:
polidis ou resina fendlica) e o catalisador por 2 minutos, logo ap6s foi adicionado a
Parte Il (isocianato) e continuou-se a agitacéo por mais 30 segundos. A mistura foi
descarregada e moldada em dois gabaritos com cavidades para confeccdo dos
corpos-de-prova, sendo um gabarito usado para tracdo (Figura 21) e outro para
compressdo (CEMP 162 e NBR 10611 respectivamente). Os resultados foram

alcancados com a média de 5 corpos-de-prova juntamente com o desvio padréo.

A avaliacdo de resisténcia mecanica a tracdo com o uso dos polidis em
estudo foi realizada com 1,5% de aglomerante total sob o peso de areia (limite
maximo de aglomerante usado pelas fundicbes no processo de cura a frio), e o
padrao foi utilizado 1,0% e 1,5% (quantidade média utilizada pelas fundic¢des,
indicadas pelos fornecedores de resina). A justificativa dos valores foi verificar o

desempenho dos materiais em desenvolvimento nas condi¢cfes extremas de uso.

As guantidades de catalisadores para as testes com polidis foram de 6%
sob o peso da Parte I, enquanto para o padrao foi de 3% para a Parte |, em virtude
de a resina fendlica ter velocidade de cura maior. Foram realizados testes
preliminares de tempo de gel apenas com a mistura dos componentes nas
guantidades planejadas, sem a presenca de areia, a fim de encontrar uma
guantidade ideal de catalisador que evitasse a cura antes do término do processo

de moldagem.
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Figura 21: Misturador planetéario utilizado no preparo dos corpos-de-prova
para cura a frio.

Figura 22: Gabarito para corpos-de-prova de resisténcia mecanica a tracao.

4.2.2 Preparacao dos corpos-de-prova caixa-fria

No processo caixa-fria, a mistura foi semelhante ao processo cura a frio,
porém ndo foi adicionado catalisador durante homogeneizagdo dos componentes.
Apods, as duas resinas estarem misturadas com a areia, a mistura foi moldada no
gabarito e levada a uma sopradora na qual o catalisador foi vaporizado sobre os
corpos-de-prova e o desmolde dos mesmos aconteceu imediatamente apds o sopro.
O catalisador utilizado foi a TEA (trietilamina). Nesse processo as quantidades de

aglomerante sejam as provas ou o padréo, ficaram fixadas em 1,2%
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4.3 Caracterizagéao
4.3.1 Propriedades Fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas estdo relacionadas a investigacdo dos
polidis e MDI utilizados a fim de poder relacionar a estrutura dos polimeros

formados com posterior avaliacdo das propriedades mecanicas.

4.3.1.1 indice de Hidroxila

O indice de hidroxila dos poliois utilizados foi determinado com base na
norma ASTM D 4274-1, método C com uso de anidrido ftalico e refluxo com piridina,
recomendado para poliol polieter e poliol poliéster. O namero de hidroxilas é
encontrado pela reacdo do grupo hidroxila do poliol com o anidrido orgéanico e o
grupo acido carboxilico em excesso é neutralizado por uma quantidade equimolar
de hidréoxido de potassio ou de sédio (Figura 23). Os valores encontrados séo
expressos em miligramas de equivalentes de KOH por grama de produto
(mgKOH/g). A acidez livre do poliol € somada ao valor encontrado do indice de
hidroxila. A fim de encontrar um valor corrigido, a acidez também € expressa em

mgKOH/g. Os resultados foram alcancados em duplicata.
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Figura 23: Esquema de reagdo para determinacdo de indice de hidroxila de
polidis.
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4.3.1.2 Teor de NCO

O teor de grupos NCO do isocianato utilizado (MDI) foi determinado
segundo a ASTM D-5155-10. Por esse método, o teor de grupos NCO em
isocianatos aromaticos é obtido com o uso de n-dibutilamina e tolueno, a n-
dibutilamina em excesso (ndo-reagida) com 0s grupos isocianato, € titulada com

acido cloridrico. Os resultados das amostras foram definidos em duplicatas.

4.3.1.3 Razao NCO:OH

A fim de efetuar uma relacdo entre as propriedades estudadas e as
estruturas do poliuretano formado, foram calculadas as razdes entre os grupos NCO
livres e os grupos hidroxila. Em um primeiro passo, foi encontrado o numero de
equivalentes de NCO e OH pela Equacédo 1 (HEPBURN, 1991):

quantidade(gramas)

peso equivalente (Equacéo 1)

n equivalentes:

O peso equivalente de NCO e OH é dado respectivamente pelas

Equacbes 2 e 3:

val Ol 56100
eso equivalente :
pesoeq indice de hidroxila (Equacdo 2)
, 42
peso equivalente NCO :
% NCO (Equacao 3)

Apbs o calculo dos equivalentes de NCO e OH, calculou-se a razéo entre

NCO:OH, através da Equacdo 4:

numero de equivalentes NCO
Relacio NCO:0H :

numero de equivalentes OH (Equacéo 4)



43
4.3.1.4 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier(FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas na Manchester Quimica do Brasil em
um espectrofotometro de marca Shymadzu, modelo 8300 com transformada de

Fourier. As analises foram realizadas sem nenhum tratamento prévio da amostra.

4.3.2 Propriedades Mecénicas

As propriedades mecanicas avaliadas sao relacionadas aos resultados dos

corpos-de-prova aglomerados.

4.3.2.1 Resistencia mecanica a tracao

A resisténcia mecanica a tracdo (CEMP 162) foi avaliada em uma maquina
universal de ensaios de marca MAQTEST (Figura 24), com velocidade de aplicacéo
de carga de 1,66 mm/seg, com uso de uma célula de carga de 300 quilos. Para
submeter os corpos-de-prova ao ensaio de tracdo foram utilizados intervalos de

tempo, apds a desmoldagem do gabarito, de 1 hora, 3 horas e 24 horas.

No sistema caixa-fria, a resisténcia mecénica foi avaliada imediatamente
apos o desmolde dos corpos-de-prova do modelo e apés 1 hora. Os intervalos de
tempo menores para 0 processo caixa-fria foram escolhidos, levando-se em
consideracdo que esse processo tem como caracteristica alta produtividade, com

rapida velocidade de cura do sistema.

4.3.2.2 Avaliacao de vida de banca em processo caixa-fria

A avaliacdo de vida de banca foi realizada de acordo com a recomendacéo
CEMP 163, que descreve o método de determinar a vida util da mistura da areia
aglomerada com resina. Foram utilizados 5 CPs de cada formulagdo estudada com
seus valores de resisténcia mecanica imediata, com tempos de estocagem dos CPs
de 10, 20 e 30 minutos.



44
4.3.2.3 Resisténcia mecéanica a tracdo em ambiente de alta umidade

A fim de verificar a influéncia da umidade nas formula¢cées em estudo, os
corpos-de-prova (Figura 24) foram armazenados em uma camara Umida com
umidade de aproximadamente 90%, seguindo a recomendacdo CEMP 190. A
avaliacdo de resisténcia mecanica a tracdo foi realizada apés 15 horas de
exposicdo em ambiente de alta umidade. Os corpos-de-prova foram submetidos a

camara umida apés cura de 3 horas.

Figura 24: Corpos-de-prova em camara umida de acordo com a CEMP 162

4.3.3 Propriedades Mecanicas a Quente
4.3.3.1 Resisténcia mecéanica a compressao a quente

A resisténcia mecéanica a compressao a quente (CEMP 004) foi realizada
em uma maquina universal de ensaios modelo Autograph AG-X, de marca
Shymadzu (Figura 25), com forno acoplado. Os corpos-de-prova foram submetidos
a temperaturas de 100°C, 200°C e 300°C. A aplicacdo de carga com velocidade de
0,335N/mm?/seg foi realizada apds os corpos-de-prova serem submetidos a um

patamar de 10 minutos na temperatura em estudo.
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Figura 25: Maquina universal de ensaios com forno acoplado para a
determinacdo de resisténcia mecanica a compressao a quente e
posicionamento do corpo-de-prova no ensaio

4.3.3.2 Analises termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica das amostras foi realizada em um analisador
termogravimétrico modelo ATG-SDTA 851 de marca Metller Toledo com taxa de
aquecimento de 10°C/min, em rampa de aquecimento de 30°C a 1100°C, sob
atmosfera oxidante (ar sintético). As amostras ensaiadas foram todas provenientes
do processo cura a frio, com a utilizacdo de 1,5% de aglomerante sob o peso de
areia e no caso das amostras em es estudo foi utilizado uma relacdo NCO:OH de
1,5.

4.3.3.3 Tempo de colapsibilidade

O ensaio foi realizado em dilatbmetro de marca Dietert com uso da
recomendacdo CEMP 186, com temperatura de ensaio de 1100°C, conforme pode

ser visto nas Figuras 26 e 27.
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Figura 27: Retirada de base de apoio ap0s realizagc&o de ensaio.

4.3.4 Aspectos Ambientais

Com relacdo aos aspectos ambientais foram descritos resultados que de
certo modo podem alterar atmosfera de ambiente de trabalho ou mesmo a interagéo

com o meio ambiente, no caso da disposi¢ao de residuos.
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4.3.4.1 Anadlise de Compostos Orgéanicos Volateis

A avaliacdo de compostos organicos volateis (COV) para sistemas
aglomerantes de fundi¢cdo (Protocolo de OHIO, OAC 3475-21) foi realizada por um
método gravimétrico, no qual é determinada a perda de massa cumulativa durante a
mistura de dois minutos com a areia e de hora em hora até completar um periodo de
12 horas de estocagem da mistura. A pesagem € realizada pesando os
componentes da mistura mais 0s equipamentos como O recipiente e haste de
agitacdo a fim de ndo perder massa retida nos mesmos e € reportada como %

COVs relativo a quantidade de aglomerante utilizado.

4.3.4.2 Analise de fenol na areia recuperada

As amostras foram preparadas pela trituracdo de residuos gerados pela
moldagem de trés ciclos de recuperacdo de areia aglomerada. Apos ultimo ciclo,
foram realizadas analises de fenol na massa bruta, segundo a NBR 10004 e fenol
solubilizado segundo NBR 10006.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades Fisico-quimicas
5.1.1 indice de Hidroxila, teor de NCO e relagdo NCO:OH

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores de indice de hidroxila dos poli6is
estudados. Observa-se que os valores encontram-se entre 294 e 454 mgKOH/g.
Esses valores sdo de fundamental importancia para a selecdo dos polidis para a
aplicacdo em estudo, pois os moldes de fundicdo exigem alta resisténcia mecanica
ndo podendo apresentar deformacdo ou comportamento flexivel, se enquadrando
dentro dos poliuretanos rigidos (HEPBURN, 1992).

Os polidis para PUs rigidos tém algumas caracteristicas fundamentais,
dando destaque ao elevado grau de ramificagcbes com alta funcionalidade e
apresentam cadeias curtas, ou seja, um peso equivalente baixo. Os indices de
hidroxila sdo bem mais altos que nos polidis para uso em PUs flexiveis, ficando
dentro da faixa de 300-600 mgKOH/g.

Tais propriedades levam a formacdo de estruturas rigidas com alta
reticulacdo ou ligacdes cruzadas, devido ao aumento de densidade de grupos
uretano e também ao aumento de grupos hidroxila no polimero, que levam a

maiores interacdes entre as cadeias por pontes de hidrogénio (IONESCU, 2005).

Tabela 10: indice de hidroxila dos poliois.

Aglomerante Especificacao indice de hidroxila
Parte | (mgKOH/qg)

Poliol 1 Poliol fonte petroquimica 325
Poliol 2 Poliol fonte vegetal 387
Poliol 3 Poliol fonte vegetal 294
Poliol 4 Poliol fonte vegetal 454

O valor obtido para a quantidade de NCO em uma amostra de MDI

polimérico foi de 32%. Com os resultados de indice de hidroxila e o teor de NCO,
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foram calculadas as quantidades de cada matéria-prima para atingir a relacdo

desejada. As relacdes estudadas foram 0,85; 1,1; 1,5 e 2,0.

5.1.4 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier

As Figuras 28 e 29 indicam os tipos de polidis estudados, todos apresentam
bandas referentes & deformacdo axial da carbonila, préximo a 1700 cm™ e uma
banda larga préxima a 3400 cm™ referente & vibragéo e estiramento dos grupos
hidroxila (COSTA, 2007). Tais bandas confirmam que os materiais em estudo séo

polidis poliésteres.

Algumas diferencas entre os polidis podem ser identificadas com o0s
espectros de infravermelho. O poliol 1 apresenta absorcbes caracteristicas de
compostos aromaticos como em frequéncias mais baixas entre 900 cm™ e 675 cm™,

relacionados a deformacao angular fora do plano de C-H. (SILVERSTEIN, 1994)

Os polidis 2 e 4 apresentam espectro muito semelhante entre si,
diferenciando apenas nas intensidades das bandas referente a carbonila, proximo a
1700 cm™ e na banda préxima a 1640 cm™ que pode ser proveniente da deformacao

axial de ligacao dupla C=C. (SILVERSTEIN, 1994; GOSH, 2010).
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Figura 28: Espectro de Infravermelho dos polidis 1 e 2.
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Figura 29: Espectro infravermelho dos polidis 3 e 4.

5.2 Propriedades Mecéanicas
5.2.1 Resisténcia mecanica a tragcdo em processo cura a frio

A resisténcia mecanica a tracdo dos compostos estudados é de fundamental
importancia na preparacdo dos moldes para ser potencial substituto ao sistema
fendlico uretanico. Na Figura 30, sdo mostrados os resultados da resisténcia

mecanica a tracdo dos compostos com utilizacao do poliol 1.

A amostra com poliol 1 de fonte petroquimica apresenta propriedades
mecanicas proximas ao padrdo FU — 1.0%, com a relacdo NCO:OH de 2, no
intervalo de 1 hora e de 24 horas. Quando comparado ao padrdo FU — 1.5%, as

amostras utilizando o poliol 1 mostraram resultados bem inferiores.

No intervalo de tempo de 1 hora, pode-se avaliar a reatividade dos poliois
estudados, no caso do poliol 1, a relacdo NCO:OH nao exerce forte influéncia na
reatividade do sistema, pois com as relacfes 0,85; 1,1 e 1,5, os valores encontrados
apo6s 1 hora foram muito préximos, sendo a maior diferenca foi observada com a
razdo de NCO:OH de 2. Observa-se que entre 1 a 3 horas, a resisténcia nao

apresentou variagdo consideravel para todas as relacdes NCO:OH. Porém, quando
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o tempo foi de 24 horas, observa-se um acréscimo mais expressivo com o aumento

da relagdo NCO:OH, sendo mais pronunciado para as relagdes NCO:OH de 2.

A amostra com poliol 2 (Figura 31) de fonte renovavel nao obteve resultados
lineares entre resisténcia mecanica a tracdo e relacdo NCO:OH em todos os
intervalos de tempo, que pode ser resultado de dificuldades na mistura. A
resisténcia mecanica a tracdo das amostras em todas as relacdes NCO:OH
aumentou com o tempo, chegando a valores superiores ao padrédo FU — 1.0% e
1.5% com relagbes NCO:OH de 1,5 e 2,0 com 24 horas de cura. As propriedades
mecanicas aumentam até a relacdo 1,5 no intervalo de 24 horas e iniciam

decréscimo com a razao 2.

Os resultados com 1 hora de intervalo, com uso do poliol 2, s&o
aproximadamente 11% mais baixos que os resultados do padrédo FU — 1,0%, o que
poderia sugerir 0 uso dessa formulacdo e avaliar a possibilidade de aguardar um
intervalo de 24 horas para o uso na fundicdo, pois atinge valores superiores em

41% e 21,6% quando comparados ao padrdo FU 1,0% e 1,5% respectivamente.
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Figura 30: Variagdo da resisténcia mecéanica a tracdo das amostras com poliol
1 em relagéo as diferentes raz6es de NCO:OH em intervalos de tempo de 1, 3,
e 24 horas
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Figura 31: Variacdo da resisténcia mecanica a tracao das amostras com poliol
2 em relagédo as diferentes raz6es de NCO:OH em intervalos de tempo de 1, 3,
e 24 horas.

A amostra com poliol 3 (Figura 32) apresentou uma tendéncia de aumento
de resisténcia mecanica a tracdo com aumento da relacdo NCO:OH em todos os
intervalos de tempo. Essa tendéncia também vista na amostra com poliol 1 pode ser
explicada com os resultados semelhantes encontrados por Desai et al. (2003) e
SOMANI et al. (2003) em que adesivos poliuretanicos apresentaram acréscimo de
rigidez e resisténcia mecanica com o aumento da razdo NCO:OH, que favorece o
aumento de isocianato e que pode ser explicado pelo aumento da densidade de
ligagcbes cruzadas ou grau de reticulacdo. Além disso mostraram com suas
pesquisas que os adesivos tinham um limite na linearidade de razdo NCO:OH e
propriedades mecanicas, pois ao atingir valores muito altos de relacdo NCO:OH os
adesivos comecavam a perder resisténcia mecanica. Isso ocorria pelo alto grau de
reticulacdo e excesso de isocianato que tornava o0s polimeros quebradicos
apresentando estrutura muita rigida e fragil, segundo os autores. Esse
comportamento nao foi demonstrado, pelo menos nas relacbes estudadas, com as
amostras com os polidis 1 e 3. Essa caracteristica pode ser relacionada ao fato de
0s polidis apresentarem menor indice de hidroxila, o que pode alargar o limite de

densidade de reticulagdo. Devido a um maior peso molecular desses polidis sera
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necessaria uma maior quantidade de grupos isocianato antes de atingir o limite de

densidade de ligacGes cruzadas até tornar a estrutura fragil e quebradica.

Pelo fato do desempenho mecanico das amostras com o poliol 3 ser
superior ao padrao ao utilizar maiores relacbes de NCO:OH (1,5 e 2,0), foram
avaliadas formulac6es mantendo a relacdo de NCO:OH em 1,5, porém com a
avaliacdo de diferentes percentuais (1,0%, 1,25% e 1,5%) de aglomerante. A
relacdo de 1,5 foi escolhida por otimizar a resisténcia mecéanica em funcdo do uso
de MDI, a fim de reduzir custos e também de evitar futuros problemas com excesso
de nitrogénio na formulacdo que pode causar sérios danos as pecas fundidas
(MONROE, 2003).

Nesse tipo de avaliagdo, conforme a Figura 33, ao comparar os resultados
do padréo FU com diferentes percentuais, percebe-se que o uso de apenas 1% da
formulacdo em estudo apresenta resultados muito préximos ao padrédo FU 1,5%, o
gue pode ser fator importante em uma futura avaliacao de viabilidade econdémica. A
reducdo da quantidade favorece a reducdo das emissfes que podem reduzir os
efeitos das reacdes dos gases gerados com o metal durante a solidificacdo e
reducdo também de geracdo de gases no ambiente de vazamento, melhorando

assim o ambiente de trabalho nas fundicdes.
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Figura 32: Variacao da resisténcia mecanica a tracao das amostras com poliol
3 em relacéo as diferentes razdes de NCO:OH em intervalos de tempo de 1, 3,
e 24 horas.

Os limites com relacdo ao acréscimo de relacdo NCO:OH também é
percebido nas formula¢cées com o poliol 2, que aumenta a resisténcia mecanica até
a relacdo 1,5 e inicia um decréscimo com relacdo 2, que deve também estar ligado
ao excesso de grau de reticulacdo. Tal aumento do grau de reticulagcdo diminui a
flexibilidade e a mobilidade do polimero formado, com posterior aumento da rigidez
e do modulo de elasticidade (IONESCU, 2005).

A fim de incrementar a reatividade do poliol 2, conforme a Figura 34, foi
avaliado um poliol de mesma base com diferente nimero de hidroxila, o poliol 2 com
394 mgKOHY/g e o poliol 4 com 454 mgKOH/g. O poliol 4 tem um peso molecular ou
um peso equivalente menor que o poliol 2, logo as distancias entre os pontos de
reticulacbes sdo menores, levando a um aumento de densidade de ligacdes
cruzadas (IONESCU, 2005).

Resultados semelhantes foram encontrados por Desai et al. (2003) ao
comparar polidis de 6leo de mamona com indice de hidroxila diferentes (100 — 500
mgKOH/g), sendo que ficou evidenciado que o aumento de indice levou a um
aumento de resisténcia mecéanica ao serem comparados em uma mesma relacéo de
NCO:OH. Maiores valores melhoraram as propriedades mecanicas. Outra

observacédo de acordo com os resultados de Desai et al. (2003) foi que os polidis
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com indice de hidroxila com valores de 500 mgKOH/g foram os mais reativos, 0
mesmo acontecendo na comparacgdo dos polidis 2 e 4 , 0 segundo apresentou maior

reatividade.

3 .
©
o 2,5 1
2
zg 2
O
o
=
«© 1,5 - o - —
3
2 /'
c iol 3 -
o 1. s===Poliol 3 - 3 horas
1
'g ssmmPadrdo -3 horas
(22 0,5 1

0 . . .

1,00 1,25 1,50
% de Aglomerante no composto

Figura 33: Resisténcia mecanica a tracdo com diferentes percentuais do poliol
3 com razdo NCO:OH de 1,5.

Ao comparar as propriedades mecanicas do poliol 4 com o poliol 2(Figura
34) com a relagdo NCO:OH 0,85, percebe-se um aumento de aproximadamente
22% nos intervalos de tempo de 3 horas, que pode ser identificado como um
acréscimo de reatividade devido ao aumento da quantidade de hidroxilas presente

no poliol.
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Figura 34: Comparacao da resisténcia mecanica a tracdo entre as amostras
com polidis de mesma base quimica com diferentes valores de indice de
hidroxila

5.2.2 Resisténcia mecanica a tragcdo em processo caixa-fria

A fim de avaliar as formulacfes no processo caixa-fria, foram selecionados
0os mesmos polidis avaliados no processo de cura a frio. Porém as razdes de
NCO:OH selecionadas foram de 1,1 e 1,5, pois nos resultados obtidos
anteriormente com cura a frio ou por outros autores como Desai et al. (2003) e
Somani et al. (2003), as maiores reatividades sdo atingidas com maior razao
NCO:OH. Fator importante no processo caixa-fria que depende de uma resisténcia
mecanica inicial alta para atingir altas velocidades de desmolde o que leva a um

incremento na produtividade, caracteristicas desejadas no processo.

Em termos de resisténcia mecéanica a tragdo das amostras com polidis de
estruturas diferentes, de acordo com a Figura 35, valores alcancados nos permitem

visualizar a ordem decrescente de propriedades mecanicas em curto intervalo de
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tempo, observando-se que P2>P1>P3. A amostra com o poliol 3 ndo apresentou
resisténcia mecanica imediata, ou ao menos ndo atingiu resisténcia mecanica
suficiente para que fosse realizada leitura. No entanto, apés 1 hora, comparado com

as outras formulacdes, foi o poliol que atingiu maior resisténcia mecanica.

A baixa reatividade dos sistemas formulados com poliol 3 no processo
caixa-fria pode ser decorrente da presenca de grupos hidroxilas secundarios, 0s
quais promovem impedimento estéreo e dificultam o processo de reatividade entre

0s grupos NCO e os grupos hidroxilas dos polidis (COSTA, 2007 apud NARINE,
2007).

No processo cura a frio, ao serem avaliadas as propriedades mecéanicas das
amostras com os polidis 2 e 4 de mesma base, pode-se perceber novamente a
influéncia do aumento do indice de hidroxila no incremento da reatividade e
resisténcia mecanica das formulacdes devido ao maior grau de reticulagdes, com o
poliol de maior indice de hidroxila.(DESAI, 2003)

1,4

M Imediato

M1 hora
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Figura 35: Variagdo da resisténcia mecéanica a tracdo das amostras em relagdo
arazdo NCO:OH com diversos polidis no processo caixa-fria.
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5.2.3 Influéncia do uso de solventes na resisténcia mecéanica a tragdo em processo

cura a frio e caixa-fria

No processo caixa-fria e no processo cura a frio foram avaliadas
formulagbes com o uso de solventes, sendo utilizado um solvente oxigenado e um

solvente aromatico.

No processo de cura a frio foram usadas formulagcdes com diluicdes de
10% e 20% de poliol 3 e de MDI, conforme a Figura 36. As matérias-primas foram
utilizadas em quantidades de 1,0% sobre o peso de areia e a relacdo de NCO:OH
foi de 1,5. As propriedades mecanicas foram comparadas ao padrédo FU 1,25% no

intervalo de tempo de 3 horas.

Com a diluicdo de 10% em ambos os solventes utilizados, os resultados
de resisténcia mecéanica sao bem proximos ao padréo. Ao utilizar 20% de solvente
no caso do oxigenado, os resultados de resisténcia mecanica sdo 68,9%, mais
baixos, portanto, que o padrdo. Isso sugere um limite de compatibilidade do
solvente com essas matérias-primas. No caso do solvente aromatico com valores de
diluicdo de 20%, os resultados de resisténcia mecanica chegam a valores préximos

a 34% mais altos que o padrao.

No processo caixa-fria, as duas formula¢gdes de melhor resultado poliol 3 e 4
com relacdo NCO:OH de 1,5, foram selecionadas para avaliacdo, porém com 0 uso
de 10% de solvente na diluicdo dos polidis e do MDI. Os resultados sé&o
visualizados na Figura 37, em que a formulacédo com poliol 3, que sem diluicdo néo
apresentou resisténcia mecanica imediata, com a diluicdo do MDI obteve valores
proximos ao padrao FU — 1,2%, imediatamente apds o desmolde e no intervalo de 1

hora, um aumento de 12%.

Com o poliol 4, a diluicho foi responsavel por um aumento de
aproximadamente 14% com relacdo a formulacdo sem diluicdo com, o tempo de 1
hora e manteve a mesma resisténcia imediata. Continuando ao estudo do poliol 4
com uso de diluicdo ao ser comparado ao padrdo, o mesmo obteve valores muito
préximos ao padrdo FU — 1,2%. Em ambos os casos fica evidente a influéncia

positiva no desempenho mecanico dos CPs com uso das matérias-primas diluidas,
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mesmo reduzindo a massa de polimero presente, pode-se atingir maiores valores de

resisténcia mecanica.
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Figura 36: Variacao da resisténcia mecanica a tracao com adicao de solventes

no processo cura a frio.
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Figura 37: Variacdo da resisténcia mecanica a tragdo com uso de diluicdo de

10% de solvente nos polidis e MDI.
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Hutera et al. (2011) estudaram o efeito do uso de diluentes em sistemas
aglomerantes de base resina epOxi com catalisador em corpos-de-prova com areia
aglomerada. Encontraram em resinas ndao modificadas uma velocidade lenta de
incremento de resisténcia mecanica a tracao, alcancando resisténcia maxima apos
2h, enquanto as resinas modificadas com 5% de solvente atingiram niveis maximos
de resisténcia mecéanica em apenas 30 minutos. Estes resultados sdo semelhantes
aos encontrados com uso de MDI com 20% de diluicdo, que segundo Hutera et al.
(2011) séo decorrentes do incremento da molhabilidade dos grédos de areia com
reducdo dos angulos de contato, levando a formacédo de pontes de ligacbes mais

fortes entre os graos de areia encapsulados pelos polimeros.

5.2.4 Avaliacao de vida de banca no processo caixa-fria

Os polidis avaliados mostraram comportamento semelhante no que se
refere a perda de resisténcia mecanica em relacdo ao tempo de armanezamento da
mistura areia e aglomerante, antes de ser submetido a passagem de TEA, como

pode ser visto na Figura.38.

O poliol 4 apresenta um comportamento bem singular quando avaliado o
tempo de armazenamento da mistura em 10 minutos, revelando um acréscimo bem
pronunciado na resisténcia mecanica. Isto pode derivar de reacfes ocorridas sem a
presenca de catalisador entre a resina hidroxilada e o isocianato, que possibilitam
uma reacao mais rapida ao receber a TEA, ou seja parte do polimero é formado
antes da passagem da amina. Importa ressaltar que as formulacdes em estudo
necessitaram do dobro de quantidade de catalisador para atingir os valores

alcancados no processo caixa-fria.
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Figura 38: Variacdo da resisténcia mecéanica a tracdo com o tempo de
armanezamento da mistura (areia+aglomerante) antes da moldagem.

Como ja mencionado, a vida de banca ou vida util da areia aglomerada com
resina pode ser avaliada como a variagcdo da resisténcia mecanica em funcdo do
tempo de estocagem da mistura antes da presenca do catalisador, em que o tempo
denominado vida de banca da mistura em estudo € o tempo em que a resisténcia
mecanica apresenta reducdo em mais do que 20% comparado ao resultado de
resisténcia mecanica imediata. Os resultados sdo apresentados na Tabela 11, em
gue o padrao FU apresenta vida de banca maior que 30 minutos, enquanto os CPs
aglomerados com os PUs com uso dos polidis 3 e 4 apresentam comportamento

similar, com vida util dentro do intervalo de 20 a 30 minutos.

Tabela 11: Avaliacdo do tempo de vida de banca da mistura aglomerante-areia.

%Reducéao(-) %Acréscimo(+)

Amostra Tempo de estocagem da mistura Aglomerante-Areia
10 minutos 20 minutos 30 minutos
Padrédo FU 1,2% +1,85 -6 15,42
Poliol 3 - 10% - 6,30 - 6,8 -68,91

Poliol 4 - 10% +42,8 -6,9 - 74,16
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A caracteristica de vida de banca da mistura aglomerada €& muito
importante, pois garante maior trabalhabilidade e maior fluidez da mistura nos
moldes, proporcionando maior adensameneto dos machos e moldes produzidos
(HOFFMAN, 1997).

O aumento da vida de banca pode ser otimizado com a adigédo de aditivos
denominados de extensores de vida de banca. Alguns resultados mostram que a
adicao de 0,6% do extensor pode chegar ao maximo de acréscimo na vida util da
mistura. Porém, a adicdo de tal aditivo deve ser de tal forma que seja relacionada
com a condicdo de produtividade desejada, pois existe uma relacdo inversa entre
vida de banca e eficiéncia de cura do sistema. Variagdes como peso molecular e
parametros de solubilidade dos solventes utilizados também influenciam as
propriedades de fluidez da mistura. Resultados demonstraram que ao estudar dois
tipos de solventes diferentes, a viscosidade da mistura em um intervalo de tempo de
1 hora variou em 41% (BLACKBURN, 1997).

5.2.5 Resisténcia a tracdo em ambiente de alta umidade

Com relacao as amostras avaliadas, fica evidente pela Figura 39, que todas
as amostras, inclusive a padrdo, mostraram queda da resisténcia mecanica com a
exposicdo a um ambiente com umidade alta, proximo a 90% e temperatura de 25°C.
A perda de maior intensidade foi atingida pela amostra padrdo com reducdo de
78,9%, seguida pelo poliol 3 com 60,5%, poliol 2 com 59,46% e a menor reducao

com poliol 1 com 44,21%.
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Figura 39: Variacdo da resisténcia mecanica a tracao sob acao de ambiente
com umidade de 90%.

Polidis poliésteres sdo mais susceptiveis a acdo da umidade, pois as
ligacOes ésteres podem ser hidrolisadas, segundo a reacdo apresentada na Figura
40, ou mesmo a estrutura do poliuretano pode sofrer hidrélise, fato que pode

elucidar a perda de resisténcia das amostras avaliadas.

R-NH-COOR' + HOH — RNHCOOH + R'OH
R-NH-COOH — RNH, + CO,

Figura 40: Esquema de reacao de hidrolise dos grupos uretanos.(IONESCU,
2005)

As caracteristicas de resisténcia a umidade na fabricacdo de moldes é
importante, pois em alguns casos 0s moldes e machos produzidos sédo estocados
durante algum tempo e precisam manter suas caracteristicas de resisténcia
mecanica. No caso das resinas fendlicas, sao utilizados aditivos como silanos que
sdo promotores de adesdo e reduzem a acdo da hidrélise na perda de resisténcia
mecanica dos moldes (OTTE et al. 1997). O mesmo poderia ser avaliado, buscando
silanos compativeis com os polidis vegetais, a fim de melhorar sua estabilidade

hidrolitica.
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5.3 Propriedades Mecanica a Quente
5.3.1 Resisténcia mecanica a compressao a quente

Muitas das investigacdes sobre moldes e machos para fundicdo tem como
foco o desempenho mecéanico. Contudo, as andlises de resisténcia mecéanica
realizadas em temperatura ambiente ndo garantem as propriedades sob altas
temperaturas que correspondem a situacdo real no momento de vazamento do
metal liquido em contato com o molde ou macho. Por isso, a necessidade de se
investigar aglomerantes para fundicdo quanto as propriedades mecéanicas a
temperaturas mais altas (JAKUBSKI e DOBOSZ, 2007). A Figura 41 apresenta 0s
resultados obtidos na avaliacdo da resisténcia mecanica a compressdo em funcéo

da temperatura de ensaio.
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Figura 41: Variacdo da resisténcia mecanica a compressao em funcédo da
temperatura de ensaio.

Entre os polidis estudados, o poliol 3 apresentou maior resisténcia na

temperatura de 100°C, mesmo quando comparado ao padrdo. Na temperatura de
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200°C, comparando-se com o sistema fendlico uretanico, pode-se constatar que as
amostras com o0s polidis 2 e 3 apresentam valores muito préximos ao padrdo em
estudo. Verificou-se uma maior estabilidade dos poli6is de fonte renovavel com
relacdo ao poliol de fonte féssil, poliol 1. A maior diferenca das formulacdes em
estudo esta visivel na temperatura de 300°C, nesta o padrédo fendlico uretanico
apresenta um acréscimo na resisténcia, chegando a valores superiores préximos a
50% com relacdo as outras amostras. Esse acréscimo € confirmado também nos
resultados de Thiel et al. (2010), o qual encontrou acréscimo de resisténcia

mecanica a compressao nas temperaturas entre 300°C e 400°C.

5.3.2 Andlise Térmica

Os resultados das curvas da analise termogravimétrica (ATG e ATD) séo
mostrados na Tabela 12. Com relagdo a temperatura de decomposicao inicial das
amostras, observa-se que todos os compostos estudados degradaram entre 200°C
e 300°C, a excecdo da amostra padrdo que inicia a temperatura de

aproximadamente de 50°C.

Observa-se que as amostras desenvolvidas com os 3 polidis apresentaram
dois estagios de decomposicdo, o primeiro estagio em torno da temperatura de
inicio de 190 a 290°C, que corresponde a degradacédo dos segmentos da estrutura
das ligacbes uretanas e do isocianato e, no segundo estagio, em torno da
temperatura de inicio de 400 a 470°C, corresponde a degradacéao estrutural restante
do poliol (ARAUJO, 2004). No caso da amostra padréo, esta apresenta 3 estagios

de decomposicgéo, o primeiro esta abaixo de 70°C.

Tabela 12: Resultados da analise de ATG dos compostos aglomerados.

coOMPOSTO  ESTAGIO 1 ESTAGIO 2 ESTAGIO 3 CARGA
TCC) m@® TCC) m@® TCC) m(%) m (%)
PADRAO 50 0,4 380 0,2 400 0,6 98,8
POL-1 - - 290 0,7 470 0,5 98,8
POL-2 - - 190 0,6 580 0,5 98,9

POL-3 - - 280 0,6 400 0,7 98,7
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As curvas de ATG da Figura 42 permitem avaliar a influéncia da natureza
quimica do aglomerante na estabilidade térmica dos compostos investigados. Ao
comparar a curva de ATG da amostra padrdo com relacdo as outras formulacdes
desenvolvidas, verifica-se que sua temperatura de decomposicao inicial € menor,
proximo a 75,3°C, enquanto as amostras com poliol 1, 2 e 3 apresentaram
temperaturas iniciais de decomposicao de aproximadamente 290°C; 190°C e 280°C
respectivamente. Esse comportamento pode ser de interesse para a aplicagdo em
aglomerantes para fundicéo, pois dependendo da espessura do molde, ao receber o
metal liquido, a temperatura das camadas mais externas pode néo alcancar valores

muito elevados.

Observa-se que as curvas das amostras com os polidis 1 e 3 apresentam
apenas dois estagio bem definidos de decomposicdo, enquanto a amostra com
poliol 2 apresenta, além dos dois estagios de decomposi¢do, um ombro (~450°C)
apos o primeiro estagio. Comparando as 3 curvas, verifica-se que este composto
com poliol 2 foi a que apresenta maior estabilidade térmica. Na temperatura de
469°C, os compostos com poliol 2 apresentaram uma perda de massa de 0,51%.
Nessa mesma temperatura, 0sS compostos com poliol 1 e 3 apresentam

aproximadamente 0,9% de perda de massa.

Nesse caso, aglomerantes com menores temperaturas iniciais de
decomposicdo emitirdo maior quantidade de gases volateis e semi-volateis no
ambiente de trabalho, enquanto os polidis em estudo, que apresentam superiores
temperaturas iniciais, levam a um comportamento de emissdo menos expressivo
gue o padrao fendlico uretanico, considerando o aquecimento das camadas mais

externas dos moldes.

No acompanhamento da curva de degradacédo dos compostos com polidis e
do padrao, verifica-se que a amostra poliol 2 € a que mostra comportamento com
desempenho térmico superior ao padréo, percebe-se que a curva de decomposicao
€ menos acentuada que as amostras do poliol 1 e poliol 3. Para estes polidis 1 e 3,
cerca de 50% da perda de massa do aglomerante ocorre em temperaturas proximas
a 315°C e 390°C respectivamente, enquanto o padréo e o poliol 2, isso ocorre a

temperaturas de 380°C e 475°C.
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Figura 42: Curvas de ATG comparativas das amostras em estudo.
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Figura 43: ATG em sistema fendlico uretéanico obtida por Jabubski e Dobosz
(2007).
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Jakubski e Dobosz (2007) utilizaram também a analise térmica (ATG,
10°C/min, atmosfera de ar) na avaliagdo de sistemas fendlicos uretanico, que
apresentaram inicio de perda de massa préximo a 100°C e final em 578°C (Figura
42), resultados préximos ao encontrados nesse trabalho pelo padrdo fendlico
uretanico (Figura 43) (perda de massa inicial proxima a 100°C e final proxima a
540°C). Deve-se considerar que os aglomerantes sdo de mesma base quimica, mas

de fornecedores diferentes.

5.3.3 Tempo de Colapsibilidade

Na busca de encontrar formas de caracterizagcdo sob alta temperatura foi
realizado o ensaio de colapsibilidade, a diferenca nesse ensaio com relacdo aos
anteriores também sob aquecimento, estd no fato de que o corpo-de-prova é
submetido a temperaturas bem superiores as ensaiadas em compressdo e com uma

alta taxa de aquecimento .

Nesse ensaio conforme a Figura 44, a formulacdo com maior tempo de
colapsibilidade foi com poliol 3, com tempo de colapso aproximadamente 185% ao
padrao FU. O uso de poliol 2 no resultado de colapso foi préximo ao padrdo, com
reducdo de 26,9%. E as formulacbes com poliol 1 apresentaram resultados muito
baixos dificultando seu uso como aglomerante para fundicdo, pois podem nao
suportar a pressao metalostatica durante vazamento, sofrendo erosao das paredes
do molde ou macho.(AFS, 2006).
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Figura 44: Avaliacao de tempo de colapsibilidade dos sistemas aglomerantes
investigados.

5.4 Aspectos Ambientais
5.4.1 Analise de volateis

Em termos de caracteristicas ambientais, foi utilizado o controle de COVs,
usando perda de massa em até 12 horas. Todos 0s compostos estudados
apresentam baixa emissdo de COVs (perda de massa com o tempo), e o maior valor

de emissdes foi da amostra com o poliol 1 de aproximadamente 1,7% (Figura 45).

Segundo o protocolo de Ohio (EUA), o limite maximo de volateis por
tonelada de areia € de 0,53 Kg (MYIERS et al., 2002). Considerando para a amostra
padrdao uma quantidade de 1% de aglomerante sob o peso da areia e com 11,32 %
de perda de massa do aglomerante com exposicdo de 12 horas, obtém-se uma valor
de 1,132Kg de COVs por tonelada de areia, resultado préximo aos alcancados por
MYIERS et al. (2002) em fundicbes que usam sistema de cura a frio fendlico
uretanico. Valores esses que excedem em quase que 100% os valores

considerados aceitaveis durante a preparagao e estocagem dos moldes.
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As amostras dos polidis investigados apresentaram uma perda de massa de
no maximo 1,7%, o que resultaria em 0,255 Kg de COVs por tonelada de areia com
uso de uma quantidade de 1,5% sob o peso de areia, quantidade maior de

aglomerante do que a usada pelo padréo.

12

10

8 B PADRAO
EPOLIOL1

mPOLIOL2
EPOLIOL3

Perda de massa (%)
[=)]

B POLIOL03-20% SAR

W POLIOL03-20% SOX

1 HORA 2HORAS 3 HORAS 6 HORAS 12 horas

Tempo de exposiciao (horas)

Figura 45: Analise de perda de massa durante estocagem de 12 horas.

Devido ao uso de solvente em algumas formulacbes em ambos processos,
cura a frio e caixa-fria, com resultados proximos ao padrdo FU, foi verificada a
emissdo de volateis com o uso de solventes. O emprego de 20% de solvente
oxigenado (SOX), levou a uma emissao de volateis da ordem de no maximo 2,07%
com tempo de exposicao de 12 horas. A emissdo com uso de solventes aromaticos
(SAR) foi maior que com SOX, chegando a 5,8% com 12 horas de exposicao.
Apesar dos valores maiores encontrados com esse tipo de solvente, pode-se
observar uma reducdo de aproximadamente 50% ao comparar com as emissdes

provenientes do padrdo FU.

Um balanceamento entre emissdes de volateis e propriedades mecanicas
pode ser alcancada com o uso dois tipos de solventes, pois nesse trabalho
melhores propriedades mecéanicas foram atingidas com o uso de SAR e a emissao

de volateis foi menor com o uso de SOX.
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Segundo TRINOWSKI, (1998), nas formulacbes do padrdo FU, séao
utilizados dois tipos de solventes, sendo um de maior polaridade (ésteres dibésicos)
e um outro composto de uma mistura de solventes arométicos com ponto de

ebulicdo proximo a 150°C sob pressao atmosférica.

5.4.2 Analise de fenol na areia recuperada

Anualmente, a industria de fundicdo gera cerca de 2 milhdes de toneladas
de areia residual dos processo de moldagem, o que leva ao aumento dos custos da
fundicBes. A disposicdo adequada em aterros sanitarios pode custar de 20 dolares
a 50 ddlares por tonelada, dependendo da classificacdo do residuo, sendo os
custos mais altos referentes ao descarte do residuos Classe | Perigoso.(KERINO et
al. 2010; MARINO, 2003 apud SPRIGHI NETO, 1998).

Um dos principais controles de contaminantes provenientes dos sistemas de
moldagem séo os fenois totais na areia de fundicdo. Nesse estudo a classificacao
foi realizada levando em conta apenas a quantificagcdo de fendis totais, sendo que

outros compostos presentes na areia ndo foram avaliados.

As amostras solubilizadas dos polidis 2 e 3 ndo apresentaram qualquer
guantidade de fenol ou foram menores que o limite de deteccdo da analise conforme
a tabela 13, apresentando um residuo que nado apresentara problemas quanto a
possibilidade de lixiviagdo quando da acdo de intempéries atingindo o lencol
freatico, o que pode acontecer com 0s residuos gerados nos processos normais de
preparacdo de moldes como € o caso do padrao utilizado nesse estudo. (KERINO et
al 2010). O residuo gerado com o padrdao fendlico uretanico apresentou 2,81
mgFenol/Kg, enquanto que o limite permitido para classificacdo como um residuo

inerte é de 0,01 mgFenol/Kg.

Em virtude de que o padrdo apresentou fenol no extrato solubilizado, foi
também realizado analise de fenol na massa bruta. Como pode ser observado na
Tabela 14, o padrao apresentou valores altos de fenol na amostra de areia
recuperada. Nao existe na NBR 10004 valores que referenciam a presenca de fenol

na massa bruta, mas um residuo pode ser classificado como perigoso quando da
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presenca de compostos enquadrados dentro dos anexos A, B ou C. A amostra
padrdo apresentou 14 mgFenol/Kg na massa bruta. O Anexo C, cddigo de

identificacdo U188, classificaria esse residuo como perigoso.

Tabela 13: Anélise de fendis nos residuos gerados em diferentes formulagcdes
e classificacdo dos mesmos.

Poliol 2 Poliol 3 Padréo Referéncia

Analise (mgFenol/Kg) (mgFenol/Kg) (mgFenol/Kg) (mgFenol/Kg)

Fendis Totais
(NBR10006 < 0,003 < 0,003 2,81 0,01
Solubilizado)

Tabela 14: Analise de fenol na massa bruta do residuo gerado pela padréo
fendlico uretanico.

Padrao

Andlise (mgFenol/Kg)

Fendis Totais (NBR10004-
Massa bruta) 14

Conforme a Tabela 13, os residuos gerados com os polidis 2 e 3 séo
classificados como Classe Il B Inerte levando em conta apenas o0s valores
referentes a presenca de fenol. Estes resultados sdo importantes do ponto de vista
econdmico, pois 0s custos com descarte desses materiais serdo mais baixos. Além
de reducao no impacto da contaminacao dos solos, pode viabilizar a reutilizacdo em

outros processos, pela auséncia de fenol no extrato solubilizado.
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6 CONCLUSOES

No trabalho apresentado foram desenvolvidas formulagbes de aglomerantes
de base PU, para aplicacdo em fundicdo na aglomeracdo de areia de silica. Os
aglomerantes foram desenvolvidos com isocianato (MDI polimérico) em comum para
todas formulacdes e variando o tipo de poliol, sendo um de base petroquimica e trés
baseados em polidis de fonte renovavel, com uso de Oleos vegetais diversos. O
comportamento dos aglomerantes foi estudado levando em consideracdo o0s
aspectos fisico-quimicos dos polidis, desempenho mecanico, comportamento

térmico e analise de emissdes de volateis e do residuo da areia recuperada.

Os polidis baseados em materiais hidroxilados a partir de Oleos vegetais
apresentaram de uma forma geral melhor desempenho mecanico do que o poliol de
fonte féssil. Ao serem comparados com o padrdo FU, a maior resisténcia mecanica
foi alcancada com o poliol 3 (3,12 MPa) com 1,5% sob o peso de areia, enquanto o
resultado do padrdo FU, com a mesma quantidade com relacdo a areia foi de 1,67
MPa, considerando 24 horas de tempo de cura. Devido ao bom desempenho
mecanico do poliol 3, foram avaliadas formula¢cées com menor percentual, no qual

valores com 1% ficaram superiores ao padrao FU.

Ao comparar diversas relacdes de NCO:OH entre todos os compostos
estudados, verficou-se que com o acréscimo das razdes, sao obtidos valores de
resisténcia maiores em menor tempo de cura. De uma forma geral, a resisténcia
mecanica aumenta com o acréscimo da razdo NCO:OH, porém em alguns casos
apresentou um limite, que pode ser decorrente do excesso de reticulacdes,

aumentando a rigidez do polimero formado.

Na avaliacdo de dois polidis de mesma base quimica, provenientes de um
mesmo processo quimico de obtencdo, pode-se verificar que indices de hidroxila
maiores dos polidis podem atingir maiores velocidades de cura sem a necessidade

de aumento da razdo NCO:OH.

No processo caixa-fria, o poliol 3 foi 0 Unico que ndo apresentou resisténcia
mecanica imediata, mas adquiriu uma das maiores resisténcias com intervalo de 1

hora. O maior valor foi obtido com poliol 4, o que confirma o fato de um maior indice



74

de hidroxila do poliol, conferir ao composto aglomerante maior reatividade. No
processo caixa-fria, a diluicdo das matérias-primas com 10% de solvente, melhorou
a molhabilidade dos aglomerantes nos grao de areia e aumentou a resisténcia
mecanica. No caso do poliol 3, que nao apresentou resisténcia imediata, na
condicdo com solvente apresentou desempenho mecanico imediato préximo ao do

padréo e superior ao padrao FU, no intervalo de 1 hora.

Com relacdo as propriedades mecéanicas a altas temperaturas, os poliois de
base vegetal também foram superiores ao poliol 1 de fonte petroquimica. Os
melhores resultados com poliol 2 e 3 foram similares ao padrao FU nas
temperaturas de 100°C, 200°C, mas na temperatura de 300°C, o padrdao FU
apresentou acréscimo, enquanto as amostras em estudo continuaram apresentando

uma queda na resisténcia mecanica.

As propriedades mecanicas, avaliadas com o teste de colapsibilidade
realizado com taxa de aquecimento maior e em temperatura bem superior do que o
ensaio de compressdo, mostraram que as propriedades mecanicas a frio dos
compostos com poliol 3 influenciaram nos resultados, conferindo a essa amostra o

maior tempo de colapsibilidade.

Segundo a analise térmica realizada, os compostos polidis em estudo
apresentaram temperatura de decomposicao inicial maiores que o padrdo FU. Isso
sugere uma possibilidade de reducdo de emissGes no ambiente de trabalho das
fundi¢cdes, apos o vazamento do metal liquido. O poliol 2 foi o que apresentou maior
estabilidade térmica, juntamente com o padrao FU. Os polidis 1 e 3 apresentaram

uma decomposic¢ao mais acentuada apos 50% de perda de massa do aglomerante.

Pelo controle dos COVs dos aglomerados-areia investigados, o padréo
mostra maior emissdo mesmo quando comparado aos polidis com uso de 20% de
diluicdo com solventes aromaticos. O uso de solvente oxigenado apresentou baixa
emissdo, o que pode possibilitar a otimizacao entre resisténcia mecanica e emissao

de volateis.

A classificacdo dos residuos dos compostos com o0s polidis 2 e 3,

considerando-se apenas a presenca de fenol, apresentou resultados que
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classificam o residuo como Classe 1IB Inerte, segundo a NBR 10004, enquanto as

amostras do padrao FU foram classificadas como Classe | Perigoso.

O estudo dos materiais hidroxilados apresentou ser uma opcao de
substituicdo aos materiais comerciais atualmente empregados na fundicdo. Do
ponto de vista tecnoldgico apresentam desempenho mecénico similar ou mesmo
superior ao padrdo, com relacdo as propriedades térmicas. As caracteristicas
levantadas devem ser levadas em conta pela relacdo areia/metal e das possiveis
reacbes metal/molde. Quanto a reatividade, os resultados ficaram muito aquém do

padréo, com o dobro do uso de catalisador.

Considerando os aspectos ambientais envolvidos no uso dos aglomerantes
para areia aqui investigados, deve-se considerar que sdo materiais obtidos de fonte
renovavel, com baixos teores de solvente empregado, menor geracédo de residuo,
menor contaminacdo de solos e possibilidade de reutilizacdo de areia em outros

setores, 0 que nao é possivel quando a areia recuperada contém fenais.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliacdo de reagdo metal molde e de defeitos em fundidos ferrosos e
nao ferrosos com a utilizacdo dos sistemas de moldagem de base poliuretano

estudados nesse trabalho;

Estudo de propriedades mecéanicas com os sistemas de base poliuretano

em relacdo aos ciclos de recuperacgéo de areia;

Avaliacdo da biodegradabilidade da areia residual da moldagem com o

uso dos poilois de base vegetal comparados aos sistemas tradicionais;

Mudanca na estrutura dos poliéis com o objetivo de aumentar a
reatividade e com isso buscar a reducéo do uso de amina no processo caixa-

fria;

Caracterizacdo dos gases gerados em diversas temperaturas
comparando o sistema estudado nesse trabalho com o0s sistemas
convencionais, utilizando técnicas de cromatografia gasosa e espectometria

de massa;

Buscar formas de melhorar as propriedades a quente com adicdo de
argilas organofilicas nos polidis com possivel formacdo de nanocompadsitos
ou estudar possibilidade de sintese de aglomerantes hibridos inorganico-

organico como o sistema silicato de sédio-PU.
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