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RESUMO

Os compositos retardantes de chama convencionais sdo geralmente feitos com substancias
quimicas tdxicas que podem liberar gases perigosos quando entram em combustdo, como
compostos halogenados. Em contrapartida, os aditivos retardantes de chama provenientes
de fontes renovaveis sdo capazes de resistir as chamas de forma eficaz, tornando-se uma
alternativa mais segura e sustentavel. Foram sintetizados materiais baseados em
polipropileno (PP) e lignosulfonato de sodio (LG) com 6xido e fosfato de zircénio (ZrOo,
ZrP), além de avaliados os aditivos fosfato de amonio (AP), polifosfato de aménio (APP)
e sulfonol (SULF) como potenciais retardadores de chama em materiais poliméricos.
Entdo, foram modificados os teores dos aditivos que apresentaram os melhores resultados
e inserido o lignosulfonato modificado (LGMod), obtido através da técnica de magnetron
sputtering. O processamento dos materiais foi realizado em um redmetro de torque
seguido de moldagem por compressdo. As amostras sintetizadas foram caracterizadas por
Microscopia Eletronica de Varredura de Emissdo de Campo (MEV-FEG), Andlise
Termogravimétrica (TGA), Camera Térmica, Teste de Queima Vertical UL-94, além de
avaliadas suas propriedades mecénicas. O LGMod foi investigado pelo EDS, onde foi
constatada a incorporacdo do zirconio no lignosulfonato. Foi comprovado por MEV a
presenca dos aditivos na matriz de polipropileno. Através do TGA foram analisados que
0s materiais com menores indices de combustdo e de ignicdo também apresentaram
desempenho superior no teste de queima vertical. Destaca-se que os compositos PP/18AP,
PP/25AP, PP/25AP/3LG/5ZrP, PP/25AP/8LGMod e PP/15SULF/8LG/5ZrO; obtiveram a
classificacdo V2 na UL-94. Conforme analisado pela cdmera térmica, o PP/25AP
apresentou uma menor variacao de temperatura e rapida extin¢cdo das chamas, tendo uma
perda de massa de 3,27% ap6s a queima. Além disso, 0 LGMod contribuiu para a auto-
extincdo das chamas aproximadamente 78% mais rapido do que o ZrP. Em termos de
propriedades mecanicas, 0s compdsitos mostraram menor resisténcia ao impacto e flexdo
em comparacdo com o polipropileno puro, mas apresentaram um moédulo de flexdo e
elasticidade e mais alto.

Palavras-chave: compdsitos retardantes de chama, lignosulfonato, polipropileno,
zircobnio, magnetron sputtering.



ABSTRACT

Conventional flame-retardant composites are typically made with toxic chemicals that can
release hazardous gases when burned, such as halogenated compounds. In contrast, flame
retardant additives derived from renewable sources are effective at resisting flames, making
them a safer and more sustainable alternative. Materials based on polypropylene (PP) and
sodium lignosulfonate (LG) with zirconium oxide and phosphate (ZrO2, ZrP) were
synthesized, and ammonium phosphate (AP), ammonium polyphosphate (APP), and sulfonol
(SULF) additives were evaluated as potential flame retardants in polymeric materials. The
amounts of the additives that showed the best results were adjusted, and modified
lignosulfonate (LGMod), obtained through magnetron sputtering, was incorporated. The
processing of the materials was carried out in a torque rheometer followed by compression
molding. The synthesized samples were characterized using Field Emission Scanning
Electron Microscopy (FE-SEM), Thermogravimetric Analysis (TGA), Thermal Camera,
Vertical Burning Test UL-94, and their mechanical properties were evaluated. LGMod was
investigated by EDS, which confirmed the incorporation of zirconium into the lignosulfonate.
FE-SEM confirmed the presence of the additives in the polypropylene matrix. TGA analysis
showed that materials with lower combustion and ignition rates also performed better in the
vertical burning test. Notably, the PP/18AP, PP/25AP, PP/25AP/3LG/5ZrP,
PP/25AP/8LGMod, and PP/15SULF/8LG/5ZrO2 composites achieved a V2 rating in the UL-
94 test. According to thermal camera analysis, PP/25AP exhibited lower temperature variation
and rapid flame extinguishment, with a mass loss of 3.27% after burning. Furthermore,
LGMod contributed to flame self-extinguishing approximately 78% faster than ZrP. In terms
of mechanical properties, the composites showed lower impact and flexural strength
compared to pure polypropylene but exhibited higher flexural modulus and elasticity.

Keywords: flame-retardant composites, lignosulfonate, polypropylene, zirconium, magnetron
sputtering.
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1 INTRODUCAO

Os compdsitos tém sido cada vez mais utilizados em diversas areas, desde a industria
automotiva até a construcao civil, devido a sua alta resisténcia mecénica e durabilidade. No
entanto, a resisténcia ao fogo desses materiais ainda € uma preocupacdo, especialmente em
aplicacbes onde a seguranca é critica. Os compostos retardantes de chama podem ser
categorizados como halogenados ou n&o-halogenados. Embora os compostos halogenados
sejam frequentemente utilizados em compdsitos termoplésticos para retardar a chama, eles
apresentam problemas ambientais e riscos para a saude humana durante o processo de
combustdo. Os aditivos provenientes de fontes renovaveis ndo possuem halogénios e sdo
eficazes na prevencdo da propagacdo de chamas, além de demonstrar capacidade de
carbonizagéo e baixa toxicidade.

O lignosulfonato € um material de baixo custo e disponivel em grandes quantidades por
ser obtido como subproduto da industria de celulose e papel. O zircbnio, por sua vez, é um
aditivo que tem sido utilizado de diversas maneiras por fornecer protecao contra a propagagao
da chama, principalmente quando modificado em fosfato de zircénio devido a sua resisténcia
térmica e estabilidade quimica, capacidade de troca idnica e facilidade de esfoliacdo. A
incorporacdo de metais em um substrato por meio de uma rota quimica é comum, mas
envolve o uso de produtos quimicos e solventes, que podem ser toxicos e poluentes, gerando
residuos perigosos e potencialmente prejudiciais ao meio ambiente. Dessa maneira, técnicas
como deposicdo fisica de vapor (PVD) ou pulverizagdo catddica sdo alternativas promissoras.

A combinacdo do lignosulfonato e do zircbnio em compdsitos de polipropileno pode
resultar em um material com desempenho superior em relacdo a resisténcia ao fogo. Nesse
contexto, o presente trabalho tem como objetivo explorar o potencial de compoésitos de
polipropileno reforcados com lignosulfonato e zircénio para exibir propriedades retardantes
de chama. Foram realizados ensaios para avaliar a morfologia e propriedades retardantes de
chama dos compdsitos, analisando o processo de queima, além relacionar com as
propriedades mecanicas. Os resultados deste trabalho podem contribuir para o
desenvolvimento de novos materiais compdsitos com melhor resisténcia ao fogo, o que pode

ter aplicacbes em diversas areas da industria.
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1.1 JUSTIFICATIVA, RELEVANCIA E INOVACAO DA PROPOSTA

A preocupacdo com a seguranca contra incéndios em edificacdes e a necessidade de
desenvolver materiais poliméricos mais resistentes ao fogo tém sido temas de grande
relevancia ha décadas, impulsionados por normas cada vez mais rigorosas e pela busca por
solugdes que reduzam os riscos em ambientes residenciais, comerciais e industriais. Dessa
forma, os polimeros retardantes de chama nédo halogenados sd@o uma alternativa para garantir
tanto a seguranga humana quanto ambiental, interrompendo a propagacdo das chamas e
reduzindo a emissdo de gases toxicos em casos de incéndio. Materiais poliméricos com
fosfato e melaminas vem sendo explorados com o intuito de desenvolver retardantes de chama
eficazes. Além disso, a literatura revela que tanto o zircdnio quanto os compostos derivados
da lignina também demonstram propriedades de interromper a propagacdo das chamas. No
entanto, até o momento, ndo ha registros de pesquisas que explorem a deposicao de zircénio
via magnetron sputtering em substratos de lignosulfonato, visando a obtencdo de materiais
com caracteristicas retardantes de chama. E importante salientar que a deposicdo do zirconio
se torna vantajosa quando comparada a um processo quimico, pois estes podem implicar o
uso de substancias quimicas e solventes que podem ser prejudiciais ao meio ambiente. Dessa
forma, o presente trabalho contuibui com os Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel
(ODS), principalmente nas categorias 3 (Saude e bem-estar), 9 (Inddstria, inovacdo e

infraestrutura) e 12 (consumo e producdo responsaveis).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilizacdo de lignosulfonato modificado com zircénio como retardante de

chama em compasitos de polipropileno.

2.1.1 Objetivos Especificos

a)

b)

d)

Analisar o potencial de retardancia a chama dos compostos fosfato de amonio,
polifosfato de amonio e sulfonol em conjunto com o polipropileno;

Verificar as propriedades térmicas de compositos de polipropileno,
lignosulfonato e zirconio com adicdo de fosfato de amonio, polifosfato de
amonio e sulfonol;

Avaliar as propriedades antichama de diferentes teores de fosfato de amonio e
sulfonol nos compdsitos termoplasticos;

Investigar as propriedades morfologicas, térmicas e mecanicas dos compasitos

com Oxido e fosfato de zirconio, além do lignosulfonato modificado.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

A norma ASTM D3878 (2016), define compdsito como sendo “uma substancia que
consiste em dois ou mais materiais, insolUveis entre si, que sdo combinados para formar um
material de engenharia Gtil que possui certas propriedades ndo possuidas pelos constituintes
isolados”. Esses materiais sdo constituidos por uma fase matriz continua e uma ou mais fases
dispersas que atuam como reforco. A fase matriz tem como funcdo suportar e proteger o
reforco, alem de transferir as tensdes para a fase de reforco e ser geralmente dominante na
definicdo da temperatura de processamento do composito. A fase dispersa, por sua vez, é
distribuida na matriz e costuma ser rigida e resistente, atuando como um reforgo para a matriz
polimérica (ASTM, 2016).

A resisténcia mecanica e térmica, a rigidez, o isolamento elétrico e a estabilidade do
compdsito sdo influenciadas pelo tipo, quantidade e disposicdo do refor¢o presente na matriz.
O reforco pode modificar as caracteristicas do material, e quanto maior a quantidade de
reforco, maior sera a resisténcia do produto. Dessa forma, é possivel fabricar compdsitos com
propriedades superiores a alguns metais, madeiras, concretos e polimeros diversos.
(RASLAN; AWAD, 2022). E importante salientar que um material composto ndo é
homogéneo quando analisado em escala microscépica, mas em algumas aplicacfes pode ser

considerado homogéneo quando analisado em uma escala macroscépica (ASTM, 2016).

3.2 POLIPROPILENO

A ampla variedade de aplicacbes do polipropileno se deve, em grande parte, a sua
combinacdo de propriedades de resisténcia quimica, resisténcia ao calor, capacidade de
isolamento elétrico, além de propriedades mecanicas de alta resisténcia e resisténcia ao
desgaste durante o processamento (HUANG et al., 2020). O polipropileno (PP) é um
termoplastico que é obtido por meio da polimerizacdo de moléculas de propileno, as quais se
unem para formar longas cadeias poliméricas. Normalmente, o processo de polimerizagéo do
gas propeno emprega catalisadores do tipo Ziegler-Natta, os quais conduzem a formacéo de
um polimero de cadeias cristalizaveis que apresenta propriedades de interesse industrial
(NUNES; SANTOS, 2015). O PP pode ser obtido através da reacdo de poliadicdo com o

mondmero propileno, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Reac¢do de polimerizacdo do polipropileno. Fonte: adaptado de Caetano (2014).

Ainda segundo Nunes e Santos (2015), esse processo resulta em um produto
semicristalino sélido, com propriedades fisicas, mecanicas e térmicas, chamado de PP
isotatico. Ha, também, outras formas de PP, que surgem pela diferente disposi¢do do grupo
metila no composto, sendo elas a sindiotatica e a atatica. Os materiais sindiotaticos séo
geralmente mais macios, resistentes e transparentes do que 0s materiais isotaticos. A
configuracdo atatica € produzida em quantidades menores como um subproduto do PP
semicristalino e apresenta propriedades mecénicas e térmicas menores do que as outras
configuracBes. Na Tabela 1, é possivel observar as propriedades mecanicas do PP isotatico e

sindiotatico.

Tabela 1. Propriedades mecanicas do PP isotatico e sindiotatico. Fonte: adaptado de Nunes e Santos (2015).

Propriedades Polipropileno Sindiotatico | Polipropileno Isotatico
Densidade (g / cm?) 0,9 0,9
Maodulo elastico (MPa) 61 16,5
Resisténcia ao impacto (kJ / m?) 80 16
Opacidade (%) 1,7 85
Cristalinidade (%) 30-40 40 - 60
Temperatura de fusdo (°C) 168 163

Ademais, o polipropileno pode ser homopolimero, copolimero randdémico ou
copolimeros heterofasico. Os homopolimeros sdo obtidos a partir da polimerizacdo do
propeno, apresentando cristalinidade, rigidez, dureza e resisténcia térmica. Os copolimeros
randomicos sdo sintetizados pela insercdo de eteno na cadeia, o que confere propriedades
Opticas, resisténcia mecanica, transparéncia e brilho. Por fim, os copolimeros heterofasicos
sdo produzidos em reatores em série, apresentando baixa transparéncia e alta resisténcia ao
impacto (ROSA; SANTOS, 2016).
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3.2.1 Processo de combustao dos polimeros

As propriedades dos materiais polimeéricos variam em fungédo da temperatura a que sao
submetidos. Com o aumento da temperatura, a vibracdo dos segmentos da cadeia aumenta,
enfraquecendo as forgas coesivas entre as moléculas. Isso leva a uma diminui¢do na coesdo,
resultando em um amolecimento do material que, por sua vez, afeta propriedades fisicas,
oOpticas, mecanicas e elétricas (MENTES et al., 2023). A combustdo dos polimeros € similar a
combustéo de outros materiais sélidos. Contudo, a caracteristica dos polimeros para propagar
o fogo longe do ponto de origem é critica, ja que muitos polimeros tendem a derreter e gerar
fluxos inflaméaveis. Esta propensdo a propagacdo do fogo pode ser influenciada por fatores
como a presenca de aditivos, a estrutura molecular do polimero e as condi¢cdes ambientais
(THEERTHAGIRI et al., 2019).

Os polimeros, como a maioria dos produtos organicos, possuem um grau variavel de
inflamabilidade e podem sofrer processo de combustdo durante o uso, podendo levar a uma
série de problemas sociais e ambientais. A combustdo é uma reacao quimica exotérmica entre
um combustivel e um comburente, geralmente o oxigénio. Para ocorrer a combustdo, é
necessario a presenca de uma fonte de calor, combustivel e oxigénio (CAMINO, 2018). No
entanto, a queima de materiais poliméricos € um processo complexo que envolve uma série de
processos fisicos e quimicos, nos quais as substancias reagem com o oxigénio do ar, liberando
calor e produzindo produtos como agua, CO e CO.. O processo de combustdo é geralmente
dividido em cinco estagios: aquecimento, pirdlise, ignicdo, combustdo e propagacdo e

extingéo, conforme ilustrado na Figura 2.
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Curso do Fogo
Figura 2. Representacao dos estagios de combustdo. Fonte: Gallo e Agnelli (1998).

De acordo com Snegirev et al. (2019), o processo de combustéo se inicia quando uma

fonte de calor provoca o aquecimento do polimero. Na decomposi¢do por pirolise os
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polimeros maiores comegam a se decompor em moléculas menores devido ao aguecimento,
onde ocorrem reacdes de quebra de cadeia. No entanto, a ignicdo sé acontecera se a proporcao
dos gases inflaméaveis estiver dentro do limite de inflamabilidade. Nesse caso, a chama pode
se propagar por toda a substancia a partir do ponto de combustio. A medida que a chama se
propaga, a disponibilidade de material combustivel e/ou oxigénio diminui gradualmente, até
que o calor gerado pelas reagdes de combustdo ndo seja mais suficiente para manter a regido
de queima em uma temperatura elevada e, entdo, a chama se extinguird gradualmente
(RABELLO; DE PAOLI, 2013).

Segundo Marti et al. (2018) existem diversos métodos empregados para avaliar a
inflamabilidade dos materiais poliméricos, de modo a analisar a melhor aplicabilidade de cada
polimero. Essas técnicas sdo essenciais para entender o comportamento dos materiais em
condicdes de incéndio e desenvolver estratégias para melhorar sua resisténcia ao fogo. O teste
vertical UL94 é amplamente empregado para avaliar a inflamabilidade e a velocidade de
propagacgdo das chamas em materiais plésticos.

Nesse procedimento, a amostra é submetida a uma queima sob condicdes de chama
especificas durante um intervalo de 10 s. Apos a fonte de ignicdo ser removida, o periodo
necessario para a extincdo das chamas oferece uma indicacdo das caracteristicas de
retardamento de fogo da amostra, sendo esse tempo chamado de t1 (MARTI et al., 2018). O
processo € repetido mais uma vez, onde 0 tempo necessario para o material autoextinguir as
chamas novamente é chamado de t2 e o tempo de duracdo da chama de incandescéncia ap6s a
segunda queima é considerado t3. As classificacdes VO, V1 e V2 sdo frequentemente
necessarias para cumprir regulamentacgdes, especialmente no &mbito da inddstria elétrica e de
dispositivos eletronicos (HU et al.,, 2018). A tabela 2 apresenta 0s requisitos para a

classificacdo conforme a UL94.

Tabela 2. Critérios de avaliagdo do teste de queima vertical. Fonte: adaptado de American National Standards
Institute (2001).

Critérios VO V1 V2
[\3/%'\(/);68 individuais de t1 e t2 para cinco corpos de <105 <305 <305
Somatdria de tle t2 para 0s cinco corpos de prova <50s <250s <250s
Somatdria de t2 e t3 para 0s cinco corpos de prova <30s <60s <60s
Queima com chama incandescéncia até o x x x
Nao Nao Nao
prendedor

Queima do algodao por gotas ou fagulhas emitidas N&o N&o Sim
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Na Tabela 3, é possivel encontrar o indice de oxigénio limitante (LOI), que também é
um dos principais métodos utilizados para avaliar inflamabilidade de materiais. Esse indice
mostra a quantidade minima de oxigénio necessaria para que um material sofra ignicao.
Materiais com um LOI abaixo de 21% tém maior propensao a queimar e quanto maior o valor
do LOI, mais resistente o polimero é a chama (VAHIDI et al., 2020). A temperatura de
ignicdo é a menor temperatura na qual a combustdo pode ocorrer, enquanto a temperatura de
degradacdo é a temperatura na qual a degradacdo termo oxidativa tem inicio (PAWELEC,
2014).

Tabela 3. Autoignicdo, LOI e indice de oxigénio dos polimeros. Fonte: adaptado de Bar et al. (2015).

. TN Degradacao

Polimero Autoignicéo (°C) LOI (%) Térmica (°C)
Polietileno 370 18 399
Polipropileno 330 18 354
Nylon 6 430 25 424
Policarbonato 500 25 476
Poliestireno 319 18 356
Poliacrilonitrila 480 27 320
Resina epoxi 427 19 427
Poliéster insaturado 330 20 380
Policloreto de vinila 180 38 450
Politetrafluoretileno 200 95 400

Outro método de caracterizacdo do comportamento ao fogo de materiais poliméricos
é a calorimetria de cone, que quantifica a reducdo da concentracdo de oxigénio nos gases
resultantes da combustdo de uma amostra sujeita a um fluxo de calor preestabelecido. Assim,
diversos parametros podem ser obtidos, como a taxa de liberacdo de calor em relagdo ao
tempo (HRR), o pico da taxa de liberacdo de calor (b HRR), a taxa total de liberacdo de calor
(THR) e a taxa de perda de massa (MLR). J& a Analise Termogravimétrica (TGA) quantifica
as variagdes de massa dos materiais em relacdo a temperatura, seguindo os critérios definidos
pelas normas ASTM E1131 e ISO 11358. Através da TGA, séo obtidos dados relacionados a
temperatura de inicio (Tonset). Materiais com valores mais elevados de Tonset tendem a
fornecer menos combustivel para o processo de combustdo, o que resulta em caracteristicas de
retardamento de chama (VAHIDI et al., 2020).
As caracteristicas estruturais dos polimeros sintéticos restringem suas possibilidades
de uso quando submetidos a altas temperaturas, uma vez que a maioria dos polimeros
termoplasticos resultam em degradacdo térmica, impactando na sua durabilidade e limitando

suas aplicaces em diversas areas (ZUKOWSKI et al., 2021). A répida taxa de combustéo e a
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intensa liberagdo de calor representam consideraveis riscos para a seguranga de vidas
humanas e propriedades. Para evitar o perigo de incéndio, diferentes tipos de retardadores de
chama séo frequentemente incorporados ao PP para aprimorar suas propriedades retardantes
de chama, como compostos de hidréxido metalico, retardadores de chama contendo bromo,
sistemas sinérgicos com tridxido de antiménio, entre outros (HUANG et al., 2020). Segundo
Zukowski et al. (2021), esses aditivos ttm a capacidade de formar uma camada protetora na
superficie do material em chamas para impedir 0 acesso de oxigénio a regido de reacdo, ou de
produzir compostos quimicos que inibem a combustdo, resultando em uma reducdo da

temperatura da chama e retardando a decomposicdo térmica do material.

3.3 CARGAS RETARDANTES DE CHAMA

Os retardantes de chama, componentes essenciais na inddstria de polimeros,
desempenham um papel fundamental na protecdo contra incéndios ao modificar as
propriedades de inflamabilidade dos materiais. Esses compostos podem ser classificados
como halogenados ou ndo-halogenados, dependendo da presenca ou auséncia de halogénios
em sua composicdo, como cloro ou bromo. A selecdo do retardante de chama a ser
incorporado no polimero, é determinada por uma série de fatores, incluindo o tipo de
polimero, a geometria da peca e a aplicacdo final do produto. Esses aditivos desempenham
um papel crucial no controle da propagacdo do fogo, atuando durante ou ap6s a igni¢do do
polimero, impedindo que a chama se desenvolva e se espalhe durante o processo de
combustdo (RASLAN; AWAD, 2021).

Alguns paises restringiram o uso de compostos retardadores de chama halogenados,
devido aos seus maleficios, motivando os pesquisadores na area de ciéncia dos materiais a se
dedicarem a criacao de retardadores de chama ndo halogenados. Desde entdo, esse campo de
estudo tem se desenvolvido de maneira progressiva. Os retardadores de chama néo
halogenados sdo categorizados pelos que contém fosforo, 0s que possuem elementos diversos,
0S que possuem boro, 0s que apresentam silica e aqueles que incluem hidréxidos de metal,
como magnésio e aluminio (SYKAM et al., 2022). A distribuicdo global do consumo de

diferentes retardantes de chama esta representada na Figura 3.
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Figura 3. Consumo mundial de retardantes de chama. Fonte: adaptado de IHS Consulting (2020).

As cargas retardantes de chama halogenadas sdo eficazes na prevencao de incéndios,
mas elas também podem apresentar riscos a salde humana e ao meio ambiente. Os halogénios
sdo conhecidos por serem persistentes e bioacumulativos, o que significa que eles podem se
acumular no meio ambiente e nos organismos vivos ao longo do tempo. Além disso, quando
0s materiais contendo cargas retardantes de chama halogenadas sdo queimados ou descartados
em aterros, elas podem liberar compostos tdxicos na atmosfera, solo e 4gua. Estudos sugerem
gue a exposicao a compostos de halogénios pode estar associada a varios problemas de salde,
incluindo efeitos sobre o sistema nervoso, sistema enddcrino, sistema imunolégico e aumento
do risco de cancer. Por isso, é importante tomar precaucdes para minimizar a exposicdo a
essas substancias (RASLAN; AWAD, 2021).

Ao utilizar aditivos retardantes de chama em polimeros para aplicagdes que requerem
niveis mais altos de seguranca, é essencial que estes atendam a uma série de requisitos
basicos. Esses aditivos devem fornecer um efeito durdvel com quantidades adicionadas
minimas, ser facilmente incorporaveis e ndo causar corrosdo em equipamentos de mistura e
processamento. Além disso, eles ndo devem afetar as propriedades mecénicas do polimero,
nem decompor ou reagir com o material durante o processamento; ndo devem alterar a
estabilidade do polimero e devem ser atoxicos, produzindo pouca fumacga. Muitas vezes, um
unico aditivo retardante de chama ndo é capaz de atender a todos esses requisitos para todos
os tipos de polimeros e aplicagdes, sendo comum a utilizacdo de combinacgdes de aditivos
retardantes de chama (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

Geralmente, os retardantes de chama sdo adicionados a matriz polimerica por meio de
mistura fisica (como aditivo retardador de chama) ou por meio de ligagdes covalentes (como
retardador de chama reativo), durante o processo de polimerizagéo (SYKAM et al., 2022).

Entretanto, é essencial se ater & homogeneidade do composito, uma vez que a fragilidade e a
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baixa resisténcia ao impacto de um material podem ser resultadas da disperséo inadequada de
aditivos em sua composicdo (WANG, 2020). E importante salientar também que embora
esses aditivos possam retardar a taxa de queima em caso de incéndio, eles ndo garantem que
um material combustivel se torne incombustivel apds sua adicdo. Apesar disso, 0 uso de
retardantes de chama pode significativamente aumentar a resisténcia do polimero a ignicéo
por um periodo mais longo (YUSSUF et al., 2022).

Para avaliar a eficacia da carga polimérica selecionada, principalmente para aplicagdes
como em meios de transporte, construcdo civil e equipamentos eletrénicos, é crucial avaliar
adequadamente a reacdo do material polimérico ao fogo. Embora seja preferivel testar a peca
ja produzida e em condicdes reais de uso, os altos custos desses testes fazem com que 0s
ensaios em laboratdrio sejam mais comuns. Ademais, 0 comportamento ao fogo dos produtos
¢ afetado ndo apenas pelo material em si, mas também pela sua forma, superficie e massa
(RABELLO; DE PAOLLI, 2013).

3.3.1 Cargas retardantes de chama de fontes renovaveis

Os retardantes de chama sdo adicionados aos polimeros para atender aos requisitos de
seguranca contra a ignicao e propagacdo do fogo. No entanto, esses aditivos podem causar
efeitos colaterais indesejados. Durante a queima, os gases produzidos pela fumaca contém
produtos tdxicos, o que pode levar a supressdo do fogo, mas resultar em grande quantidade de
fumaca em vez de uma completa combustdo com pouca liberacdo de fumaca. Além disso, a
combustdo incompleta de materiais organicos pode levar a formacdo de produtos mais
complexos e nocivos, enquanto a combustdo completa leva a formacgdo de moléculas simples,
como COz. A situagdo é mais critica com retardantes de chama que atuam gquimicamente na
etapa de ignicdo, como compostos halogenados (ANTOUN et al., 2022).

Os retardadores de chama halogenados sdo ainda empregados em compositos
termoplasticos em diversos paises, mesmo que eles apresentem riscos a saude humana e
causem poluigdo ambiental durante o processo de combustdo. Como alternativa, é possivel
empregar retardadores de chama sem halogénio, que sdo mais ecologicamente corretos,
possuem baixo custo, capacidade de carbonizacio e baixa toxicidade. E importante salientar
que os retardantes de chama ndo halogenados podem ser produzidos tanto a partir de fontes
renovaveis guanto ndo renovaveis (ZHAN et al., 2022).

Durante as ultimas décadas, foram realizadas diversas pesquisas na area de retardantes

de chama para polimeros livres de halogénio, ja que materiais poliméricos contendo halogénio
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também podem danificar equipamentos de alto valor (HEINZ et al., 2021). Segundo Wang et
al. (2022), os materiais de base bioldgica sdo considerados um tipo de material natural com
grande variedade e reservas. Eles tém chamado muita atencdo devido ao seu baixo custo,
disponibilidade abundante e facil acesso. Algumas estruturas naturais, como a quitosana, a
lignina, a ciclodextrina e 0 amido, possuem grupos polihidroxilados, que podem ser usados
como fontes de carbono para retardantes de chama intumescentes (IFR), j& que durante a
combustdo esses grupos se reticulam com o carbono através da esterificagéo.

Atualmente, o método basico de modificacdo de materiais retardantes de chama de
base bioldgica consiste em introduzir elementos retardadores de chama, como nitrogénio,
fésforo, silicio, entre outros, em moléculas de base bioldgica. No entanto, o desenvolvimento
desses materiais ainda enfrenta muitos desafios. Um deles é a baixa eficiéncia retardante de
chama dos retardadores de chama de base bioldgica, o que geralmente requer uma grande
quantidade deles para obter um retardamento de chama satisfatorio. Isso pode afetar
significativamente as propriedades mecénicas do material, além de apresentar baixa
estabilidade térmica e carvdo residual instavel durante a combustdo. Apesar disso, 0
desenvolvimento de retardadores de chama de base bioldgica ainda € uma abordagem
promissora e sustentavel para aplicacdes industriais (WANG et al., 2022).

Rabello e De Paoli (2013) afirmam que as cargas devem ser selecionadas em funcéo
da composicdo e aplicacdo do composito. Por exemplo, no ramo da construgdo civil o aditivo
antichama deve proporcionar uma menor geracao de calor e fumaca, possibilitando um maior
tempo para fuga em casos de incéndios. Segundo Madyaratri et al. (2022), o uso de materiais
e produtos com menor impacto ambiental é um desafio atual que requer a realizacdo de
pesquisas para avaliar a possibilidade de substituicdo ou reducdo do uso de materiais

sintéticos por alternativas mais sustentaveis.

3.3.1.1 Lignosulfonato

Os lignosulfonatos sdo compostos poliméricos aniénicos complexos que sdo obtidos
em conjunto com a celulose durante a polpacao acida sulfito ou bissulfito da madeira. Durante
esse processo, lascas de madeira sao submetidas a altas temperaturas e pressoes, geralmente a
135°C por 8 horas. Esse processo resulta em um licor de lignina, que é fragmentado e
sulfonatado, produzindo principalmente lignosulfonatos como subprodutos (DANNER et al.,

2015). A Figura 4 apresenta a unidade estrutural tipica de uma molécula de lignosulfonato.
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Figura 4. Molécula tipica de lignosulfonato, representada pelo lignosulfonato de célcio. Fonte: adaptado de
Danner et al. (2015).

Segundo Huang et al. (2018), os cétions Na*, Ca2*, Mg?*, K* ou aménio podem
substituir o hidrogénio no grupo sulfénico, dependendo do tipo de sal sulfito utilizado em
conjunto com o &cido sulfénico durante o processo de polpacdo. Durante o processo de
polpacdo sulfito, as reacdes de sulfonacdo e hidrolise sdo as principais responsaveis pela
solubilizacdo da lignina. A Figura 5 ilustra essas duas reacfes em condicfes acidas tipicas de

processos de polpacao sulfito.
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Figura 5. Reac@es da polpacéo de sulfito &cido para produzir lignosulfonatos. Fonte: adaptado de Aro e Fatehi
(2017).

A formacdo do intermediario quinona ocorre pela perda de um grupo hidroxila ou
clivagem da ligagdo éter, que em seguida reage com substratos fendlicos ou ndo fendlicos por
meio de um cation benzilico (hidrdlise). Na sequéncia, ions sulfito presentes na solugdo
adicionam-se a esta estrutura intermediaria na posicdo a para formar unidades de acido

sulfénico benzil (sulfonacédo), o que aumenta a solubilidade dos lignosulfonatos. Dessa forma,
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a sulfonacdo é resultado da retirada de elétrons causada pela primeira adicdo do grupo
sulfénico. J& em condigcBes neutras, ocorre hidrdlise somente com intermediarios fendlicos,
como representado na Figura 6. Nesse caso, 0 grupo de acido sulfénico na posicdo “a”
aumenta a facilidade de adicdo de outro grupo sulfénico na posicdo “b” devido a capacidade
de retirada de elétrons, o que resulta na despolimerizagdo do éter b-arilico (ARO; FATEHI,
2017).
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Figura 6. Reagdes da polpacdo do sulfito neutro para produzir lignosulfonatos. Fonte: adaptado de Aro e Fatehi
(2017).

Ainda segundo Aro e Fatehi (2017), o licor esgotado do processo de polpacéo sulfito,
apesar de diluido, contém impurezas. Como os lignosulfonatos sdo sollveis em agua, a
acidificacdo do licor esgotado ndo é suficiente para precipita-los. Por isso, a filtracdo por
membrana é uma alternativa para recupera-los, uma vez que os lignosulfonatos tém massa
molar maior do que o0s outros componentes presentes no licor. Nesse processo, 0S
lignosulfonatos ficam retidos, enquanto a membrana permite a passagem das moléculas
menores presentes no licor.

Entretanto, a ultrafiltracdo ndo é o método mais econdmico. Durante 0 processo de
filtracdo, as substéncias retidas pela membrana podem se acumular na sua superficie,
formando uma camada de incrustacdo que reduz a eficiéncia da filtragdo, requirindo
procedimentos de limpeza ou substituicdo da membrana, o que aumenta 0S custos

operacionais. Além disso, pode ocorrer uma polarizagdo da concentragdo, pois a concentracao
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das substancias retidas pode formar uma camada de alta concentragdo que diminui a taxa de
fluxo do permeado (PETRUS; TESSARO, 2019).

Uma alternativa comercial é o método Howard, que utiliza o célcio para recuperar
lignosulfonatos. Nesse meétodo, representado pela Figura 7, a cal é adicionada para precipitar
o sulfito de calcio, para ser filtrado e removido. A adicdo de cal leva a formacdo de
lignosulfonato de célcio que também podem ser lavados e filtrados.

Sulfito de calcio
Licor

!

Cal ——p Precipitagio

|

- '

Filtragdo / lavagem | == CaSO:

!

CaA0 i Precipitagdo

r
Filtragdo [/ lavagem | = Rejeito
N
Lignosulfonato de
célcio

N

Figura 7. Método de Howard para separar lignosulfonatos. Fonte: O autor, (2023).

E importante destacar que as caracteristicas do lignosulfonato podem ser afetadas néo
somente pelas condi¢cBes do processo de polpacdo da lignina, mas também pelo tipo de
madeira utilizado na sintese da lignina. 1sso ocorre devido a diversidade de grupos quimicos e
distribuicdo da massa molar, que influenciam as propriedades do lignosulfonato. Por
apresentar uma natureza anfifilica, em que uma parte da molécula é sollvel em &gua e outra
em lipidios, os lignosulfonatos sdo comumente utilizados como aditivos em diversas
suspensdes, melhorando a dispersdo e estabilidade. Essa caracteristica permite que o
lignosulfonato seja usado em diversas aplicagfes industriais, como aglomerantes, aditivos
para concreto e ceramicas, entre outros (ZHOU et al., 2019).

De acordo Schneider et al. (2021), é possivel melhorar as propriedades mecanicas de
misturas poliméricas pela adi¢do de lignosulfonato. O lignosulfonato tem potencial para atuar
como retardante de chama devido a sua estrutura aromatica inerente, grupos sulfonila,

hidroxila, fendlicos e carboxilas, que possuem propriedades que favorecem a formagéo de
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ligacBes quimicas e interagdes com a superficie do material. Essas interages originam uma
camada protetora que atua retardando a propagacéo do fogo, além de favorecer a liberacdo de
gases que ajudam a eliminar as chamas (LI et al., 2020). Além disso, possui a capacidade de
atuar como acido e fornecer fonte de carbono no sistema de retardamento de chama, o que
pode potencialmente acelerar a formacg&o de residuos carbonizados mais estaveis e reduzir a
taxa de combustdo (WANG et al., 2023).

3.4 ZIRCONIO

Alguns metais tém demonstrado potencial como retardante de chama, como o
zirconio, aluminio, titanio e o zinco. Dentre esses metais, foi investigado na literatura a
relevancia de suas propriedades térmicas, tendo como selecdo a utilizacdo de zirconio ou
titdnio. Porém, devido ao valor do zircénio ser inferior ao do titdnio (72 % mais barato
considerando que 1 kg de zircénio custe por volta de R$ 820), foi optado pela sua utilizagao
(TRADIG ECONOMICS, 2024; METAL PROPERTIES, 2019).

O zirconio é um elemento quimico metélico que pertence ao grupo 4 da tabela
periddica, com o simbolo Zr e o ndmero atémico 40. As ligas de zirconio (Zr) também tém
despertado interesse em areas como compositos, materiais de revestimento nuclear, implantes
biomédicos e materiais com memoria de forma. Entretanto, a presenca de oxigénio, nitrogénio
e carbono no metal de zirconio podem alterar suas propriedades mecanicas. Para evitar a
contaminacdo desses elementos, o metal de zirconio é produzido a partir de seus compostos
em condicOes de vacuo ou atmosfera inerte (QIN, 2018).

Existem dois principais processos industriais para a producdo de zircénio: o processo
Van Arkel-de Boer, também conhecido como processo de iodeto ou processo de barra de
cristal, e o processo Kroll. O processo Van Arkel-de Boer foi o primeiro processo
industrializado para a producdo de zircénio e é utilizado atualmente apenas quando é
necessario obter um produto de extrema pureza. Ele envolve a formacdo do tetraiodeto de
zirconio e a decomposicao do iodeto para produzir zirconio metéalico. Durante o processo, 0
metal impuro reage com o vapor de iodo para produzir o tetraiodeto de zirconio volatil em
baixa temperatura. Esse vapor de iodeto se difunde em um filamento quente, onde o iodeto €
dissociado termicamente, depositando zirconio metélico e liberando iodo para ser utilizado
novamente (XU et al., 2015).

Ja 0 método Kroll consiste em diversas etapas, incluindo reducdo e purificacdo

adicional, sendo necessario um equipamento relativamente complexo e caro. Segundo Xu et
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al. (2015), essas desvantagens trazem custos de producdo elevados e diversas tentativas de
modificacdo e aprimoramento do processo. A eletrolise de sais contendo fltor, por exemplo, é
capaz de produzir zirconio metalico com pureza similar ao método Kroll, porém com geracéo

de clorofluorcarbonetos (CFCs), que € prejudicial ao meio ambiente.

3.4.1 Propriedades do zirconio

Os compostos com zirconio vém sendo cada vez mais explorados devido a suas
caracteristicas de possuir uma alta temperatura de fusdo (superior ao ferro), ser termicamente
estavel e ter a possibilidade da formacdo de uma camada protetora. O zirconio também € um
metal leve, com metade da densidade do aco (DOWLING et al., 2018). Além disso, uma das
principais propriedades do zircbnio é a sua resisténcia a corrosdo, especialmente em
ambientes altamente 4cidos e alcalinos. O metal também possui alta resisténcia mecanica e
rigidez, além de baixa condutividade térmica e elétrica, 0 que o torna util em aplicacdes que
exigem transferéncia de calor ou eletricidade, como em tubos ou em componentes eletronicos.
Porém, ¢ essencial ressaltar que os elementos da liga tém influéncia na resisténcia mecénica e
na corrosdo do zircénio (QIN, 2018). Algumas propriedades do zirconio se encontram na
Tabela 4.

Tabela 4. Propriedades do zircbnio. Fonte: adaptado de Gray (2011).
Zirconio (Zr)

Peso atdbmico (u) 91,224
Densidade (g/cm?®) 6,511
Eletronegatividade (escala Pauling) 1,33
Ponto de fusédo (°C) 1852
Ponto de ebulicdo (°C) 4408,85
Condutividade térmica (W/mK) 22,7
Estrutura cristalina Hexagonal

3.4.2 Aplicagdes do zirconio em compositos polimericos

Diversos ions metalicos tém sido explorados para aumentar a eficiéncia de retardantes
de chama intumescentes. Esses ions podem ndo sO facilitar a reticulagdo de resinas,
aumentando sua estabilidade térmica, como também acelerar a desidrogenacéo, resultando em
maior rendimento de residuos de carvéo e reduzindo a inflamabilidade do material (ZHANG
et al., 2020). Apesar de as nanocargas de metais ndo possuirem naturalmente propriedades de

retardamento de chamas, sua adicdo em pequenas quantidades a compdsitos poliméricos
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geralmente resulta em uma notavel melhoria da estabilidade térmica, reducéo da emisséo de
fumaca, controle da taxa méaxima de liberagcdo de calor e desaceleracdo da propagacdo das
chamas nos nanocompaositos. Além disso, é valido salientar que a presenca de ions de zirconio
em polimeros pode contribuir para a formacéo de uma camada protetora que atua retardando a
propagacdo da chama (VAHIDI et al., 2020).

Conforme Yu et al. (2018), nos ultimos anos houve um aumento significativo no
interesse pelo desenvolvimento de compdsitos poliméricos que contém uma fase inorganica.
De fato, esses compositos apresentam uma ampla variedade de propriedades aprimoradas
simultaneamente, como resisténcia mecanica, termomecanica, barreira contra gases e
retardamento de chama, mantendo a leveza e a transparéncia dptica do polimero. A utilizacdo
combinada de aditivos retardantes de chama convencionais e 0 zirconio como agente
sinérgico € uma alternativa promissora para conferir excelentes propriedades retardantes aos
compdsitos.

Recentemente, tém sido empregado fosfato de zirconio cristalino (o-ZrP) em
compositos poliméricos devido as suas propriedades de resisténcia térmica e estabilidade
quimica, capacidade de troca idnica, além da facilidade de intercalacdo e/ou esfoliacdo. Dessa
forma, o a-ZrP pode ser empregado como um enchimento retardador de chama sinérgico para
0 desenvolvimento de compdsitos retardantes de chama. Além disso, as propriedades
retardantes do polimero em relacdo a chama dependem essencialmente da sua interacdo com a
matriz polimérica, a qual pode ser melhorada por meio da funcionalizacdo dos materiais
inorganicos ou por meio da utilizacdo de um hibrido orgénico-inorganico (KHANAL et al.,
2020).

O Oxido de zirconio, por sua vez, é conhecido por sua alta resisténcia mecanica, alto
ponto de fusdo, dureza e estabilidade quimica (DANG et al., 2022). Portanto, alguns estudos
tém investigado o potencial do 6xido de zircdnio como retardante de chama em polimeros.
Wang et al. (2010) sintetizaram um compésito de polipropileno retardante de chama com
nanoparticulas de 6xido de zirconio (ZnOz). Apos a caracterizacdo, observou-se que a taxa de
liberacdo de calor dos compositos retardantes de chama diminuiu, e 0 ZnO2 promoveu
camadas de carvdo e melhorou a resisténcia a chama do polimero.

Além disso, ha diferentes meios para a incorporacdo do zircbnio em uma matriz
polimérica. Okhlopkova et al. (2016) prepararam nanocompdsitos com base em polietileno de
alto peso molecular e nanoparticulas de compostos inorganicos (SiO2, Al.O3, ZrO,, AIN,
Si3N4) por meio de uma mistura em fase liquida dos componentes sob a agdo continua de

vibragbGes ultrassonicas. Essa abordagem permite a dispersdo de aglomerados de



30

nanoparticulas em um meio liquido e distribuicdo uniforme das nanoparticulas na matriz
polimérica. Dessa forma, os nanocompdsitos demonstraram maior resisténcia mecénica e
elasticidade em comparacédo ao polimero puro.

Processos de deposicao do zirconio em um substrato também vem sendo investigados

para que posteriormente esses compostos possam ser aplicados em compdsitos poliméricos.

3.4.2.1 Processo de deposicéo do zirconio

Segundo Li et al. (2021), a deposi¢cdo de metais pode ser realizada por diversos
métodos, incluindo rotas quimicas e fisicas. A rota quimica envolve a utilizacdo de solugdes
guimicas ou gases, como na eletrodeposicdo e na deposicdo quimica em fase vapor (CVD),
enquanto a rota fisica emprega técnicas como a evaporacgdo, sputtering e feixe de ions, que
utilizam energia para remover atomos de metal e depositad-los em um substrato. No que diz
respeito as implicacbes ambientais, as técnicas fisicas sdo mais benéficas, j4 que a rota
quimica utiliza produtos quimicos e solu¢des que podem gerar residuos toxicos e poluentes.
Ademais, as técnicas fisicas tendem a requerer menos energia e ser mais eficientes em termos
de material utilizado.

A técnica de magnetron sputtering ou pulverizacdo catodica consiste em uma camara
de vécuo, um alvo conectado a uma fonte de tensdo, um substrato, uma bomba de vacuo e
uma entrada para o gas de pulverizacdo. A aplicacdo de uma tensdo negativa ao alvo, por
meio de uma corrente continua, cria um campo elétrico. Quando um gas de pulverizagéo,
como o argbnio (Ar), é introduzido na camara, elétrons e ions presentes sdo afetados pelo
campo elétrico, sendo que os elétrons sao repelidos pelo alvo carregado negativamente e, se
ganharem energia suficiente do campo elétrico, ionizardo o gas de pulverizacdo. Os ions Ar
carregados positivamente serdo atraidos para o alvo, onde colidem com sua superficie,
causando diversas colisdes (FAGER, 2014). Com a alta densidade de plasma, as colisdes com
a superficie do metal alvo sdo mais frequentes, resultando em uma taxa de deposi¢do mais
elevada. Além disso, como o plasma esta confinado proximo ao catodo, os ions de argénio
ndo atingem o substrato, o que evita danos e aquecimento excessivo da superficie do substrato
(BLEYKHER et al., 2018). Muitas vezes, a criagdo de multicamadas é utilizada de maneira
vantajosa em varias aplicacdes, onde o alto nimero de interfaces pode contribuir para
melhorar as propriedades mecanicas (KAWASAKI et al., 2018). A Figura 8 apresenta um

processo simples de magnetron sputtering.
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Figura 8. Processo de deposicdo de metais por magnetron sputtering. Fonte: adaptado de Fager (2014).

Conforme Gudmundsson (2020), esse processo € geralmente utilizado na producéo de
filmes finos metalicos e compostos, sendo empregado em diversas aplicacdes industriais. Ao
longo dos anos, a tecnologia de pulverizacdo catddica tem sido continuamente aprimorada
para melhorar a utilizacdo do alvo, aumentar a ionizacdo das espécies pulverizadas, aumentar
as taxas de deposicdo e minimizar instabilidades elétricas, além de reduzir os custos
operacionais. Segundo Shumov et al. (2018), a pulverizacdo catddica permite obter
revestimentos com boa aderéncia a superficie tratada e baixa porosidade, mesmo em baixas
espessuras.

Wu et al. (2024) depositaram filmes compositos de diboreto de zircénio com cobre
(Cu-ZrB2) em substratos de Si usando 0 método de magnetron co-sputtering com duplo alvo.
Esse processo resultou em valores de emissividade infravermelha muito baixos em 3-5 e 8-14
um, medindo 0,309 e 0,294 respectivamente, demonstrando que os filmes compositos a base
de ZrB> tém grandes potenciais em aplicacdes de baixa emissividade infravermelha. Ademais,
Singh et al. (2013) depositaram filmes finos de Zr-N em substrato de Si através de uma
técnica de pulverizacdo de magnetrdo pulsada. Analises de Raman confirmaram a formacéo
da fase ZrN nos filmes e as caracteristicas de ligacdo quimica foram analisadas por
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X. O estudo também revelou que houve um aumento

na dureza e no modulo de elasticidade em relagé@o ao substrato.

3.5 COMPOSITOS DE POLIPROPILENO RETARDANTES DE CHAMA

Os compostos de polipropileno como retardantes de chama sdo amplamente utilizados

em aplicagbes que exigem alta seguranca contra incéndios. No entanto, é importante
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considerar que a adicdo de aditivos pode afetar outras propriedades do polipropileno, como a
resisténcia mecénica, transparéncia e processabilidade, e, portanto, deve ser cuidadosamente
avaliada para garantir que as propriedades necessarias para a aplicacdo final sejam mantidas.
Schneider et al. (2021) avaliaram as propriedades morfologicas, fisicas, térmicas e de
condutividade térmica de misturas de polipropileno (PP) e lignosulfonato (LS). Foram
preparadas misturas de PP e LS em diferentes proporcdes e as propriedades das misturas
foram avaliadas por meio de analises morfologicas, fisicas, térmicas e de condutividade
térmica.

Os resultados mostraram que a adicdo de LS as misturas de PP melhorou
significativamente as propriedades de resisténcia térmica e de condutividade térmica, mas
reduziu as propriedades mecanicas, como a resisténcia a tracdo e a dureza. Além disso, as
analises morfoldgicas mostraram que as misturas de PP e LS apresentaram uma estrutura mais
heterogénea em comparagdo com o PP puro. O estudo concluiu que o lignosulfonato pode ser
uma adi¢do promissora para melhorar as propriedades térmicas e de condutividade térmica do
polipropileno, mas pode comprometer as propriedades mecanicas.

Xu et al. (2018), aprimoraram as propriedades térmicas e de retardancia de chama do
polipropileno por meio do desenvolvimento de um sistema retardante de chama intumescente.
Esse sistema foi baseado em particulas compostas de fosfato de zirconio a. O estudo avaliou
os efeitos da incorporacdo dessas particulas no polipropileno, analisando sua resisténcia ao
fogo e caracteristicas térmicas. Os resultados obtidos revelaram que uma carga com 24% em
peso de retardante de chama intumescente alcancou a classificacdo UL-94 V-0. J&4 Chen et al.
(2021), utilizaram nanofolhas de fosfato de zirconio (ZrP) decoradas com um retardante de
chama macromolecular contendo N-alcoxiamina para investigar o efeito sinérgico na
retardancia a chama do polipropileno. Os resultados obtidos demonstraram melhorias
significativas na resisténcia ao fogo do polimero, sendo que com a adicao de 6,3% em peso da
carga e 18,7% de polifosfato de aménio, o material também atingiu a classificacdo UL-94 V0.

Ademais, Gao et al. (2019) sintetizaram e caracterizaram um retardante de chama
para o polipropileno (PP) a partir do &cido fitico, um composto organico abundante em
plantas. O composto, denominado IPAPP, foi preparado por meio da modificagdo quimica do
acido fitico e adicionado em diferentes propor¢des ao PP. As propriedades de inflamabilidade
dos compdsitos resultantes foram avaliadas por meio de testes de inflamabilidade,
calorimetria e andlises de gases emitidos durante a queima. Os resultados mostraram que a
adicdo de 18% de IPAPP ao PP atingiu a classificagio UL-94 VO, reduzindo a taxa de
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propagagdo da chama e a emissdo de gases toxicos. Além disso, o IPAPP ndo teve impacto
negativo nas propriedades mecanicas e térmicas do PP.

A literatura mostra que tanto o zirconio como os derivados de lignina apresentam
caracteristicas de materiais retardantes de chama. Contudo, até o presente momento nédo foram
encontrados estudos que utilizaram deposicdo do zircénio via magnetron sputtering em um
substrato de lignosulfonato com o objetivo de obter materiais retardantes de chama. Segundo
Yan et al. (2019), a presenca de grupos sulfénicos (SO°") e hidroxila (OH) no lignosulfonato
faz com que ele apresente afinidade por ions metélicos, o que facilitaria a incorporagdo do
zirconio no composto. Assim, percebe-se a necessidade da realizagcdo do presente trabalho
avaliando a potencialidade de utilizagdo destes materiais como aditivos retardantes de chama

em compositos poliméricos.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Os materiais necessarios para o desenvolvimento dos compositos termoplasticos
foram o polipropileno (PP), fosfato de amdnio (AP), polifosfato de aménio (APP), sulfonol
MEL (SULF), caracterizado por uma melamina sulfonada, lignosulfonato (LG) de sdédio,
zirconio metalico (Zr), 6xido de zirconio (ZrOy) e fosfato de zircénio (ZrP). O PP selecionado
é um copolimero fornecido pela Braskem, grade CP 442 XP, com indice de fluidez igual a 6
9/10 min (230 °C/2,16 kg). O AP e o APP foram fornecidos pela Sigma-Aldrich, assim como
0 ZrOz e 0 ZrP. O SULF foi obtido através da QGP Tanquimica. Ja o LG, de nome comercial

de Ultrazine NA, na forma de p0, foi fornecido pela Borregaard Linotech Brasil.

4.2 METODOS
4.2.1 Descricéo das etapas

Primeiramente, foram realizados testes preliminares de UL-94 com PP e LG
(lignosulfonato), PP e diferentes compostos de zirconio (6xido de zirconio e fosfato de
zirconio), além de compdsitos de PP, LG e ZrO2 e PP, LG e ZrP. Além disso, foram
analisados o efeito dos aditivos fosfato de aménio (AP), polifosfato de amoénio (APP) e
sulfonol (SULF) junto ao PP, com teores definidos baseados em Chen et al., (2021) e Zhang

et al. (2012). A Tabela 5 apresenta os compdsitos sintetizados dos aditivos junto ao PP.

Tabela 5. Etapa preliminar - Compdsitos termoplasticos sintetizados. Fonte: O autor (2024).

Amostras AP* | APP* | SULF*
PP - - -
PP/18AP 18 - -
PP/18APP - 18 -
PP/15SULF - - 15
AP= fosfato de amobnio, APP= Polifosfato de aménio; SULF= sulfonol.

* % m/m.

Apos, a metodologia proposta para o desenvolvimento dos compositos foi subdividida
em trés etapas, sendo elas: a definicdo do tipo de aditivo antichama, a variacdo dos teores dos
aditivos selecionados e a sintetizagcdo e incorporacdo do LGMod. Na primeira etapa, foram
utilizados os compostos testados na etapa prelimirar e inserido o lignosulfonato (LG), éxido

de zirconio (Zr0O,) e fosfato de zirconio (ZrP). Foram fixados teores para o lignosulfonato e o
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Oxido ou fosfato de zirconio (ZrO2, ZrP), sendo de 8 e 5 % em massa, respectivamente.
Apesar de serem encontrados diferentes teores dos compostos na literatura, o trabalho teve
como base o estudo de Lu et al. (2022) e Chen et al. (2021). A Tabela 6 apresenta a
nomenclatura dos compositos desenvolvidos na primeira etapa, assim como 0s teores

selecionados. J& a metodologia para o preparo desses materiais consta na Figura 9.

Tabela 6. Primeira etapa - Compdsitos termoplasticos sintetizados. Fonte: O autor (2024).

Amostras AP* | APP* | SULF* | LG* | ZrO2" | ZrP*
PP/18AP/8LG/5ZrO; 18 - - 8 5 -
PP/18AP/8LG/5ZrP 18 - - 8 - 5
PP/18APP/BLG/5ZrO> - 18 - 8 5 -
PP/18APP/8LG/5ZrP - 18 - 8 - 5
PP/15SULF/8LG/5ZrO; | - - 15 8 5 -
PP/15SULF/8LG/5ZrP - - 15 8 - 5

AP= fosfato de amonio, APP= Polifosfato de amonio; SULF= sulfonol;
LG= lignosulfonato; ZrO,= 6xido de zirconio; ZrP= fosfato de zirconio.

* % m/m.
Fosfato de aménio
(AP) Oxido de zirconio
18 % m/m (ZrO2)
Polipropileno I:E:I Polifostato de I:E:I Lignosulfonato I::}I 5 % m/m
(PP) aménio (APP) de sodio (LG) Fostato de zircénio
18 % m/m 8 % m/m (Z1P)
5 % m/m
Sulfonol (SULF)
15 % m/m
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Figura 9. Fluxograma da primeira etapa para a obtengdo dos compdsitos. Fonte: O autor (2024).

Primeiramente, 0s materiais necessarios para o preparo dos compoésitos foram secos
em uma estufa a 80°C por cerca de 8h. Para a mistura dos materiais foi utilizado um redmetro

de torque Haake. Os materiais foram processados com uma velocidade de rotacéo de 60 rpm a
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180 °C por 6 min. Entdo, os compdsitos foram moldados em forma de placas por um processo
de moldagem por compressdo a uma temperatura de 180 °C e 10 toneladas por 5 minutos com
3 degasagens a cada 10 segundos. Apos, os compdsitos foram submetidos a uma prensa fria
com pressdo de 6 toneladas por cerca de 5 minutos. Os corpos de prova foram obtidos por
meio do corte das placas, que posteriormente foram caracterizados.

Na segunda etapa foi analisado como diferentes teores do aditivo podem afetar as
caracteristicas térmicas do material. A analise desses diferentes teores de aditivo permite a
identificacdo do teor 6timo que proporciona a melhor combinacdo de resisténcia térmica,
estabilidade dimensional e propriedades mecénicas. Os teores para analise foram baseados no
artigo de Lu et al. (2023) e estabelecidos em 10, 18 e 25 % em massa. A Tabela 7 apresenta a

nomenclatura e as formula¢6es dos compdsitos para a segunda etapa.

Tabela 7. Segunda etapa - Compdsitos termoplasticos sintetizados. Fonte: O autor (2024).

Amostras AP* | SULF* | LG* | ZrO2" | ZrP*
PP/10AP/8LG/5ZrP 10 - 8 - 5
PP/18AP/8LG/5ZrP 18 - 8 - 5
PP/25AP/8LG/5ZrP 25 - 8 - 5

PP/10SULF/8LG/5ZrO> - 10 8 5 -
PP/18SULF/8LG/5ZrO> - 18 8 5 -
PP/25SULF/8LG/5ZrO> - 25 8 5 -

AP= fosfato de amonio, SULF= sulfonol; LG= lignosulfonato;
ZrO,= oxido de zirconio; ZrP= fosfato de zirconio.
* % m/m.
A Figura 10 mostra a metodologia utilizada para o preparo dos compoésitos na
segunda etapa. As condi¢Ges de processamento e 0 método de sintetizacdo dos materiais
seguem a metodologia da primeira etapa, com a mistura dos materiais em um redmetro de

torque Haake, moldagem por compressdo e prensagem a frio.
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Figura 10. Fluxograma da segunda etapa para a obtencdo dos compdsitos. Fonte: O autor (2024).
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Como terceira etapa, foi realizada a deposicdo do zirconio no lignosulfonato
(LGMod) e esse foi incorporado nos melhores aditivos e teores obtidos anteriormente. Além
disso, como na segunda etapa o maior teor de fosfato de amoénio apresentou potencial nos
compositos, foi sintetizado esse teor de aditivo juntamente com o polipropileno. A Tabela 8

apresenta os compositos sintetizados na terceira etapa.

Tabela 8. Terceira etapa - Compositos termoplasticos sintetizados. Fonte: O autor (2024).

Amostras AP* SULF* | LGMod*
PP/25AP 25 - -
PP/8LGMod - - 8
PP/25AP/8LGMod 25 - 8
PP/15SULF/8L.GMod - 15 8

AP= fosfato de aménio, SULF= sulfonol; LGMod= lignosulfonato
modificado com zirconio.
* 9% m/m.

A metodologia para a sintetizagdo dos compositos da terceira etapa seguem o
procedimento das etapas anteriores, como apresentado na Figura 11. Apds essa etapa, foram
selecionados os retardantes de chama de classificacdo conforme a UL-94 obtidos em todas as

etapas e analisado o processo de queima com a camera térmica, além de avaliadas as

propriedades mecanicas.
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TGA @
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| Camera térmica |
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180 °C

6 min

| Propriedades mecanicas |
Figura 11. Fluxograma da terceira etapa para a obtencdo dos compdsitos. Fonte: O autor (2024).

4.2.2 Modificagao do lignosulfonato

A deposicdo das nanoparticulas de zirconio foi realizada pelo método de pulverizacéo
catddica (ou sputtering) utilizando o equipamento de magnetron sputtering, localizado no
Laboratorio de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LES I1), da Universidade
de Caxias do Sul (UCS). Os parametros de deposi¢do foram ajustados para 120 W de poténcia
no alvo, 30 minutos de tempo de deposi¢do e uma pressao de 4 x 10 mbar durante a
deposicéo.

Nesse sistema, 0s ions sdo produzidos por meio de excitacdo elétrica de um gas com a
introdugdo de eletrodos, gerando um plasma composto por elétrons, ions e espécies neutras. O
alvo de zirconio e o substrato de lignosulfonato serdo colocados na camara de vacuo,
respectivamente sobre o catodo e o anodo, e o bombardeamento de ions sera realizado com
argbnio (Ar) para minimizar reagdes com outros ions presentes no plasma. Conforme os ions

sdo acelerados e colidem com o alvo, os atomos de zircénio sdo ejetados e depositados no

substrato.
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4.3 CARACTERIZACAO
4.3.1 Microscopia eletrdnica de varredura de emissdo de campo (MEV-FEG)

Foram realizadas analises qualitativas de microscopia eletrénica de varredura de
emissdo de campo (MEV - FEG) para a segunda e terceira etapas, utilizando um microscopio
da marca Tescan - modelo FEG Mira 3 (Republica Tcheca), juntamente com espectroscopia
de dispersdo de energia (EDS), para verificar a dispersdo dos aditivos na matriz polimérica.
As analises foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia da Universidade de

Caxias do Sul.

4.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em todas as etapas para avaliar a
estabilidade térmica dos compdsitos desenvolvidos. Foi utilizada uma atmosfera de ar
sintético, com um fluxo de gas de 63 mL / min, na faixa de temperatura de 23 °C a 600 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C / min. Essa andlise foi efetuada em um equipamento
Shimadzu (Jap&o), modelo TGA - 50 que se encontra no Laboratério de Polimeros (LPOL) da
Universidade de Caxias do Sul.

Os resultados obtidos por meio da termogravimetria foram empregados na
determinacdo da taxa de perda de massa e nas diferentes fases de degradacdo, de modo a
analisar os parametros de combustdo das amostras. Foram considerados parametros como a
temperatura de ignicdo (Ti), a temperatura de queima completa (Tg), o indice de combustdo
(S), o indice de ignicdo (Di), o tempo correspondente a taxa maxima de degradacao (tm), 0
tempo de ignigdo (tig), a taxa maxima de degradacédo e a taxa média de degradacdo. Segundo
Protasio et al. (2019), a temperatura de ignicdo ¢é aquela na qual a taxa de degradacdo térmica
aumenta em 1% por minuto, marcando o inicio do processo de degradacdo térmica primaria.
Ja a temperatura de queima completa € a temperatura na qual a taxa de degradacdo térmica
diminui em 1% por minuto, indicando o término do processo de degradacdo térmica.
Ademais, o0 tempo correspondente & taxa maxima de degradacdo e o tempo de ignicdo séo
obtidos das respectivas temperaturas de maxima degradacéo e de ignicao.

O indice de combustao (S) foi calculado utilizando a Equacgéo 1, conforme citado por
Moon et al. (2013) e Protasio et al. (2019). O indice de ignicdo (Di) foi determinado seguindo

a Equacéo 2, como proposto por Xiang-Guo et al. (2006). Os parametros (‘fi—r:) correspondem
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a variacdo de massa com o0 tempo no ponto maximo de degradacdo (max) e a média da

variacdo da massa com o tempo (médio) durante todo processo de degradacédo térmica.

dm dm P
_ (E)max[ﬁ ymédio

S T? X Tg 1)
p, = G@mex @
t tm X tig

4.3.3 Teste de queima vertical (UL-94)

Foi realizado o teste de queima vertical de todas as amostras no Laboratério de
Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul, seguindo a norma UL-94. O ensaio foi
realizado em quintuplicata com o intuito de avaliar a inflamabilidade e a propagacédo de

chama dos compositos.

4.3.4 Camera térmica

Foi utilizada uma cdmera termografica marca Teledyne FLIR LLC - série T300
durante o teste da UL-94 com o intuito de analisar o comportamento de queima dos materiais
que obtiveram uma melhor classificacdo no teste de queima vertical. As imagens foram
realizadas apds a primeira e a segunda queima das amostras. Foram selecionados trés pontos

de foco e ajustados pela extensdo dos corpos de prova. A analise foi realizada em triplicata.

4.3.4 Espectroscopia por dispersdo de energia (EDS)

A quantidade de zirconio depositada no lignosulfonato foi avaliada por espectrometria
de dispersdo de energia (EDS), realizada no Laboratorio de Analises e Pesquisas Ambientais
(LAPAM), localizado na Universidade de Caxias do Sul. Esta técnica envolve o uso de um
detector de raios X para identificar a composicdo elementar de um material. Neste caso, foi
utilizado um detector de silicio (SDD) da Oxford Instruments, especificamente 0 modelo X-

act.
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4.3.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foi realizado o FTIR do PP e do SULF utilizando um espectrofotémetro Nicolet I1S10
Thermo Scientific (EUA), a fim de verificar as composi¢cdes dos materiais utilizados. A
analise foi realizada no modo de reflexdo total atenuada (ATR) por meio da média de 32

varreduras, no intervalo de 4000 a 400 cm™, com resoluc&o de 4 cm™,

4.3.6 Ensaios mecanicos

Foram conduzidos ensaios mecanicos para as amostras que atingiram a classificacdo
V2 conforme a UL-94, para avaliar a resisténcia dos materiais e os efeitos da incorporacdo do
lignosulfonato modificado no polipropileno. Os ensaios de resisténcia a flexdo foram
realizados de acordo com a ASTM D790-03 em uma maquina universal de ensaios EMIC
DL3000 com cinco corpos de prova. A velocidade de ensaio foi de 1,5 mm / min. Além disso,
foram realizados ensaios de resisténcia ao impacto com o método Izod sem entalhe com 10
corpos de prova em um equipamento de impacto modelo CEAST, de acordo com a norma
ASTM D256-04. Ja os ensaios de tracdo foram realizados em quintuplicata conforme a
ASTM D638-03 em uma maquina universal de ensaios EMIC DL 300 com uma velocidade

de 5 mm/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE EMISSAO DE CAMPO
(MEV-FEG)

A morfologia do PP, a fim de comparacdo com os compdsitos desenvolvidos na
primeira e segunda etapas, estd representada na Figura 12. Quando analisada a estrutura
morfologica desse material, € possivel observar que sua superficie apresenta pontos com
rugosidade e irregularidade caracteristicas do material. E importante salientar que,
dependendo de como o polimero for processado e o0s parametros utilizados, suas
caracteristicas morfologicas podem ser alteradas (ROSA; SANTOS, 2016).
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SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View fleld: 277 ym  Date(midly): 02/09/24 LCMIC|ucS

Figura 12. Micrografia (1000x) para o PP com detalhe (5000x). Fonte: O autor (2024).

A Figura 13 apresenta a micrografia do compdsito PP/18AP, realizado nas etapas
preliminares, e a Figura 14 consta 0 EDS desse mesmo material. Nessa etapa, foi avaliado a
morfologia apenas da amostra que atingiu uma classificacdo de retardante de chama no teste
de queima vertical. E possivel perceber a incorporagio do fosfato de aménio (AP) na matriz
polimérica, embora essa incorporagdo ndo ocorra de maneira homogénea. Dessa forma,
observam-se pontos de aglomeragdo maiores desse composto ao longo da extensdo do
composito, indicando que o fosfato de amdnio ndo se dispersou de forma uniforme nem
interagiu completamente com o polipropileno. Isso pode sugerir limitacbes na
compatibilidade entre os materiais ou na técnica de mistura utilizada (FISCHER et al., 2022).
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A 8 P A\
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pym
View field: 554 ym  Date(m/d/y): 07/31/24 LCMIC|uUCS

Figura 13. Micrografia (500x) para o composito PP/18AP com detalhe (5000x). Fonte: O autor (2024).
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Figura 14. EDS do compdsito PP/18AP. Fonte: O autor (2024).

As amostras propostas na primeira etapa constam na Figura 15, pela adicdo dos
compostos fosfato de aménio (AP), Polifosfato de aménio (APP) e sulfonol (SULF),
juntamente com lignosulfonato (LG) e zircénio (ZrO2, ZrP). Dessa forma, estdo apresentadas
as morfologias  dos  compdsitos PP/18AP/BLG/5ZrOy, PP/18AP/8LG/5ZrP,
PP/18APP/8LG/5ZrOy, PP/18APP/8BLG/5ZIP, PP/15SULF/8LG/5ZrO> e
PP/15SULF/8LG/5ZrP, respectivamente, em uma resolucdo de 500x. Observa-se que o
processo de mistura conduzido pelo misturador termocinético demonstrou eficacia na
dispersdo das cargas dentro da matriz polimérica. Embora alguns compostos tenham exibido
menor afinidade com o polimero devido a divergéncias de polaridades, foi constatada a
efetiva incorporacdo dos aditivos. Além disso, a adicdo das cargas no PP afetard suas

caracteristicas mecanicas e térmicas que posteriormente serdo avaliadas.
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Figura 15. Primeira etapa - micrografias (500x) para (a) PP/18AP/8LG/5ZrO,, (b) PP/18AP/8LG/5ZrP, (c)
PP/18APP/8LG/5ZrO,, (d) PP/18APP/BLG/5ZrP, (e) PP/15SULF/8LG/5ZrO; e (f) PP/15SULF/8LG/5ZrP.
Fonte: O autor (2024).

Os materiais com AP (a) e (b) demonstraram uma boa disperséo e adesdo na matriz
polimérica tanto para a amostra com ZrO> quanto para 0 ZrP. Isso ocorre, pois a presenca de
grupos fosfato podem acabar melhorando a adesdo de outros materiais, uma vez que favorece
a formacéo de uma interface compativel entre o material de reforgo e a matriz polimérica, o
que € crucial para a resisténcia mecénica e a durabilidade dos compésitos. Segundo Dadsetan
et al. (2012), revestimentos contendo hidroxiapatita e fosfato tém sido estudados para melhor
integrar implantes de biomateriais.

Os compdsitos com APP demonstraram divergéncia na morfologia em relagcdo ao
zirconio. Apesar da superficie irregular da Figura 15 (d), o ZrP aparentemente foi melhor
incorporado pela matriz polimérica em comparacao ao ZrO> (c). Conforme Liu et al. (2013), o
ZrP pode ser visualizado como sendo uma estrutura lamelar. Ja o ZrO2 pode apresentar uma
caracteristica mais esférica com certa tendencia de aglomeracdo ao ser associado com
determinados compostos (ARVAND, 2019). Quando analisada a atuacdo do SULF na matriz
de PP, percebe-se uma boa dispersdo e fraca adesdo do composto de maneira similar para o

ZrO2 e ZrP (e), (f). Como o PP é um polimero predominantemente apolar devido & natureza



45

das ligagdes carbono-carbono, a adesdo de substancias polares como a melamina sulfonada
(SULF) pode acabar sendo limitada. Entretanto, sdo visualizados os pontos de ancoragem do
SULF na matriz polimérica em ambos 0s compositos, indicando que o composto foi
incorporado. O EDS dos compdsitos sintetizados na primeira etapa consta na Figura 16.
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Figura 16. EDS dos compsitos (a) PP/18AP/8LG/5ZrO,, (b) PP/18AP/8LG/5ZIP, (c) PP/18APP/SLG/5ZrO,,
(d) PP/18APP/BLG/5ZIP, () PP/15SULF/8LG/5ZrO; e (f) PP/15SULF/8LG/5ZrP. Fonte: O autor (2024).

E visto que todos os compostos foram incorporados no PP. Em (a) é possivel
visualizar homogeneidade na mistura, diferente de (b), onde houve uma maior tendencia a
aglomeracdo por parte do AP. Quando analisado os compositos com APP, é visto que em (d)
a amostra com ZrP ndo apresentou tanta homogeneidade quando comparado com (c), onde 0s
compostos foram dispersos durante toda a extensdo da matriz polimérica. J& para os materiais
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com SULF, é visto que o ZrO colaborou para melhor integrar 0s compostos, uma vez que ndo
apresentou tantas regides de aglomeracdo dos grupos sulfato, como em (e).

As morfologias referentes a segunda etapa estdo apresentadas na Figura 17. Nessa
etapa, foram modificados os teores do AP e SULF, de modo a encontrar uma melhor
formulacdo para os compositos. Dessa forma, estdo apresentadas as micrografias com
aumento de 500x para o0s compdsitos PP/10AP/8LG/5ZrP, PP/18AP/8LG/5ZrP,
PP/25AP/8LG/5ZrP, PP/10SULF/8LG/5Zr0Oo, e PP/18SULF/8LG/5ZrO>
PP/10SULF/8LG/5ZrOo.
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View fleid: 554 ym  Date(midly): 03/08/24 Lemicjucs View fleid: 554 ym  Date(m/dly): 03/08/24 Lemicjucs View fleid: 554 ym  Date(m/dly): 03/08/24 Lemicjucs
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Figura 17. Segunda etapa - micrografias (500x) para (a) PP/10AP/8LG/5ZrP, (b) PP/18AP/8LG/5ZrP, (C)
PP/25AP/8LG/5ZrP, (d) PP/10SULF/8LG/5ZrOz, (e) PP/18SULF/8LG/5Zr0O: e (f) PP/25SULF/8LG/5ZrO..
Fonte: O autor (2024).

Analisando as micrografias de MEV obtidas, é possivel perceber que quando se
adicionou um teor de 10 % em massa de AP, ndo foi obtido tanta homogeneidade com a
matriz polimérica quando comparado aos demais resultados. 1sso sugere que a interacdo entre
os aditivos e o polipropileno pode nédo ter sido suficientemente eficaz nessa concentragéo.
Quando os aditivos ndo interagem adequadamente com a matriz polimérica, podem ocorrer

problemas de dispersdo e distribuicdo desigual dos aditivos dentro da matriz. Isso pode
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resultar em regides com concentragdes muito altas ou muito baixas de aditivos, levando a
inconsisténcias nas propriedades mecanicas, térmicas e quimicas do material (FISCHER et
al., 2022). Ja para as morfologias contendo SULF, foi vista uma boa dispersao com pontos de
ancoragem do composto, apesar da falta de compatibilidade entre os materiais.

A Figura 18 apresenta o0 EDS dos materiais sintetizados na segunda etapa. Assim
como visto na micrografia da amostra PP/10AP/8LG/5ZrP apresentada na Figura 15 (a) houve
certa tendencia a aglomeracdo. Essa situacdo é evidenciada no EDS do mesmo material, onde
uma quantidade maior de fosforo € destacada de forma ndo homogénea. Em contrapartida,
quando se aumenta o teor do composto AP essa tendéncia vai diminuindo. Para os compositos
com SULF, é visto que o Oxido de zirconio apresentou pontos de aglomeracdo em todos 0s
diferentes teores, apesar de estar disperso em toda extensdo da amostra. De maneira geral,

pode-se concluir que as cargas foram incorporadas na matriz de polipropileno.
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Figura 18. EDS dos compositos (a) PP/10AP/8LG/5ZrP, (b) PP/18AP/8LG/5ZrP, (c) PP/25AP/8LG/5ZrP, (d)
PP/10SULF/8LG/5Zr0O,, (e) PP/18SULF/8LG/5ZrO; e PP/25SULF/8LG/5ZrO,. Fonte: O autor (2024).
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A Figura 19 apresenta as morfologias dos compositos sintetizados na terceira etapa
com 250x de resolugcdo. Nessa etapa, foi analisado o material PP/25AP, além de ser
adicionado o LGMod aos melhores materiais da etapa anterior. Dessa forma, também foi
verificada a estrutura dos compositos PP/BLGMod, PP/25AP/8LGMod e
PP/15SULF/8LGMod. As imagens obtidas mostraram uma distribuicdo homogénea das
particulas no interior da matriz polimérica, indicando que os componentes foram incorporados
na matriz. Além disso, observou-se que 0s compositos mantiveram sua integridade estrutural,

sem sinais de aglomeracdo ou separacao de fases.
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Figura 19. Terceira etapa - micrografias (250x) para (a) PP/25AP, (b) PP/8LGMod, (c) PP/25AP/8LGMod, (d)
PP/15SULF/8LGMod. Fonte: O autor (2024).

O EDS dos comp@sitos sintetizados na terceira etapa esta apresentado na Figura 20. A
Figura 20 (b) comprovou a incorporacao do zirconio no lignosulfonato (LGMod). Além disso,
o composto foi homogeneamente disperso na matriz de polipropileno. Ja em (c) e (d) é
possivel perceber que, ao utilizar o LGMod ao invés de LG e ZrP ou ZrO3, é observada uma
melhor distribuicdo do zirconio. Esse fato pode ser comparado com os EDS apresentados na
Figura 18 (c) e (e) onde se nota que, apesar de possuir 0S mesmos compostos nos materiais,

sem a modificacdo do lignosulfonato a distribuicdo do zirconio € menos uniforme. 1sso
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evidencia a eficcia do LGMod em promover uma dispersdao mais homogénea dos elementos
na matriz de polipropileno, resultando em um melhor aproveitamento das propriedades do
material.
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Figura 20. EDS dos compésitos (a) PP/25AP, (b) PP/8LGMod, (c) PP/25AP/8LGMod, (d)
PP/15SULF/8LGMod. Fonte: O autor (2024).

5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)
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As curvas termogravimeétricas e as curvas derivadas dos compositos da primeira etapa

estdo apresentadas na Figura 21. A reducdo de massa corresponde a decomposicdo de

compostos volateis provenientes da degradacdo térmica. O PP possui apenas um evento de

perda de massa, relacionado a ciséo das cadeias carbono-carbono (VERHEYEN et al., 2004).

Pode-se observar que o perfil de degradacéo foi alterado em temperaturas mais elevadas com

0 aumento da taxa de aguecimento, o que coincide com resultados encontrados por outros

pesquisadores. Essa mudanca pode ser atribuida a baixa condutividade térmica do PP, que
2021).
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Figura 21. Primeira etapa - (a) TG e (b) DTG dos compésitos sintetizados e do PP. Fonte: O autor (2024).
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E importante salientar que os aditivos e contaminantes das amostras de polimero

podem influenciar a degradacdo do polimero. Entretanto, a curva da perda de massa formada
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na decomposi¢do térmica do PP pGs-consumo é consistente com as curvas encontradas na
literatura para o PP puro. A temperatura em que o0 PP apresentou a maior taxa de perda de
massa (430 °C) se assemelha com as temperaturas reportadas por Ciliz et al. (2004) de 458 °C,
para o polipropileno virgem, e por Valle et al. (2004) de 457 °C.

Para os compdsitos em que foram inseridos o AP (fosfato de ambnio), APP
(polifosfato de amonio) e o SULF (sulfonol) foi possivel observar uma variacdo no
comportamento de perda de massa conforme o tipo de aditivo utilizado. Algumas amostras
apresentaram dois estagios de combustéo, sendo o primeiro caracterizado por um pico menos
expressivo e o segundo pelo inicio da degradacdo do polimero e dos compostos carbonados.
As amostras com AP e APP em que foram incorporadas o ZrP apresentaram maior
estabilidade térmica do que as demais, com basicamente 1 evento de perda de massa. Ja as
amostras em que foram inseridas o ZrO» tenderam a apresentar 2 eventos de perda de massa,
com excecao do composito PP/18APP/BLG/5ZrO,. Nesse caso, 0 primeiro evento de perda de
massa pode corresponder a perda de &gua fisicamente adsorvida e o segundo evento pode
estar relacionado a oxidacdo e decomposicdo de residuos organicos (SILVA et al., 2017).

Os resultados obtidos a partir da analise das curvas termogravimétricas foram
registrados na Tabela 9. Esta tabela contém dados como a temperatura em que ocorre uma
perda de massa de 3%, as temperaturas de degradacdo méxima (Tpico 1 € Tpico 2) € O teor de
cinzas a 600°C.

Tabela 9. Primeira etapa - dados obtidos a partir das anélises térmicas para os diferentes compoésitos e o PP.
Fonte: O autor (2024).

Amostras T3%pPp (°C) | Tpico1 (°C) | Tpico2 (°C) 'I;ggg Cjé;: '(T,;)a)ls

PP 341 - 430 0,8
PP/18AP/8LG/5ZrO> 287 330 423 13,0
PP/18AP/8LG/5ZrP 292 311 450 6,9
PP/18APP/8LG/5ZrO; 289 - 421 6,9
PP/18APP/BLG/5ZrP 286 296 453 44
PP/15SULF/8LG/5ZrO; 285 310 398 10,5
PP/15SULF/BLG/5ZrP 274 - 410 9,2

AP= fosfato de amdnio, APP= Polifosfato de amdnio; SULF= sulfonol; LG= lignosulfonato;
ZrO, = 6xido de zirconio; ZrP= fosfato de zirconio.
E  possivel observar que o0s  compositos  PP/18AP/8LG/5ZrO; e
PP/15SULF/8LG/5ZrO, foram 0s que obtiveram um maior teor de cinzas remanescentes em
uma temperatura de 600°C, apesar da degradacdo do material em 3% de perda de massa

iniciar antes em comparagao com o PP. Segundo Dong et al. (2014), geralmente a temperatura
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de decomposicdo dos retardantes de chama sem halogénio € préxima ou inferior a dos
polimeros puros.

A Tabela 10 apresenta os parametros de combustdo calculados com base na analise
TGA para a primeira etapa. Dessa forma, estdo apresentados os dados de temperatura de
ignicdo (Ti), temperatura de queima completa (Tg), indice de combustéao (S), indice de igni¢do
(Di), tempo correspondente a taxa maxima de degradacdo (tm), tempo de ignicdo (tig), taxa
méaxima de degradacdo e a taxa média de degradacdo. Para uma melhor avaliacdo do indice de
combustdo (S) foi considerado apenas o maior pico de degradacdo. Segundo Protassio et al.
(2019), a lignina, de onde o lignosulfonato € derivado, tem um impacto significativo no
processo de combustdo. Embora proporcgdes elevadas de matéria volatil possam levar a uma
perda de massa durante a primeira fase de combustdo, na segunda fase ocorre
predominantemente a queima do carbono solido, onde propor¢cGes mais baixas desse

parametro resultaram em maior perda de massa.

Tabela 10. Primeira etapa — parametros de combustdo. Fonte: O autor (2024).

dm dm
Ti Ts tig tm (—)max (—)médio Sx10”7 Dix107?
Amostras €O | €O | (min) | (min) | (ghmin) | (Gemin) [%6min?°C) (%emin?)
PP 3204 | 4570 | 315 | 412 | 154 | 17 5,28 119
PP/18AP/SLG/5ZIO;, | 2888 | 4344 | 255 | 407 | 192 | 15 5,65 1,45
3425 4 36 : : : ! !
PP/18AP/SLG/5ZrP | 2903 | 4188 | 278 | 375 | 125 | 15 5,31 119
2835 26,4
PPIIBAPPIBLGISZIO, | oovo | 4301 | 207 | 403 | 178 | 16 6,03 141
2776 25.1
PPISAPPIBLGISZIP | 2100 | 4776 | S0 | 422 | 173 | 17 5,12 1,37
3041 28.6
PP/ISSULFIBLGISZIO, | op'o | 4526 | o0% | 409 | 139 | 18 3,08 1,0
PP/15SULF/SLG/5ZrP | 289.7 | 4226 | 275 | 392 | 128 | 15 5.41 119

AP= fosfato de aménio, APP= Polifosfato de amonio; SULF= sulfonol; LG= lignosulfonato; ZrO = 6xido de zirconio;
ZrP=fosfato de zirconio.
O indice de combustao (S) e de ignicdo (Di) sdo parametros fundamentais para avaliar
a capacidade de um material de resistir & combustdo, bem como a sua propenséo a inflamacéo.
Uma diminuicdo desses indices indica uma maior eficacia do material como retardante de
chama, reduzindo o risco de ignicéo e a propagacao do fogo. Os resultados obtidos revelam
que o compdsito PP/15SULF/8LG/5ZrO, apresentou uma diminuicdo nos indices de
combustdo (S) e de ignicdo (Di) em relacdo ao PP puro de 25% e de 16%, respectivamente.

Isso indica que esse material € mais resistente a propagacdo do fogo e menos propenso a
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inflamar-se quando exposto a fontes de calor. Os grupos sulfonato (-SOzH) da melamina pode
ter favorecido interagcbes com o 6xido de zirconio. Em contrapartida, a presenca de ZrP no
composito PP/15SULF/8LG/5ZrP pode ter interferido nas propriedades de decomposicdo da
melamina durante a exposicdo ao calor, formando produtos de decomposicao indesejados que
contribuiriam para a combustdo. Dessa forma, esse outro compoésito apresentou indices de
combustdo (S) e de igni¢do (D) similar ao do PP.

J& o composito PP/18APP/BLG/5ZrO, apresentou um indice de combustdo maior do
que para o PP, indicando uma degradacdo mais rapida do material. Esse resultado demonstra
que a utilizacdo do PP em combinagdo com o APP ndo é o ideal, visto que geralmente sdo
utilizados polimeros de engenharia com uma maior quantidade de carbono e grupos amida
para promover uma maior taxa de formacdo de camada carbonizada em materiais retardadores
de chama. Isso se deve a interacdo em cadeia entre os grupos amida desses polimeros e 0s
grupos fosfato do APP (HUANG et al., 2020). Esse comportamento foi menos significativo
quando se utilizou o ZrP nessa mesma formulacao justamente devido a uma maior quantidade
de grupos fosfato no material. Os compoésitos em que foram inseridos AP apresentaram
indices de ignicdo (Di) e de combustdo (S) similares ao PP, possivelmente indicando que 0s
teores do composto selecionados ndo foram suficientes para retardar a chama. Ademais, pode-
se ver uma pequena diminui¢do dos indices de combustéo (S) e de igni¢do (Di) do composito
PP/18AP/8LG/5ZrP em relacdo ao PP/18AP/8LG/5ZrO,, indicando que os grupos fosfato em
maior quantidade foram capazes de se aderir melhor ao material.

Além disso, o0s compdsitos PP/18AP/8LG/5ZrO,, PP/18APP/8LG/5ZrOy,
PP/18APP/BLG/5ZrP e PP/15SULF/8LG/5ZrO> apresentaram uma temperatura de ignicao
(Ti) superior a do PP puro. Um valor de T baixo sugere que o material pode queimar mais
facilmente (PROTASSIO et al., 2019). O tempo de ignicdo (tig) também é um pardmetro
importante, pois indica o tempo que o material leva para iniciar a combustao ap0s ser exposto
a uma fonte de calor. Nesse caso, o0s compdsitos PP/18AP/8LG/5ZrO; e
PP/15SULF/8LG/5ZrO; tiveram um aumento no tempo de ignigéo cerca de 1 min em relacéo
ao PP. J& o tempo médio (tm) dos materiais, que é o tempo correspondente & taxa maxima de
combustdo, se demonstrou menor do que para o PP, com exce¢cdo do composito
PP/18APP/8LG/5ZrP.

Na segunda etapa, foi investigado o teor ideal dos compostos AP e SULF para ser
aplicado nos materiais poliméricos. E importante salientar que esses compostos s&o
alternativas de retardantes de chama livres de halogénios. Além disso, o fosfato de amonio

ndo é prejudicial a saide em comparagdo com outros aditivos a base de fosforo, é livre de
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halogénio e ndo libera uma quantidade adicional de fumaga em comparagcdo com outros
aditivos antichamas halogenados (CAVDAR et al., 2019). Dessa forma, foram sintetizadas
amostras com teores de 10, 18 e 25% em massa de cada composto.

Todos os materiais com AP apresentaram apenas um evento de perda de massa, com
excecdo do PP/18AP/BLG/5ZrP, que demonstrou um pequeno pico de degradagéo, seguido
por outro mais proeminente. Esse material também demonstrou uma melhora na estabilidade
térmica em comparacdo ao polipropileno. Segundo Prieur et al. (2016), a incorporacdo de
fosfato em conjunto com a lignina induz a uma desestabilizacdo térmica abaixo de 400 °C e
melhor estabilidade quando essa temperatura é ultrapassada. Além disso, uma menor reducdo
na taxa de perda de massa na presenca de oxigénio pode ser atribuida ao fésforo, que é
conhecido por prevenir a oxidacdo do carvdo. Ja os compositos com diferentes teores de
SULF apresentaram dois eventos de perda de massa, sendo o primeiro associado a degradacao
inicial dos componentes mais volateis do material e o segundo indicando a decomposi¢do
térmica da resina SULF. A Figura 22 apresenta as curvas termogravimétricas e as curvas

derivadas obtidas dos compdsitos da segunda etapa em comparacao com o PP.
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Figura 22. Segunda etapa - () TG e (b) DTG do PP e dos compoésitos com AP e SULF. Fonte: O autor (2024).

A Tabela 11 apresenta os resultados da temperatura em que ocorre a perda de massa
de 3%, as temperaturas de degradagdo maxima (Tpico 1 € Tpico2) € O teor de cinzas a 600°C para
0 PP e 0s compositos com AP e SULF. Segundo Cavdar et al. (2019), a temperatura maxima
de perda de massa para 0s compositos com AP pode ser atribuida a liberacdo de agua e
amonia. Os parametros Tay pp € a Tpico doS materiais com AP e SULF sdo inferiores ao PP, o
que esté de acordo com a literatura para retardantes de chama sem halogénios (DONG et al.,
2014). Entretanto, o teor de cinzas remanescentes do PP/25AP/8LG/5ZrP foi o mais alto
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obtido dentre as amostras. No artigo de Prieur et al. (2016), o material que mais apresentou
teor de cinzas remanescentes também foi o que obteve os melhores resultados de retardéncia a

chama no teste de perda de massa calorimétrica (MLC).

Tabela 11. Segunda etapa - dados obtidos a partir das analises térmicas para os compdsitos com AP e o PP.
Fonte: O autor (2024).

Amostras T3wrD (OC) Tpico1 (OC) Tpico2 (OC) -I;Z((J)B Sl(ezg:lg);)a)'s
PP 341 - 430 0,8
PP/10AP/8LG/5ZrP 284 - 394 11,3
PP/18AP/8LG/5ZrP 292 311 450 6,9
PP/25AP/8LG/5ZrP 263 - 380 24,0
PP/10SULF/8LG/5ZrO; 273 310 374 9,8
PP/18SULF/8LG/5ZrO; 262 307 382 14,3
PP/25SULF/8LG/5ZrO; 267 365 400 13,3

AP= fosfato de aménio, SULF= sulfonol; LG= lignosulfonato; ZrO, = 6xido de zircénio;
ZrP= fosfato de zirconio.

A Tabela 12 apresenta os parametros de combustdo calculados para o PP e os

compdsitos com AP e SULF em diferentes teores.

Tabela 12. Segunda etapa — parametros de combustdo. Fonte: O autor (2024).

dm dm

Ti Ts tig tm (—) max (—)médio Sx10”7 Dix107?

Amostras ) | € | min) | min) | (Ghmin) | (Gemin) (%6min? °C?)Gemin?)
PP 329,4 457,0 31,5 41,2 15,4 1,7 5,28 1,19
PP/10AP/8LG/5ZrP 290,3 418,2 27,8 37,7 12,6 1,5 5,36 1,20
PP/18AP/8LG/5ZrP 290,3 418,8 27,8 37,5 12,5 1,5 5,31 1,19
PP/25AP/8LG/5ZrP 281,2 420,8 25,5 32,5 9,5 1,4 3,98 1,15
PP/10SULF/8LG/5ZrO, | 261,7 4240 24,9 37,7 12,4 1,5 6,40 1,32
PP/18SULF/8LG/5ZrO> ggg’? 479,1 33,7 43,3 17,7 1,6 4,67 1,21
PP/25SULF/8LG/5ZrO> gég’? 415,7 24,2 32,7 9,4 1,4 4,60 1,18

AP= fosfato de aménio, SULF= sulfonol; LG= lignosulfonato; ZrO, = 6xido de zircdnio; ZrP= fosfato de zirconio.

De maneira geral, os compositos desenvolvidos com AP apresentaram apenas um
estagio de perda de massa por volta de 290 °C e temperatura de queima completa por volta de
419 °C. Ja os compositos com SULF tenderam a apresentar dois picos de degradagdo, com
excecdo da amostra com 10% de SULF. Dessa forma, esses compdsitos apresentaram uma
temperatura de ignicdo em torno de 260 °C e temperatura de queima completa em cerca de
440 °C.
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Quando analisada a temperatura de ignicdo (T;) é possivel perceber que todos os
compdsitos obtiveram uma temperatura menor do que o polimero puro, indicando que 0s
materiais sdo mais suscetiveis a pegar fogo em condi¢Ges normais de uso. Além disso, todos
0S materiais também apresentaram tempos de igni¢do (tig) e médio (tm) menores quando
comparado ao PP, com exce¢do do composito PP/18SULF/8LG/5ZrO,, que apresentou
valores préximos ao do polimero virgem. Entretanto, o compdsito PP/25AP/8LG/5ZrP foi o
que apresentou um menor indice de combustéo (S) e de ignicdo (Di) dentre as amostras, 0 que
provavelmente esta associado ao maior teor de AP utilizado (XIA et al.,2018). Dessa forma,
houve uma reducdo nesses parametros em relacdo ao PP puro de 25 % e 3 %,
respectivamente.

Os resultados obtidos correspondem as curvas de TGA representadas na Figura 20,
onde o PP/25AP/8LG/5ZrP também apresenta um inicio de degradacdo menor, porém com
maior estabilidade térmica e maior teor de cinzas remanescentes (Tabela 11) dentre as
amostras da segunda etapa. Segundo Dong et al. (2014), além do fosfato de amonio ser
aplicado na industria para dar origem a pigmentos e fertilizantes, também vem sendo
promissor na area de retardantes de chama.

A Figura 23 apresenta as curvas termogravimétricas para os compdsitos da terceira
etapa, além do PP/18AP obtido na etapa preliminar, que obteve classificacdo V2 conforme a
UL-94.
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Figura 23. Terceira etapa - (a) TG e (b) DTG do PP e dos compdsitos com LGMod. Fonte: O autor (2024).

Embora o PP tenha apresentado uma maior estabilidade térmica em relacdo aos demais

compositos sintetizados, também foi a amostra que apresentou menos residuos remanescentes.

Todos os materiais apresentaram apenas um pico de perda de massa, com exce¢cdo do
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compésito PP/15SULF/8LGMod, que teve dois eventos de perda de massa. Nesse caso, 0
primeiro evento é associado a degradacdo inicial dos componentes mais volateis e o segundo
se refere a decomposicao térmica da resina SULF.

Na Tabela 13 estdo apresentados os resultados da temperatura em que ocorre a perda
de massa de 3 %, as temperaturas de degrada¢do maxima (Tpico 1 € Tpico 2) € O teor de cinzas a
600 °C para o PP, PP/25AP e 0s compositos com LGMod. A temperatura em 3 % de perda de
massa de todos os compositos desenvolvidos apresentou valores inferiores ao PP puro,
indicando uma queima mais lenta das amostras. O maior teor de cinzas remanescentes dos
compdésitos foi de 16,7 % para PP/25AP/8LGMod, seguido de 9,8 % para PP/25AP. Essas

também foram as amostras que apresentaram melhores resultados no teste de queima vertical.

Tabela 13. Terceira etapa - dados obtidos a partir das anélises térmicas para os compdsitos com LGMod,
PP/18AP, PP/25AP e PP. Fonte: O autor (2024).

Amostras T3%pPp (°C) | Tpico1 (°C) | Tpico2 (°C) 1;285 ?g)c |(r(1)j)z;s
PP 341 - 430 0,8
PP/18AP 253 - 396 8,3
PP/25AP 261 - 377 9,8
PP/8LGMod 274 - 370 1.4
PP/25AP/8LGMod 254 - 376 16,7
PP/15SULF/8LGMod 264 305 390 44

AP= fosfato de aménio, SULF= sulfonol; LGMod= lignosulfonato modificado.

A Tabela 14 apresenta os parametros de combustéo calculados para o PP, PP/25AP e
0s compositos com LGMod. Apesar dos materiais entrarem em igni¢do antes do PP puro, o
processo de combustdo se encerra em temperaturas menores, 0 que contribui para diminuir a
degradacdo térmica desses compdsitos. As amostras apenas com fosfato de amdnio
apresentaram seu inicio da degradacdo (Ti) em torno de 250 °C e seu final (Tg) em 437,5 °C,
respectivamente. Os compositos com LGMod demonstraram inicio de degradacdo (Ti) por
volta de 254,4 °C e temperatura de queima completa (Tg) em torno de de 431,3 °C. Em
comparagao com as outras etapas (Tabelas 10 e 12), é visto que quando se adiciona o LGMod
a temperatura de queima inicial € iniciada antes. Porém, o tempo correspondente a taxa
maxima de combustéo (tm) € geralmente menor. Isso indica que a taxa maxima de combustéo
é alcancada mais rapidamente quando se insere o LGMod, podendo resultar em um tempo

total de combustdo mais curto.
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Tabela 14. Terceira etapa — pardmetros de combustdo. Fonte: O autor (2024).

T, Te ti tn | Cmax | ()megio|  Sx107 | Dix107

Amostras (°C) €0y | i | (min) onf,zﬂn) ((‘é,‘/f),)min) (%2min? °C3)|(%emin?)

PP 3204 | 4570 | 315 | 412 | 154 | 17 528 | 1,19
PP/18AP 2512 | 4342 | 228 | 373 | 88 14 449 | 1,03
PP/25AP 2486 | 4408 | 225 | 355 | 75 15 413 | 0,94
PP/8LGMod 2511 | 4230 | 227 | 347 | 128 | 17 816 | 162
PP/25AP/BLGMod | 2612 | 4383 | 236 | 350 | 85 14 397 | 1,02
PP/15SULF/8LGMod gf;% 4327 | 227 | 365 | 82 16 480 | 098

AP= fosfato de aménio, SULF= sulfonol; LGMod= lignosulfonato modificado.

Todos os compdsitos desenvolvidos na terceira etapa, com excecdo de PP/8LGMod,
apresentaram indices de combustdo (S) e de igni¢do (D) inferiores ao PP puro, indicando
potencial como retardante de chama. O compdsito PP/25AP apresentou uma ligeira melhora
nos parametros de combustdo quando comparado ao PP/18AP. Essa diferenca sugere que o
aumento na concentracdo de fosfato de aménio no composito contribui de forma significativa
para a melhoria da retardancia a chama. O fosfato de aménio é conhecido por suas
propriedades de liberacdo de acido fosférico durante a combustdo, o que pode formar uma
camada protetora na superficie do material, impedindo a propagacdo da chama.

O comportamento do lignosulfonato modificado (LGMod) é mais complexo. Embora
0 LGMod tenha mostrado um indice de combustdo relativamente alto quando adicionado
isoladamente ao PP, a combinacéo desse aditivo com outros retardantes, como AP ou sulfato
(SULF), inverte essa tendéncia, resultando em um desempenho de combustdo melhorado.
Esse efeito sinérgico entre os aditivos sugere que a combinacdo de diferentes cargas pode
otimizar as propriedades de resisténcia ao fogo dos compdsitos. Dessa forma, o composito
PP/25AP/8LGMod apresentou indices de combustdo (S) e de ignicdo (Di) inferiores ao
material PP/25AP/8LG/5ZrP (apresentado na Tabela 12). Isso indica o potencial do LGMod
quando comparado a utilizacéo de ZrP.

Por outro lado, apesar de o composito PP/15SULF/8LGMod ter apresentado um indice
de combustdo maior em comparacao ao material PP/15SULF/8LG/5ZrO2 (conforme mostrado
na Tabela 10), foi observado um menor indice de ignigdo (Di). Esse resultado pode indicar
que, embora o LGMod possa aumentar a combustibilidade em certas formulagdes, ele
também pode reduzir a facilidade de igni¢do do compdsito, possivelmente devido a formagéo

de uma camada carbonacea mais estavel durante a decomposicgao térmica.
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De maneira geral, os pardmetros de combustdo correspondem as curvas de TGA
representadas na Figura 21. Além disso, os compdsitos que apresentaram os melhores indices
de combustéo (S) e de ignicdo (Di), também foram 0s que apresentaram um maior teor de

cinzas remanescentes a 600 °C, indicado na Tabela 13.

5.3 TESTE DE QUEIMA VERTICAL (UL-94)

Antes da primeira etapa, foram realizados testes preliminares da queima de compdsitos
com apenas PP e LG, além de PP com diferentes compostos de zircbnio e amostras apenas
com PP, LG e ZrO, e PP, LG e ZrP. Porém, apesar de notar um aumento no tempo de queima,
utilizando somente esses materiais nao foi possivel obter uma classificagcdo como retardante
de chama conforme a UL-94. Dessa forma, foi analisada a queima de outros aditivos junto ao
PP, que posteriormente foram incorporados nos compositos, conforme a Tabela 15.

Tabela 15. Etapa preliminar - resultados do teste de chama vertical, conforme a UL-94. Fonte: O autor (2024).

Amostras t12 /t2° (s) Queima total | Gotejamento | Classificacao
PP 14,2/ 110,6 Sim Sim NC*
PP/18AP 1,0/0,8 Né&o Sim V2
PP/18APP 69,0/85,1 Sim Sim NC*
PP/15SULF 86,3 /66,6 Sim Sim NC*

a: tempo maximo de combustdo em 5 amostras depois da primeira ignicéo de 10 s;
b: tempo méximo de combustdo em 5 amostras depois da segunda ignicéo de 10 s;
* NC: ndo se aplica.

O composito PP/18AP autoextinguiu as chamas para os 5 corpos de prova testados,
sendo classificado como V2. O material apresentou um tempo de queima total de 4,6 s para
todos os corpos de prova testados e em torno de 1 s para cada corpo de prova. Ja o0s
compositos PP/18APP e PP/15SULF acabaram sendo queimados por completo, apesar de
demonstrarem potencial como retardante de chama, uma vez que a chama foi interrompida em
algumas amostras. Dessa forma, foram acrescentados o lignosulfonato e os diferentes tipos de
zirconio aos compositos.

A Tabela 16 apresenta os resultados obtidos para 0s compdsitos da primeira etapa no
teste de queima vertical conforme a UL-94. Alguns compositos apresentaram desempenho
superior ao PP, possuindo um menor tempo de queima até ocorrer a interrup¢do das chamas.
Segundo Prieur et al. (2016), a lignina, de onde é derivado o lignosulfonato, possui a
capacidade de desenvolver um char sob condi¢cdes de incéndio, devido a sua estrutura

aromatica. Apesar dessa caracteristica, tambem foi visto que algumas amostras acabaram
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queimando por completo e tendo um tempo de queima inferior ao polimero puro, indicando
que as cargas adicionadas ndo foram eficazes para interromper a combustdo ou retardar a

queima.

Tabela 16. Primeira etapa - resultados do teste de chama vertical, conforme a UL-94. Fonte: O autor (2024).

Amostras t12 /t2° (s) Queima total | Gotejamento | Classificacao
PP/18AP/8LG/5ZrO> 145,3 /45,4 Sim Sim NC*
PP/18AP/8LG/5ZrP 145,4/140,4 Sim Sim NC*
PP/18APP/8LG/5ZrO> 1,3/71,0 Sim Sim NC*
PP/18APP/8LG/5ZrP 71,1/81,9 Sim Sim NC*
PP/15SULF/8LG/5ZrO> 49/15 Né&o Sim V2
PP/15SULF/8LG/5ZrP 10,4/1134 Sim Sim NC*

a: tempo maximo de combustdo em 5 amostras depois da primeira ignicéo de 10 s;
b: tempo méximo de combustéo em 5 amostras depois da segunda ignicéo de 10 s;
* NC: ndo se aplica.

Os compdsitos com AP demonstraram um comportamento de auto extinguir as
chamas, porém essa caracteristica se aplicou apenas para 3 corpos de prova, ndo podendo ser
classificado conforme a norma UL-94. Isso indica que o AP apresenta potencial como
retardante de chama, porém o teor utilizado do composto néo foi suficiente para interromper a
combustdo do material (XIA et al., 2018). Quando analisada a atua¢do dos diferentes tipos de
zirconio, € visto que o composito PP/18AP/8LG/5ZrP permitiu um retardamento no processo
de queima em comparacdo ao material PP/18AP/8LG/5ZrO; devido a presenca dos grupos
fosfato no ZrP. Sendo assim, foi visto que o composito PP/18AP/8LG/5ZrP possui potencial
como retardante de chama.

Ja os compdsitos com APP entraram em combustdo total cerca de 40 % mais rapido do
que o PP, demonstrando que esses materiais tém uma maior inflamabilidade quando
comparados ao polimero puro. Isso sugere que a adicdo de APP ndo é eficaz, como visto
anteriormente, possivelmente devido a falta de compatibilidade entre esses materiais
(HUANG et al.,, 2020). Além disso, os resultados obtidos no teste de queima vertical
condizem com os parametros calculados para os indices de combustdo (S) e de ignic¢do (Di) da
Tabela 10. Porém, ao utilizar o ZrP no material foi possivel ter um processo de queima mais
lento da mesma forma que para os compostos com AP, devido a presenca dos grupos fosfato.
Segundo Prieur et al. (2016), os retardadores de chama de fosforo podem agir tanto na fase
gasosa inibindo a chama ou na fase condensada interagindo com a matriz polimérica e

promovendo char.



63

Entretanto, os materiais sintetizados com SULF apresentaram um comportamento bem
distinto quando se utilizou 0 ZrOz e ZrP. O composito PP/15SULF/8LG/5ZrO> apresentou a
capacidade de cessar o fogo para os 5 corpos de prova, enquanto o composito
PP/15SULF/8LG/5ZrP teve um tempo de queima similar ao PP. Esse comportamento também
foi verificado nas curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 21. Além disso, a mesma
tendéncia foi seguida para os valores de indice de combustdo, sendo de 3,98 e 5,41 x10”
%2min °C3, respectivamente (Tabela 10).

Dessa forma, o composito PP/15SULF/8LG/5ZrO; atingiu a classificacdo V2,
conforme a UL-94. O material apresentou um tempo de queima total de 18,9 s para os 5
corpos de prova testados e em torno de 3,8 s para cada corpo de prova. Quando esses mesmos
teores de aditivos foram testados utilizando ZrP ndo foi possivel classificar o material como
antichama. Isso pode estar relacionado a capacidade do ZrOz de criar uma protecdo contra as
chamas e desenvolver ligagdes com os grupos sulfonato (-SOzH) presentes na melamina. A
capacidade de protecdo contra as chamas do ZrO. é destacada na literatura, como
demonstrado no estudo de Wang et al. (2010), onde foi observado que o ZnO; induziu a
formacdo de camadas de carbono, resultando em uma melhoria na resisténcia a chama do
polipropileno.

Os resultados obtidos do teste de queima vertical para a segunda etapa, onde foram
variados os teores de AP, estdo representados na Tabela 17.

Tabela 17. Segunda etapa- resultados do teste de chama vertical, conforme a UL-94. Fonte: O autor (2024).

Amostras t12 /t2° (s) Queima total | Gotejamento | Classificacao
PP/10AP/8LG/5ZrP 157,0/109,5 Sim Sim NC*
PP/18AP/8LG/5ZrP 145,4/140,4 Sim Sim NC*
PP/25AP/8LG/5ZrP 19,0/7,0 Né&o Sim V2

PP/10SULF/8LG/5ZrO> 95,6 / - Sim Sim NC*
PP/18SULF/8LG/5ZrO> 91,5/ - Sim Sim NC*
PP/25SULF/8LG/5ZrO> 88,7/ - Sim Sim NC*

a: tempo maximo de combustdo em 5 amostras depois da primeira ignicédo de 10 s;
b: tempo maximo de combustédo em 5 amostras depois da segunda ignicéo de 10 s;
*NC: ndo se aplica.

Foi observado que, nos compdsitos com AP, um aumento no teor do aditivo resultou
em um material com propriedades antichama. O compoésito PP/25AP/8LG/5ZrP teve um
tempo total de queima dos 5 corpos de prova de 84,8 s e em torno de 16,9 s para cada corpo
de prova. Além disso, na andlise da combustdo da segunda etapa, o material
PP/25AP/8LG/5ZrP foi 0 que apresentou um menor indice de combustdo e de ignicéo.



64

Portanto, o teor ideal do aditivo foi determinado como sendo de 25% em massa. Xia et al.
(2018), desenvolveram um composito retardante de chama de PLA e fosfato de aménia com
maultiplos grupos hidroxila e verificaram gque, a0 aumentar o teor do aditivo, foi possivel obter
a classificacdo VO, conforme a UL-94.

Para os compositos com SULF, foi observado queima total de todas as amostras nos
diferentes teores selecionados. Esse comportamento indica que o teor de SULF ideal é de 15%
m/m, uma vez que esse composito atingiu a classificacdo V2 na primeira etapa. Dessa forma,
é possivel haver um equilibrio entre a quantidade de melamina sulfonada utilizada e os outros
compostos, otimizando as propriedades de resisténcia ao fogo sem comprometer a integridade
estrutural do material. Também é importante salientar que teores mais baixos podem néo
fornecer a quantidade suficiente do composto para retardar efetivamente a queima, enquanto
teores mais altos podem causar uma concentracdo excessiva que ndo se distribui
uniformemente no compdsito, resultando em efeitos adversos na matriz do material
(FISCHER et al., 2022). Ademais, os resultados obtidos na UL-94 correspondem com 0sS
parametros de combustdo calculados na Tabela 12, onde os compdsitos com 10, 18 e 25% de
SULF apresentaram indices de combustéo e de ignicéo superiores ao PP puro.

A Tabela 18 apresenta as caracteristicas de queima dos compdsitos sintetizados na
terceira etapa. Apds o zirconio ser depositado no lignosulfonato (LGMod), a queima desse
composto foi analisada junto ao PP. Dessa forma, foi visto que o composto sozinho ndo
consegue proteger o polimero de interromper a combustdo. Porém, quando o LGMod foi
adicionado ao teor de 25% de AP, foi possivel obter um retardante de chama de classificacao
V2.

Tabela 18. Terceira etapa- resultados do teste de chama vertical, conforme a UL-94. Fonte: O autor (2024).

Amostras t12 /t2° (s) Queima total | Gotejamento | Classificacao
PP/25AP 3,0/3,0 Né&o Sim V2
PP/8LGMod 100,1/ - Sim Sim NC*
PP/25AP/8LGMod 18,0/1,2 Né&o Sim V2
PP/15SULF/8LGMod 87,3/- Sim Sim NC*

a: tempo maximo de combustdo em 5 amostras depois da primeira ignicéo de 10 s;
b: tempo maximo de combustédo em 5 amostras depois da segunda ignicéo de 10 s;
*NC: ndo se aplica.

O composito PP/25AP/8LGMod teve um tempo de queima de 18,3 s para 5 corpos de
prova e de 9,1 s para cada corpo de prova. Em comparacdo com o compdsito
PP/25AP/8LG/5ZrP obtido na segunda etapa, quando se adiciona 0 LGMod ao invés do ZrP é
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possivel auto extinguir as chamas cerca de 78 % mais rapido. Além disso, 0 compdsito com
LGMod apresentou menores indices de combustéo e de igni¢cdo quando comparado aos outros
tipos de zirconio inserido (Tabela 14).

Ja quando se utilizou o LGMod no composito com 15% de SULF, ndo foi possivel
obter um retardante de chama conforme a norma. Dessa forma, o ideal nesse caso seria
utilizar o ZrO», uma vez que foi possivel obter V2 na primeira etapa. Esse fato reforca que o
oxido de zirconio pode estar interagindo com os grupos sulfonato presentes no SULF. Por sua
vez, 0 compdsito PP/25AP apresentou um tempo de queima de 0,9 s para 5 corpos de prova e
de 0,4 s para cada corpo de prova, também alcancando uma classificacdo V2 segundo a
norma. Esse material também apresentou menores indices de ignicdo e de combustdo em
comparagdo ao PP puro na Tabela 14, reforcando o potencial desse material como retardante
de chama.

Para um material polimérico receber a classificagdo V2 no teste de queima vertical, ele
deve apresentar um tempo de queima individual inferior a 30 segundos e, em conjunto, menor
qgue 250 segundos para os cinco corpos de prova utilizados (MARTI et al., 2018). Os
compositos  PP/18AP,  PP/15SULF/8LG/5ZrO;, PP/25AP,  PP/25AP/8LG/5ZrP e
PP/25AP/8LGMod atendem aos critérios exigidos, o que os qualifica como retardantes de
chama de classificacdo V2 de acordo com o teste de queima vertical UL-94. Isso significa que
esses materiais demonstraram uma capacidade eficaz de resistir a propagacdo do fogo,
oferecendo uma maior seguranca em ambientes onde a inflamabilidade é uma preocupacéo.
Essa classificacdo € especialmente relevante em setores como o automotivo, construcao civil e
eletronicos, onde materiais com boas propriedades de retardamento de chama sdo essenciais

para garantir a seguranca dos produtos e usuarios (HU et al., 2018).

5.4 CAMERA TERMICA

A cémera térmica foi utilizada para os compositos que atingiram a classificacdo V2,
conforme a UL-94. A Tabela 19 apresenta as temperaturas obtidas no ponto que teve maior
contato com a chama. Foram testados trés corpos de prova para cada composito, e foi
calculada a média das temperaturas para a primeira e a segunda queima. A anélise dos dados
de temperatura nos diferentes pontos permite avaliar a uniformidade térmica dos compdsitos
sob condicGes de aquecimento. Em todos os compositos, as temperaturas do ponto proximo a
fonte de ignicdo ultrapassaram o limite da camera térmica e, portanto, ndo puderam ser

determinadas com exatiddo. A segunda queima apresentou diferencas de temperaturas entre
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0s compositos, onde a amostra PP/25/8L.G/5ZrP teve menores temperaturas dentre as demais.
Essa reducéo de temperatura promove uma melhor dissipacéo do calor. O uso de ZrP pode ter
contribuido para a melhoria da estabilidade térmica, atuando como uma barreira ao calor e

reduzindo a propagacéo termica.

Tabela 19. Temperaturas obtidas com a cdmera térmica nos trés pontos selecionados. Fonte: O autor (2024).

Amostras Te_m peratura (°C) _
12 queima 22 queima
PP/18AP <150 <150
PP/15SULF/8LG/5ZrO; <150 <150
PP/25AP/8LG/5ZrP <150 135
PP/25AP/8LGMod <150 142
PP/25AP <150 139

Ja os materiais PP/18AP e PP/15SULF/8LG/5ZrO;, apresentaram temperaturas
elevadas que ultrapassam o limite de medicdo da camera térmica. 1sso pode indicar que esses
compositos possuem menor resisténcia térmica, em funcdo dos aditivos presentes
possivelmente ndo serem t&o eficazes na dissipacdo de calor. O aumento na temperatura pode
levar a uma degradacdo mais rapida do material, reduzindo a integridade estrutural do
composito sob condigdes de alta temperatura.

A Figura 24 apresenta as imagens termograficas do compoésito proveniente da segunda

etapa, PP/25AP/8LG/5ZrP, ap6s a primeira queima de 10 s (a) e a segunda queima de 10 s
(b).

Ponto 1 150> °C , Ponto 1 150> €
Ponto 2 129% L _ Ponto 2 129%
Ponto 3 96.9 Ponto3 112

Figura 24. Imagens termograficas apds a primeira queima () e apés a segunda queima (b) para 0 compoésito
PP/25AP/8LG/5ZrP. Fonte: O autor (2024).

Conforme as imagens, é possivel analisar que houve similaridade entre o primeiro e o

segundo processo de queima. Além disso, as temperaturas nos trés pontos fixados se
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demonstraram proximas. As maiores temperaturas estdo indicadas no centro da amostra,
provavelmente devido a maior concentracdo de calor e menor dissipa¢do térmica nessa regido,
enquanto as extremidades correspondem as menores temperaturas. Com relacdo a massa das
amostras, € visto que apos a queima foi perdido 16,28 % do material. Essa perda de massa €
atribuida a decomposicao térmica dos componentes do compdsito, indicando que, apesar de
sua boa resisténcia inicial, o material ainda sofre uma degradacdo significativa quando
submetido a altas temperaturas por periodos prolongados.

A Figura 25 apresenta os resultados obtidos pela cAmera térmica para 0 compdsito
PP/25AP/8LGMod, da terceira etapa. Nesse caso, hd uma diferenca maior quando comparada
a primeira e segunda queima. A segunda queima apresenta uma maior &rea de temperaturas
mais elevadas, além de ser perceptivel uma maior deformacdo na extremidade da amostra.
Apesar disso, esse material teve uma perda de massa de 7,50 % ap0s a queima, indicando que

a integridade estrutural do compésito foi mantida apesar da deformacéo.

Ponto 1 150> Ponto 1 150> °C
Ponto 2 134* . Ponto 2 150>
Ponto 3 109 Ponto3 117

Figura 25. Imagens termograficas apds a primeira queima (a) e apés a segunda queima (b) para 0 composito
PP/25AP/8LGMod. Fonte: O autor (2024).

As imagens termograficas para o compdsito PP/25AP, também sintetizado na terceira
etapa, estdo apresentadas na Figura 26. E possivel observar que houve pouca variacin de
temperatura entre a primeira e a segunda queima, pois esse material tende a autextinguir o
processo de combustdo rapidamente, como visto no teste da UL-94, constado na Tabela 18.
Em funcdo disso, o calor se concentrou na extremidade das amostras, fazendo com que o
terceiro ponto capturado pela camera térmica apresentasse uma menor temperatura quando
comparado aos demais compdsitos. Esse material teve uma perda de massa de apenas 3,27 %
ap6s a queima, o que demonstra sua alta estabilidade térmica e baixa degradacdo sob
condi¢cbes de combustdo. Em comparagdo, o composito PP/18AP, sintetizado na etapa

preliminar, apresentou uma maior perda de massa e maior tempo para cessar as chamas. A
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capacidade do polimero se autoextinguir ndo s6 impede a propagacdo do fogo, mas também
minimiza a perda de material, preservando as propriedades mecénicas e a integridade

estrutural do compadsito.

Ponto 1 150> °CHlN
Ponto 2 129%
Ponto 3 96,9

Ponto 1 150> °C
Ponto 2 129%*
Ponto 3 94.4

£ 0.98
Temp. refl. 1.0° -
Dist 1.3m
Campo de visdo  25°
Hum, rel. S0%
Temp. amb. 19.0°

199
-
01/01/00

$FLIR 01:28

Figura 26. Imagens termograficas apds a primeira queima (2) e apés a segunda queima (b) para o compoésito
PP/25AP. Fonte: O autor (2024).

5.5 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

A composicgédo do lignosulfonato (LG) e do lignosulfonato modificado com zircénio
(LGMod), determinada por espectroscopia de dispersdo de energia (EDS), fornece uma viséo
detalhada da distribuicdo elementar desses materiais, conforme mostrado na Tabela 20. A
modificacdo com zircbnio visa alterar as propriedades fisico-quimicas do lignosulfonato,
influenciando caracteristicas como a resisténcia térmica, estabilidade estrutural e capacidade
de retardancia de chama. De acordo com calculos tedricos, o teor de hidrogénio (H) nos
lignosulfonatos € estimado em torno de 4% em massa. Embora esse valor ndo seja
diretamente mensurdvel pelo EDS, ele é fundamental para o entendimento da estrutura

molecular.

Tabela 20. Composi¢do do lignosulfonato e do lignosulfonato modificado. Fonte: O autor (2024).

Amostras C* O~ Na* S* Zr*
LG 574+x18| 32,717 | 52+0,3 45+05 0,0
LGMod 58,3+0,2| 30,605 | 52+0,1 50x04 09+0,1
* % m/m.

A composic¢do quimica do lignosulfonato pode variar consideravelmente dependendo
da madeira utilizada na sua extracdo. Madeiras de folhosas (hardwood) e madeiras de
coniferas (softwood) possuem diferencas significativas na estrutura de lignina, o que

influencia diretamente a composigéo final do lignosulfonato. Madeiras de folhosas tendem a
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ter lignina mais complexa, com maior presenca de unidades de guaiacila, enquanto madeiras
de coniferas possuem maior quantidade de unidades de siringila (MUSL et al., 2021). Essas
diferencas podem impactar a eficiéncia do processo de modificacdo com zirconio, além de
influenciar a performance do material modificado em aplicagcdes especificas, como em
retardancia de chama e resisténcia a fatores ambientais.

Apesar da baixa concentrago de zirconio constatado na anlise, sua presenga pode ter
um impacto nas propriedades do lignosulfonato, dependendo de como ele interage com a
estrutura do material e das necessidades especificas da aplicacdo. A adicdo de zirconio,
mesmo em quantidades reduzidas, pode trazer beneficios importantes, especialmente em
situaces em que se busca melhorar a estabilidade térmica ou as propriedades de barreira do
material (VAHIDI et al., 2020).

Musl et al. (2021) conduziram uma investigacdo sobre a composicdo de um
lignosulfonato comercial de madeira de lei, adquirido do mesmo fornecedor que o analisado
neste estudo. Os resultados mostraram a presenca de 2,18 mmol/g de grupos alifaticos, 2,28
mmol/g de grupos aromaticos e 0,18 mmol/g de grupos carboxilicos. No estudo atual,
observou-se que os lignosulfonatos analisados apresentam niveis semelhantes de grupos
alifaticos e aromaticos em comparagdo com os resultados de Musl et al., mas hd um aumento
notavel nos grupos carboxilicos no lignosulfonato modificado (5,0 + 0,4% para LGMod em
relacdo a 4,5 + 0,5% para LG). Esse aumento nos grupos carboxilicos pode sugerir uma
influéncia da adicédo de zirconio, indicando possiveis modificacdes nas propriedades quimicas
e na funcionalidade do lignosulfonato.

Esse ajuste na composicdo quimica, particularmente o aumento nos grupos
carboxilicos, pode impactar diversas propriedades do lignosulfonato, como sua capacidade de
formar ligacdes quimicas, sua solubilidade em diferentes solventes e sua interacdo com outros
materiais. Essas modificacbes podem potencialmente aprimorar o desempenho do
lignosulfonato em aplicacdes especificas, como em revestimentos de protecdo, aditivos para
materiais compostos ou em sistemas que exigem propriedades térmicas e de barreira

avancadas.

5.6 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

O FTIR é utilizado para detectar a presenca de aditivos, como antioxidantes, além de

identificar produtos de degradacgéo e grupos quimicos ligados as moléculas do polimero, como
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ramificacdes, mondmeros e insaturagdes (DAS, 2015). Para o polipropileno, a analise FTIR
foi realizada com o objetivo de determinar a composicdo do polimero puro e identificar os
grupos funcionais especificos associados a ele. O espectro obtido por essa técnica €
apresentado na Figura 27 e Tabela 21, ilustrando as diversas bandas de absorcdo

caracteristicas do polipropileno.
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Figura 27. FTIR do copolimero PP puro. Fonte: O autor (2024).

Tabela 21. Analise dos grupos funcionais presentes no PP puro. Fonte: O autor (2024).

Namero de onda (cm™) Grupos funcionais
809-1369 C—C, CHs, CH2 e CH
1370 -CHzs
1450 CHz e CH>
2800-3000 CHs, CH2e CH

A andlise FTIR do polipropileno revelou um espectro que corresponde bem aqueles
descritos na literatura, indicando que o material analisado estd em conformidade com as
caracteristicas esperadas para este polimero e ndo apresenta compostos retardantes de chama
na sua composi¢do (PARIT et al., 2023). No espectro, varias bandas foram identificadas,
correspondendo a diferentes vibragcdes e grupos funcionais. A faixa de 809-1369 cm™ ¢
marcada por bandas que variam de fracas a fortes, representando as vibragdes de flexao,
agitacdo, torcdo e estiramento das ligages C—C, CH3z, CH2 e CH. Essas bandas séo tipicas
para polipropileno e confirmam a presenca desses grupos funcionais na estrutura do polimero.
Além disso, a faixa de 2800-3000 cm™ ¢é associada ao estiramento dos grupos CHs, CH2 e
CH, indicando a presencga dessas ligacbes na estrutura do polipropileno. As flexdes dos

grupos metileno CHs e CH2 aparecem em torno de 1450 cm™, confirmando a presenca desses
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grupos na estrutura do polimero. A banda observada em 1370 cm™ também é relevante, pois
pode estar relacionado & presenca de grupos metila. O polipropileno é conhecido por ter
grupos metila ligados a cada segundo atomo de carbono na cadeia principal, o que é
consistente com as observacoes feitas (SAW et al., 2019).

A Figura 28 e a Tabela 22 apresentam as informacdes referentes a analise de FTIR para o
sulfonol (SULF), uma resina melaminica que também foi utilizada para o desenvolvimento de

alguns comp@sitos.

Transmitancia (a.u.)
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Figura 28. FTIR do SULF. Fonte: O autor (2024).

Tabela 22. Anélise dos grupos funcionais presentes no SULF. Fonte: O autor (2024).

Namero de onda (cm™) Grupos funcionais
810 3 H adjacentes
1046 S=0
1164 C-S
1336 SO2
1474 C-H
1547 N-H
3315 N-H

A banda, localizada em 810 cm™, pode estar relacionado a presenga de trés
hidrogénios adjacentes formados por aromaticos disubstituidos na posicdo meta. Essa
observacdo sugere que o sulfonol contém anéis aromaticos com substituicGes especificas que
resultam em caracteristicas vibracionais nesta regido do espectro (SILVERSTEIN et al.,
2005). A banda intensa encontrada em 1046 cm™ ¢ caracteristico de sulfoxidos, evidenciado

pela dupla ligacdo entre enxofre e oxigénio. Essa banda confirma a presenca de grupos
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sulfoxidos na estrutura do sulfonol, o que é relevante para as propriedades quimicas e de
processamento da resina (SILVERSTEIN et al., 2005). Além disso, a banda observada em
torno de 1164 cm™ pode ser atribuida a vibracdo da ligacdo C-S, indicando que o grupo acido
sulfénico esta presente no anel benzénico da resina. A presenca de grupos acido sulfénico é
significativa para as propriedades de retardo de chama e outras caracteristicas funcionais do
sulfonol (TENG et al., 2023).

Outra banda importante encontrada em 1336 cm™ corresponde as sulfonas (SO2),
exibindo bandas intensas devido a deformacdo axial assimétrica e simétrica desses grupos.
Esta banda sugere a presenca de sulfonas na estrutura do sulfonol, o que contribui para a
estabilidade térmica e quimica da resina (JIA et al., 2010). A banda em 1474 cm™ pode ser
associada a deformacdo angular dos grupos C-H, refletindo a estrutura quimica dos grupos
metila ou metileno presentes (SILVERSTEIN et al., 2005).

Além disso, o ombro observado em 1547 cm™ provavelmente resulta de uma vibragao
acoplada envolvendo a flexdo N-H, o que é tipico de amidas e grupos contendo nitrogénio,
indicando a presenca desses grupos na resina (JIA et al., 2010). Finalmente, a banda larga em
3315 cm™ foi atribuida ao estiramento simétrico do grupo N-H, sugerindo a presenca de
grupos aminas ou amidas na estrutura do sulfonol. Este estiramento simétrico N-H é
importante para a formacao de ligacGes de hidrogénio e influencia as propriedades da resina
em termos de processamento e aplicacdo (CHEN et al., 2020).

5.7 PROPRIEDADES MECANICAS

Foram analisadas as propriedades mecanicas dos compdsitos que atingiram a
classificacdo V2 conforme a UL-94. A Figura 29 apresenta os resultados obtidos nos ensaios
de impacto para o polipropileno e os materiais retardantes de chama. De maneira geral, a
adicdo de retardantes de chama tende a reduzir as propriedades mecéanicas dos compdsitos
poliméricos (XU et al., 2014). Além disso, o préprio método de processamento dos materiais
deve ser considerado, uma vez que outros métodos como a extrusdo seguida da injecdo,
poderiam proporcionar uma melhor dispersdo das cargas na matriz polimérica, acarretando o
em um aproveitamento otimizado das propriedades mecanicas e térmicas dos compositos. Foi
observado que o polipropileno demonstrou maiores valores de resisténcia ao impacto,
evidenciando sua capacidade superior de absorver energia. Este comportamento pode ser
atribuido a homogeneidade do polipropileno, que ndo contém aditivos ou cargas que possam

interferir na distribuigdo uniforme das tensbes durante o impacto. Por outro lado, os
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compdsitos desenvolvidos, que incluem aditivos retardantes de chama, apresentaram valores

de resisténcia ao impacto semelhantes entre si, mas inferiores aos do polimero puro.
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Figura 29. Ensaios de impacto dos materiais. Fonte: O autor (2024).

Essa reducdo na absorcdo de energia pode ser explicada pela presenca das cargas
inseridas na matriz polimérica, que podem atuar como pontos de concentracdo de tensdo. Tais
pontos podem criar regides de fraqueza onde as tensdes se acumulam, levando a uma menor
tenacidade global do material. Além disso, foi visto que a inclusdo desses aditivos altera a
morfologia interna do material, o que pode comprometer a capacidade do material de
deformar-se plasticamente e dissipar a energia do impacto. Segundo Maldhure et al. (2017), a
lignina também tende a diminuir a resisténcia ao impacto dos materiais, sendo que quanto
maior o teor menor é a resisténcia ao impacto. Isso ocorre, pois a lignina possui uma
polaridade inferior a dos carboidratos, mas superior a da matriz termoplastica, permitindo que
ela ajude a ajustar a polaridade da superficie das fibras. No entanto, a lignina, junto com a
hemicelulose e os carboidratos, € majoritariamente amorfa, o que pode impactar
negativamente a resisténcia intrinseca das fibras de refor¢co (VALLEJOS et al., 2023).

O alongamento do polipropileno e dos compdsitos estdo apresentados na Figura 30.
De maneira geral, observa-se que a maioria dos compdsitos seguiu a mesma tendéncia de
alongamento do polipropileno, o que indica que esses materiais mantiveram uma capacidade
de deformacdo semelhante sob tensdo. No entanto, houve excecGes nos compdsitos que
contétm a lignina. Segundo Wang et al. (2015), a lignina é um material polar com
compatibilidade limitada com polimeros sintéticos apolares, como o polipropileno, levando a

uma queda nas propriedades mecanicas de varias misturas poliméricas. Essa
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incompatibilidade entre a lignina e o polipropileno resulta em uma adesdo fraca entre a fibra

de lignina e a matriz polimérica, reduzindo o reforco proporcionado pela lignina.

R

Figura 30. Alongamento maximo dos materiais. Fonte: O autor (2024).

Além disso, essa diferenca pode ser atribuida as propriedades especificas dos aditivos
utilizados. No caso do zircénio, o aditivo pode ter contribuido para uma maior rigidez do
material, 0 que reduz sua capacidade de alongamento (QIN, 2018). Por outro lado, o0 SULF
pode afetar a compatibilidade entre o polimero e a matriz, levando a formac&o de regiGes de
fraqueza dentro do composito. Essas regides podem limitar a deformacéo pléstica do material,
resultando em uma menor elongacdo. Além disso, o sulfonol pode introduzir uma maior
fragilidade no material devido a possivel formacdo de interfaces incompativeis entre o aditivo
e a matriz polimérica, como visto na Figura 15 (e).

A resisténcia a tracdo dos materiais é mostrada na Figura 31. Todos 0s compdsitos
apresentaram uma menor resisténcia a tracdo em comparacao com o polimero virgem. 1sso
indica que a adicdo de aditivos afeta a capacidade dos compdsitos de suportar tensdes,
comprometendo suas propriedades mecanicas. A compatibilidade limitada entre os aditivos e
a matriz de polipropileno pode criar interfaces fracas, comprometendo a integridade estrutural
do composito sob cargas de tracdo e flex&o. 1sso pode levar ao surgimento de microfissuras,
gue se propagam com o0 aumento da tensdo, comprometendo ainda mais a resisténcia do
material e causando falhas prematuras. Normalmente, uma matriz polimérica com uma alta
carga de preenchimentos possui uma capacidade reduzida de absorver energia, uma vez que 0
preenchimento compromete a continuidade da matriz. Cada particula de preenchimento age

como um ponto de concentragdo de tensdo, podendo também atuar como um iniciador de



75

microfissuras (ZHANG et al., 2012). Essas microfissuras, ao se propagarem sob cargas de

tracdo, contribuem para a diminuicao da resisténcia a tragcdo dos compadsitos.
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Figura 31. Resisténcia a tragdo na forca maxima dos materiais. Fonte: O autor (2024).

De acordo com Lee et al. (2004), a resisténcia a tracdo dos compositos de
polipropileno diminui a medida que aumenta a quantidade de carga de enchimento, no caso, a
farinha de madeira. Essa diminuicdo ocorre devido a menor adeséo entre a farinha de madeira
e o polipropileno. No entanto, a utilizagcdo de compatibilizante mostrou-se eficaz em aumentar
a resisténcia a tracdo em comparagdo com o polipropileno puro, pois melhorou a interacao
entre a farinha de madeira e o polimero, reduzindo a tensao interfacial. Além disso, a medida
que o teor de farinha de madeira aumentou, a deformacdo diminuiu, refletindo em um
aumento da fragilidade do composito. Esse efeito pode ser atribuido a formacao de interfaces
mais fracas e a maior concentracdo de tensGes localizadas nas regiGes de contato entre a
farinha de madeira e o polipropileno.

Os valores obtidos para 0 mddulo elastico dos materiais sdo apresentados na Figura
32. Nesse parametro, € visto que todos os compositos retardantes de chama apresentaram um
maior modulo eléastico em relagdo ao polimero puro, com exce¢do do PP/18AP que manteve
valores proximos ao do PP. Isso sugere que a quantidade de fosfato de amonio (AP) presente
nesse composito ndo foi suficiente para modificar substancialmente a rigidez do material. Ja o
composito PP/25AP/8LG/5ZrP foi o material que apresentou um maior modulo elastico
dentre os demais. De maneira geral, a inclusdo de aditivos retardantes de chama resulta em
uma matriz polimérica mais rigida, o que pode ser atribuido a capacidade dos aditivos de

formar uma estrutura interna mais coesa, que limita a deformacdo do material quando
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submetido a forgas externas. Esse aumento na rigidez torna o material mais adequado para

aplicacdes que exigem maior desempenho mecéanico.
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Figura 32. Mddulo elastico dos materiais. Fonte: O autor (2024).

Além disso, a adicdo de um agente de acoplamento pode melhorar a compatibilidade
entre 0s componentes da mistura, resultando em uma menor reducdo nas propriedades
mecanicas, como a resisténcia a tracdo e o0 modulo de elasticidade, em compara¢do com a
mistura ndo compatibilizada. He et al. (2022) prepararam misturas de PET e polipropileno
elastomérico (PBE) utilizando um compatibilizante reativo. Nesse estudo, a resisténcia a
tracdo e 0 mddulo de elasticidade da mistura compatibilizada diminuiram em apenas 10% e
13%, respectivamente, em relacdo a mistura ndo compatibilizada. Isso indica que o uso do
compatibilizante ndo apenas melhora a adesédo entre as fases, mas também contribui para uma
melhor manutencéo das propriedades mecanicas dos compositos.

A tendéncia a deformacdo sob flexdo do polipropileno e dos compasitos é apresentada
na Figura 33. Os compdsitos sem lignosulfonato apresentaram uma maior deformacgdo em
relacdo aos demais. A incorporacdo de lignosulfonato em polimeros pode aprimorar as
propriedades mecanicas da mistura. Esse efeito pode ser atribuido a rigidez superior do
lignosulfonato, que se deve a sua estrutura quimica complexa, composta por maltiplos anéis
aromaticos organizados em uma macromolécula tridimensional e altamente reticulada,
semelhante a estrutura da lignina (SCHNEIDER et al., 2021). Embora a maior rigidez
proporcionada pelo lignosulfonato possa aprimorar certas propriedades mecanicas dos
compositos, ela também pode restringir a capacidade do material de se deformar sob carga.
Isso acontece porque a estrutura reticulada do lignosulfonato limita o movimento das cadeias

poliméricas.
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Figura 33. Deformacao especifica na forca maxima dos materiais. Fonte: O autor (2024).

7

A Figura 34 exibe os valores obtidos para a resisténcia a flexdo dos diferentes

materiais analisados. Observa-se que o polipropileno apresentou uma resisténcia a flexao

superior em comparacdo com 0s compdsitos sintetizados. Esse resultado indica que o

polipropileno tem uma maior capacidade de suportar cargas de flexdo sem se deformar ou

romper, quando comparado aos compositos desenvolvidos. Os compdsitos retardantes de

chama demonstraram valores de resisténcia a flexdo bastante similares entre si, sugerindo que

as diferentes cargas ndo tiveram um impacto nas propriedades de flexdo dos compdsitos.
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Figura 34. Resisténcia a flexdo dos materiais. Fonte: O autor (2024).

Além disso, pode ocorrer falta de coesdo entre as fibras lignoceluldsicas e a matriz

termoplastica nos compositos reforgados com fibras vegetais. As macromoléculas das fibras

vegetais estdo fortemente ligadas por ligagbes de hidrogénio. No entanto, plasticos

hidrofébicos como o polipropileno ndo podem aceitar ou doar ligagcdes de hidrogénio e tém

uma superficie ndo polar com baixa capacidade de doacdo de elétrons. Essa incompatibilidade
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reduz a eficacia das fibras vegetais na melhoria da resisténcia a flexdo dos compdsitos,
resultando em um desempenho inferior comparado ao do polipropileno puro (VALLEJOS et
al., 2023).

O grafico referente ao modulo de flexdo dos compositos consta na Figura 35. Os
materiais mantiveram valores similares desse pardmetro, com exce¢do dos compdsitos
PP/25AP/8LG/5ZrP e PP/15SULF/8LG/5ZrO2. O composito PP/25AP/8LG/5ZrP demonstrou
um modulo de flexdo mais elevado em comparacdo com os demais, possivelmente em funcao
da combinacdo do fosfato de amoénio com o fosfato de zircénio. Aditivos como o ZrP séo
conhecidos por aumentar a rigidez do material, proporcionando um maior suporte a carga de
flexdo. Esse fato é visualizado quando comparado com o compdsito PP/25AP/8LGMod, onde
foi observado uma reducdo no modulo de flexdo. Isso sugere que o lignosulfonato modificado
com zirconio (LGMod) pode ter afetado negativamente a rigidez do material. Nesse caso, a
alteracdo na estrutura da lignina pode ter introduzido caracteristicas que diminuiram a

capacidade do compdsito de resistir a flexao.
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Figura 35. Mddulo de flexdo dos materiais. Fonte: O autor (2024).

Ja o compdsito PP/15SULF/8LG/5ZrO, também apresentou um maior modulo de
flexdo, uma vez que o sulfonol (SULF) pode ter aumentado a rigidez do material. 1sso sugere
que o sulfonol pode atuar como um agente de reforco, melhorando a resisténcia a flex&o do
composito ao aumentar sua rigidez. Além disso, a presenca de Oxido de zirconio (ZrO») e
lignina (LG) também pode ter influenciado o médulo de flexdo, uma vez que foi visto que
ambos os aditivos podem apresentar esse comportamento (DANG et al., 2022; SCHNEIDER
etal., 2021).
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Perumal et al. (2023) analisaram as propriedades mecéanicas de compdsitos contendo
nanoparticulas de zirconio e resina epdxi. Os resultados mostraram que, quando comparado
ao polimero epdxi reforcado com fibra de vidro puro, o composto com 10 % em peso de
particulas de zircbnio apresentou aumentos de 33,33 % na resisténcia a tracdo, 12,56 % no

maodulo de tracdo, 32,88 % na resisténcia a flexdo e 15,74 % no maédulo de flex&o.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, foram desenvolvidos e analisados compositos de polipropileno com
aditivos retardantes de chama livres de halogénios, visando a criagdo de materiais mais
seguros e sustentaveis. Ao longo das etapas, diferentes formulacbes foram testadas e
comparadas, buscando a otimizacdo do desempenho em situacdes de incéndio. Em todas as
etapas, foi comprovado por MEV a incorporacdo dos aditivos na matriz de polipropileno.
Atraveés da analise termogravimétrica (TGA) foram analisados os indices de combustdo e de
ignicdo, onde constatou-se que 0s compasitos que apresentaram os menores valores foram
também os que tiveram desempenho superior no teste de queima vertical conforme a UL-94.
Dessa forma, os materiais PP/18AP, PP/25AP, PP/25AP/3LG/5ZrP, PP/25AP/8LGMod e
PP/15SULF/8LG/5ZrO, atingiram a classificacdo V2, sendo considerados retardantes de
chama.

O composito PP/18AP apresentou um tempo de queima total de 4,6 s para todos os
corpos de prova testados e em torno de 1 s para cada corpo de prova. Com um maior teor de
fosfato de amonio, o PP/25AP apresentou uma diminui¢cdo no tempo de queima de 80%.
Além disso, os resultados obtidos pela camera térmica revelaram que o compdsito PP/25AP
exibiu a menor variacdo de temperatura entre as amostras e uma perda de massa de 3,27%
ap6s a queima, indicando alta estabilidade térmica e extincdo réapida das chamas. J& o
compdsito PP/25AP/8LG/5ZrP apresentou um tempo total de queima dos 5 corpos de prova
de 84,8 s, resultando em aproximadamente 16,9 s por corpo de prova. A substituicdo de ZrP
pelo LGMod permite o auto-extin¢do das chamas aproximadamente 78% mais rapido. Por sua
vez, 0 PP/15SULF/8LG/5ZrO; teve um tempo de queima de 18,9 s para 0s 5 corpos de prova
testados, 0 que equivale a aproximadamente 3,8 s por corpo de prova.

Através da técnica de espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), foi confirmada a
incorporacdo do zirconio no lignosulfonato (LGMod). Em relacdo as propriedades mecanicas,
embora 0s compositos terem demonstrado menores valores de resisténcia ao impacto e a
flexdo em comparagdo com o polipropileno puro, mantiveram um modulo de elasticidade
mais elevado, indicando maior rigidez. A presenca de lignosulfonato resultou em uma menor
deformacdo dos compdsitos, embora tenha restringido a capacidade de deformacéo sob carga
devido a sua rigidez superior. Apesar da resisténcia a tracao ser inferior nos compdsitos em
relacdo ao polimero virgem, o médulo de flexdo dos materiais PP/25AP/8LG/5ZrP e
PP/15SULF/8LG/5ZrO, apresentou os maiores valores, refletindo o efeito de aditivos como

fosfato de amonio e sulfonol na rigidez do material.
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Ao comparar os diferentes compositos analisados, conclui-se que a escolha ideal do
material deve ser orientada pelas propriedades especificas exigidas para a sua aplicacao final.
Entre os compositos sintetizados, o0 PP/25AP destacou-se pela retardancia a chama, revelando
um menor tempo até que a chama se extinga. No entanto, 0s comp0sitos que incorporaram
lignina e zirconio apresentaram desempenho superior em algumas propriedades mecanicas,
como maior rigidez e médulo de flexdo. Dessa forma, a selecdo do compdsito mais adequado
dependera do equilibrio entre a resisténcia ao fogo e as caracteristicas mecanicas desejadas

para cada aplicacdo especifica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, algumas abordagens podem ser exploradas como a anélise p0s-
queima, que envolve a investigacdo dos residuos remanescentes ap0s os testes de queima.
Através dessa analise, utilizando técnicas como FTIR ou microscopia eletrénica, seria
possivel entender melhor os mecanismos de acdo dos aditivos retardantes de chama. Além
disso, a realizacdo do teste de cone calorimétrico seria uma etapa fundamental para avaliar o
comportamento térmico dos compositos durante a combustdo, medindo pardmetros como a
taxa de liberacdo de calor (HRR) e a quantidade de fumaca gerada.

Outra caracterizacio relevante seria o Indice de Oxigénio Limite (LOI), que permite
determinar a concentracdo minima de oxigénio necessaria para a combustdo dos materiais. A
resisténcia a fumaca e a toxicidade dos gases liberados durante a combustdo também séo
aspectos que poderiam ser investigados em futuros estudos. A analise dos gases emitidos e da
fumaca produzida durante a queima sdo informagdes importantes sobre a seguranca dos
compositos, especialmente em aplicacGes em ambientes fechados.

Também seria interessante explorar o comportamento dos compdsitos em termos de
suas propriedades térmicas a longo prazo. Isso envolveria avaliar a durabilidade e a
estabilidade térmica dos materiais sob a exposicdo prolongada ao calor. Além disso, é
relevante investigar a compatibilizacdo de fases entre a matriz polimérica e os aditivos
retardantes de chama. A utilizacdo de agentes compatibilizantes pode aprimorar a dispersdo
dos aditivos na matriz, resultando em uma maior eficiéncia dos compdsitos. Ainda, a
exploracdo de diferentes métodos de processamento, como a extrusao em dupla rosca seguida
de moldagem por injecdo, pode também favorecer a homogeneizagdo dos componentes na
matriz polimérica, contribuindo para a melhoria das propriedades térmicas e mecanicas dos

compositos.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho destaca a relevancia do desenvolvimento de materiais mais
seguros e ambientalmente sustentaveis. A substituicdo de retardantes de chama halogenados
por alternativas menos toxicas é essencial para reduzir os riscos a saide e ao meio ambiente,
sem comprometer a eficacia na protecdo contra incéndios. A tragédia da Boate Kiss em 2013,
evidenciou a necessidade urgente de utilizar materiais com maior resisténcia ao fogo em
edificacOes e ambientes publicos. O uso de compdsitos de alta eficiéncia como retardante de
chama poderia reduzir significativamente o risco de propagacdo do fogo, minimizando o
nimero de vitimas em casos de incéndio. Assim, a busca por solugdes mais seguras e
sustentaveis ndo so reflete uma responsabilidade ambiental, mas também uma questdo de
seguranca publica.

Continuar explorando novas formulacdes e técnicas de processamento para
compositos retardantes de chama sem halogénios € essencial para atender as exigéncias de
regulamentacfes e promover a prevencdo de acidentes de grande magnitude em diversas
aplicacdes industriais. Os resultados obtidos sugerem que 0s compdsitos desenvolvidos nao sé
atendem aos requisitos de classificacdo V2 conforme a UL-94, mas também oferecem
caracteristicas mecanicas ajustaveis que podem ser otimizadas para diferentes aplicacdes.
Dessa forma, esses compdsitos tém potencial para aplicacdo como materiais retardantes de
chama, apresentando uma abordagem promissora para atender as demandas por materiais

mais seguros, eficazes e livres de halogénios.
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