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RESUMO

Os incéndios sdo causadores de danos a vida e prejuizos financeiros. Tendo em
vista a elevada flamabilidade dos materiais poliméricos e seu crescente uso pela
industria, estudos mais aprofundados para diminuir sua flamabilidade tornam-se.
Este trabalho busca desenvolver amostras de polipropileno com adic&o de diferentes
retardantes de chamas nédo halogenados. Os retardantes de chama escolhidos foram
o lignosulfonato de sodio e o di6xido de titanio. Para a preparacdo das amostras,
utilizou-se um redmetro de torque seguido de moldagem por compressao. Os
materiais foram avaliados por meio de microscopia eletronica de varredura por
emissdo de campo (MEV), massa especifica, andlise termogravimétrica (TGA) e
reacdo ao fogo. O desenvolvimento das amostras consistiu na formulacéo de seis
diferentes composi¢cées, PP, PP/50TiO,, PP/50LGNa, PP/37,5TiO,/12,5LGNa,
PP/25TiO,/25LGNa e PP/12,5TiO,/37,5LGNa. Na avaliagdo por microscopia
eletrbnica de varredura por emissao de campo (MEV) pode-se observar que o PP
apresenta uma superficie plana e homogénea enquanto que as amostras com TiO,
apresentam alteracdes na morfologia do PP e as amostras com LGNa estdo bem
dispersas na matriz polimérica, mas sem ocorrer adesdo. Nos ensaios de massa
especifica pode-se observar que as amostras tém potencial para aplicagdo como
placas divisérias na construcao civil, uma vez que a adi¢do das cargas nao acarretou
em aumento expressivo dessa propriedade. A analise termogravimétrica demonstrou
gue a adicdo do TiO,50% em m\m acarreta em um aumento da temperatura de 3%
de perda de massa, quando comparado a amostra de PP. Enquanto que a adicdo do
LGNa 50% em m\m apresentou reducdo tanto na T3 pp quanto na T pico 2 quando
comparada ao PP. No entanto, as amostras ndo apresentaram condicdes favoraveis
no teste de reacdo ao fogo, ndo sendo possivel classificar as amostras conforme a
norma UL-94.

Palavras-chave: retardante de chama, lignosulfonato de sddio, diéxido de titanio,
polipropileno, termogravimetria.



ABSTRACT

Fires cause damage to life and financial losses. In view of the high flammability of
polymeric materials and their growing use by industry, further studies to reduce their
flammability are required. This work seeks to develop samples of polypropylene with
the addition of different non-halogenated flame retardants. The flame retardants of
choice were sodium lignosulphonate and titanium dioxide. For sample preparation, a
torque rheometer was used, followed by compression molding. The materials were
evaluated by field emission scanning electron microscopy (SEM), specific mass,
thermogravimetric analysis (TGA) and fire reaction. The development of samples
consisted of the formulation of six different compositions, PP, PP/50TiO,,
PP/50LGNa, PP/37,50TiO»/12,5LGNa, PP/25TiO,/25LGNa and
PP/12,5TiO»/37,5LGNa. In the evaluation by field emission scanning electron
microscopy (SEM) it can be observed that PP has a flat and homogeneous surface
while samples with TiO, show changes in PP morphology and samples with LGNa
have a smooth appearance and are well dispersed in the polymer matrix, but no
adhesion occurs. In the specific mass tests, it can be observed that the samples have
potential for application as dividing boards in civil construction, since the addition of
loads did not result in a significant increase in this property. Thermorgravimetric
analysis demonstrated that the addition of TiO, 50% by mass leads to temperature
increase of 3% of mass loss, when compared to the PP sample. While the addition of
LGNa 50% in mass showed a reduction in both T3% pg and T peak 2 When compared to
PP. However, the samples did not show favorable conditions in the fore reaction test,

and it was not possible to classify the samples according to the UL-94 standard.

Keywords: flame retardant, sodium lignosulfonate, titanium dioxide, polypropylene,

thermogravimetry.
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1 INTRODUCAO

A historia da humanidade esta interligada ao talento do homem em desenvolver
alternativas e respostas para uma vida melhor. Isso pode ser observado na evolugao
nos campos cientificos e tecnoldgicos nas areas de saude, comunicacdo, transporte
entre outras (Nunes; Lopes, 2014).

Os materiais poliméricos tém alto potencial de flamabilidade. A busca pela
reducdo da flamabilidade dos polimeros é um problema constante devido as perdas
financeiras e os problemas ecoldgicos que sua queima acarreta (TROMBINI, 2004).
Desta forma, sdo utilizados aditivos retardantes de chama para conceder caracteristicas
antichamas aos polimeros.

Os retardantes de chama mais utilizados séo compostos que contém fosforo,
nitrogénio, silicio e halogénios. Apesar de serem excelentes retardantes de chama, os
compostos halogenados no momento que séo inflamados séo classificados de alto risco
para 0 meio ambiente e também para 0s seres humanos, seu uso em alguns casos
pode ser restrito ou proibido (PIERONI, 2017).

Em 2006 a unido europeia criou a lei 1907/2006 que tem como objetivo a
autorizacao, regulamentacao e restricdo de produtos quimicos. Esta lei busca reduzir o
consumo de produtos quimicos que sao capazes de causar doencas aos seres
humanos e poluir o meio ambiente. Com esta lei, ficaram restritos alguns retardantes
de chama que contém bromo na sua formulacdo (EUROPEAN UNION, 2006).

Um dos maiores problemas na utilizacdo de compostos ndo halogenados € a
grande quantidade que deve ser incorporada aos polimeros (TROITZSCH, 2004). Nos
tltimos anos as pesquisas de retardantes de chama que n&do possuem metais
halogenados vém crescendo. Os metais halogenados apresentam carater téxico e
podem contaminar o0 meio ambiente. Tendo em vista atender as leis ambientais o uso
de produtos de origem natural e renovavel como aditivos retardantes de chama vém
ganhando destaque. Conforme Prieur (2016), Martins (2013) e Zanatto (2018) os
retardantes de chama de fonte renovavel vém substituindo os retardantes de chama

tradicionais que sao altamente poluidores e provocam risco a humanidade.
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Com base neste cenéario, o presente trabalho traz como proposta a utilizacdo do
lignosulfonato de sédio e do dioxido de titAnio como retardante de chama em

polipropileno.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilizac&do de lignosulfonato de sédio e dioxido de titdnio como aditivos
retardantes de chamas em polipropileno.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) analisar o efeito do lignosulfonato de sodio e dioxido de titanio na
flamabilidade do polipropileno;

b) avaliar o efeito de diferentes teores de incorporacéo lignosulfonato de sodio
e dioxido de titanio nas propriedades fisicas, morfoldgicas e térmicas dos compositos
desenvolvidos;

c) verificar dentre os teores avaliados aquele que oferece melhor performance
para suspender o avanco ou impedir que a chama aconteca.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS: MERCADO E APLICACOES

Os polimeros surgiram para solucionar problemas em virtude das mudancas
tecnoldgicas. Devido a utilizacdo dos polimeros os tablet e smartphones podem ser
leves, os veiculos séo eficazes e econdmicos, os alimentos tém uma durabilidade maior
e nao ocorre o desgaste de préoteses (NUNES; LOPES, 2014).

O termo polimero surgiu em 1832 implementado pelo famoso quimico aleméao
J.Berzelius, que criou um nome para diferenciar moléculas organicas com 0os mesmos
componentes quimicos. O inicio da fabricagdo de polimeros ocorreu com a
vulcanizacéo da borracha (NUNES; LOPES, 2014).

Os polimeros tém facilidade para entrar em combustdo quando expostos a
uma fonte de calor. Ndo é uma tarefa facil torna-los mais resistentes ao fogo, pois
demanda controle de suas propriedades quimicas, térmicas, além de possiveis
modificacdes na sua estrutura quimica (NUNES, 2010).

Os polimeros podem ser classificados de acordo com alguns parametros. Os
principais sdo sua estrutura quimica, seu método de preparacdo, suas caracteristicas
tecnoldgicas e o comportamento de sua estrutura (CANAVEROLO, 2002). O resultado
desta classificacdo, de maneira geral, sdo os termoplasticos, termorrigidos e o0s
elastbmeros. Os termoplasticos tém caracteristicas de fluir e amolecerem quando
submetidos ao aumento de temperatura e solidificam quando resfriados. Os
termorrigidos, por sua vez, apresentam ligacdes cruzadas que impedem sua reciclagem
em larga escala. Os elastbmeros sofrem elevada deformacdo a temperatura ambiente
(AGARWAL; BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA, 2006).

Os polimeros estédo presentes em varios produtos do cotidiano. Os polimeros
mais consumidos no Brasil em 2017 foram polietiieno (PE) com 31,95%, seguido do
polipropileno (PP) com 21,6%, em terceiro lugar esta o policloreto de vinila (PVC) com
13,6%, o polietileno tereftalato (PET) com 8,1%, logo apds esta poliestireno (PS) com
6,7% e por fim os polimeros de engenharia com 6,6%. Outros polimeros que somam
11,45% do volume total, que sdo principalmente os materiais poliméricos reciclados,
PET, PS, EPS e EVA (ABIPLAST, 2017).
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2.1.1 Polipropileno

O Polipropileno (PP) é um polimero bastante estudado e aplicado, uma vez que
apresenta propriedades, fisicas, mecéanicas e quimicas. Ha diferentes tipos de PP e
suas propriedades de aditivagcdo fazem com que o polipropileno possa ser utilizado de
inumeras formas. O PP é obtido através da polimerizacao do propileno, como mostrado
na Figura 1 (NUNES, LOPES, 2014).

Figura 1 — Reacéao de polimerizacao do polipropileno.

H.C = CH > ~(--H2C = CH--)n--
| |
CHs CHs
Propileno Polipropileno

Fonte: Adaptado de NUNES, LOPES (2014).

A configuracdo da macromolécula é definida pela maneira que os elementos
monomeéricos se ligam para ocorrer mudancas na configuracdo de um polimero, e
para quebrar as ligacbes quimicas primarias, que interferem na degradacdo do
polimero. Ocorrem trés tipos de configuracdo polimérica conforme Figura 2 (NUNES,
LOPES, 2014).
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Figura 2 — Esquema de adicdo do polipropileno para o desenvolvimento da cadeia de
PP.

encadeamento cabeg¢a-cauda

S T A T~~~ encadeamento cabeca-cabeca

R R R ou cauda-cauda
R R R
DN N W DN NP N encadeamento misto
| R R
R R R R

Fonte: Adaptado de NUNES, LOPES (2014).

O encadeamento possui de forma preferencial cabeca- cauda, no decorrer
do crescimento da cadeia, os itens sdo sempre adicionados da mesma forma sendo
sempre o carbono (cabeca) do monémero que se liga ao radical. O encadeamento
cabeca-cabeca ou cauda- cauda € sempre o outro carbono que se liga ao carbono
radical da cadeia em crescimento (NUNES, LOPES, 2014).

O PP apresenta trés formas estruturais, sendo denominadas isotético,
sindiotatico e atatico. O isotatico apresenta cadeia com todos os grupos metila
posicionados para o mesmo lado, essa estrutura é apresentada no polipropileno
comercial. No sindiotatico os grupos metila estédo posicionados de forma aleatéria em
ambos os lados da cadeia. Enquanto que o atatico ndo apresenta cristalinidade
sendo considerado um polimero amorfo figura 3 (ZHANG, 2003; MOORE, 1995). As

diferentes formas estruturais do polipropileno podem ser observadas na Figura 3.
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Figura 3 — Estrutura do polipropileno

Polimero isotatico

Polimero sindiotatico

Polimero atatico

Fonte: Trombini (2004).

Quando aditivos antichamas sao incorporados no PP, observa-se uma
reducdo na resisténcia a tracdo do material quando comparado ao polimero puro. A
principal justificativa para a reducéo nas propriedades mecanicas € a baixa interacao
entre o retardante de chama e o polimero, devido a diferenca de polaridade dos
compostos. Por consequéncia, acaba ndo ocorrendo a interacdo quimica entre 0s
materiais (NUNES, 2010).

2.1.2 Processo de combustao

O triangulo de fogo mostrado na Figura 4 é composto pelo calor, combustivel

e oxigénio. No momento que um dos trés elementos é retirado o fogo é extinto. O
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processo de combustdo envolve uma reagcdo quimica fortemente exotérmica.
(RABELLO, 2011).

Figura 4 — Esquema representando o triangulo de fogo

Calor

Material

Combustivel Oxigénio

Fonte: Morgan e Wilkie (2010)

O processo de combustdo € determinado em cinco estagios basicos: o
aquecimento, a pirolise, a ignicdo, a propagacdo e a extincdo, podem ser
visualizados na Figura 5 (RABELLO, 2011). Durante o processo de combustdo do
polimero acontece a liberacdo de gases e fumaca que possuem diversos elementos
guimicos que podem inflamar, acontece também a liberacdo de gases toxicos que
podem prejudicar 0S seres vivos que entram em contato com esses gases
(BRYDSON, 2000).
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Figura 5 — Estagios de combustéo

Ignicdio

Combustio

| ¢
« | Propagaciio

Aquecimento oo
| Extuncdo

|

il

Temperatura

Tempo

Fonte: RABELLO (2011).

No inicio do processo € fornecido calor ao material por uma fonte externa. A
velocidade origina-se do tipo de polimero e da temperatura (RODOLFO JR, 2006).
O agquecimento promove uma modificacdo no estado do material, com o
amolecimento e possivel fusdo (DE PAOLI; RABELLO, 2013).

No segundo estagio denominado pirdlise ou decomposicdo, acontece a
fragmentacdo de moléculas de pequena massa molar, causando a liberacdo de
pequenas moléculas de gases combustiveis e ndo combustiveis em torno do
elemento. O processo é dificultado em polimeros com grande estabilidade térmica,
acarretando mais tempo nesta etapa (ALMEIDA, 2015).

A terceira etapa é chamada de ignicdo. Neta etapa os gases combustiveis
sofrem ignicdo. A quantidade de gases inflamaveis deve ser alta, a inflamabilidade
depende da composicdo quimica e da densidade do material. Quanto maior a area
superficial da peca, mais veloz a ignicdo (GALLO; AGNELLI, 1998).

A ignicdo é facilitada em polimeros provenientes da celulose e ocorre com
maior dificuldade nas resinas termorrigidas fendlicas e melaminicas. Os polimeros

termorrigidos tém maior resisténcia a ignicdo devido a presenca de ligacdes
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cruzadas, ja que essas reduzem a quantidade de produtos volateis. A temperatura de
inicio de decomposicdo é sempre menor que a temperatura de ignicdo e depende do
tipo de cada material polimérico, como pode-se observar na Tabela 1 (DE PAOLI;
RABELLO, 2013).

Tabela 1 — Temperatura de decomposicao de alguns polimeros

Polimero Inicio de decomposicao (°C) Ponto de combustéo (°C)
Polipropileno 320 350
Polietileno 340 350
Poliestireno 300 490
PVC 200 450

Fonte: Adaptado de DE PAOLI; RABELLO (2013)

A quarta etapa € chamada de propagacdo. Neste estagio, a combustao
torna-se constante. Isto acontece caso o0 suprimento de gases combustiveis e
oxigénio seja mantido, ja que ambos sd0 necessarios para promover a reacao de
combustdo (ALMEIDA, 2015), conforme apresentado anteriormente na Figura 4.

Na quinta etapa ocorre a extingdo da chama. Com a diminui¢cdo do oxigénio
e também do combustivel a propagacdo da chama gradativamente também sofre um
decaimento. Ocorre o enfraquecimento da chama até ocorrer a sua extingao
(RABELLO, 2011).

2.1.3 Teste de flamabilidade

A flamabilidade dos materiais poliméricos pode avaliada por meio de
ensaios em larga escala. Entretanto, estes ensaios demandam tempo. Os testes de
flamabilidade sdo executados conforme a utilizacdo do material polimérico, podendo

ser necessario realizar um ou mais testes (GALLO; AGNELLI, 1998).

Na literatura sdo encontrados trés testes de flamabilidade: classificacédo
conforme a norma UL94, indice limite de oxigénio (LOI), teste com calorimetria de
cone (Martins, 2014).
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2.1.3.1 Norma UL 94

A norma UL94, (Underwrites Laboratories, 2006) possui varios testes de
flamabilidade para polimeros, entre eles a pratica de queima horizontal e vertical. No
teste de queima horizontal denominado de UL94-H, a amostra & posicionada na
horizontal em relagdo ao fogo. O teste na vertical consiste em verificar aptiddo do
material em propagar as chamas na mesma diregdo em que ocorre a queima. Este
teste € mais aceito internacionalmente, nele é medida a velocidade de propagacéao
da chama e a capacidade de ignicdo. Conforme a norma, o material pode ser
classificado de acordo com alguns parametros, tais como o tempo de combustéo e o
gotejamento da amostra, por exemplo, ja que esses fatores indicam a capacidade de
extingdo da chama e a baixa flamabilidade.

Para realizacéo do teste um chumaco de algodéo é colocado 300 mm abaixo
do corpo de prova para detectar a combustdo por gotejamento, como mostrado na
Figura 6. A chama é colocada na amostra por 10 s e, posteriormente, removida, apos
€ registrado o tempo de autocombustdo. Se a chama se extinguir € realizada uma
segunda aplicacdo na amostra (GALLO; AGNELLI, 1998).
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Figura 6 — Equipamento para ensaio de queima vertical (conforme a norma UL94-V)
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Fonte: GALLO; AGNELLI (1998).

Devem ser preparados cinco corpos de prova do material a ser testado, e
com a coleta dos dados é possivel obter a classificacdo do material. Conforme a
Tabela 2 pode-se verificar os critérios de avaliacdo para o teste de queima vertical
conforme norma UL94 (NORMA UL94, 2006).

Tabela 2 — Avaliacéo para testes de chama

V-0 V-1 V-2
Tempo pos-combustéo apos incéndio < <30s <30s
10s
Soma de todos os tempos pés-combustao < <250s <250s
(10 correspondéncias) 50s
Tempo de pds-combustéo e pos- <30s <60s <60s
luminescéncia das amostras apos a (S)
segunda (s) chama (s)
Gotejamento (igni¢édo por algodao) nao nao um
Queima completa da amostra nao nao nao

Fonte: Adaptada de norma UL94 (2004)
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2.1.3.2 indice Limite de Oxigénio (LOI)

O LOI mede a capacidade de o material sofrer ignicdo no limite de falta de
oxigénio. Quanto menor for seu valor, sera mais facil do material sofrer ignicdo. O
indice de oxigénio refere-se a capacidade dos materiais produzirem radicais livres de
elevada energia. A temperatura ambiente afeta o teste, ou seja, conforme a
temperatura ambiente aumenta o teste desloca-se para valores cada vez menores
(GALLO; AGNELLI, 1998).

A andlise € padronizada internacionalmente conforme a norma ASTM

D28863. O aparato utilizado no ensaio estd mostrado na Figura 7.

Figura 7 — Sistema para teste de LOI
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b Amostra

)
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P

Mistura de N2/O2

Fonte: Adaptado de KILIARIS; PAPASPYRIDES (2010).

A principio os ensaios exploratoérios, testam as concentracdes de oxigénio na

mistura de oxigénio (O,) nitrogénio (N2). O equipamento de teste é constituido de um
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tubo de vidro, onde a amostra € introduzida na posicao vertical, sendo adicionada a
mistura de O\ N, e disponibilizada uma chama no topo da amostra. O valor de LOI é
medido conforme o O, utilizado, quanto mais oxigénio utilizado maior € o valor de
LOI (KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010).

Na amostra ir4 ocorrer a extingdo da chama em menos de 3 min ou quando
for consumido 5 cm do material. Este teste ndo e considerado ideal, mas fornece

resultados numéricos que servem para selecées dos materiais (MARTINS, 2014).

2.1.3.3 Calorimetro de cone

Desenvolvida pelo instituto nacional de padrbes e tecnologia (NIST), a
calorimetria do cone, mede o consumo de oxigénio durante a combustdo. Pelo
consumo de oxigénio é calculada a liberacdo de calor. Expostas a um fluxo continuo
de calor proveniente de uma fonte conica as amostras sdo colocadas a combustao
por uma faisca de ignicdo (MARTINS, 2014).

Através dos ensaios de calorimetria de cone pode-se medir o tempo de
ignicdo e de extensdo de chama, a taxa de liberacdo de calor e de perda de massa,
0 pico da taxa de liberacdo de calor, o calor total liberado, o peso residual, a
liberacdo de fumaca e de mondxido de carbono total. O teste € feito conforme norma
ASTM E-1354, 2011(MARTINS, 2014).

A amostra para o teste de calorimetria de cone tem dimensfes de 100x100
mm e de 50 mm de espessura. O teste mede o consumo de oxigénio no periodo da
combustdo. O calor tem origem em uma fonte cbnica, a amostra é colocada em

contato com o calor conforme podemos visualizar na Figura 8.
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Figura 8 — Vista esquematica de equipamento de teste de calorimetria de cone

Laser de fotometria com
medicdo de temperatura

inchiido Med:da da temperatura e da difrenca de pressdo
Tubo de amostra de fumo
Ventilador e —
\ = \\l Exaustor
Recolha do filtro de fumo iAmostra doabs: C onfe de' aquecimento
Controle da taxa de fluxo Faisca
Amostra
Célula de carga
Orientagao vertical

Fonte: Martins (2013).

Dos dados recolhidos os mais importantes sdo o HRR que é conhecido
como a forca motriz para o fogo, e o pHRR que € considerado o ponto exato em uma
combustdo onde o calor se propaga ou queima objetos proximos (KILIARIS;
PAPASPYRIDES, 2010).

Conforme Morgan e Bundy (2007) apresentaram um trabalho onde
comparam o0s ensaios realizados pela norma UL 94 e pela calorimetria de cone. De
modo imperfeito pode-se classificar os materiais em V-0/V-1 para taxa de liberacéo
de HRR de 400 kW/m? e V-2 para valores mais altos de 400 KW/m?*

2.2 RETARDANTES DE CHAMA

O aumento da populagéo e o crescimento da producdo de novos produtos
ocasionaram a industrializac&o e utilizacdo de uma gama de polimeros. Os polimeros

sdo compostos de carbono e, portanto, sdo inflamaveis. A utilizacdo de retardantes
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de chama data de 450 a.C, onde os egipcios, utilizavam alume como retardante de
chama na madeira. Na atualidade sdo encontrados mais de 175 produtos quimicos
categorizados como retardantes de chama, eles dividem-se em quatro grupos: 0s
inorganicos, os organicos, os organofosforados e os a base de nitrogénio (PIERONI,
2017).

Os aditivos que sdo utilizados em polimeros devem atender uma série de
requisitos, devem ser utilizados em pequena quantidade, fornecer resultado durador,
ser integrado ao polimero de forma facil, ndo possuir efeito corrosivo, ndo ocasionar
diminuicdo nas propriedades mecéanicas, ndo reagir com o polimero durante o
processo e nao gerar fumaca ou apresentar toxidade. E necessario utilizar a
formulacdo mais adequada para cada polimero, e utilizar de combinacdes de aditivos
retardantes de chama (DE PAOLI; RABELLO, 2013).

2.3 TIPOS DE RETARDANTES DE CHAMA

Os retardantes de chama tém com principal funcao inibir, retardar e suprimir
0 processo de queima. Isso ocorre quando o aditivo promove a extingdo por meio de
acao quimica ou fisica. Os mecanismos de inibicdo de chama podem ocorrer de
forma simultanea, mas de forma geral a interferéncia quimica € mais efetiva em
relacdo a interferéncia fisica (ALMEIDA, 2015; DE PAOLI; RABELLO, 2013).

As acoes fisicas para retardantes de chama podem ocorrer por resfriamento.
Neste dispositivo da-se inicio o desenvolvimento do processo endotérmico, que
resfria a substancia a temperaturas menores daquelas em que ocorre a pirélise, por
construcdo de pelicula protetiva, onde durante a queima ocorre a formacdo de uma
camada consequente da ndo combustdo do aditivo. A camada protetora pode ser
gasosa ou liquida, inibindo a formacéo da pirélise e reduzindo a formacédo de gases
combustiveis. Outra forma ocorre por diluicdo onde ocorre a mistura de aditivos que
liberam gases inertes diminuindo o oxigénio ao redor da peca (ALMEIDA, 2015;
MORGAN; WILKIE, 2010).

As acbes quimicas tém como objetivo provocar reacdes quimicas para
promover o retardamento e a extingdo da chama. As mais significativas ocorrem nas

fases gasosas e soélidas. Na fase gasosa o retardante de chama impede a atividade
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dos radicais livres, ocasionando um resfriamento de todo o sistema. Na fase sélida
ocorrem dois processos. Um deles é a aceleragdo do fragmento do polimero
causando um aumento da pressdo onde ocorre a escassez de combustivel na regidao
préxima a chama onde pode ocorrer a diminuicdo de queima ou até sua extingdo. No
processo seguinte de formacdo de camada protetora gera-se pelicula de carbono
proveniente da reacdo quimica (ALMEIDA, 2015).

2.3.1 Retardantes de chama halogenados

Os retardantes de chama halogenados sdo os compostos que existem ha
mais tempo e sdo os mais utilizados. Geralmente podem ser clorados ou bromados.
Adaptam-se aos materiais poliméricos e aplicacbes, apresentando um excelente
desempenho contra a propagacdo das chamas (DE PAOLI, RABELLO, 2013). Séao
compostos carbohalogenados de férmula geral RX, onde X € um halogénio e R é um
radical organico, que atua no mecanismo dos radicais livres na fase gasosa e que da
origem ao desenvolvimento da combustdo (GALLO; AGNELLI, 1998).

Os retardantes de chamas halogenados com maior eficiéncia séo o iodo, 0
bromo, o cloro e o flior na ordem tedrica, mas na pratica s6 os bromados e clorados
tém efeito de retardantes de chamas, visto que a energia de ligacédo entre carbono e
iodo ou carbono e flior € muito grande, impossibilitando a quebra para a combinacao
com os radicais livres. O mecanismo de acdo dos retardantes de chama tem como
fundamento a decomposicdo da macromolécula carbdnica no decorrer da
combustdo, onde os radicais livres unem-se ao oxigénio, que podem formar gases
combustiveis para a reacdo com o oxigénio e a continuacdo da combustdo. Mas, se
a formacéo dos radicais livres for impedida, a combustdo sera cessada (ALMEIDA,
2015).

Formados na etapa inicial os radicais de elevada energia HO e H séo
neutralizados pelos compostos carbohalogenados, através dos mecanismos de agao

como pode-se verificar na Figura 9 (NUNES, 2010).
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Figura 9 — Mecanismo de acdo dos compostos carbohalogenados.

12 gtapa RX @y R+ X
22 etapa X+RH &% R + HX
32 etapa HX+H —» Hz+ X

HX + HO —» H20 + X

42 etapa A+RH — R+ XH

Fonte: Adaptado de GALLO; AGNELLI (1998).

Na primeira etapa os radicais halogenados reagem com a ligacdo C-H
formando o acido halogénico. O acido reage com os radicais de elevada energia,
estabilizando e finalizando o mecanismo (GALLO; AGNELLI, 1998).

Os radicais H e HO séo trocados pelos radicais halogenidricos de baixa
energia X, que ndo conseguem manter a reacdes de combustdo. O acido
halogenidrico é o real redardante de chamas (RABELLO, 2011).

Na quarta etapa o acido é regenerado pelas reacdes do radical
halogenidrico. O &cido halogenidrico ndo € consumido no decorrer do processo e
atua como catalisador (GACHTER, 1993).

Os compostos bromados sdo mais eficientes que os compostos clorados,
sendo utilizados em pequenas quantidades, ndo sendo afetadas as propriedades
mecanicas dos polimeros, podendo ser utilizados em elevadas temperaturas (DE
PAOLI; RABELLO, 2013).

A queima de polimeros que possuem retardantes de chama halogenados

possui poder de corrosdao sobre 0s equipamentos, uma vez que produzem
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guantidade significativa de substancias perigosas que S&o expostas junto com a
fumaca (GALLO; AGNELLI, 1998).

2.3.2 Retardantes de chama ndo- halogenados

Os retardantes de chama n&o halogenados popularizaram-se na Europa e
Estados Unidos. Este fato ocorreu, devido a preocupagao dos impactos ambientais e
da saude da populacdo com a utilizacdo dos derivados de fésforo, melaninas e
cargas inorganicas entre outros que geram menos fumaca e nédo produzem gases
toxicos (NUNES, 2010).

Quando inflamados, os compostos fosforo dividem-se e reagem com 0s
polimeros, originando a camada de protecéo superficial, possibilitando a formacéo de
gases nao inflamaveis e agua. Por atuarem como plastificantes estes aditivos séo
mais utilizados em PVC (RABELLO, 2011).

O polifosfato de melamina € um retardante de chama inorganico, sem
halogénios e nao reativo, sua decomposicdo é endotérmica com temperatura
superior a 350°C (CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009). Ao longo de sua
decomposicéo reage com o polimero, criando uma pelicula superficial carbonizada,
gue impede o acesso da chama até o polimero (MACHADO, 2017).

O polifosfato de aménio (APP) é estavel e ndo volatii a temperatura
ambiente, mas em contato com a agua sofre hidrolise, originando fosfato de mono-
amonio. Na temperatura de 150 a 300°C ocorre o inicio de sua decomposicao
térmica. O acido fosférico é o produto formado em sua decomposicdo. O APP é o
retardante de chama ndo halogenado normalmente utilizado em termoplasticos
como, polietileno e polipropileno (CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009; DE PAOLI;
RABELLO, 2013).

2.4 LIGNOSULFONATOS

O lignosulfonato (LS) € utlizado a partir da década de 1930 como
plastificantes (POUTEAU, 2003). O lignosulfonato pode ser utilizado como material
aditivo em industrias de perfuracdo de petréleo, industria téxteis, pode ser utilizado

como material de ligacdo em ceramica (SYAHBIRIN, 2012).



30

Os anéis aromaticos sdo predominantes da estrutura molecular do
lignosulfonato, pois sua estrutura e associada ao produto de origem a lignina. Devido
ao posicionamento dos &cidos sulfénicos em sua dimensdo a carga molécular do
lignosulfanato é predominantemente negativa. Em sua estrutura quimica os
hicrocarbonetos séo responséaveis pelas propriedades hidrofilicas (FREDHEIM;
CHRISTENSEN, 2003).

Os lignosulfonatos sdo macromoléculas ramificadas e sdo formadas de
fenilpropano ligadas de forma irregular por ligacdes de éter ou C-C. Na Figura 9 séo
apresentados as possiveis ligacbes e os padrbes de modificacbes nas moléculas

(ROUSSEL, 2012).

Figura 10 — Estruturas quimica dos lignosulfonatos
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Fonte: ROUSSEL (2012).

2.5 Lignhosulfonatos como retardante de chama

Diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos com a utilizacdo da lignina
como retardante de chama. Prieur et al.(2016) incorporaram a lignina em acrilonitrila
butadieno-estireno (ABS) e verificaram a capacidade da lignina como retardante de

chama. Para obter um desempenho melhor a lignina foi fosforilada. Ocorreu um



31

aumento da camada protetora que reduze a queima do polimero. De acordo com
Prieur et al.(2016) lignina fosférica € um favoravel retardande de chama biolégico.
Costes et al.(2016) incorporaram a lignina em poliacido latico (PLA). A
estrutura molecular da lignina e modificada quimicamente para ser utilizada como
retardante de chama, onde realizaram a incorporacao de nitrogénio e fésforo em duas
etapas. Foram utilizadas duas lignina distintas, a kraft e a ligninas de organossolv,
ocorreu os testes com 20% em massa. Na lignina ndo tratada ocorreu a agao
retardadoria pela formacdo de char (Figura 11). Na Lignina tratada por nitrogénio e
fosforo ocorreu a degradacao térmica do PLA, e um aumento nas propriedades de
retardante de chama.

Figura 11 — Obtencédo de imagens apos teste de calorimetria do cone

LIGNINA LIGNINA
LIGNINA KRAFT  LIGNINA KRAFT-PONH, ORGANOSOLV  ORGANOSOLV-PONH;
Residuo = 55 wt% Residuo = 40 wit% Residuo = 45 wi% Residuo = 50 wi%

Fonte: Adaptado de COSTES (2016).

Liu et al. (2016) desenvolveramum retardante de chama com formulacéo
biologica. A lignina foi modificada com a incorporacéo de fésforo, nitrogénio e cobre. A
lignina modificada obteve melhor resultado que a lignina pura. Devido a presenca de

fésforo e nitrogénio que séo retardante de chama e do efeito catalitico do cobre.

2.6 MATERIAIS INORGANICOS UTILIZADOS COMO RETARDANTES DE CHAMA

Alguns compostos inorganicos podem ser utilizados como retardantes de chama

em polimeros, pois os polimeros decompéem entre 150 e 400°C e os compostos
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inorgéanicos sao inertes e ndo sdo efetivos a esta temperatura (NUNES, 2010). Entre as
retardantes de chama as mais utilizadas sdo o hidroxido de aluminio, o hidroxido de
magnésio e o trioxido de antiménio (TROMBINI, 2004).

Utilizado em materiais processados a temperaturas menores de 250°C o
hidréxido de aluminio decompde-se endotermicamente na faixa de temperatura de 250-
300°C. A decomposicéo contribui para diminuicdo da temperatura do material. Agindo
como um gas de protecdo o vapor da agua dissolve os gases combustiveis. Conforme
o Al,O3; é produzido na reacdo ocorre a formacdo de uma camada protetora na
superficie do produto, diminuindo a difusdo do oxigénio para o meio, impossibilitando a
troca de calor. Quando o hidroxido de aluminio € utilizado em quantidades superiores a
30% em massa, ocorre a reducdo das propriedades mecanicas do material. O
tratamento quimico com titanatos ou silanos antes da incorporagcdo acaba melhorando a
incorporacao ao polimero (NUNES, 2010).

O hidroxido de aluminio apresenta trés efeitos como retardante de chama. O
efeito endotérmico colabora com 51%, os residuos de oxido em média com 19% e os
outros 30% sao os gases liberados gradativamente (NUNES, 2010).

Com temperatura de decomposicdo de aproximadamente 330°C o hidroxido de
magnésio, Mg(OH),, tem efeito semelhante ao hidréxido de aluminio, sendo utilizado
para temperaturas elevadas e indicado para polimeros como poliésteres e poliamidas
(RABELLO; DE PAOLI, 2013).

O Triéxido de Antiménio embora seja eficiente sozinho tem efeito sinérgico com
compostos de fésforo e outros 6xidos, tais como o 6xido de zinco, 6xido de molibdénio
e o dioxido de titanio (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

2.7 UTILIZACAO DIOXIDO DE TITANIO

O diéxido de titanio (TiO,) é utilizado como pigmento branco. E uma
substancia estavel quimicamente, de baixo custo e ndo apresenta toxidade. Pode ser
encontrado em trés formas cristalinas, anatasio, rutilo e bruquita. Pode ser apresentado
de forma natural ou preparado de forma sintética. Na Figura 12 pode-se observar a
estrutura do TiO, (SALEIRO, 2010).
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Figura 12 — Estrutura das moléculas TiO,

Fonte: Adaptado de Atkins (2018).

O dioxido de titanio tem acdo fotocatalitica bactericida sendo empregado na
industria téxtil. O dioxido de titdnio reveste o tecido com uma pelicula fina de
nanoparticulas. Os elétrons reagem com 0 oxigénio, desenvolvendo radicais livres de
oxigénio. Os radicais de oxigénio sdo agentes oxidantes importantes que conseguem
partir os compostos de carbono por meio de reacbes de oxidacdo-reducéo
(MONTAZER; PAKDEL, 2011).

2.7.1 Di6xido de titAnio como retardante de chama

Conforme Martins (2014) os compésitos ABS GA 800 (ABS) nome comercial,
polifosfato de aménio (APP), melamina (MEL), e dioxido de titanio (TiO,) e ABS GA
800 (ABS), polifosfato de aménio (APP), melamina (MEL), argila organicamente
modificada (OMMT) e didéxido de titanio (TiO,) demonstraram reducdo na velocidade de
propagacdo a chama em relacdo ao ABS puro que apresentou gotejamento durante a
gueima atingindo a queima completa. O componente ABS/APP/MEL/TIO, exibiu
extingdo de chama depois de 20 s, ocorrendo a queima de 10 mm do corpo de prova. O
componente ABS/APP/MEL/OMMT/TiO, 0 componente queimou no decorrer de 109 s,

gueimando 40 mm de corpo de prova.
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Zanatta et al.(2018) realizaram um processo de tratamento termoquimico da
madeira utilizando TiO,. Os autores observaram a reducdo na inflamabilidade da
madeira tratada com o diéxido de titanio. Os efeitos sinérgicos do TiO, a madeira
proporcionam propriedades térmicas estaveis e quimicamente inertes. O efeito do
retardante de chama ocorre pelo retardamento da ignicao e da degradacéo térmica
da madeira.

Conforme Avesha Afzal (2019) ao adicionar TiO, em compdsitos de polietileno
de baixa densidade ocorre uma melhor resisténcia ao fogo devido a formacdo de uma
camada protetora na superficie do material exposto a chama. A pelicula protetora
formada impede a passagem do oxigénio e extingue a chama pela auséncia do
comburente.

Dong et al.(2019) incorporou particulas de TiO, quimicamente modificadas com
silano em uma espuma de poliuretano. Os autores verificaram que a incorporacao de
TiO, acarreta na formacdo de uma camada de char na superficie da espuma, o que

causa um efeito retardante de chama no material.
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3 MATERIAIS E METODOS

Apresentam-se nesta etapa as metodologias e os materiais utilizados de maneira
a obter e caracterizar as placas poliméricas de PP, com e sem adicdo de retardantes de

chama.

3.1 MATERIAIS

O polipropileno utilizado foi fornecido pela empresa Braskem. Segundo
informacdes do fabricante este homopolimero, indicado para moldagem por injecéo,
possui um indice de fluidez igual a 40 g/10 min (230 °C/2,16 kg) e € conhecido
comercialmente como PP, grade H 103.

O Lignosulfonato de sédio (LGNa) conhecido comercialmente como Ultrazine NA
foi cedido pela empresa Borregaard Lignotech Brasil sob forma de po, este apresenta
uma granulometria média de 5 ym.

Dioxido de titanio, retardante de chama nao halogenado, produzido pela empresa
DuPont, sob o0 nome Ti-Pure® R-902, que possui pureza de 91%, tamanho médio de

particula de 0,42 um e densidade de 4,23 g/cms.

3.2 METODOS

O processamento e a producdo das placas e 0s ensaios necessarios foram
realizados no Laboratério de Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul
(UCS) de acordo com os procedimentos a seguir.

Nesta etapa serdo descritos os métodos de processamento e caracterizacao
gue foram utilizados para a producéo das referidas placas de polipropileno com adicao

de retardantes de chama.
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3.2.1 Processamento

A obtencdo das placas e bem como suas respectivas caracterizagcdes estao

apresentadas no fluxograma representado na Figura 13.

Figura 13 — Fluxograma da producéo e caracterizacao das placas.
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Fonte: a autora (2021).

Os materiais foram previamente secos em estufa a 80 °C por 4 h, com intuito de
remover sua umidade. As placas processadas possuem composi¢cdo conforme

apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Composicdo das amostras

Amostra PP (%) TiO; LGNa
(%) (%)
PP 100 0 0
PP /50TiO, 50 50 0
PP/50LGNa 50 0 50
PP/37,5TiO,/12,5LGNa 50 37,5 12,5
PP/25TiO,/25LGNa 50 25 25
PP/12,5TiO,/37,5LGNa 50 12,5 37,5

Fonte: a autora (2021).

3.2.1.1 Rebmetro de torque

O rebmetro de torque foi utilizado a fim de proporcionar a mistura do
polipropileno e dos retardantes de chama. O equipamento operou com uma rotacao de
60 rpm e uma temperatura de processamento de 180 °C. O tempo de mistura foi de 3

min.

3.2.1.2 Moldagem por compressao

Apés a operacdo de mistura dos componentes, foram moldadas placas com
espessura de 3,2 mm, com o auxilio de uma prensa aquecida a 180 °C e com pressao

de 5 bar por 5 min.

3.2.3 Caracterizacao

3.2.3.1 Microscopia eletronica de varredura

Para analisar a superficie das amostras foi utilizada a microscopia eletronica de
varredura (MEV). As analises foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia
(LCMIC) da Universidade de Caxias do Sul, utilizando um microscopio eletrénico de
varredura por emissado de campo (MEV/FEG) Mira Tescan 3 com tensao de aceleracao
de 10 kV.
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3.2.3.2 Massa especifica

A determinacdo da massa especifica foi realizada com base na norma ASTM
D792-13. As amostras forma pesadas em balanca analitica e ap6s, mergulhadas em
etanol e pesadas novamente. A massa especifica foi obtida através da média de trés

medi¢Oes para cada uma das amostras.

3.2.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

Esta analise foi realizada em um equipamento Shimadzu TGA — 50, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™, sob atmosfera de nitrogénio de 50 mL.mim™ e faixa de
temperatura de 23 até 800 °C. A massa utilizada foi de aproximadamente 10 mg.

3.2.3.4 Flamabilidade

A flamabilidade do material foi avaliada com base na norma UL94. Cinco corpos
de prova foram preparados, com dimensdes aproximadas de 3,2 mm de espessura, 13
mm de largura e 127 mm de comprimento. O teste foi realizado com auxilio do aparato
apresentado anteriormente pela Figura 6, onde os corpos de prova forma submetidos

diretamente a chama.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
A caracterizacdo morfologica das amostras esta apresentada na Figura 14.

Figura 14 - Micrografias (MEV-FEG) do PP (a), PP/50TiO; (b), PP/50LGNa (c),
PP/37,5TiO2/12,5LGNa (d), PP/25TiO2/25LGNa (e) e PP/12,5TiO,/37,5LGNa (f)

A ijﬁkr.“,;ﬂ//j;‘: /;r-%:’b;;‘ s

£/ Lyt

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE S50 ym
View field: 277 ym  Date(m/d/y): 09/28/21 LCMIC|UCS

Fonte: a autora (2021).

Como pode ser observado na Figura 14 (a) o PP apresenta uma superficie
plana e homogénea. O efeito da adicdo de 50% em massa de TiO, na amostra
PP/50TiO, pode ser observado na Figura 14 (b). Na micrografia Figura 14 (b) é possivel

verificar a dispersdo da carga na matriz, a adicdo do TiO, demonstra ter causado a
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alteracdo da morfologia do PP, quando comparado a Figura 14 (a). A morfologia da
amostra PP/50LGNa pode ser observada na Figura 14 (c). O LGNa, em sua maioria, €
composto por particulas de formato esférico, ocorrendo uma variagdo entre o diametro
destas particulas. De modo geral, as particulas de LGNa apresentam aparéncia lisa
estdo bem dispersas na matriz polimérica, mas sem ocorrer adesdo, visto que é
possivel verificar na Figura 14(c) o arrancamento de particulas da superficie da matriz.
Esse comportamento pode estar associando na natureza polar do LGNa que contrasta
com a natureza apolar do PP. Na Figura 14(d) é possivel verificar a morfologia da
amostra PP/37,5TiO,/12,5LGNa. E possivel observar que ambas as cargas estio
dispersas na matriz, contudo ndo ocorre adesao, como observado na Figura 14(c). A
morfologia da amostra de PP/25TiO,/25LGNa pode ser encontrada na Figura 14 (e). E
possivel observar que néo ocorre adesao e que as cargas estao dispersas na amostra.
A morfologia da amostra de PP/12,5TiO,/37,5LGNa pode ser encontrada na Figura 14
(). Observa-se a caracteristica esférica das particulas de LGNa. De modo geral, as
particulas apresentam dispersdo e ndo ocorreu adesdo com a matriz.

A causa mais conhecida na dificuldade de interacdo do LGNa com matrizes
poliméricas é a diferenca de polaridade entre os dois componentes. O material
consiste na adicdo de um composto polar em uma matriz apolar. Outra causa é a
interacdo do LGNa na matriz PP, podendo ser explicada pela presenca do sédio no
lignossulfonato, pois o sédio afeta a compatibilizacdo do material, que pode ser
melhorada com a adicdo de agentes compatibilizantes (PINHEIRO, 2014).

Segundo Chen et al., (2011), ocorre a variacdo da morfologia do material de
acordo com o aumento da concentracdo da lignina alquilada em uma matriz PP. No
estudo as propriedades fisicas do PP a base de lignina forma avaliadas. Os autores
visualizaram que a lignina esta homogeneamente dispersa no PP este comportamento
se modifica conforme o0 aumento da sua concentracdo, a aglomeracéo da lignina ainda

predomina em particulas menores na matriz PP.
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4.2. MASSA ESPECIFICA

A Tabela 4 apresenta os resultados de massa especifica para cada um dos

materiais avaliados.

Tabela 4 — Massa especifica do PP e das amostras com adi¢do de TiO,, LGNa

Amostras Massa especifica
(g.cm™)

PP 0,909+0,001
PP /50 TiO, 1,426+0,009
PP/ 50LGNa 1,060+0,003
PP/37,5 TiO,/12,5LGNa 1,341+0,002
PP/25TiO./25LGNa 1,232+0,002
PP/12,5TiO,/37,5LGNa 1,132+0,001

Fonte: A autora (2021).

Para a amostra na qual se realizou a adicao de 50% em massa de TiO, a massa
especifica obtida foi de 1,426 g.cm™. Quando comparado com a massa especifica do
PP houve um aumento de aproximadamente 57%. A amostra com a adicdo de 50% em
massa de LGNa apresentou um aumento da massa especifica de aproximadamente
17% em relacdo ao PP. O maior aumento da massa especifica das amostras frente a
matriz com a adicao de TiO, esté relacionada a maior massa especifica do TiO, quando
comparada a massa especifica do LGNa. Conforme a literatura, a massa especifica do
TiO, é 3,88 g\cm™ (SANTOS; APATI; SILVEIRA; PEZZIN, 2017), enquanto que a massa
especifica do LGNa é igual a 1,14 g.cm™ (SCHNEIDER et al., 2021). As demais
amostras apresentaram comportamento intermediario conforme a adicao de diferentes
guantidades de carga.

Tendo a possivel aplicacdo deste material na construcéo civil foi realizada uma
comparacao com materiais amplamente utilizados por este setor. O gesso, de acordo
com a Material Property Data (2019), um material bastante utilizado em placas
divisérias, possui massa especifica de aproximadamente 1,25 g.cm™. A madeira, muito

utilizada na construcdo civil, tem massa especifica média entre 0,6 e 0,8 g.cm™
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(PADILHA; JUNIOR, 2018). Conforme a norma NBR 14.810, os materiais aglomerados
possuem massa especifica variavel entre 0,551 e 0,750 g.cm™. Em consideracdo com
as amostras produzidas, a massa especifica obtida para as amostras com menor teor
de TiO, esta proxima aquela verificada para o gesso. Assim, com base na massa
especifica, as amostras tém potencial para aplicacdo como placas divisérias na

construcao civil.

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As curvas termogravimétricas do PP e das amostras com diferentes teores de

LGNa e TiO, s&o mostradas na Figura 15.

Figura 15 - Curvas termogravimétricas do PP/ LGNa /TiO
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Fonte: A autora (2021).
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A Tabela 5 apresenta os dados obtidos através da andlise das curvas
termogravimétricas, sendo apresentada a temperatura onde ocorre 3% de perda de
massa, as temperaturas de pico 1 e pico 2 e por fim o teor de cinzas a 800 °C. O PP a
temperatura de 378 °C possui uma perda de massa igual a 3%. O inicio do processo de
degradacéao do PP ocorre por volta de 350 °C, como pode-se observar na Figura 15.
Conforme a literatura, em temperaturas proximas a 300 °C ocorre a cisao das cadeias
do PP e o processo de degradacdo térmica tem inicio (NUNES, 2010). A temperatura
de degradacdo maxima do PP ocorre em 454 °C.

Tabela 5 - Dados obtidos a partir de analises térmicas: temperatura de 3% de perda de
massa (PD); temperaturas de pico 1, pico 2 e teor de cinzas a 800 °C

T39%pp (°C) T pico 1 (°C) T pico 2 (°C) Teor de cinzas (%) (800 °C)
PP 378 | 454 33
PP/50TiO, 436 | - 466 47,4
PP/50LGNa 245 281 435 15,3
PP/37,5TiO,/12,5LGNa 367 367 469 40,8
PP/25TiO,/25LGNa 296 281 468 32,1
PP/12,5TiO,/37,5LGNa 278 281 468 27,3

Fonte: A autora (2021).

A adicdo de 50% em massa de TiO; acarreta em um aumento da temperatura
de 3% de perda de massa, quando comparado a amostra de PP. O TiO, pode provocar
um efeito de barreira retardando a degradacao da matriz polimérica. Este efeito também
pode ser observado na Tpico2, ViSto que ocorreu um aumento de 12°C na estabilidade
térmica da amostra PP/50TiO, quando comparado ao PP. Observa-se que o teor de

cinzas para a amostra PP/50TiO, é de aproximadamente 50%, o que indica que o TiO;
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ndo sofreu degradacdo acentuada durante a andlise (MINA et al., 2009; FONSECA,
PATRICIO; OREFICE, 2014).

Os elevados teores de cinza encontrados para as amostras contendo TiO;
podem ser atribuidos a carga inorganica inserida. O TiO, € um material inorganico que
nao foi degradado no intervalo de temperatura utilizado na analise termogravimetrica.

A amostra PP/50LGNa apresentou reducdo tanto na T3 o pp quanto na T pic 2
guando comparada ao PP e amostra PP/50TiO,. A presenca de grupos oxigenados na
estrutura do lignosulfonato, bem como sua estrutura a base de carbono contribuem
para essa reducdo. Observa-se também um evento de perda de massa proximo a
280°C, possivelmente associado com a degradacao do lignosulfonato. O teor de cinzas
manteve-se proximo a 40% devido a elevada concentragéo de TiO».

O aumento da adicdio de LGNa nas amostras PP/25TiO,/25LGNa e
PP/12,5TiO,/37,5LGNa ocasionou reducéo da T3¢ pp, Sem alterar a temperatura dos
dois eventos de perda de massa a 281°C e 468°C, respectivamente. Esse resultado
indica que maiores teores de incorporacao de LGNa reduzem a estabilidade térmica do

material, uma vez que o lignosulfonato possui menor estabilidade térmica que o TiO,.

4.4 REACAO AO FOGO

A Tabela 6 apresenta os dados coletados a partir do ensaio de flamabilidade. Os
testes mostraram que nenhum dos materiais propostos obtivese classificacdo segundo
a UL-94. Assim néo foi possivel aplicar a norma aos materiais estudados, levando em
consideracdo que os compositos estudados incendiaram 0s corpos de prova por

completo.
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Tabela 6 — Classificacdo UL 94 para o PP, e para as amostras com retardantes de

chama
Tempo de Tempo de Queima do
queima (s) queima (s) Soma das corno de Corpo de
apos apos duas P . prova goteja
o L prova até o .
primeira segunda exposicdes . e queimao
oA N sistemade N
exposicéo a exposicéo a (s) fixacio algodéao
chamal0s chamal0s ¢
17 92 109 sim sim
17 95 112 sim sim
15 74 86 sim sim
PP
16 85 101 sim sim
16 108 124 sim sim
Média: 16,2+ 0,8 |  Média: 90,8 + Média:
12,6 106.4+14,08
135 B 135 sim sim
125 B 125 sim sim
130 B 130 sim sim
PP /50TiO2
135 B 135 sim sim
125 B 125 sim sim
Média: 130+ 5 Média: _ Média: 130+ 5
105 B 105 sim sim
112 B 112 sim sim
110 B 110 sim sim
110 B 110 sim sim
Média: 108 + 3,8 Média: - Média: 108 + 3,8
90 _ 90 sim sim
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104 _ 104 sim sim
110 _ 110 sim sim
PP/37,5TiOy/ 95 3 95 sim sim
12,5LGNa
112 _ 112 sim sim
Média: 102,2 + Média: _ Média: 102,2
9,5 +9,5
15 103 118 sim sim
24 100 124 sim sim
PP /25TiO2/ 22 102 124 sim sim
25 LGNa
24 105 129 sim sim
20 105 125 sim sim
Média: 21+ 3,7 | \Média: 103+ 2,1 | Média: 124+ 3,9
105 _ 105 sim sim
96 _ 96 sim sim
PP/ 12,5TiO2 / 97 97 sim sim
37,5 LGNa B
100 _ 100 sim sim
105 _ 105 sim sim
Média: 100,6+ Média; Média: 100,62
43 43

Fonte: Autora (2021)

A adicdo de 50% em massa dos retardantes de chama testados alterou a

velocidade de queima dos corpos de prova, como pode-se observar na Tabela 5,

guando avalia-se o tempo de queima. O TiO,gerou um aumento no tempo de queima

guando comparado ao PP, enquanto que a adicdo do LGNa ndo proporcionou uma

variacdo expressiva considerando o desvio-padrao obtido. Durante o ensaio observou-

se a formacdo de fuligem e de uma camada de char na superficie da amostra

PP/50TiO,. A formacgéo de uma camada de char pode retardar a propagagéo da chama

ja que impede a entrada do comburente (O;) na amostra. Cheng et al. (2017) também
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observaram comportamento semelhante par o TiO, quando o mesmo foi utilizado para
retardar a chama em tecidos.

Nas amostras onde a adicdo de TiO, e LGNa foi combinada observou-se um
comportamento similar as amostras com 50% em massa de cada retardante. No
entanto, para a amostra PP/25 TiO,/25LGNa o fogo extingui-se ap0s o primeiro contato
com a chama do bico de Bunsen, mesmo que apds a segunda igni¢cdo o corpo de prova
tenha incendiado por completo. Este comportamento demonstra o potencial de uso
combinado dos dois retardantes de chama. Segundo Costes et al (2016), o tipo de
lignina pode influenciar o poder de retardante de chamas do material. Os autores t
testaram a insercao da lignina kraft e da lignina organosolv em PLA, onde foi possivel
verificar que a lignina kraft apresentaou o melhor poder de retardante de chamas.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo foi possivel analisar os diferentes comportamentos do PP junto a
diferentes retardantes de chama o LGNa e o TiO, . As analises morfolégicas apontaram
disperséo das cargas junto ao PP, e as mesmas apresentaram interacdo com o PP, sendo
possivel a producao de placas homogéneas.

Quanto a massa especifica das amostras podemos observar que a amostra com a
adicdo de 50% em massa de LGNa apresentou um aumento da massa especifica de
aproximadamente 17%. Quanto a amostra com adicdo de 50% em massa de TiO, houve
um aumento de 57% em comparacdo com 0 com a massa especifica do PP. Ao
compararmos a matéria-prima utilizada pela construgdo civil com estes materiais e
possivel afirmar que essa propriedade n&o inviabiliza a utilizacdo destas placas em
aplicacdes associadas a construcao civil.

A termogravimetria permitiu visualizar que a adicdo de TiO, proporciona um
aumento na temperatura de degradacdo. Enquanto as amostras com a adicdo LGNa
reduzem a estabilidade térmica do material, uma vez que o lignosulfonato possui
estabilidade térmica menor que o TiO..

O ensaio de reacdo ao fogo ndo produziu resultados satisfatérios, contrariando o
esperado. A adicdo de 50% em massa dos retardantes de chama testados alterou a
velocidade de queima dos corpos de prova, como pode-se observar na Tabela 5, quando
avalia-se o tempo de queima. O TiO, gerou um aumento no tempo de queima quando
comparado ao PP, enquanto que a adicdo do LGNa ndo proporcionou uma variacao
expressiva considerando o desvio-padrdo obtido.

Os valores de massa especifica encontrados para as placas sdo semelhantes
guando comparados a outros materiais utilizados na construcao civil, o que permite que

0s materiais desenvolvidos tenham potencial de aplicacdo como placas divisérias.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Para trabalhos futuros sugere-se a realizacédo de novos ensaios. Avaliar diferentes
proporgdes de adi¢cao dos retardantes de chama para verificar se teores de adigédo
de TiO, e LGNa préximos a 25% podem causar a supressao da chama.

b) Determinar as propriedades mecéanicas das amostras testadas.

c) Realizar ensaios em calorimetro de cone para determinar o consumo de oxigénio

durante a combustao.
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