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RESUMO

Os materiais poliméricos sdo vastamente utilizados em vérias areas de aplicagcdo, como na
construcdo civil, automobilistica, embalagens, industrias em geral, entre outras, substituindo
de modo versatil e eficiente os metais, ceramicos e madeira. No entanto, existe um grande
volume de descarte de residuos industriais poliméricos que atualmente ndo recebem
destinacdo adequada para reciclagem, entre eles o poliuretano (PU) termorrigido (espumas
rigidas e flexiveis). O PU e um material versatil devido a sua vasta possibilidade de
aplicacdes, porém grandes volumes de PU na forma de residuos industriais e materiais de
pds-uso sdo descartados em aterros industriais e sanitarios todos os anos. O reaproveitamento
dos residuos de PU pelo processo de reciclagem mecénica é uma alternativa ambientalmente
sustentavel e correta, pois gera valor agregado a este material e promove uma melhor
utilizacdo dos recursos naturais ndo renovaveis. O objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento de placas aglomeradas de residuos industriais de poliuretano skin (PUs) com
a adicdo de diferentes retardantes de chama, além da avaliacdo das propriedades de reacao ao
fogo, morfologicas, fisicas e mecanicas dos aglomerados obtidos. As composicdes utilizadas
foram 40a70 % (massa) de residuos industriais de PUs, 30 % de agente aglomerante
(Elastan) e 0a30% de diferentes retardantes de chama (alumina trihidratada - ATH,
polifosfato de melamina - MPP, polifosfato de aménio - APP e trioxido de antimdnio + dxido
de decabromodifenila - TADB ). Para obtencdo das placas aglomeradas, diferentes
composicdes foram moldadas por compressdo utilizando 2 a 6 kgf-cm™ a 60 °C por 10 min.
Este estudo concluiu que as amostras PUSuo/APP 30 € PUSwu0/TADB30) (contendo 30 %
(massa) de retardantes de chama) apresentaram os melhores resultados de reacdo ao fogo,
com classificacdo VO conforme a norma UL94-V. Foi evidenciado também que diferentes
tamanhos de granulometrias de PUs ndo alteraram as propriedades de comportamento ao fogo
dos aglomerados desenvolvidos. Os ensaios mecanicos mostraram que 0s aglomerados
possuem resisténcia superior a necessaria para 0 manuseio e aplicacdo dos mesmos, e 0s
resultados de condutividade térmica mostraram que estes materiais possivelmente podem ser
destinados para aplicagdes térmicas na construcdo civil e na industria.

Palavras-chave: Poliuretano, Residuos, Retardante de Chama, Flamabilidade, Condutividade
Térmica.
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ABSTRACT

The polymeric materials are widely used in many application areas, such as in civil
construction, automotive, packaging, general industry, among others, replacing metals,
ceramics and wood in a versatile and efficient way However, there is a large volume of
discard of polymeric industrial waste that does not currently receive adequate destination for
recycling, among them thermo-rigid polyurethane (PU) (rigid and flexible foams). The
polyurethane (PU) is a versatile material because of its wide range of applications, but large
volumes of PU in the form of industrial waste and post-use materials are disposed of in
industrial and sanitary landfills every year. The reuse of PU waste by the mechanical
recycling process is an environmentally sustainable and correct alternative, as it generates
added value to this material and promotes a better use of non-renewable natural resources.
The objective of this work was the development of agglomerated boards of skin polyurethane
(PUs) (industrial wast) with the addition of different flame retardants, as well as the
evaluation of fire reaction, morphological, physical and mechanical properties of the
agglomerates obtained. The compositions used were 40 to 70 % (mass) industrial waste PUs,
30 % binder agent (Elastan) and 0 to 30 % of different flame retardants (alumina trihydrate -
ATH, melamine polyphosphate - MPP, ammonium polyphosphate - APP and antimony
trioxide + decabromodiphenyl oxide - TADB). To obtain the agglomerated boards, different
compositions were compression molded using 2 to 6 kgf-cm™ at 60 °C for 10 min. This study
concluded that the samples PUS0)//APP 30) and PUs40)/ TADB30) (containing 30 % by mass of
flame retardants) presented the best results of reaction to fire, with classification VO,
according to the UL94-V standard. It was also evidenced that different size of PU
granulometry does not alter the properties of reaction to fire of the developed agglomerates.
The mechanical tests show that the agglomerates have superior resistance than necessary for
the handling and application, and the results of thermal conductivity prove that these materials
can possibly be destined for thermic applications in building construction and industry.

Keywords: Polyurethane, Waste, Flame Retardants, Flammability, Thermal Conductivity.
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1. INTRODUCAO

A crescente expansdo de mercado e 0 avango tecnologico propiciaram 0
desenvolvimento de novos materiais na busca por melhorias e solucBes técnicas
(LEITE, 2002; MARTINS, 2013). Os polimeros sdo muito versateis e por isso substituem
vastamente 0s metais, cerdmicos e madeiras em varias aplicacdes. No entanto, existe um
grande volume de descarte de residuos industriais poliméricos que atualmente ndo recebem
destinacdo adequada para reciclagem ou reaproveitamento (BECKER et al., 2003;
BORSOI, 2012).

O poliuretano (PU) é um polimero que pode ser termopléstico ou termorrigido, e
possui varias aplicacbes, como em tintas, adesivos, elastdmeros, espumas, perfis ou pecas
técnicas (CRUZ, 2009; LOPES et al., 2012). Entre os residuos industriais de PU
termorrigidos descartados em aterros industriais, estdo as espumas rigidas e flexiveis. O
poliuretano skin (PUs) € uma espuma termorrigida injetada, normalmente de baixa densidade
(200 a 800 kg-m™), que possui em sua superficie uma fina e compacta camada do mesmo
material (como uma pele, askin), com espessura média de 1 a 5 mm (VILAR, 2015;
GUPTA & KHAKHAR, 1999).

Diversos estudos estdo sendo realizados com relagdo ao desenvolvimento de
compositos e de placas aglomeradas com particulados de espumas termorrigidas de PU
oriundas de residuos industriais. Em alguns casos, sdo adicionadas ainda fibras sintéticas
como poli (cloreto de vinila) (PVC), ou fibras naturais como fibra de bananeira ou
particulados de madeira. Estes materiais sdo aglomerados com um agente aglomerante
também poliuretanico, e moldados como placas ou painéis com vistas a utilizacdo dos
mesmos em isolamento termo acustico (CRUZ, 2009; SANZ et al., 2011, MODRO, 2009;
NUNES et al., 2010; RAUBER, 2011; RIZZO et al., 2015).

No Brasil, desde 2013, os materiais utilizados para isolamento ou absor¢édo acustica
ou termo acustica ganharam um foco importante de atencdo com relacdo a flamabilidade apos
a tragédia na Boate Kiss em Santa Maria — RS. As placas de PU utilizadas no teto da boate
para absorcao acustica incendiaram e houve um rapido espalhamento das chamas devido a sua
alta flamabilidade. Como consequéncia, 242 pessoas morreram, a maioria devido a toxidade
dos gases oriundos da combust&o das placas de PU (PORTAL DE NOTICIAS G1, 2015).
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A necessidade de proteger os materiais contra o fogo levou ao desenvolvimento de
inimeros produtos quimicos, como os aditivos retardantes de chama (RC), que possuem a
finalidade de proteger contra o fogo os produtos nos quais estdo aplicados. Os RC evitam o
espalhamento e continuidade das chamas, reduzindo ao maximo possivel a destruicdo causada
em um incéndio. Existem diversos tipos de RC para polimeros, como os halogenados e ndo
halogenados, que sdo selecionados de acordo com o tipo de material, onde e como sera a
aplicacdo do produto final ja aditivado, além da possibilidade de se realizar combinacdes de
RC de acordo com eficiéncia e custo beneficio necessarios, sendo assim uma area ampla e
flexivel a ser explorada (ALAEE & WENNING, 2002; MARTINS, 2013; SILVA, 2013).

Este trabalho visa o desenvolvimento e caracterizacdo de placas aglomeradas de
residuos industriais de PU skin, com a adicdo de diferentes tipos e concentracBes de

retardantes de chama.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar placas aglomeradas de residuos industriais de PU skin

com a adicéo de diferentes retardantes de chama.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar os melhores pardmetros de processo para obtencdo de placas

aglomeradas de residuos de PU, visando baixo tempo de moldagem por compressao;

Avaliar a influencia da adicdo de diferentes retardantes de chama halogenados e nao
halogenados, em relacdo as propriedades de reacdo ao fogo e isolamento térmico das placas

aglomeradas de residuos de PU skin;

Avaliar a influencia da adicdo de diferentes retardantes de chama halogenados e nao
halogenados, em relacdo as propriedades fisicas (densidade e absor¢do de dgua), mecénicas
(resisténcia a compressdo e ao rasgamento) e morfoldgicas (microscopia eletrénica de
varredura — MEV, e microscopia fotbnica — MF) das placas aglomeradas de residuos

industriais de PU skin.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. POLIURETANO

Os poliuretanos (PU) sdo copolimeros produzidos pela reacdo de polimerizagédo por
etapas, entre um di ou poli-isocianato com um poliol (Figura 1), diferentes reagentes podem
ser adicionados para controlar ou modificar tanto a reacdo de formagdo quanto as
propriedades finais do polimero, sendo estes os catalisadores, inibidores, extensores de cadeia,
formadores de ligacbes cruzadas, agentes de expansdo, surfactantes, retardantes de chama,
corantes ou pigmentos, cargas e desmoldantes. As ligacdes cruzadas dos PU se formam pela
reagdo dos grupos isocianatos residuais com grupamentos ureia ou uretano
(ALIMENA, 2009; GROB & MAROSFALVI, 2008; PACHECO et al., 2009; VILAR, 1999).

O L)
1] Il
n O=C=MN-E-MN=C=20 + nHO-F-O0H — 0 ——CP—C—PIJ—H—?“;J—C—D'—R'—
H H
n
Diisocianato Palicl Poliuraianao

Figura 1: Reacdo de formacdo do poliuretano. Adaptado de Alimena (2009).

Os poliuretanos termoplasticos (TPU) sdo copolimeros lineares segmentados com
cadeias ndo reticuladas, e sua morfologia é caracterizada por micro fases separadas,
compostas de segmentos rigidos e flexiveis. As combinacGes variadas entre polidis,
isocianatos e aditivos geram uma grande variedade de poliuretanos com diversas aplicacdes
industriais, como no setor automotivo, calcadista, aerondutico, naval, entre outros
(LU etal., 2003).

Os poliuretanos termorrigidos (PU) sdo aplicados principalmente na forma de
espumas rigidas e flexiveis, as quais tem vasta utilizacdo em diversos segmentos industriais,
comerciais e domesticos. Entre as principais aplicacOes estdo: paineis, divisorias, pisos e
telhas termo acusticos, como revestimento de isolamento térmico em refrigeradores,
containers, frigorificos, caminhdes, vagdes, tubulacGes e embalagens diversas, além de
aplicacbes em estofamentos, barcos e outros equipamentos flutuantes, componentes
automotivos e aeronauticos. As espumas de PU possuem estruturas rigidas altamente

reticuladas, responsavel pelas suas propriedades mecanicas, e excelentes caracteristicas de
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isolamento térmico e acuUstico, boa resisténcia mecanica e estabilidade dimensional
(ALIMENA, 2009; MISHRA & MAITI, 2011).

O poliuretano skin (PUs) é também conhecido como espuma integral de PU.
Segundo a norma DIN 7726, sdo espumas de PU com baixa densidade, recobertas por uma
solida camada do mesmo material, conhecida por skin (pele), que pode ter entre 1 a 5 mm de
espessura. A densidade do PUs varia de 200 a 800 kg-m, podendo chegar a 1.100 kg-m’
(GUPTA & KHAKHAR, 1999). Dependendo da sua formulacdo, sdo obtidas diferentes
propriedades no PUs, variando o tipo de poliol da formula é possivel se obter espumas
flexiveis ou rigidas, para diferentes aplicacdes, sendo que a principal distin¢do entre elas é a
densidade. As espumas de PUs possuem grande aplicacdo na industria automobilistica,
moveleira e na construcéo civil (EAVES, 2004; OERTEL, 1993; VILLAR. 1999).

O processo de formacédo da espuma integral ocorre por meio da expansdo do PU que
é injetado dentro de um molde. O processo de expansdo é exotérmico, ele gera liberagdo de
calor com perfil de temperatura na espuma em formacao, que diminui do ponto de injecdo em
relacdo a superficie do molde. A temperatura para formagdo do PUs se situa na faixa de
40 a 50 °C, e a temperatura do molde varia entre 38 a 66 °C, sendo que quanto maior for a
temperatura do molde, mais fina sera a pele formada (EAVES, 2004; NIKJE et al., 2006). A
expansdo da espuma de PU se deve aos gases (como o CO,) liberados por um agente
expansor, ou pela injecdo e mistura na formulacdo no momento de conformacdo (BRUSA &
BRAMBILASCA, 2006; HARRISON, 2003).

Alimena (2009), citou que a estimativa de que a producao brasileira de poliuretanos
foi em média de 335 mil toneladas, com crescimento previsto de cerca de 5 % ao ano, e que
0s residuos industriais de poliuretanos gerados foram em média de 3 a 15 % dependendo do
nivel de automatizacdo e controle dos processos, ou seja, cerca de 10 a 50 mil toneladas de
residuos de poliuretanos em 2009, somente no Brasil. Rauber (2011) citou a estimativa de
uma geragéo de cerca de 35 mil toneladas de residuos industriais de poliuretanos no Brasil, ou
seja, 0 equivalente em média a 8 % da producdo. O mercado mundial de poliuretanos em
2011 foi de 14 milhdes de toneladas, com estimativa de crescimento de 5 % ao ano entre 2011
e 2016 (BAIN & COMPANY, 2014).
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3.1.1. Reciclagem de residuos de poliuretano

Os residuos de PU termorrigido podem ser reciclados de forma quimica ou mecanica.
Na reciclagem quimica, o PU é despolimerizado, resultando em um poliol bruto e impuro, que
pode posteriormente ser refinado e novamente utilizado na obtencdo de novas espumas ou
outros produtos (ALIMENA, 2009; FERNANDES, 2013; GONELLA et al., 2009). Por meio
da reciclagem mecénica, os residuos de PU podem ser adicionados em formulagdes de novas
espumas ou na producdo de blendas, compositos ou placas aglomeradas. Para utilizacdo dos
residuos de PU, eles devem ser cominuidos em particulados ou po, que podem ser
relativamente finos ou granulares. O tipo de cominuicdo a ser realizado depende do tipo de
PU e do tipo de processo posterior a ser realizado, o qual podera ser a producdo de novas
espumas, compdsitos, placas aglomeradas, materiais absorventes ou a utilizacdo em
argamassas ou concretos leves. Tanto as espumas flexiveis como as rigidas podem ser
utilizadas, mas deve-se observar que quanto menor o tamanho de particulado desejado, maior
sera a dificuldade em realizar a cominuicdo das espumas flexiveis(ALIMENA, 2009;
FERNANDES, 2013; RIBEIRO et al., 2014).

3.2. COMPOSITOS

Compositos sdo materiais multifasicos, formados por dois ou mais materiais
diferentes com caracteristicas distintas, combinados de forma insoldvel em escala
microscopica ou macroscopica, de modo que o material obtido desta mistura exiba uma
proporcdo significativa das propriedades dos materiais que o constituem, de tal modo que
sejam obtidas melhores caracteristicas do que as apresentadas em seus materiais constituintes
de forma isolada (ASTM D3878, 2016; BERNARDI, 2003; REZENDE et al., 2011).

Um compdsito é formado por ao menos uma matriz e uma fase dispersa, onde a
matriz é a fase continua, podendo ser metalica, ceramica ou polimérica, sendo responsavel por
manter afastadas as particulas ou fibras, protegendo sua superficie. A fase dispersa é
distribuida na matriz, podendo ser sintética ou natural, possui propriedades de interesse ndo
apresentadas pela matriz e podem apresentar formato particulado ou fibroso. Diversas
combinacBes de materiais vém sendo estudadas e muitos compdsitos foram desenvolvidos nas
ultimas décadas, muitas tecnologias atuais somente sao possiveis devido ao desenvolvimento
de materiais compositos, e outras muitas utilizam a tecnologia de desenvolvimento de

compositos para combinar materiais como polimeros, ceramicos e metalicos, além de
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reaproveitar materiais anteriormente descartados (CALLISTER, 2011; HARADA &
WIEBECK, 2005; REZENDE et al., 2011).

3.2.1. Placas aglomeradas e compositos de residuos de PU

Para producéo de compositos ou placas aglomeradas, os flocos ou particulados de PU
devem ser misturados a um pré-polimero poliuretdnico a base de diisocianato de
4,4-difenilmetano (MDI), em alguns casos em conjunto com um poliol, os quais serédo a
matriz ligante do composito. As proporcdes de MDI (e poliol, quando necessario) variam em
média de 5 a 10 % massa/massa (m/m) para placas aglomeradas simples e de até 30 a 70 %
(m/m) para placas aglomeradas contendo cargas ou aditivos especiais, ou compositos
aglomerados contendo fibras naturais ou sintéticas. Ap6s a adicdo e mistura de todos 0s
componentes necessarios, 0 material obtido é colocado em um molde e comprimido com
pressdes de 20 a 350 bar, em temperatura ambiente ou sob aquecimento de 40 a 200 °C, com
tempo de compressdo de 5 min a 24 h ou mais. Os parametros de pressao, temperatura e
tempo de compressdo variam em largas escalas dependendo do tamanho e espessura da placa
a ser obtida, e dos componentes utilizados (ALIMENA, 2009; COFERRI et al., 2012;
FERNANDES, 2013; RAUBER, 2011; ROSA & GUEDES, 2003).

Rauber (2011) avaliou as propriedades de compositos aglomerados obtidos pela a
adicdo de soélidos granulares de PU (20 Mesh Tyler) de 0 a 60 % (m/m) com madeira
Eucalyptus grandis (9, 14 e 20 Mesh Tyler), aglomerados com o MDI — Elastan® 8004/BR. A
mistura dos materiais foi realizada em uma argamassadeira eletromecanica CONTENCO, sob
velocidade de 830 rpm e apds foram moldadas por compressao (2,70 kgf-cm™2) a temperatura
ambiente (23 °C) por 24 h em moldes (320 x 320 x 100 mm). Foi evidenciado, que 0 aumento
nas proporcBes de residuos granulares de PU em até 60 % (m/m) nos compdsitos
aglomerados, promoveu um aumento da estabilidade dimensional devido a reducdo de
absorcdo de agua em até 1,6 vezes e da reducdo do inchamento em espessura dos painéis em
até 1,3 vezes (ABNT - NBR 14810-3, 2002). A resisténcia a tracdo perpendicular dos
aglomerados de PU/madeira aumentou até 3,3 vezes (ABNT - NBR 14810-3, 2002), e a
resisténcia ao impacto 1ZOD apresentou aumentos de até 2,82 vezes (ASTM D256, 1997).
Isso demonstra um maior nivel de adesdo entre as particulas de madeira, granulos de
poliuretano e o aglomerante MDI. O isolamento acustico dos compdsitos foi até 0,07 vezes
superior as placas aglomeradas de madeira sem adicdo de residuos particulados de PU
(ISO 3741, 2010; TOUTONGE, 2006).
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Rosa & Guedes (2003), em seu estudo de reciclagem mecanica, avaliaram as
propriedades de placas aglomeradas preparadas com diferentes proporgdes de residuos de PU
(1,6 mm) oriundos da industria automotiva. Eles utilizaram dois agentes aglomerantes como
matriz polimérica: pré-polimero poliisocianato aromatico, baseado no 4,4 — MDI, livre de
solvente, contendo 8,6 % de NCO, densidade de 1,08 g-cm™ & 20°C e um pré-polimero
4,4 — MDI, livre de solvente, contendo 31,5 % de NCO e densidade de 1,23 g-cm3 a 25 °C.
Foram utilizadas as propor¢cdes (m/m) de (1:4); (1:8); (1:12,5) e (1:20) de agente
aglomerante / solidos granulares de PU. As misturas foram prensadas (30 kgf-cm?) em
temperatura ambiente (23 °C) e a quente (50 °C) por 50 a 60 min, sendo desmoldadas ap6s o
resfriamento, visando a obtencdo de placas para pisos de pistas de atletismo e academias de
ginastica. Foi observado que a formulacdo 1:20 — MDI / PU, atingiu propriedades satisfatorias
e adequadas para a utilizacdo em placas para pisos de academias de ginastica ou pistas de
atletismo. No entanto, quanto maior a quantidade de MDI (1:4), melhores propriedades foram
conferidas as placas aglomeradas quando comparados com as composi¢des (1:20), com
ganhos de 1,4 vezes maiores em resisténcia a tracdo (ASTM D638, 1999) e 0,15 vezes
maiores em resisténcia a abrasdo (DIN 53516, 1987). Em comparacdo ao residuo puro, o
ganho de resisténcia a abrasdo foi até 0,26 vezes maior, e este ganho atribuido a uma maior
quantidade de MDI na proporcdo da matriz da placa aglomerada, que conferiu maior
resisténcia ao desprendimento dos particulados de PU.

Cofferri et al. (2012), em seu estudo, usaram dois diferentes tipos de residuos de PU
(couro sintético - PU + tecido ndo tecido (TNT) e couro sintético — PU, ambos com
granulometria média de 10 mm), com 8 % (m/m) de MDI, e ap6s a mistura, 300 g destas
foram moldadas por compressdo (18,5 kgf-cm™?) a quente (240 °C) por 5 min em moldes
(180 x 180 x 20 mm). A densidade aparente das placas aglomeradas variou de 0,37 a
0,46 g-cm3. A placa de PU+TNT apresentou menor densidade devido a menor densidade do
TNT, e maior deformacao permanente a compresséo (3,7 a 28 %) (ABNT - NBR 9177, 2003),
sendo atribuida a maior sensibilidade mecénica e ao maior volume especifico do TNT contido
na amostra. O isolamento acustico das placas aglomeradas foi em média de 10 a 28 dB ou
13 a 39 %. As amostras apresentaram boas caracteristicas de isolamento acustico, baixa
densidade, facil processabilidade, além de uma destinagdo adequada e geracdo de valor

agregado aos residuos industriais de PU.
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3.3. PROCESSO DE COMBUSTAO

A acdo de combustdo, ou acdo do fogo, depende de 3 componentes: calor,
combustivel e oxigénio (O,), quando se retira ou se isola qualquer um destes componentes, a
chama se extingue. A combustdo abrange um desencadeamento complexo de processos
fisicos e quimicos entre as substancias combustiveis e o O, atmosférico, ela pode liberar
grandes quantidades de calor, e comumente formar ainda produtos como &gua (H;0),
monoxido de carbono (CO) e didxido de carbono (CO,), entre outros possiveis, dependendo
da substancia combustivel (NUNES, 2010).

Segundo Rabelo (2000), o processo de combustdo de um material pode ser dividido

em 5 estagios (Figura 2).
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Figura 2: Representacdo esquematica dos estagios de combustdo (RABELO, 2000).
Nunes et al. (2010) citam a classificacdo de 5 etapas para 0 processo de combustao
em compartimentos fechados, sendo elas ignigéo, crescimento, flashover, desenvolvimento

completo do fogo e decaimento.

» Ignicdo — Ponto onde a fonte combustivel apresenta o inicio e continuidade da

combustéo.

»  Crescimento — Este ponto depende diretamente do combustivel, o fogo ira crescer e
se desenvolver elevando a temperatura do local, até que haja combustivel e oxigénio
disponiveis no sistema. E nesta fase que materiais poliméricos e compositos tendem
a entrar em combustdo quando expostos a chama e temperaturas superiores a
350 a 500 °C.

»  Flashover — Ponto de total desenvolvimento do fogo, onde todos os materiais

combustiveis contidos no local ja se encontram em combustdo. Denomina-se
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flashover quando a temperatura média dos gases na parte superior do local excede a
faixa de 600 °C.

»  Desenvolvimento completo do fogo — Esta é a fase onde a taxa de calor liberado e a
temperatura do fogo se encontram elevadas, onde a temperatura maxima de pico

pode chegar de 900 a 1000 °C, e em alguns casos até a 1200 °C.

Decaimento — E a fase onde se inicia a insuficiéncia dos materiais combustiveis para
manter a queima, fazendo com que a temperatura do local comece a baixar. Esta fase pode

também ser gerada por sistemas supressores de fogo, ou pela falta de oxigénio.

3.4. FLAMABILIDADE DE POLIMEROS

A norma UL94 do Underwriters Laboratories (UL) esta entre as normas mais
utilizadas e aceitas internacionalmente para medir os pardmetros de flamabilidade e
comportamento dos materiais poliméricos perante o fogo. A norma UL94 esta dividida em
dois ensaios de queima para se verificar a flamabilidade dos materiais em diferentes situagoes,
a UL94-H (Horizontal Burning), onde a amostra é testada em posi¢do horizontal com face a
chama e a UL94-V (Vertical Burning), sendo este teste mais exigente, pois a amostra é
exposta a chama na posicdo vertical, e com maior exposicdo (CHATTOPADHYAY &
WEBSTER, 2009; RIBEIRO, 2013).

A Tabela 1 apresenta os parametros de classificacbes de comportamento ao fogo,

previstos pela norma UL94-V.

Tabela 1: Pardmetros de classificacdo da norma UL94-V.
CLASSIFICACAO UL94-V

COMPORTAMENTO AO FOGO

V0 V1 V2
Tempo de Queima (t,"+ t, ), Por Amostra Até 10s Até30s Até30s
Tempo de Queima (t,"+ t,”), Soma das 5 Amostras  Até 50 s Até 150s Até 150 s
A Amostra em Queima Pode Gotejar? Néo Sim Sim
O Gotejamento Pode Queimar o Algodao? Néo Né&o Sim

“t, = tempo de queima da amostra ap6és a 1° exposicio da amostra & chama por 10 segundos;
“t, = tempo de queima da amostra ap6s a 2° exposicdo da amostra a chama por 10 segundos.

A combinagdo de diferentes materiais em elementos construtivos deve atender as
atuais questbes ambientais, aos critérios de viabilidade técnica e de novos materiais com

propostas de reuso e reciclagem que devem respeitar exigéncias especificas de aplicagdo. Na
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construcdo civil, os materiais precisam atender Vvarios requisitos estruturais, acusticos,
térmicos, entre outros, e na maior parte das aplicagdes de compdsitos e polimeros também
hda uma forte exigéncia para um desempenho adequado em caso de incéndio
(DAVIES et al., 2006; R1ZZO et al., 2015).

A reacdo ao fogo dos materiais pode ser melhorada com a utilizacdo de
revestimentos ou aditivos retardantes de chama. Os revestimentos podem conter ou ser de
ceramica, tintas intumescentes, silicone, compostos fendlicos, ou ainda aditivos quimicos
como os retardantes de chama (DITTENDER & GANGARAO, 2012; RI1ZZO et al., 2015).

3.5. RETARDANTES DE CHAMA

O uso de aditivos retardantes de chama (RC) é vastamente difundido no mercado
americano e europeu ha mais de 20 anos. No Brasil, a aplicacdo destes aditivos ainda
encontra-se em desenvolvimento, sendo embalada pelas crescentes exigéncias das normas de
seguranca. Em algumas aplicacOes a flamabilidade dos materiais pode se tornar uma barreira
para sua utilizacdo, como no caso dos polimeros, devido a sua sensibilidade ao aquecimento e
passividade de combustdo quando submetidos a uma fonte de ignicdo. Torna-los
autoextinguiveis ou com melhor reacdo ao fogo pode ser dificil, pois exige conhecimentos
sobre as propriedades quimicas e fisicas do polimero, dos aditivos RC, e sobre a utilizagéo
final dos mesmos (DE PAOLI & RABELLO, 2013; RABELLO, 2000).

Os RC sdo aditivos que podem ser aplicados em madeiras, papéis, tecidos, tintas ou
pecas poliméricas, com a finalidade de Ihes conferir melhor reacdo ao fogo, ou seja, inibir a
gueima do material ou dificultar o espalhamento da chama sobre o mesmo, evitando incéndios
de grandes proporcBes. Os RC comumente sdo classificados como halogenados ou néo
halogenados. A escolha do RC adequado para aplicagdo em polimeros depende de varios
fatores, como o tipo de polimero, tipo de peca a produzir e sua utilizacdo final. Com base
nestas informagGes pode-se selecionar um ou mais RC que serdo incorporados aos polimeros
de forma prévia ou durante a producgéo dos produtos finais. Estes aditivos atuam no processo
de combustdo evitando que durante ou apds a ignicdo do polimero a chama possa se
desenvolver e se espalhar, objetivando a extingdo da mesma (CHATTOPADHYAY &
WEBSTER, 2009; DE PAOLI & RABELLO, 2013; RIBEIRO, 2013).

O fogo depende de calor, combustivel e oxigénio (O,), quando se retira ou se isola

qualquer um destes componentes, a chama se extingue, e séo nestes pontos que os RC atuam
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por acdo fisica ou quimica. A agdo fisica pode ser por acdo endotérmica, por meio da
liberacdo de gases ou de vapor de agua, que ajudam a resfriar o polimero e também a reduzir
0s suprimentos de O no centro ativo da chama enfraquecendo o poder de combustdo. Ou
ainda através da formacdo de uma camada carbonizada na superficie do polimero, que agira
como uma camada protetora, pois esta ira isolar o polimero da fonte de O, e da acdo da chama
(MARTINS, 2013; NUNES, 2010). Diversos estudos focaram em melhorar o comportamento
ao fogo e a estabilidade térmica de espumas rigidas de poliuretano utilizando RC halogenados
e nao halogenados (CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009; GAO et al., 2013; JIN et al.,
2014; LE BRAS et al., 2005; MODESTI et al., 2002; ZENG et al., 2014)

3.5.1. Retardantes de chama halogenados

Os RC mais antigos e mais utilizados ainda sdo os halogenados a base de cloro ou
bromo, em geral combinados com trioxido de antiménio (Sh,03). Estes aditivos apresentam
excelente desempenho contra propagacdo da chama, e podem ser desenvolvidos em inimeras

formulacdes que se adaptam a quase todos os materiais poliméricos e aplicagdes finais.

O triéxido de antiménio de férmula quimica Sb,03; é um RC convencional, possui
ponto de fusdo a 655 °C, densidade de 5,2 g-cm™ e tamanho médio particulas de 1,2 um. Ele
€ 0 Unico composto de antimonio utilizado como retardante de chama, quando usado
isoladamente apresenta fraca eficiéncia, mas quando usado em conjunto com RC halogenados
apresenta um efeito sinérgico forte, e com isso uma melhor eficiéncia. O uso de componentes
com acdo sinérgica tem se destacado na préatica porque, geralmente, se tornam mais baratos do
que os diferentes RC aplicados isoladamente, dependendo da combinacdo empregada é
possivel se obter resultados excelentes (DE PAOLI & RABELLO, 2013; RABELLO, 2000).

O Oxido de decabromodifenila (DBDPO) ou decabromo (Figura 3) é um RC
orgénico, bromado, utilizado, por exemplo, em formula¢Ges de copolimero de estireno
butadieno acrilonitrila (ABS) para atingir a classificagdo V-0 @ da norma UL-94.
(CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009; DE PAOLI & RABELLO, 2013;
NUNES, 2010).

1V0: Melhor classificagdo de reacéo ao fogo norma UL94 — V. S&o testadas 5 amostras, cada uma é submetida a
duas exposicOes a chama de 10 segundos (s) cada, apos cada exposicdo deve haver auto extingdo da chama, a
soma do tempo de queima apds as exposic¢des (t1 + t2) ndo pode ultrapassar 10 s, e ndo pode haver gotejamento.
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Figura 3: Estrutura quimica do 6xido de decabromodifenila (DBDPO)
(HORROCKS & PRICE, 2001).

Quando expostos ao calor, os retardantes de chama bromados, como o 6xido de
decabromodifenila (decabromo), reagem com o triéxido de antiménio, liberando uma serie de
subprodutos em reacdo ciclica, como o tribrometo de antimoénio (SbBr3), que é decomposto
em oxibrometo de antiménio (SbOBr) e acido bromidrico (HBr), conforme as reacdes 1 e 2
apresentadas a seguir. Reacdes de compostos de bromo séo representadas de forma geral por
RBr3, e produzem radicais livres representados por R*.

Sh,03 + RBrs —— R*+2SbBr;+3/2 0, Reacdo (1)
SbBr; + H,O ——> SbhOBr + 2HBr Reacdo (2)

Seguindo a reacdo, o SbOBr se decompde em torno de 250 a 285 °C, conforme a
reacdo 3, formando mais SbBr3 que alimenta a reacéo 2.

5SbOBr ——> SbBr3+ Sh,OsBr; Reacdo (3)

Por sua vez, o ShsOsBr, se decompde a partir dos 500 °C, formando mais SbBr; e
trioxido de antiménio (Sb,0s3), conforme a reacdo 4, e tais produtos desta decomposicdo

podem entdo alimentar ciclicamente as reacdes 1 e 2.
3 SbsOsBr, ——> 2 SbBr3+ 5 Sh,0; Reacdo (4)

Com trioxido de antimbnio como componente sinergético, o efeito de inibicdo da
chama é aumentado com a formacéao de HBr e fendis bromados, que diluem a concentragéo de
O, e demais compostos inflamaveis no centro ativo da chama, e ainda reagem com o
polimero, promovendo a formagdo de uma camada carbonizada na superficie do mesmo,
protegendo-o da acdo do fogo. Retardantes de chama contendo antimonio, geralmente atuam

na fase de vapor, capturando os radicais livres, interrompendo 0s processos quimicos de
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chamas oxidativas exotérmicas, e a presenca de radicais halogenados, diminui o potencial
para propagacdo da combustdo (CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009; DE PAOLI &
RABELLO, 2013; NUNES, 2010; MARTINS et al., 2014).

Porém, a literatura mostra que retardantes de chama a base de trioxido de antimonio
e decabromo, quando incorporados fisicamente ao polimero podem apresentar pouca
compatibilidade com o mesmo, levando a reducdo das propriedades mecénicas finais do
produto (ZHANG & HORROCKS, 2003).

Embora os RC halogenados sejam eficientes, os riscos ambientais e a saide humana,
causados pela liberacdo de gases toxicos durante a decomposicdo destes aditivos quando
submetidos a chama, tem gerado preocupaces e um aumento cada vez maior da vigilancia
dos governos e agéncias ambientais em relacdo a producéo e utilizacdo destes RC. Durante 0s
ultimos anos as legislacdes vém sendo reelaboradas, e novos parametros estdo sendo criados
para a liberacdo, restricdo ou proibicdo de diversos compostos quimicos que compdem os RC
halogenados, por estes motivos muitas instituicbes de ensino e pesquisa, assim como as
industrias vem trabalhando para o desenvolvimento novos produtos ndo halogenados em
substituicdo dos halogenados (CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009; NUNES, 2010).

3.5.2. Retardantes de chama néao halogenados

A pressdo dos apelos ecoldgicos e de seguranca abordados na ultima década,
principalmente nos Estados Unidos e Europa, propiciaram o desenvolvimento de diversas
alternativas de RC ndo halogenados, como os derivados de fésforo, amdnio, melamina entre
outros, 0s quais em sua decomposi¢cdo térmica geram menos fumaca e ndo produzem gases
toxicos. Porém, os RC ndo halogenados encontram muitas vezes algumas dificuldades de
aplicacdo dependendo do tipo de polimero onde serdo adicionados e/ou do grau requerido de
retardancia & chama. Pois, dependendo do polimero, para se atingir a classificacdo VO (UL94)
de reacdo ao fogo, pode ser necessario & adicdo de grandes quantidades de RC, fato que as
vezes reduz as propriedades fisicas e quimicas do polimero, inviabilizando economicamente a
aplicacdo final do produto (NAIK et al., 2014; NUNES, 2010; WU & LI, 2014).

A alumina trihidratada (ATH) (Al,03.3H,0) e seus similares como o trihidréxido de
aluminio ou hidréxido de aluminio, sdo RC muito utilizados. Seu consumo corresponde a
cerca de 45 % do volume total de todos os RC consumidos mundialmente. Os fatores que

levam a ATH a ser tdo popular, sdo: seu baixo custo, boas propriedades retardantes de chama
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(principalmente pelo fato de ser um aditivo ndo halogenado) e por ndo liberar nenhum tipo de
produto ou gas toxico durante sua decomposicdo térmica. Porém, a ATH deve ser utilizada
em materiais que sdo processados em temperaturas inferiores a 250 °C, pois, ela se decompde
endotermicamente na faixa de 250 a 300 °C, reduzindo o calor de combustéo, e liberando
vapor de &gua, o que leva a dissolugdo do oxigénio de combustdo, fatores que unidos, levam
ao retardamento ou extincdo da chama, com reducdo significativa da emissdo de fumaga. A
decomposicéo endotérmica da ATH absorve cerca de 1,17 J-kg™, e a liberacio de 4gua é de

cerca de 35 % em massa da ATH aplicada ao polimero, conforme a reagéo 5.
Al,03-3H,0 ——> Al,03 + 3H,0 Reacéo (5)

Outro fator importante que contribui para caracteristica retardante de chama da ATH,
é que durante a sua decomposicdo endotérmica, ao liberar dgua ela se desidrata e forma
trioxido de aluminio (Al,O3), que reage com o polimero e gera uma camada superficial
carbonizada, de modo que a chama passa a ter maior dificuldade de agir sobre o polimero
como fonte combustivel (CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009; DE PAOLI &
RABELLO, 2013; RIBEIRO, 2013; SILVA, 2013).

O polifosfato de melamina (MPP) é um retardante de chama inorgénico, néo reativo,
e livre de halogénios, sua formula quimica é ((CsHgNs) + (H3PO4)). O MPP se decompde
endotérmicamente acima de 350 °C, dissipando o calor de combustéo, resfriando a superficie
do polimero. Durante sua decomposicdo ele libera acido fosférico e nitrogénio, que atuam
como inibidores de chama e reagem com o polimero formando uma camada superficial
carbonizada e incombustivel, que protege o polimero e dificulta o acesso da chama até o
polimero como fonte combustivel. A unido desta série de efeitos promovidos pela degradacédo
do MPP retarda e/ou inibe a ignicdo e/ou propagacdo da chama no polimero (BASF, 2014;
CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009; ZHANG & HORROCKS, 2003).

A decomposigdo térmica do polifosfato de melamina leva a formagéo de ultrafosfato
de melam e polifosfato de aménio, com liberacdo de melamina. No entanto, a melamina na
fase gasosa compete com a formagdo de seus produtos de condensagdo, como o ultrafosfato
de melam. A condensagdo da melamina é assim, acompanhada pela formagéo de estruturas
polifosféricas. O polifosfato de aménio também pode ser formado a partir de polifosfato de
melamina. Alem disso, o polifosfato de amonio dissocia-se, liberando amoniaco acima de
300 °C e, os grupos hidroxila condensados livres, proporcionam estruturas reticuladas

(ultrafosfato) com eliminacdo de agua. A hidrolise do ultrafosfato de melam gera um derivado
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de fosfato de melam ou um polifosfato de melam. Acima de 410 °C, a degradacgdo térmica do
ultrafosfato é limitada e, é seguida em torno de 650 °C pela formacdo relativamente estavel do
residuo. O pirofosfato de melamina evolui para melamina durante a decomposi¢do térmica,
mas 0s seus desempenhos térmicos sdo diferentes entre a melamina e seus outros sais. A
formacdo de camadas carbonizadas é mais significativa e, seu modo de acdo é semelhante ao
do amoénio. A Figura 4 ilustra as reagdes de decomposicdo térmica do polifosfato de
melamina, conforme descrito acima (MARTINEZ, 2017; LAOUTID et al., 2009;
LEVCHIK et al., 1996).
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Camada Carbonizada de Protecdo
Figura 4: Esquema da reac6es de decomposicao térmica do polifosfato de melamina (MPP).

O polifosfato de aménio (APP) (NH4PO3) é um sal inorganico de &cido fosfdrico e
amonia, ele é estavel e ndo volatil a temperatura ambiente, porém, em contato com agua sofre
hidrélise, formando fosfato de mono-aménio. Sua decomposicéo térmica inicial ocorre entre

150 a 300 °C dependendo do comprimento de cadeia do APP. O produto desta decomposi¢éo
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é o acido fosférico, a aménia e a cerca de 500 °C o poli(acido fosférico) (PPA), que se
desidrata, liberando H,O, resultando em uma camada carbonizada, conforme reacdo 6
(CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009; DE PAOLI & RABELLO, 2013;
QIHENG et al., 2014; MARTINS, 2013).

0 0 0 0 0 0
| I I Calor I [
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OH OH OH T’ <|J (|> (I)
WV‘I|>—0—t|°—o—F|>JW\ Reticulagao VAV P e () e P e () e POV
[ [ | [
0 0 0 0 0 0
Reacdo (6)

Os dois tipos de APP mais comuns séo o cristal de fase I, caracterizado pela variagéo
linear no tamanho de suas cadeias e pelo tamanho médio com n<100, pela temperatura média
de decomposicao inicial de 150 °C e por ser mais solGvel do que o tipo cristal de fase Il, que
apresenta tamanho de cadeia mais estavel e com tamanho médio de n>1000, e temperatura de
decomposicdo inicial em média a 300°C (CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009;
MARTINS, 2013).

O APP é um eficiente RC ndo halogenado, comumente utilizado em polimeros
termoplasticos como polipropileno (PP), polietileno (PE), poli (cloreto de vinila) (PVC),
poliuretanos (TPU), resinas poliéster e polimeros termofixos como epoxi, PU e diversas bases
de tintas liquidas ou em po. Além de ndo ser toxico o APP ainda se destaca pela sua agéo
intumescente, e supressora de fumaca (CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009;
DE PAOLI & RABELLO, 2013; QIHENG et al., 2014; MARTINS, 2013).

3.6. ESPUMAS DE PU TERMORRIGIDO COM RETARDANTES DE CHAMA

Retardantes de chama sdo adicionados ao PU durante o processo de mistura de
componentes e expansdo da espuma, com objetivo de diminuir sua flamabilidade, pois

reduzem a taxa de combustdo e a propagacao de chama no material. No processo de queima, o
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PU sem RC, que é altamente inflamével, tende a queimar por completo. No entanto, em um
PU com RC, o processo geral de queima é semelhante, mas os RC agem na fase de vapor
gerando gases incombustiveis, além de reagirem com o PU, formando uma camada
carbonizada de protecdo que leva a autoextingdo da chama, conforme pode se observar na
Figura5 (CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009).

Combustdo de Volateis

O ..':_‘._ l"A“-. "l'
02} 2 1Y) '@ )] ;1'02 7§ Zona de Difusdo

Frente da Chama —> ANITRRSLA
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térmica (a) T
CALOR g
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B |
é— de Protegdo

POLIURETANO

Figura 5: Reacdo de queima do PU: (a) sem retardantes de chama, tende a queima completa;
(b) com retardantes de chama, autoextincdo da chama por formacgdo de camada carbonizada
de protecéo.

Jin et al., (2014) desenvolveram espumas rigidas de PU com RC, utilizando grafite
expansivel (EG) e alumina trihidratada, combinados respectivamente em diferentes
proporcdes (partes por cem de resina - pcr): (0:30); (0:50); (4:0); (8:0); (12:0); (16:0); (24:0);
(4:30); (4:50); (8:30); (8:50); (12:30); (12:50); (16:30); (16:50); (24:30); (24:50). Eles
verificaram que as misturas de EG e ATH incorporadas as espumas rigidas de PU, conferiram
6timos resultados como RC. Pois, o resultado do indice limite de oxigénio (LOI) (ASTM D-
2863, 1997) da amostra base foi de 26,5 %, enquanto para amostra contendo 24:50 pcr de EG
e ATH, o LOI foi de 84,2 %, um 6timo resultado de reagdo ao fogo da amostra, porém,
mediante a aplicacdo de uma alta concentracdo de RC. Observaram ainda que, todas as
formulacGes de RC apresentaram bons resultados, e de acordo com o aumento da quantidade
destes nas formulacgdes, melhores foram os resultados de reacdo ao fogo, apresentando assim,

uma ampla faixa a ser explorada conforme as necessidades de aplicagéo final das espumas.

Zheng et al. (2014) desenvolveram espumas rigidas de PU com RC, com grafite
expansivel (EG) e polifosfato de aménio (APP), combinados respectivamente em diferentes
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proporcdes: (20:0); (0:20); (15:5); (5:15); (10:10 %). As espumas de PU com e sem
retardantes de chama apresentaram resultados de LOI (ASTM D2863, 1997) de 19,5% e
22 % respectivamente. Observaram que as misturas de EG e APP incorporadas as espumas
rigidas de poliuretano foram capazes de reduzir a flamabilidade das espumas obtidas, porém,

com a indicacdo de novos estudos em busca de melhores resultados.

Gao et al. (2013) desenvolveram espumas rigidas de PU com RC, utilizando grafite
expansivel (EG) e polifosfato de melamina (MPP), combinados respectivamente em
diferentes proporcdes de aplicacdo (%): (10:0); (0:10); (20:0); (0:20); (10:10). Concluiram
que a adicdo de EG e MPP na formulagdo das espumas rigidas de PU, ndo alteram
significativamente sua condutividade térmica (ASTM C518, 2010) e foi observado um melhor
comportamento de reacdo ao fogo das espumas aditivadas, destacado pelo aumento dos
valores de LOI (ASTM D2863, 1997) de 19,1 % da espuma de PU sem retardantes de chama,
para 26,5 % nas espumas de PU contendo 10 % de EG e 10 % de MPP.

3.7. CONDUTIVIDADE TERMICA

A determinacdo da densidade ¢ um ponto de controle da qualidade do produto uma
vez que ela é um fator determinante na condutividade térmica. A baixa condutividade térmica
das espumas de poliuretano resulta da sua baixa densidade e da sua estrutura de células
pequenas e fechadas, formadas por agentes de expansdo auxiliares (AEAs) como os CFC's,
CO,, HCFC's, pentanos, etc. A condutividade térmica final de uma espuma (ou fator k) é
determinada em funcdo das contribuicGes devidas a: conveccdo; radiacdo; condutividade
térmica do gas e do polimero, e densidade da espuma (ASTM C177:13; DIN 52612-1:79;
EN 12667:01; ISO 8302:11; VILAR, 1999).

A condutividade térmica (k) quantifica a propriedade dos materiais de conduzir calor,
propriedade que depende da variagdo de temperatura do sistema. Materiais com alta
condutividade térmica sdo utilizados como dissipadores de calor, pois conduzem calor de
forma mais rapida que os materiais com baixa condutividade térmica, por sua vez séo
utilizados como isolantes térmicos. A condutividade térmica é uma caracteristica especifica
de cada material, e depende fortemente da temperatura e da pureza do material (especialmente
sob baixas temperaturas). Em geral, os materiais tornam-se mais condutores de calor com o
aumento da temperatura. A condutividade térmica equivale a quantidade de calor transmitida
através de uma espessura, devido a uma variacdo de temperatura. Para polimeros celulares a

determinacdo da condutividade térmica aparente € realizada por meio de um medidor de
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fluxo de calor. (ASTM C177:13; BAIKIRI & NACEF, 2017; DIN 52612-1:79; EN 12667:01;
GUPTA & KHAKHAR, 1999; ISO 8302:11; VILAR, 1999).

A Tabela 2 apresenta uma relacdo de densidade e condutividade térmica de alguns
materiais utilizados como isolantes térmicos.

Tabela 2: Propriedades térmicas de materiais isolantes

Material Densidade Condutividade Térmica
(kg-m?) 24 °C (W/m-K)
0,017 (CFC11)
1Espuma rigida de PU 32
0,022 (HCFC-141B)

12Poliestireno Expandido (Isopor) 10-40 0,025-0,035
133 de vidro 65-160 0,037-0,045
1La de rocha 100-300 0,046
1Cortica 220 0,049
Madeira (pinho branco) 350-500 0,112

Fonte: 'ZVILAR, 1999; 2CONSTRUCLIMA, 2017; 3PROTOLAB, 2017.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Para obtencdo das placas aglomeradas de PUs, foram utilizadas as seguintes

matérias-primas:

Residuos industriais de PU skin (PUs), com densidade média de 270 kg-m™, doados

pela empresa Multispuma Industria e Comércio Ltda. de Caxias do Sul — RS.

Pré-polimero com base de resina poliéster saturado e diisocianato de
4.,4-difenilmetano (MDI), com densidade de 1,17 g-cm™ e viscosidade de 1200 mPa:s a 23 °C.
Produzido e fornecido pela empresa BASF Poliuretanos Ltda, como ELASTAN® 8004/BR.

Octanoato de estanho (OE), com teor de estanho | de 28 %, estanho Il de 27 % e
viscosidade a 25 °C de até 380 mPa-s., doado pela empresa Multispuma Industria e Comércio
Ltda. de Caxias do Sul — RS, produzido pela empresa Jiangsu Yoke Technology CO, Ltda.,
sob 0 nome comercial de YOKE T-9 (octanoato estanhoso).

Alumina trihidratada (ATH), retardante de chama ndo halogenado e supressor de
fumaca com densidade especifica de 2400 kg-m3, densidade aparente de 700 kg-m3, teor de
AlO; de 65 %. Produzido pela empresa Itatex - Especialidade Minerais, sob o nome de
Hidraltex 635.

Polifosfato de melamina (MPP), retardante de chama ndo halogenado, com
densidade especifica de 1850 kg-m=, densidade aparente de 300 a 500 kg-m, teor de
nitrogénio (N) de 43 % e fdsforo (P) de 13 %. Doado por uma empresa de Caxias do Sul.

Polifosfato de amonio (APP), retardante de chama ndo halogenado, com acgéo
intumescente, densidade especifica de 1900 kg-m™, densidade aparente de 700 kg-m, teor de
fosforo (P) de 31 a 32 %, teor de nitrogénio (N) de 14 a 15 %. Produzido pela empresa
Clariant Industria Quimica, sob 0 nome comercial de Exolit AP 442,

Trioxido de antimonio + decabromo (TADB), mistura 1 para 3, respectivamente,
retardante de chama halogenado, com agdo intumescente, o trioxido de antimdnio possui
densidade especifica de 5200 kg-m™, o decabromo (6xido de decabromodifenila) possui

densidade especifica de 2500 a 3200 kg-m™. Doado por uma empresa de Caxias do Sul.
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4.2. METODOS

Esta etapa do estudo descreve as metodologias utilizadas para obtencdo e a

caracterizacdo dos aglomerados de PUs, com e sem adicao de retardantes de chama.

O processamento e producdo dos aglomerados de PUs foram realizados no
Laboratorio de Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul (UCS) de acordo com 0s

procedimentos descritos a seguir.
4.2.1. Moagem e classificacdo granulométrica dos residuos de PU skin

Os residuos industriais de PUs foram moidos em moinho de facas Primotécnica,
modelo P1001, poténcia de 4HP, utilizando peneira de 1,8 cm.

A classificacdo granulométrica dos residuos moidos de PUs foi realizada
em classificador vibratorio Produtest, modelo 2139, (ABNT NM 248, 2003), utilizando
peneiras Tyler (T) 7/8 (2,3 cm); 5/8 (1,6 cm); 1/2 (1,3 cm); 3/8 (1,0 cm); 1/4 (0,7 cm) e fundo
de peneira (FP). Os parametros utilizados foram: controle de vibragdo em nivel 10 (poténcia

maxima) e tempo de processamento de 5 a 10 minutos por batelada.

4.2.2. Desenvolvimento de formulacdes e obtencdo de aglomerados de PUs

Os aglomerados de PUs com e sem a adicdo de diferentes retardantes de chama,
foram desenvolvidos com base inicial nos estudos de Alimena, 2009; Coferri et al., 2012;
Fernandes, 2013; Rauber, 2011 e Rosa & Guedes, 2003. Para o desenvolvimento dos
aglomerados foram utilizadas diferentes combinagdes entre formulacGes, granulometrias de

PUs e processos de mistura, conforme apresentado na Tabela 3.

As misturas das formulac¢Ges foram realizadas em um misturador (argamassadeira)
Paertest, modelo C3010, com 2 niveis de velocidade, sendo utilizado o nivel 1 de velocidade.
A todas as formulagdes foram adicionados 1 pcm (partes sobre cem da mistura) de octanoato

de estanho e 3 pcm de agua destilada. Dois diferentes processos de mistura foram utilizados:

»  Método 1 de Mistura - (1) PUs + (mistura de MDI + agua + octanoato de estanho),
(2) mistura por 2 minutos, (3) adi¢do dos retardantes de chama, (4) mistura por 2

minutos.

» Método 2 de Mistura - (1) PUs + (mistura de MDI + agua + octanoato de

estanho + retardantes de chama), (2) mistura por 2 minutos.
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OBS: A mistura de MDI + demais componentes, foi realizada previamente de forma

manual por 2 minutos, utilizando um copo becker e uma espatula metalica.

Para obtencdo dos aglomerados de PUs, cada uma das amostras (formulagdes),

previamente misturada, foi disposta em um “molde metalico e submetida a compressdo em

uma prensa hidraulica Eletron, modelo 300104-1, usando *forca de fechamento de 5 t, sob

temperatura constante de 60 °C por 10 min. Apos este processo, 0os aglomerados foram

retirados do molde e armazenados para posterior caracterizacdo de suas propriedades.

Tabela 3: Codificacdo, formulacdes e combina¢des dos metodos de producédo dos

aglomerados de PUs (% m/m).

Cadigos de

Componentes das
Formulages

Etapas de Produgdo das Amostras

fominoetss £ 2 £ £ S 2 £ Su S S» £o 8

P2 g2 F 8 T 2t a” Y o

PUs o) 7 3v® - - - - X X X X X X

PUS g0/ ATH 20 50 30 20 - - - X X X X X -

PUS50)/MPP (20 50 30 - 20 - - X X X X X -

PUS50)/ APP (20) 50 30 - - 20 - X X X X X -

PUS 50/ APP 16/ MPP 1 50 30 - 10 10 - X X X X X -

PUSg0/MPP(1q/ATH3p 50 30 10 10 - - X X X X X -

PUS o)/ ATH 16/ APP 1) 50 30 10 - 10 - X X X X X -

PUS 40/ ATH 30 40 30 30 - - - - X X X X -

PUS40)/MPP (39 40 30 - 30 - - - X X X X -

PUS40)/ APP (35 40 30 - - 30 - - X X X X X

PUS 50/ TADB 0, 50 30 - - - 20 - - - - - X

PUS 40/ TADB 30 40 30 - - - 30 - - - - - X

"PUs Mistura de Granulometrias médias de X X i X i i
1,3;1,0e0,7cm

PUs Granulometria média de 0,7cm - - X - X X

Método de Mistura 1 X X X - - -

Método de Mistura 2 - - - X X X

PU  skin  (PUs), “diisocianato de  4,4-difenilmetano  (MDI), alumina trihidratada (ATH),

*polifosfato de amonio (APP), °polifosfato de melamina (MPP), ®triéxido de antiménio + decabromo (TADB),

"mistura em partes iguais (m/m).

2 Moldes metalicos: com formatos adequados aos diferentes corpos de prova necessarios (previamente
pulverizados com spray de silicone (desmoldante).

® Forca de fechamento 5 t: (pressio aprox. de 10,33 kgf-cm, varia de acordo com a &rea do molde utilizado).
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4.2.3. Caracterizagao

4.2.3.1. Flamabilidade

A flamabilidade dos aglomerados foi avaliada (LPOL/UCS) conforme a norma UL94
da Underwriters Laboratories (2014), em quintuplicata (5 corpos de prova por ensaio). Os

procedimentos foram realizados conforme descrito para realizacdo do teste de chama vertical.

Os corpos de prova dos aglomerados foram preparados com 125 + 5 mm de
comprimento x 13 + 0,5 mm de largura x espessura de 10 + 0,5 mm, estes foram presos com
garra em suporte e submetidos a chama controlada, em duas exposi¢cdes de 10 segundos cada,
foram registrados os tempos de duracdo da chama no corpo de prova ap0s a primeira
aplicacdo (t;), e apo6s a segunda aplicagdo (t,). Sobre a queima do corpo de prova foi avaliado
se esta se estendeu até a garra e se houve gotejamento ou fagulhas que queimassem o algodéo.
Os parametros de classificacdes de comportamento ao fogo, previstos pela norma UL94-V,

podem ser verificados na Tabela 1 (pg.23).

4.2.3.2. Densidade

A densidade dos aglomerados foi determinada no Laboratério de Pesquisa em
Quimica dos Materiais (LPQM) — UCS, conforme a norma ASTM D3574-11 / Teste (A), em
triplicata. A massa das amostras foi determinada utilizando uma balanca analitica OHAUS,
com 0,1 mg de precisao.

O valor da densidade foi determinado pela Equagéo 1.
d== 1000 Eq. (1)

Sendo: d= densidade aparente (kg-m™), m= massa da amostra (g); v= volume da

amostra (cm®).

4.2.3.3. Absorcdo de 4gua

O teor de absorcdo de agua dos aglomerados foi avaliado (LPQM/UCS) conforme a
norma NBR 6578 (ABNT, 1981), em triplicata. As amostras foram pesadas e imersas em
agua destilada a 23+2 °C por 24 horas, e entdo retiradas, secas superficialmente com papel

absorvente e pesadas em balanca analitica OHAUS, com precisdo de 0,1 mg.
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O teor de absorgdo de agua foi determinado pela Equacéo 2.

__ (Mu—Ms)
- Ms

AA - 100 Eq. (2)

Sendo: AA = absorcao de agua (%), Mu = massa Umida (g); Ms = massa seca (g).

4.2.3.4. Morfologia

A morfologia dos aglomerados foi analisada no Laboratério Central de Microscopia
Prof. Israel Baumvol (LCMic) — UCS, utilizando microscopio eletrénico de varredura por
emissdo de campo (FEG-SEM) marca TESCAN, modelo Mira3, e microscopio eletrénico de
varredura (MEV) marca Shimadzu, modelo SSX-550, equipado com sensor de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), marca Oxford Instruments, modelo X-Act Penta FET Precision.
As amostras foram cortadas em sua sec¢do transversal, utilizando uma lamina fina de estilete, e
a area analisada foi recoberta com ouro por deposicdo a plasma em equipamento Denton

Vacuum, Desk V, por 2,5 min.

Para melhor analisar morfologicamente a interacdo entre os residuos de PUs e 0s
retardantes de chama dos aglomerados, foi realizada andlise de microscopia fotdnica
utilizando um microscépio fotbnico (MF) ZEISS, modelo Axio-Al, e as mesmas amostras
utilizadas para MEV e EDS, porém, sem metalizacdo. Em funcdo do principal componente
das placas aglomeradas (PUs) estar em granulometria macro, e para se ter no¢do do todo da
amostra, foi também realizada analise por fotografia digital, obtida com cadmera Panasonic
DMC-FzZ40, no LPQM/UCS.

4.2.35. Anélises mecanicas

A resisténcia ao rasgamento dos corpos de prova (angular) dos aglomerados foi
analisada (LPOL/UCS) de acordo com a norma ASTM D3574-11 / Teste (F), em triplicata.
Os ensaios foram realizados em equipamento universal de ensaios EMIC, modelo DL-2000,

com velocidade de 500 mm-min™.

A resisténcia a compressdo dos aglomerados foi analisada (LPOL/UCS) conforme a
norma ASTM D3574-11 / Teste (C), em triplicata, utilizando um equipamento universal de

ensaios marca EMIC modelo DL-2000, com velocidade de 50 mm-min™*.
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4.2.3.6. Condutividade térmica

A condutividade térmica dos aglomerados foi analisada (LPQM/UCS) conforme a
norma ASTM C518-10, em triplicata, em ambiente com temperatura controlada (232 °C) e
umidade de 60 %. As amostras foram dispostas entre 2 placas, uma com resisténcia elétrica, e
controle de temperatura, aquecida a 60 °C (placa superior = T;), e a placa inferior (T,) a
temperatura ambiente, a estas placas também estdo acoplados termopares, ligados a um leitor
de temperaturas. Apés o inicio do teste, as temperaturas de ambas as placas (T; e T,) foram
registradas a cada 10 minutos, até se chegar a estabilizacdo da oscilacdo de temperatura de
ambas as placas e sua transferéncia térmica, por ao menos 5 medicGes. Todo o sistema
(Figura 6) foi envolto em manta térmica para evitar transferéncia de calor ou influéncia da
temperatura externa. A calibracdo do equipamento foi realizada utilizando poliestireno
expandido (isopor) e I1a de vidro, com valores de (k) de 0,025 W/m-K e 0,040 W/m-K

respectivamente, para determinagéo do fluxo de calor do sistema (q).

O fluxo de calor do sistema (q) foi determinado pela Equacéo 3.

_ (k-AT)

. Eq. (3)

Sendo: g = fluxo de calor do sistema (W/m?), k = coeficiente de condutividade
térmica da amostra (W/m-K); AT = variacdo de temperatura (T1-T>) (Kelvin); L = espessura da

amostra (m).

O coeficiente de condutividade térmica (k) foi determinado pela Equag&o 4.

_ @b
k = T Eq. (4)
Sendo: k = coeficiente de condutividade térmica da amostra (W/m-K);

g = fluxo de calor do sistema (W/m?); L = espessura da amostra (m); AT = variacdo de

temperatura (T1-T>) (Kelvin).
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Figura 6: Aparato de ensaio de condutividade térmica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA DOS RESIDUOS MOIDOS DE
PUS

A Tabela 4 apresenta a classificacdo granulométrica dos residuos moidos de PUs,
com base nestes resultados foi definida a utilizacdo das granulometrias médias de 1,3; 1,0 e

0,7 cm, pois estas granulometrias juntas somam mais de 81 % do PUs moido e classificado.

Tabela 4: Classificacdo granulométrica dos residuos moidos de PUs.

Classificacdo Granulométrica dos
Residuos Moidos de PUs

Peneira Granulométrica

Al;re \r(ttrEaR;m Abg(tura em Tamanho,Médio P_U_s
Milimetros de Particula Classificado
Pole_gadas (cm) (cm) (%)
(in)
7/8 2,3 >2.3 0
5/8 1,6 1,95 1,53
1/2 1,3 1,45 25,22
3/8 1,0 1,15 24,94
1/4 0,7 0,85 31,41
Fundo de Peneira 0 <0,70 16,91

5.2. MOLDAGEM POR COMPRESSAO A QUENTE

Os aglomerados de PUs com e sem retardantes de chamas, foram moldados por
compressdo a quente, visando a obtencdo de aglomerados com a menor densidade possivel
(massa/volume), porém com boa resisténcia mecénica aos manuseios necessarios, ou seja,
aglomerados firmes, que ndo apresentam desprendimento dos particulados de PUs com
facilidade. Para se atingir este objetivo, 0 molde metalico foi preenchido com um volume
minimo de material, mas suficiente para gerar compressao no interior do molde durante seu
fechamento, gerando por consequéncia uma maior area contato e adesdo entre os particulados
de PUs. Deve ser observado, que a relacdo massa/volume de material usado para preencher o
molde, variou de acordo com cada tipo de molde utilizado e de cada formulagéo de

aglomerado, sendo este ajuste feito de forma visual e por manuseio dos aglomerados obtidos.

Também deve se observar que 0s materiais que compdem as formulagdes apresentam

densidades diferentes, logo, cada formulag&o possui densidade caracteristica & mistura de seus
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componentes. Assim, aglomerados de mesma forma e volume, mas com diferentes

formulacdes, tendem a apresentar densidades finais diferentes.

Aglomerados obtidos pelo método de moldagem por compresséo a quente ou a frio,
conforme os estudos de Alimena, 2009; Coferri et al., 2012; Fernandes, 2013; Rauber, 2011 e
Rosa & Guedes, 2003, sdo processos razoavelmente demorados, que chegam a levar horas
para se obter uma placa aglomerada. No entanto, neste estudo, com ajustes de temperatura
durante a moldagem (60 °C) e a adicdo de octanoato de estanho como agente catalisador de
cura do Elastan (agente aglomerante), foi possivel reduzir o tempo de obtencdo das placas

aglomeradas, de horas, para cerca de 10 minutos.

Ap0s a obtencdo das placas aglomeradas, em ordem de execucgdo, foram realizados
testes de comportamento ao fogo dos aglomerados em desenvolvimento para avaliar a sua
flamabilidade. Os materiais que obtiveram os melhores resultados em flamabilidade foram
submetidos aos demais ensaios como densidade, microscopias, mecanicos, etc. No entanto, a
partir deste ponto, serdo apresentados os resultados de densidade e microscopias, antes dos
resultados de flamabilidade, para melhor entendimento e embasamento dos detalhes técnicos.
Deve ser observado entdo que os itens de densidade e microscopias que seguem, apresentam

somente os resultados dos aglomerados classificados ap6s a avaliacdo de flamabilidade.

5.3. DENSIDADE

Conforme constatado no processo por moldagem a quente e a partir dos resultados de
densidade das placas aglomeradas de PUs e PUs com diferentes retardantes de chama
(Tabela 5), observou-se que as amostras contendo 30 % de diferentes retardantes,
apresentaram densidades de 696 a 769 kg-m™, ou seja, valores entre 194 a 215 % superiores a
amostra PUszo) (358 kg-m™).

Assim, constatou-se que a densidade das placas aglomeradas de PUs, tende a
aumentar significativamente de acordo com a adi¢do dos aditivos retardantes de chama, pois,
estes materiais de origem mineral ou sintética possuem densidades maiores do que o PUs que
compde a amostra base PUs(q). Deve-se considerar que o percentual de PUs das placas
aglomeradas, reduz de 70 para 40 %, com a substituicdo de 30 % do PUs por 30 % de
diferentes retardantes de chama. Fato que de acordo com a regra das proporgoes, contribui

diretamente para 0 aumento da densidade das amostras que contém retardantes de chama,
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guando comparados a amostra PUsgg) que contém somente PUs e agente aglomerante
(BASF, 2015; BASF, 2011; CLARIANT, 2013; GAO et al., 2013).

Tabela 5: Medidas de densidade das placas aglomeradas de PUs e PUs com diferentes
retardantes de chama.

Amostra Densidade (kg-m™)

1PUsqo) 358 + 28,68
2PUS(40)/APP(30) 696 *+ 15,60
3PUS(40)/TADB(30) 769 + 24,46

1PU skin (PUs), 2Polifosfato de aménio (APP), 3Trioxido de Antiménio + Decabromo (TADB).

5.4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS AGLOMERADOS DE PU
SKIN

A caracterizacdo morfoldgica das placas aglomeradas permitiu analisar a interagcdo
entre os granulos de poliuretano skin (PUs), com o agente aglomerante (Elastan) e os
retardantes de chama. A Figura 7 apresenta a morfologia da placa aglomerada de PUsy)
obtida por fotografia digital (FD) (a), por microscopia eletrénica de varredura (FEG-SEM) (b)

e por microscopia fotonica (c).

A Figura 7 (a) comprova o resultado observado no item 5.2 (Moldagem Por
Compresséo a Quente) para as placas aglomeradas de PUs, onde ha adesao e interacdo entre
os particulados de PUs. A parte mais clara é composta de espuma de PU com células abertas,
e a parte mais escura é composta por uma camada mais densa de células fechadas (skin). No
detalhe de FEG-SEM (b) ¢é possivel observar a linha de adesdo entre duas particulas de
residuo de PUs por acdo do agente aglomerante, bem como o formato das células abertas e
fechadas. Na imagem de MF (c) a parte lisa e brilhante é composta pela camada densa de PUs
e a parte “rugosa” e opaca € composta pelas células abertas (espuma) recheadas com Elastan.
Como o Elastan ap0s a cura torna-se transparente, sua presenca s6 é confirmada pela forte

adesdo que ocorre entre as particulas do residuo de PUs.
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Figura 7: Morfologia da placa aglomerada de PUsgp sem retardane de chama.
a) Fotografia digital (FD); b) Microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM) — 135x;
¢) Microscopia fotonica (MF) — 50x.

A morfologia das placas aglomeradas de PUs com adi¢do do retardante de chama
polifosfato de aménio ndo halogenado (APP) pode ser observada na Figura 8 (FD(a)), que
apresenta a mesma aglutinacéo de particulas que a placa de PUs(q) (sem retardante de chama).
Porém, a espuma de PU de células mais abertas tornou-se mais clara, em relacdo a placa de
PUs(70), devido a penetracéo da mistura de agente aglomerante (Elastan) com o retardante de
chama (APP) no interior das células; na parte mais escura, ndo houve a penetracdo do
retardante de chama, pois é a camada mais densa de células fechadas (skin), como pode ser
observado no detalhe da FEG-SEM (b). Na imagem de MF (c) da Figura 8, a linha demarca a
area esbranquicada com a penetracdo de retardante de chama na espuma de PUs da area mais
escurecida, ndo se observa a presenca do retardante de chama no interior das células, por estas

serem fechadas.
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Figura 8: Morfologia da placa aglomerada de PUsuo/APP3g). &) Fotografia digital (FD);
b) Microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM) — 135x; c¢) Microscopia fotbnica
(MF) - 50x.

A adicdo do retardante de chama halogenado triéxido de antiménio + decabromo
(TADB) promoveu alteragdes na morfologia da placa aglomerada de PUS0)/TADB3g), cOMo

mostra a Figura 9.

Figura 9: Morfologia da placa aglomerada de PUs/TADB3). &) Fotografia digital (FD),
b) Microscopia eletrénica de varredura (FEG-SEM) — 135x e c) Microscopia fotonica
(MF) — 50x.
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A adicdo do retardante de chama TADB aos residuos de PUs quando moldados por
compressdo a quente, comportou-se como material elastomérico (emborrachado) e expansivel,
penetrando em praticamente todos os poros da espuma de PU e completando os espagos
vazios entre as particulas do residuo Figura 9 (a, b, ¢); conseguindo penetrar até mesmo em
algumas células da camada densa do skin (Figura 10). Esse comportamento provavelmente
ocasionou 0 aumento na densidade destas placas, conforme resultados da Tabela 5.

SEM NV 150wV WO 1430 ml"KAI‘ SEM NV 1500V WO 14,42
SEM MAG: 100 x Oet S& 80 pm SEM MAG: 300 hx Oet 58
View feld 277 e  Dutejswidly) O LCMicro | UCS View Sl 923y Deteimidy) S04

Figura 10: Microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM). a) célula da camada densa de
PU skin penetrada pelo retardante de chama TADB — 1kx; b) em destaque as particulas do
retardante de chama TADB incorporadas ao Elastan, dentro da célula do PUs — 3kx, em
destaque 2kx.

A Figura 10 (a) mostra o retardante de chama TADB dentro de uma célula fechada
da pele do PU e em (b) é possivel identificar a estrutura do TADB incorporada ao Elastan

dentro da célula, como pode ser observado em destaque.

A analise por Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) das placas
aglomeradas de PUszq) sem retardantes de chama e das placas aglomeradas de PUS0)/APP 30)
e PUs40)/ TADB30), estéo apresentadas na Figura 11 (a, b, ) respectivamente.

Na Figura 11 (a) FEG-SEM do PU g sem adigdo de retardantes de chama, conforme
mostra a imagem de EDS, o percentual de 49,1 de carbono (C) e 38,1 % de ouro (Au), pela
deposicdo do metal na superficie da amostra para realizacdo da analise ; b) FEG-SEM da
placa aglomerada com a presenca do retardante de chama APP de acordo com o EDS, onde
pode ser observado a presenca de 16,1 % de fosforo (P) proveniente do polifosfato de aménio;
em c¢) a imagem de FEG-SEM mostra a presenca do retardante de chama TADB como
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observado na anélise de EDS que apresenta 4,9 % de antimonio (Sb) e 25 % de bromo (Br)
do trioxido de antimbénio + decabromo respectivamente. A diferenca entre as placas
aglomeradas nas imagens de FEG-SEM (a), (b) e (c), com relagdo a: estrutura celular e
espacos vazios, indicam as alteracdes que os retardantes de chama proporcionam ao PUs puro,
conferindo protecdo ao material em relagcdo ao fogo, atingindo a classificagdo VO de acordo
com a norma UL94-V, como descrito a seguir no item 5.5.

T P
SEM WV 150 WY wo s me | | MIRAY TEBCAN|
SEM MAG: 3 & et SE 2mm

View theldt: 923 mm  Dwse{micdiy S0018 LCMicro | UCS >
BEM WV, 1500V WO et e | MIRAS TEBCAN BEM MV, 150 WY WO e | MIRAS TESCAN|
SEM MAG: 30 Det: 58 2mm SEM MAG: 30 8 Dot

View tieldt: 823 e Oatefmvidsy) S8/1018 LEMicro | UCS View flalet: 933 e Date(midry) 041818 LCMicro | UCS

Figura 11: a) Microscopia eletrénica de varredura (FEG-SEM) e Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) da placa aglomerada de PUsxg sem retardante de chama — 30x;
b) FEG-SEM e EDS da placa aglomerada de PUs(q)/APP 30 — 30X; ¢) FEG-SEM e EDS da
placa aglomerada de PUS )/ TADB30) — 30x.
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5.5. FLAMABILIDADE

Ap0s a etapa de moldagem, os aglomerados de PUs com e sem retardantes de chama,
foram submetidos a ensaios de flamabilidade (UL94-V), sendo este o principal objetivo do
estudo, e portanto, também fator decisivo e classificatorio no desenvolvimento dos materiais
e na continuidade das demais caracterizacGes. Assim, a cada etapa dos testes de flamabilidade
foram realizados ajustes de formulacdo, métodos de mistura e ainda foi analisada a influéncia
de diferentes granulometrias de PUs adicionado as formulacdes, visando melhores resultados

de comportamento ao fogo das composic¢des das placas aglomeradas desenvolvidas.

A Tabela 6 apresenta os resultados de flamabilidade das placas aglomeradas de PUs.
Conforme pode ser verificado, nas 3 etapas de testes, a amostra PUs(o) (sem retardantes de
chama) queimou com grande facilidade e rapidez, o material foi totalmente consumido pela
chama, a queima gerou altos niveis de liberacdo de fumaca e fuligens negras e também
apresentou gotejamento flamejante que queimou o algodao posicionado abaixo da amostra,
demonstrando assim, o alto nivel de flamabilidade deste material.

Na primeira etapa de testes de flamabilidade, foram avaliadas as amostras com
formulacGes da Tabela 3, PUs (mistura de granulometrias médias de 1,3; 1,0 e 0,7 cm),
obtidas pelo método 1 de mistura. Os resultados obtidos mostram que e as placas de PUs com
20 % de diferentes retardantes apresentaram melhor comportamento ao fogo (comparadas a
amostra PUsg), queimando lentamente, sem gotejamento e com menor liberacéo de fumaga
e fuligens. Foi constatado ainda, que a amostra PUsso)/APP20) Se sobressaiu dentre as demais
desta etapa, por conta da reacdo de queima mais lenta, sem gotejamentos, baixa liberacdo de
fumaca e fuligens, mas principalmente, pela autoextingdo da chama entre 30 a 50 segundos.
No entanto, nenhum desses resultados pode ser validado de acordo com a norma UL94-V,
devido ao tempo de combustdo de cada amostra ensaiada ter excedido 30 segundos, que é o

tempo méximo estipulado de classificacdo nesta norma.
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Tabela 6: Reacdo ao fogo dos aglomerados de PUs e PUs com diferentes retardantes de

chama.
Amostra g 3;?2; ?g) Observagoes Clijsigf\‘gao
e NG
< PUSe/MPPa 230 e e, sem gorsamento NG
S PUATHn S SOmEmEueidenoemsen N
é PUS50APP (20 40-50 Autoextinguivel, sem gotejamento NC
S U MPPATH > ORI R e
g PUS 50/ MPP 10/ APP 1) >30 Babo ?gr?tzred;'?el;;%et)e(,ti:egriogccj)?etj?g;rzﬁioqueima NC
PUS 50/ APP 10/ ATH 10, >30 Baixo poderI gr?tz?;g%(tgi]r;%jj% ia; r(1::1Oalma, queima NC
e NG
) PUS(50)/MPP 20 >30 Babo ?:rﬁzred;'?el};%iétigegriogg?eigarzﬁioqueima NC
S PUsATHe w0 BOpdmtedioddun dem e
T PUS50APP (20 10-30 Autoextinguivel, sem gotejamento V1
S PUSoIMPPa/ATHI >3 B b e b NC
E PUS 50/ MPP 10/ APP 10 >30 Babxo ?:rﬂzred;;l;;%izti:egriog(é?eﬁgﬁ]rgﬁioqueima NC
% PUS 50/ APP 10/ ATH 10, >30 Baixo poderI gﬁtzfjgc;?t;r;(t;gc; rcri]ae r(]::10&1ma, queima NC
8 PUS 40/ APP (39 <10 Autoextinguivel, sem gotejamento V0
’ PUS 40/ MPP (g0, >3 P pOderlgﬁtzggcé?tégfsj%r%aer?oama’ aueime NC
PU Swo) / ATH(BO) >30 Baixo poderI gﬁtzfjgc;?t;r;(t;gc; rcri]ae r(]::10&1ma, queima NC
£ PUo e NG
E PUS(AO)/ APP(SO) <10 abrar'log\;étr?fi)z;tidnag<l:Jri1\z:1?rl1]apr?clnJ ?Pf,us?r?lggblt)g}z(niento Vo
é Baixo poder de autoextingdo da chama, queima
m PUS(50/ TADB 0 >30 lenta, muita fumaga, alta abr_angéncia da chama NC
O no CP, sem gotejamento
E PUS 20/ TADB 30 <10 abrangAéL::giixég]gE;\:sg :c])uci;[g ,f;?rr? %ac;tzj!inento Vo

PU skin (PUs), alumina trihidratada (ATH), polifosfato de amoénio (APP), polifosfato de
melamina (MPP), triéxido de antimdnio + decabromo (TADB), Néo Classificado (NC).

Na segunda etapa de testes de flamabilidade, as amostras foram separadas em 4 lotes
diferentes, de acordo com as formulagdes, granulometrias do PUs e métodos de mistura

utilizados, conforme mostrado na Tabela 3.
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No lote 1 de amostras, foram encontrados os mesmos resultados obtidos na etapa 1
dos ensaios de flamabilidade para as amostras contendo 20 % de retardantes de chama. No
entanto, as amostras contendo 30 % de retardantes de chama apresentaram resultados
significativamente melhores em relacdo as amostras contendo 20 % de retardantes de chama.
A amostra PUs0)/APP 30) atingiu resultado VO de comportamento ao fogo (UL94-V), porém,
apresentando instabilidade na reacdo de autoextincdo da chama, fazendo com que os
resultados variassem. Assim, em busca de melhorias dos resultados optou-se pela repeticao
dos ensaios a partir de corpos de prova produzidos utilizando somente as granulometria de

PUs (Tyler 1/4 — 0,7 cm), originando assim as amostras do lote 2.

No lote 2 de amostras, 0s resultados se mostraram basicamente os mesmos do lote 1.
Assim, verificou-se que as diferentes granulometrias de PUs utilizadas nas formulacdes, ndo
geraram alteracbes nos resultados de flamabilidade. No entanto, quando utilizada a
granulometria de 0,7 cm de PUs, as placas apresentaram melhoras a0 manuseio e na
confeccdo dos corpos de prova. Portanto, embora ndo tenha gerado alteraces nos resultados
de flamabilidade, foi decidido que a granulometria de 0,7 cm passaria a ser a utilizada. Como
0s ensaios deste lote também nao geraram melhorias nos resultados de flamabilidade optou-se
entdo, em reformular as metodologias de mistura das formulagdes. Desta forma, foram
elaboradas as amostras dos lotes 3 e 4, sob nova metodologia de mistura das formulagdes
(método 2 de mistura).

Para os lotes 3 e 4 de amostras, foi observado que a mudanca no método de mistura
das formulacGes, melhorou significativamente os resultados, eliminando a instabilidade no
comportamento de reacdo ao fogo nas amostras. Assim, as amostras PUSq)/APP 3,
confirmaram os resultados apresentados anteriormente (Lote 1), como menor velocidade de
gueima, baixo nivel em liberacdo de fumaca e fuligens, sem gotejamento e com autoextingédo
da chama em até 10 segundos por amostra, atingindo assim, a classificacdo VO de
comportamento ao fogo (Tabela 1 e Figura 12) de acordo com a norma UL94-V, devendo ser
observado ainda, que esta é a melhor classificacdo possivel desta norma. Foi identificada
também, uma melhoria significativa no resultado da amostra PUsso)/APP(20), que passou de
“ndo classificada” segundo a norma no ensaio anterior, para um resultado V1, pois os tempos

de queima desta amostra reduziram de 40 a 50 segundos, para 10 a 30 segundos por amostra.
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Figura 12: a) Representacdo do aparato de teste da norma UL94-V,
b) Amostra PUsq)/ APP 30y antes do teste; ¢) Amostra PUsq)/APP 30— Teste Norma UL94-V;
d) Amostra PUs(q)/APP 30 depois do teste — Classificagdo VO UL94-V.

Com relacdo as diferentes granulometrias de PUs nos lotes 3 e 4 de amostras, foi
observado novamente, que as diferentes granulometrias do PUs ndo levaram a nenhuma
mudanca significativa nos resultados de comportamento ao fogo nas amostras. Confirmando
assim, que as melhorias apresentadas nos resultados, podem estar relacionadas a mudanca no
método de mistura e pelas adequacdes feitas nas formulagbes. Porém, como descrito
anteriormente, a granulometria de 0,7 cm (Tyler 1/4 - granulometria menor) proporcionou
maior acomodacgdo do particulado da amostra no molde antes do processo de moldagem,
melhorando a aparéncia fisica (estética) das placas obtidas. Portanto, embora a diferenca de
granulometria ndo tenha gerado significancia nos resultados de reacdo ao fogo, a menor
granulometria foi avaliada como ideal a ser utilizada neste estudo, pela facilidade de
moldagem e aparéncia estética das placas aglomeradas desenvolvidas, como mostrado nas
Figura 7, Figura 8 e Figura 9.

Desta forma, para melhor visualizagdo de resultados, a Tabela 6 apresenta somente
o0s resultados obtidos da segunda etapa de ensaios de flamabilidade, os quais sdo os referentes

ao lote 4 de amostras.

Mediante ao resultado VO de reacdo ao fogo obtido na segunda etapa (lote 4) de
ensaios de flamabilidade, com uma das formulagbes contendo retardantes de chama ndo
halogenados (PUs0)/APP30)), optou-se entdo, por realizar uma terceira etapa de testes de

flamabilidade, com a adicdo de novas formulagfes com um retardante de chama halogenado
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(TADB), para servir como possivel comparativo, para este tipo de aplicacdo, em uma relagdo
de eficiéncia e custo/beneficio entre retardantes de chama néo halogenados vs halogenados.

A terceira etapa de testes de flamabilidade foi realizada para avaliar as amostras
obtidas pelas formulacGes da Tabela 3, com PUs de granulometria de 0,7 cm, preparadas

conforme o método 2 de mistura.

Os resultados obtidos na 3° etapa (Tabela 6), mostram eficiéncia equivalente entre as
amostras de PUS(q)/APP 30y € PUsu0/TADB30), pois ambas as amostras apresentaram queima
lenta, sem gotejamento e com autoextincdo da chama em até 10 segundos por amostra,
atingindo assim a classificagdo VO de comportamento ao fogo (Tabela 1 e Tabela 6), de
acordo com a norma UL94-V. No entanto, deve ser observado, que a amostra
PUs0)/ TADB30) que contém retardante de chama halogenado, apresentou maior abrangéncia
da chama nos corpos de prova (Figura 13 (b)), e maior liberacdo de fumaca e fuligens,
apresentando portanto, desvantagem de apelo ambiental e ainda certa desvantagem técnica em
relagéo a amostra PUs0)/ APP 30), que contém retardante de chama néo halogenado.

(a)

T o)

Figura 13: Fotografia Digital dos corpos de prova apés o ensaio de queima
(Classificag:éo VO - UL94-V): a) PUS(40)/APP(30); b) PUS(40)/TADB(30).
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A andlise do interior dos corpos de prova antes e ap6s o teste de chamas para a placa

aglomerada PUs0)/APP 30, esta apresentada na Figura 14.

/0 \/ . sk
\ b w }_.‘J (\ﬁ
s By (a)

Figura 14: Morfologia do corpo de prova de PUs0/APP 0. a) Fotografia digital (FD) dos
corpos de prova antes e apos o teste de chama; b) FD do interior dos corpos de prova antes e
apos o ensaio de chama, respectivamente; c) Microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM)
das particulas do APP — 1kx; d) Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do APP.

Conforme discutido na avaliacdo morfolégica das placas aglomeradas
PUsw0)/APP3p), com a penetracdo da mistura do agente aglomerante (Elastan) com o
retardante de chama (APP) no interior das células do PUsug na Figura 8(a) e na
Figura 14(b) apds o teste de chama, confirma-se que o retardante de chama APP protegeu o
interior do corpo de prova, pois, as chamas ndo foram além da superficie, justificando a
classificacdo VO - UL94-V. A imagem (c) mostra o formato da particula do retardante de
chama APP e (d) a andlise da composic¢do quimica do APP, com destaque para o pico de

fosforo (P) do polifosfato de aménio.

A Figura 15 ilustra a analise dos corpos de prova antes e apos o teste de chamas para

a placa aglomerada PUS(q)/ TADB 3.
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Figura 15: Morfologia do corpo de prova de PUsu0/TADB30): @) Fotografia digital (FD) dos
corpos de prova antes e apos o teste de chama, respectivamente, b) FD do interior dos corpos
de prova antes e apds o teste de chama, c) Microscopia eletrénica de varredura (FEG-SEM)
do TADB - 5kx, c) Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do TADB.

Como discutido na avaliacdo morfolégica o retardante de chama TADB apresentou
caracteristica elastomérica e expansivel, com penetracdo além das células abertas, também em
parte das células da camada densa (skin). A Figura 15 (b) mostra o interior do corpo de prova
antes e ap0s o teste de chama, respectivamente, totalmente preservado. E possivel observar
em (a) que a cobertura externa do corpo de prova pelo retardante de chama TADB foi mais
uniforme em relacdo ao corpo de prova com o retardante de chama APP (Figura 14 (a)),
provavelmente devido a sua caracteristica expansivel. A imagem (c) mostra a morfologia de
particulas do retardante de chama TADB e em (d) a analise da composi¢do quimica do
TADB. A amostra PUs)/TADB 3o também obteve a classificacdo VO de acordo com a
Norma UL94-V.

De acordo com a analise de flamabilidade, a diferenca entre a medida de densidade
das placas aglomeradas com e sem retardantes de chama, ndo influenciou no comportamento
das amostras em relacdo ao teste de chama, pois ambas as amostras foram classificadas pela
norma UL94-V.
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5.6. RESISTENCIA A COMPRESSAO

A Tabela 7 e a Figura 16 apresentam os resultados dos ensaios de resisténcia a
compressao das amostras PUS(g), PUSwu0)/APP30) € PUSuo/TADB3g), sendo avaliados os

resultados nos pontos 10, 30, 50, 60 e 61-70 % de compressao.

Tabela 7: Resisténcia a compresséo das amostras: PUS(7q); PUS0)/ APP 30y €

PUS(40)/TADB(30).
Deformagio (Resisténcia a Compresséo) - Tensdo (MPa)

(%) 1PUs70) 2PUs(40)/APP0y  3PUs0)/ TADB 3g)
10 743 = 40 1457 = 17,0 149,9 + 138
30 356,6 + 13,6 4262 + 414 389,6 + 345
50 868,5 + 39,7 11915 + 165,6 856,7 *+ 88,2
60 2055,2 + 82,6 2598,1 * 7732 1480,8 + 170,4
61-70 5603,6 + 159,3 5642,8 + 1314 5573,2 + 423,1

1PU skin (PUs), 2Polifosfato de aménio (APP), 3Trioxido de Antiménio + Decabromo (TADB).

7000 -
—— PUS(70)

60004 = = PUs(40)/APP(30)
- -+« PUs(40)/TADB(30) o

5000
4000
3000 4

2000 -

(Resisténcia a Compressio) - Tensdo (kPa)

1000 -

0 -

80

Deformacao (%)

Figura 16: Analise de resisténcia a compressdo das amostras: PUSq); PUS(0)/ APP 30 €
PUS(40)/TADB(30).
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Considerando a compressdo de 10 a 60 % das amostras PUsuq/APP3g e
PUs(0//TADB 30, foram constatados aumentos significativos de resisténcia a compresséo, que
podem estar relacionados a uma maior resisténcia mecanica conferida aos aglomerados,
devido a adicdo dos retardantes de chama, assim, reduzindo a quantidade de material celular
destas amostras e por consequéncia a quantidade de espagos vazios facilmente compactaveis,
melhorando significativamente a resisténcia a compressdo das amostras. Ja para as
deformacdes de 61 a 70 % das amostras, observa-se uma tendéncia de equivaléncia dos
valores de resisténcia a deformacdo, fato possivelmente relacionado ao ponto onde toda
estrutura celular (PUs) das 3 amostras, ja tenha compactado, eliminando assim, possiveis
diferencas de valores de tensdo por influencia da quantidade de espacos vazios das amostras.
No entanto, para a amostra PUsq)/TADB30) Observa-se que o percentual de compresséo foi
significativamente superior as demais amostras. Estes resultados podem possivelmente ser
atribuidos a caracteristica elastomérica/expansivel apresentada pela mistura de agente
aglomerante (Elastan) + TADB, utilizados para producdo da placa aglomerada, a qual,
manualmente  apresentou maior flexibilidade, possivelmente oferecendo  maior

compressibilidade.

Ainda deve ser observado que todos os ensaios ficaram limitados a capacidade da
célula de carga do equipamento utilizado, portanto sendo impossivel atingir o valor desejado
de 75 a 80 % de compressdo das amostras. Existe uma diferenca significativa entre as
densidades das 3 amostras testadas no ensaio de compressao, fato que possivelmente pode
influenciar diretamente nos resultados de tensdo, pois as amostras possuem volumes iguais,
porém com diferentes quantidades de material (massa), ou seja, uma influéncia direta na
quantidade de vazios das amostras. Assim, a avaliacdo de compressao destes materiais sofre
possivelmente influéncias da composicdo de cada aglomerado de PUs testado, e também de
suas densidades aparentes. Embora a amostra PUsu0/TADB 30 tenha apresentado a maior
densidade (769 kg-m®) em relagdo as amostras PUszo) (358 kg-m™); PUsug/APP 0
(696 kg-m™), ela apresentou menor resisténcia & compressio na faixa de 61 a 70 %,
justamente pelos espacos vazios da placa terem sidos preenchidos pelo TADB expandido
(Figura 17c¢), porém, por apresentar caracteristicas elastomérica/expansivel, possibilitou maior

compressao.
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Figura 17: Fotografia Digital de Comparacdo entre as placas aglomeradas com e sem
retardantes de chama: (a) PUs(0); (b) PUS(0)/APP(30) € (C) PUS(0)/ TADB 30).

Também ¢é possivel se justificar a variacdo de propriedades mecanicas dos materiais
testados, devido a diferentes niveis de compatibilidade dos diferentes retardantes de chama
com o agente aglomerante e os granulos de PU, além do fato que em determinados casos
altas concentracfes de cargas particuladas (retardantes de chama) adicionadas a misturas
poliméricas, podem levar a variacGes e reducdes das propriedades mecanicas das misturas
(CHATTOPADHYAY & WEBSTER, 2009; PANI et al., 2013).

5.7. RESISTENCIA AO RASGAMENTO

A Tabela 8 e a Figura 18 ilustram os resultados dos ensaios de resisténcia ao
rasgamento das amostras. Pode-se observar que as amostras PUszg) € PUS(40)/ APP 30y possuem
valores similares de tensdo, e a amostra PUSuo/TADBgg apresenta uma tensédo de
21,31 N/mm, cerca de 30 % superior as demais amostras. Tal fato pode ser atribuido a melhor
adesdo dos particulados pela maior densidade desta amostra em relacdo as demais, pois neste
caso, maior densidade leva a maior massa em relacdo a dimensdo da amostra, logo maior area

interfacial de contato entre os granulos de PUs e o0 agente aglomerante.

Tabela 8: Resisténcia ao rasgamento das amostras: PUS(7q); PUS(0)/ APP 30) €

PUS(40)/TADB(30).
L Resisténcia Méaxima

A Espessura Forca Maxima

mostra (mm) (N) ao Rasgamento
(N/mm)

PUS(70) 6,01 + 0,18 97,8 £ 10,44 16,3 + 1,64
2PUs0)/APPzgy 6,50 + 0,65 107,9 + 10,17 16,6 + 0,21
3PUS(10/TADBg 5,90 * 0,16 1255 + 6,90 21,3 £ 1,72

1PU skin (PUs), 2Polifosfato de aménio (APP), 3Trioxido de Antiménio + Decabromo (TADB).
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Figura 18: Analise de resisténcia ao rasgamento das amostras: PUs(q); PUS0)/ APP(30) €
PUS(40)/TADB(30).

A maior resisténcia ao rasgo apresentada pela amostra PUsq)/TADB30), pode ser

atribuida pela caracteristica elastomérica/expansivel desta amostra, que se deve a mistura do

agente aglomerante (Elastan) + TADB (retardante de chama). A Figura 19 (a) mostra onde

ocorreu 0 rasgamento no corpo de prova, e em (b), a secdo transversal do rasgamento onde se

observa que o rasgamento foi uniforme, sem estiramento unilateral.

Figura 19: Fotografia Digital de corpo de prova do ensaio de resisténcia ao rasgamento:
(a) antes e (b) apds o ensaio da amostra PUSq)/ TADB o),
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A forca maxima de resisténcia ao rasgamento de todas as amostras foi maior que
97 N, que em conversdo aproximada, significa que foi necessario mais de 10 kgf para rasgar
as amostras, o que demonstra resisténcia suficiente para possiveis manuseios e aplicacdes
destes materiais. Devendo ser observado também que estas placas aglomeradas serdo
produzidas e aplicadas em espessuras maiores do que as testadas, o que diretamente influencia

em aumento consideravel na forgca maxima necessaria para rasgar estas placas aglomeradas.

5.8. DETERMINACAO DE CONDUTIVIDADE TERMICA

O coeficiente de condutividade térmica (k) dos materiais € um valor que pode ser
utilizado para quantificar ou comparar seu potencial de isolamento térmico, pois quanto
menor o valor k de um material, maior serd a dificuldade de troca térmica por meio do
material em questdo, portanto, melhor isolante térmico ele serda (BAIKIRI & NACEF, 2017;
GUPTA & KHAKHAR, 1999; VILAR 1999).

Para a determinacdo do valor de (k) dos materiais deste estudo, primeiramente foi
realizada a afericdo do equipamento de testes, para obter o fluxo de calor do sistema (q)

P e - p ~ -L -
0 qual € uma das variaveis para o célculo da Equacao 4 (k = Z—T); para tal, foram utilizadas

amostras de 1a de vidro (0,040 W/m-K) e de poliestireno expandido (isopor) (0,025 W/m-K)
com valor de k conhecido pela literatura (Tabela 2) (VILAR, 1999; CONSTRUCLIMA, 2017,
PROTOLAB, 2017).

A Tabela 9 apresenta os valores de fluxo de calor do sistema (q) de testes utilizado
neste trabalho (valores médios dos resultados obtidos dos testes em triplicada para cada
amostra). Nos ensaios realizados, ambas as amostras geraram valores de (q) relativamente
préximo entre os padrdes Tabela 9, o que indica uma margem aceitavel de confianca no
sistema de testes. Portanto, para os demais ensaios (Tabela 10) se utilizou valor de (q) médio
(508,3 W/m?) obtido dos resultados das amostras padrao.

Apos a afericdo do sistema de ensaios e obtencdo do valor (q), as amostras deste
estudo foram entdo submetidas ao ensaio térmico para obtencdo dos valores (k) de cada
amostra. A Tabela 10 ilustra os valores médios de (k) das amostras de PUs com e sem
retardantes de chama, obtidos dos testes em triplicada de cada amostra.
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Tabela 9: Média do fluxo de calor (q) do sistema de testes

_qlL _ kAt Média
Amostras k=-o-aq=—- q=
La de Vidro
L
0,024 q= 37,4 =007
AT 22,45 ©
(o)
k 0,040 =}
Poliestireno +
Expandido (Isopor) g
L 0,014 q= 39,2 %010 «
AT 21,95
k 0,025

Sendo: L = espessura da amostra (metros); AT = Delta Temperatura (Kelvin); k = Coeficiente de condutividade
térmica (W/(m-K)); q = fluxo de calor do sistema (W/m?2), (o0 (q) das amostras é uma média de 3 testes
realizados).

Tabela 10: Coeficiente de condutividade térmica (k) das amostras de PUs com e sem
retardantes de chama.

_qL Média

Amostra k= ‘AT (3 Amostras)

PU Skl N comercial

L 0007 = £ 0,0010
AT 15 80 k 0,018 = 0o,
q 38,3
PUS(70)
L 0,007 - + 0,0012
AT 1815 k 0,016 :
q 38,3
PUS(40)/APP(30)
L 0,007 — + 0,0017
AT 13.95 k 0,019 :
q 38,3
PUS(40)/TADB(30)
L 0007 = £ 0,0011
AT 14,05 K 0,019 = o
q 38,3

Sendo: L = espessura da amostra (metros); AT = Delta Temperatura (Kelvin); k = Coeficiente de condutividade
térmica (W/(m-K)); g = fluxo de calor do sistema (W/m?), (o (q) das amostras € uma média de 3 testes
realizados).

Os resultados obtidos mostram valores relativamente proximos para todas as
amostras avaliadas, incluindo a amostra de PU skin comercial. Desta forma, pode-se observar
que as placas aglomeradas de PUs ndo sofreram alteracGes significativas no coeficiente de
condutividade térmica, quando comparadas a uma espuma padrdo de PU skin. Também

pode-se constatar que as placas de PUs contendo diferentes retardantes de chama, ndo
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apresentaram valores de (k) alterados em relagdo as demais amostras ensaiadas, indicando
desta forma que, a adicdo de até 30 % destes diferentes retardantes de chama néo influenciou
nas propriedades de condutividade térmica do PUs. Com base nestes resultados, observou-se
que as amostras de aglomerados de PUs com e sem retardantes de chamas, apresentaram
caracteristicas de isolamento térmico muito similares a amostra de PU skin comercial testada.
Segundo Vilar (2001), quanto menor o valor do fator k obtido melhor seré& a propriedade de
isolamento térmico do material. Os valores do coeficiente de condutividade térmica (fator k)
das espumas com adicdo de retardantes de chama, mostrados na Tabela 10, sdo similares ao
da espuma comercial de PU skin, indicando que as placas obtidas apresentam bom

desempenho como material isolante assim como a espuma comercial.

Deve-se frisar ainda, a grande vantagem das placas aglomeradas de PUs com
retardantes de chama serem autoextinguiveis a chama, e possuirem apelo ambiental de

reaproveitamento de materiais, fatos ndo atribuidos ao PU skin comercial.

5.9. ABSORCAO DE AGUA

Com base nos resultados dos ensaios de flamabilidade, e da definicdo de utilizacao
da granulometria média de 0,7 cm de PUs nas formulacbes e do método 2 de mistura das
amostras, 0s ensaios de absorcdo de dgua foram realizados com amostras preparadas sob estas
condigdes para se ter uma condi¢do padronizada de preparacdo de todas as amostras com
diferentes formulagdes.

Conforme observado na Tabela 11, as placas de PUs contendo 30 % de diferentes
retardantes de chama apresentaram resultados de absorcdo de agua de 7,2 a 11,7 %, ou seja,
uma absorcéo de agua de 2,9 a 4,7 vezes inferior a amostra base PUs(q). Tal fato pode ser
atribuido a reducdo de vazios (espacos celulares) das amostras contendo retardantes de chama,
pois esta reducdo estd diretamente ligada a reducdo nos teores de PUs e a adicdo dos

retardantes de chama as formulacgdes das placas aglomeradas.

Tabela 11: Medidas absorcao de dgua das placas aglomeradas de PUs e PUs com diferentes
retardantes de chama.

Amostra Absorcio de Agua (%)

1PUs(0, 342 + 2,64
2PUS 40/ APP 30 11,7 + 1,56
3PUS 40/ TADB ) 72 + 181

1pU skin (PUs), 2Polifosfato de aménio (APP), 3Trioxido de Antiménio + Decabromo (TADB).
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Estruturas celulares repletas de espacgos vazios como as espumas, tendem a oferecer
maior possibilidade de retencdo de agua, quando comparada com os retardantes de chama, e
deve-se considerar ainda que, o agente aglomerante (Elastan) utilizado na producao das placas
aglomeradas fornece um recobrimento superficial tanto dos retardantes de chama, quanto para
0s granulos de espuma de PU, e devido a sua caracteristica baixa absorcdo de agua,
normalmente inferior a 1 % em massa, e ao preenchimento de parte da estrutura celular
porosa do PUs com a mistura de agente aglomerante e retardantes de chama, reduz o acesso
da agua a regides porosas da amostra, reduzindo fisicamente a possibilidade de retencéo
nestas amostras. Com base na mesma justificativa, a diferenca de absorcdo de agua entre as
amostras PUSuo/APPg) € PUsuq/TADB@3g que foi em média 11,7% e 72%
respectivamente, também pode ser atribuida pela diferenca de densidade entre as placas, pois
como a amostra PUs 0/TADB30) apresenta maior densidade, também é esperado que esta
tenha menos espacos vazios (estrutura celular), reduzindo assim fisicamente a possibilidade
de absorcao de 4gua. (BASF, 2015; BASF, 2011; CLARIANT, 2013; GAO et al., 2013).
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6. CONCLUSOES

Em relacdo ao processo de obtencdo das placas aglomeradas de PUs pelo método de
compressdo a quente, foi obtido um o6timo resultado com a reducdo do tempo de
processamento, atingindo-se o valor médio de 10 minutos de processo, fato que colabora de

forma muito positiva para que se possa avaliar este processo a nivel industrial.

Foi concluido que diferentes tamanhos de granulometria do PUs moido, ndo geraram
alteracdes nas caracteristicas de flamabilidade das placas aglomeradas obtidas, no entanto os
particulados de menor tamanho (0,7 cm) geraram maior facilidade de moldagem e melhor
aparéncia estética as placas aglomeradas produzidas. Porém, esta € uma questdo que pode
variar muito em relacdo ao tipo e tamanho de peca ou placa aglomerada a ser produzida,
portanto, todas as faixas granulométricas obtidas na moagem do PUs podem ser utilizadas,

individualmente ou em misturas de varias granulometrias diferentes.

A caracterizagdo estrutural e morfolégica dos materiais, mostrou detalhadamente o
comportamento adesivo entre os particulados de PUs e sobre sua compatibilidade, ou seja, a
ligacdo fisica interfacial entre agente aglomerante, retardantes de chama e granulos de PUs.
Além ainda do comportamento distributivo da mistura de agente aglomerante + retardante de
chama, que esté diretamente ligada ao comportamento ao fogo apresentado pelos materiais

aglomerados.

O principal objetivo e maior desafio deste trabalho foi realizar uma aditivacdo com
retardante de chama em placas aglomeradas de residuos industriais termorrigidos de espuma
de poliuretano, e € possivel afirmar, por meio dos resultados obtidos com os ensaios
realizados, que este objetivo e desafio foram alcancados com sucesso, obtendo-se
classificacdo VO de comportamento ao fogo (UL94-V) em duas diferentes formulacdes de
placas aglomeradas de PUs com diferentes retardantes de chama (PUsuq/APP3o €
PUS 40/ TADB30)).

Em relacdo aos resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo e ao rasgamento,
estes demostram que as placas aglomeradas de PUs obtidas, possuem resisténcia mecéanica
suficiente para 0 manuseio e aplicacdo sem gerar danos as mesmas. Em relacao a resisténcia a
compressdo, esta indica que estes aglomerados possivelmente também possam ser utilizados

como bases para amortecimento de impacto ou base para deposicéo de cargas diversas.
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As analises de determinacdo da condutividade térmica das placas aglomeradas de
PUs obtidas, permitiu confirmar a eficiéncia destes materiais como isolantes térmicos, fato
que podera justificar maiores possibilidades de aplicacdo destes materiais em areas como na

construcdo civil, automobilistica entre outras.

Com a analise de absorcdo de agua foi possivel concluir que as placas aglomeradas
obtidas s&o indicadas como adequadas para uso interno, onde estas permaneceriam livres de
altas exposicdes a umidade. Pois como pode ser verificado nos ensaios de absorcéo de agua,
estas placas podem absorver quantidades significativas de agua (7,2 a 34,2%) se expostas a
imersdo ou altos niveis de umidade por longos periodos. Ainda, embora os materiais
utilizados na obtencéo das placas aglomeradas ndo tendam a se decompor facilmente por acéo
de umidade, tais niveis de retencdo de agua podem levar ao surgimento de fungos ou similares

em uma aplicacdo externa.

Diante dos resultados gerais obtidos, concluiu-se que os aglomerados de PUs com a
adicédo 30 % de retardantes de chama (APP e TADB), apresentaram excelente comportamento
ao fogo (VO - UL94V). E o aglomerado PUs(0)/APP 30 se destaca com vantagens em relagéo
a0 PUsuo/TADB g, por apresentar menor abrangéncia ao fogo e maior capacidade de
extinguir a chama, caracteristica fundamental para que as placas aglomeradas desenvolvidas
possam possivelmente ser utilizadas na construcao civil ou na industria. Além da vantagem de
grande apelo ambiental quanto a utilizacdo de um retardante de chama ndo halogenado ao

invés de um halogenado.
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