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RESUMO

Incéndios sdo grandes causadores de danos a propriedades. Com a difuséo da aplicagéo
de materiais poliméricos pela industria e tendo em vista a elevada flamabilidade destes
materiais € necessario que sejam realizados estudos aprofundados por formas de
diminuir a flamabilidade dos polimeros. Outra preocupacdo esta relacionada com a
utilizacdo de compostos halogenados como retardantes de chama. Esses compostos
apresentam caracteristicas que podem ser nocivas a salde e ao bem-estar dos seres
humanos. Este trabalho busca desenvolver placas de polipropileno com adicdo de
diferentes retardantes de chamas n&o halogenados. Os retardantes de chama escolhidos
para este fim foram polifosfato de aménio (APP), mica muscovita e diéxido de titanio. A
guantidade de retardante de chama adicionado ao PP foi de 30 % em massa. A
preparacdo das blendas foi realizada utilizando um redmetro de torque, seguido de
moldagem por compressao a fim de moldar as placas. A caracterizacdo do material foi
realizada através da determinacdo da massa especifica, analise termogravimétrica,
microscopia eletronica de varredura, teste de reacao ao fogo e de condutividade térmica.
As massas especificas encontradas foram de 0,939, 1,134 e 1,167 g.cm para o PP/APP,
PP/TiO2 e PP/Mica, respectivamente. A analise termogravimétrica apontou aumento na
temperatura de degradacdo térmica das amostras quando comparadas ao PP puro e
verificou-se que a quantidade de cinzas para as amostras com adicdo de Mica e TiO2 sao
condizentes com a quantidade adicionada destes materiais levando em consideracao o
fato destes aditivos serem inorganicos. Com base na analise morfolégica foi possivel
verificar a homogeneidade das placas e a boa disperséo das particulas dos diferentes
retardantes de chama. Quanto ao teste de reacdo ao fogo nenhuma das amostras
alcancou a classificacdo da norma UL-94, porém observou-se a formagcdo de char na
superficie das placas de PP/TiO2. Quanto a condutividade térmica das placas, os aditivos
nao alteraram significativamente a condutividade térmica do material quando comparado
ao PP puro, sendo possivel a aplicacdo destes materiais como isolantes térmicos. Os
resultados obtidos a partir deste trabalho apontam a possibilidade de utilizacdo do TiO>
como aditivo junto a outros retardantes de chama devido a sua caracteristica de formacao
de char.

Palavras-chave: Polipropileno, retardantes de chama, polifosfato de aménio, mica
muscovita, didxido de titanio.
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1 INTRODUCAO

Incéndios s&o um dos maiores causadores de danos a propriedades. Em 2017
nos Estados Unidos o prejuizo calculado devido a incéndios foi de aproximadamente 23
bilhdes de délares (BEN EVARTS, 2018). Tragédias envolvendo incéndios ocorrem com
frequéncia no dia a dia. No ano de 2018, o Brasil teve perdas incalculaveis com o incéndio
do Museu Nacional do Brasil, o que levou a perda de duzentos anos de pesquisas e
séculos de histéria.

A necessidade de proteger materiais contra incéndios tem sido estudada desde
a antiguidade. Ha relatos de que os egipcios utilizaram alume (sulfato de potassio e
aluminio) para reduzir a flamabilidade da madeira (450 a.C.) e os romanos (200 a.C.)
adicionaram vinagre ao alume com intuito de aprimorar seus efeitos retardantes. Os
estudos progrediram desde entdo e a primeira patente de um tratamento retardante de
chama foi emitida em 1735 (HINDERSINN, 1990).

Uma grande quantidade de produtos que sdo encontrados no dia-a-dia fazem
uso de aditivos retardantes de chama, com o intuito de protege-los da acdo do fogo.
Retardantes de chama convencionais possuem componentes como, por exemplo, 0
bromo, que apresenta caracteristicas toxicas e nocivas para 0 ser humano e para o meio
ambiente (MARTINS, 2013). Estudos recentes revelam que, compostos bromados
permanecem na natureza por tempo indeterminado, podendo ser encontrados na aguas
e no solo (CRISTALE et al., 2019; SKINNER, 2011). Além disso, estes retardantes de
chama séo considerados bioacumulativos e podem causar inUmeras doencas aos seres
humanos e animais (ZHANG et al., 2018).

Diante da grande preocupacao com a utilizacdo destes compostos, em 2006, a
Unido Europeia criou a lei 1907/2006 visando a regulamentacédo, autorizacao e restricao
de produtos quimicos (REACH). Esta nova regulamentacéo busca restringir a utilizacdo
de produtos quimicos que possam ser nocivos aos serem humanos. Com base neste
critério, pode-se enquadrar alguns retardantes de chama bromados (EUROPEAN
UNION, 2006).

O Brasil é signatario da Convencdo de Estocolmo e se comprometeu a nao

comercializar certos produtos que contenham alguns retardantes de chama bromados
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(BRF). Portanto, é de suma importancia que este tema seja abordado, bem como sejam
realizadas pesquisas sobre a substituicdo desses materiais por outros menos nocivos a
saude humana e ao meio ambiente (PIERONI; LEONEL; FILLMANN, 2017).

Tendo em vista a vasta utilizacdo de polimeros pela indUstria e a crescente
preocupacdo com o combate a incéndios, se faz necessério o estudo aprofundado por
formas de diminuir a flamabilidade de polimeros. Outra preocupacdo esta relacionada
com a utilizacdo de compostos halogenados como retardantes de chama. Esses
compostos apresentam caracteristicas que podem ser nocivas a saude e ao bem-estar
dos seres humanos. Portanto, este trabalho tem como intuito a busca de um retardante
de chama eficiente e de baixa toxicidade quando comparado a retardantes de chama

bromados.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver placas de polipropileno com a adicdo de polifostato de amonia,

mica muscovita e didxido de titanio.

1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Verificar se a massa especifica do produto obtido viabiliza sua utilizagdo na
industria.
Avaliar o efeito de diferentes retardantes de chama na condutividade térmica, na
estabilidade térmica e na morfologia das placas de polipropileno.
Avaliar o comportamento dos diferentes retardantes de chamas ndo halogenados

na flamabilidade de placas de polipropileno.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A palavra polimero tem sua origem no grego, onde poli significa muitos e mero
significa unidade de repeticéo. Os polimeros sdo macromoléculas formadas por milhares
de unidades de repeticdo conhecidas como meros, unidas por ligacdes covalentes. A
producdo de polimeros é feita a partir de monémeros, moléculas com apenas uma
unidade de repeticido (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

Segundo Rabello e De Paoli (2013) os polimeros, assim como a maior parte dos
produtos organicos, podem entrar em combustdo durante sua utilizagdo. A combustao é
uma reagcdo quimica exotérmica que ocorre entre o combustivel (substancia) e o
comburente (gas). Para que ocorra a combustao sdo necessarios trés elementos: fonte
de calor, combustivel e oxigénio. A retardancia de chama fundamenta-se na eliminacao
ou reducdo de um destes elementos. Isso pode ser alcancado por meio de aditivos na

composicao dos polimeros.

2.1 RETARDANTES DE CHAMA

O termo retardante de chama deve ser entendido como o material (aditivo ou
reativo) capaz de deter ou extinguir a propagacdo de chamas em um teste padréo de
laboratério (WEIL; LEVCHIK, 2015). A maneira mais utilizada para adequar os polimeros
existentes no mercado a diferentes aplicacdes é pela utilizacdo de aditivos. A utilizacao
de aditivos permite modificar as propriedades de um determinado material para que ele
se enquadre em variados segmentos da industria. De maneira geral os retardantes de
chama séo aditivos protetores que reduzem a flamabilidade dos polimeros ou retardam
sua queima. (RABELLO; DE PAOLI, 2013)

O campo de retardantes de chama para polimeros é bastante complexo. Esta
complexidade se deve a vasta gama de produtos encontrados no mercado e suas
diversas aplicagbes. Os retardantes de chama possuem nove grandes categorias. Sao
elas: compostos halogenados, compostos fosforados, sistemas protetores

intumescentes, enchimentos minerais, silicones, éxidos inorganicos, compostos borados,
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sistemas de nanocompdsitos poliméricos e sistemas interfaciais de multicomponentes
para gerar efeitos retardantes de chama (MORGAN; WILKIE, 2010).

Polimeros sao materiais altamente inflamaveis, ou seja estes materiais possuem
facilidade em queimar, tendo como consequéncia a combustdo do mesmo. Para reduzir
sua flamabilidade, € necessario que sejam realizadas pesquisas sobre a retardancia de
chama nestes materiais e que se busquem alternativas sustentaveis, mesmo este sendo
um grande desafio (VISAKH, 2015).

2.1.1 Combustéo de materiais poliméricos

A flamabilidade de um material ndo se trata de uma caracteristica intrinseca como
a densidade, ela depende da intensidade ao qual o material esta sendo exposto
(MORGAN; WILKIE, 2010; RABELLO; DE PAOLI, 2013). A Figura 1 apresenta a

dependéncia das propriedades do material com o calor e o0 oxigénio.

Figura 1 - Esquema representando o triangulo do fogo

Calor

Matenal

Combustivel Oxigénio

Fonte: Morgan e Wilkie (2010).

De forma geral, quando o fluxo de oxigénio aumenta, o aumento do fogo é
favorecido. Entretanto, se houver muita ventilagdo o calor pode ser removido da chama,
enquanto que calor adicional pode resultar em derretimento ou formagéo de char (sélido
carbonoso), todos estes fatores resultam na diminuicdo da chama. Isso comprova que,

sob diferentes condicdes um mesmo material pode apresentar resultados divergentes
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(MORGAN; WILKIE, 2010). Por esta razédo ainda existem grandes dificuldades neste
campo de estudo.

O processo de combustédo dos polimeros se divide em aquecimento do polimero,
decomposicdo por pirélise, ignicdo, propagacdo e extincdo. A Figura 2 apresenta as

etapas deste processo em relacdo ao tempo e a temperatura.

Figura 2 — Etapas da combustdo de polimeros

Propagagéao

>

Temperatura (°C)

Aquecimento |

Ipirclise |
I I

Extingao

—

Tempo (s)

Fonte: Rabello e De Paoli (2013).

Segundo Rabello e De Paoli (2013) e Almeida e Souza (2015), o processo de
combustdo dos polimeros envolve cinco estagios. Sao eles:

a) aquecimento do polimero: Neste estagio o polimero é aquecido e a
velocidade de aguecimento do mesmo depende das caracteristicas do material
em questao e da intensidade da chama. Nesta etapa o termoplastico amolece ou
funde e comeca a fluir;

b) decomposicao por pirélise: Apds 0 aquecimento, da-se inicio o processo de
pirdlise, onde ocorre a decomposicdo térmica e consequente liberacdo de
moléculas de baixa massa molar e radicais livres. Caso isso aconteca com
velocidade suficiente, ocorre a formagdo de gases combustiveis e néo
combustiveis. E importante enfatizar que nesta etapa ndo acontece a combust&o,

apenas a degradacao térmica;
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c) ignicdo: Caso a proporcdo de gases inflaméveis for suficiente ha
possibilidade de acontecer a ignicdo e a combustdo do produto. O ponto de
ignicdo ou combustao esta diretamente ligado ao tipo de polimero podendo,
portanto, variar de material para material;

d) propagacdo: Durante esta etapa a combustdo se torna continua

dependendo da quantidade de gas combustivel disponivel. Se ocorrer uma

diminuicdo significativa da quantidade de matéria-prima para a queima, a

guantidade de gases ird diminuir e consequentemente poderd afetar a

propagacéo da chama,;

e) extincdo: Devido a propagacdo da chama a disponibilidade de material

combustivel diminui e/ou o oxigénio diminui, até que o calor gerado pelas reacdes

guimicas nao seja suficiente para manter a temperatura elevada do material.

Nesta etapa acontece a extincdo da chama. A extingcdo pode ocorrer por trés

fatores: reducéo brusca da temperatura, esgotamento do material combustivel ou

esgotamento de oxigénio.

Os autores destacam ainda que as caracteristicas de um polimero em combustéo
dependem de sua composicao quimica. Assim, estas caracteristicas sao utilizadas como
critério de identificacédo de diferentes polimeros.

Os materiais poliméricos aditivados com retardantes de chama podem ser
testados quanto a sua flamabilidade. A norma UL94 do Underwriters Laboratories (UL)
estd entre as normas mais utilizadas e mais aceitas para medir parametros de
flamabilidade e comportamento de materiais poliméricos perante o fogo. Esta norma
divide-se em dois ensaios para verificar a flamabilidade em diferentes situacfes, a UL94-
V onde a peca queima na posicao vertical e UL94-H onde a queima ocorre na posicao
horizontal da peca e com a face voltada para a chama. A UL94-V se trata do critério mais
exigente da norma, tendo em vista que a amostra fica mais exposta a chama
(CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009). Este método auxilia na determinacdo da
velocidade de queima de materiais aditivados com retardantes de chamas ou com
caracteristicas de flamabilidade inerentes a sua estrutura original.

A norma UL94 apresenta os testes a serem conduzidos em um material com

determinadas condicbes e fornece informagbes quando comparado com as
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caracteristicas de queima de diferentes materiais. A norma avalia ainda as caracteristicas
da queima de um material polimérico antes ou durante seu uso. E importante destacar
gue os resultados obtidos com este teste podem ndo ser os mesmo que os observados
em condicdes reais, ele se trata apenas de uma forma de avaliar as caracteristicas do
material.

A avaliacdo de risco de incéndio segundo esta norma, deve levar em conta
fatores como o combustivel, intensidade da chama (taxa de liberac&o de calor), produtos
da combustéo e fatores ambientais como a intensidade da fonte, orientagdo do material
exposto e as condi¢des de ventilagdo. As medidas feitas por este procedimento podem
sofrer interferéncia de fatores como densidade, cor e espessura do espécime. Os
materiais podem ser testados quanto a sua flamabilidade, as normas mais utilizadas para
isto sdo a UL94 e a ASTM D3801-10.

Segundo a norma UL94 (2006), devem ser preparados 5 corpos de prova do
material de interesse para que 0s mesmos sejam submetidos ao teste, e com os dados
coletados a partir disso € possivel obter a classificacdo deste material. De modo geral,
para o ensaio UL94-V o corpo de prova devera ser posicionado verticalmente e o bico de
Bunsen em angulo de 45°. Fibras de algodao deve ser posicionada abaixo do corpo de
prova, quando a chama for iniciada 1/3 da mesma deve permanecer sobre o corpo de
prova, quando a chama toca o corpo de prova marca-se o tempo com auxilio de um
cronometro.

A Figura 3 apresenta o esquema de como os testes de flamabilidade sé&o
realizados referente a norma ASTM D3801-10, porém como citado anteriormente a

posicado do queimador necessita de um angulo de 45° para que o teste seja valido.
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Figura 3 - Sistema utilizado nos ensaios de reacéo ao fogo

=0 o
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Fonte: ASTM D3801-10 (2010).

De acordo com a norma UL94, a classificacdo dos materiais quanto a sua
flamabilidade pode ser UL94-VO, UL94-V1, UL94-V2. A Tabela 1, apresenta os

parametros que devem ser levados em consideracéo durante os testes de classificacao.

Tabela 1 - Critérios de classificacdo da reacao ao fogo
CLASSIFICACAO UL9%4-V

VO \l V2
Tempo de Queima (t1*+t 2**), Por Amostra  Até 10 s Até 30 s Até 30 s

Tempo de Queima (t1*+ t2**), Soma das 5

COMPORTAMENTO AO FOGO

Ate 50 s Até 150s Até 150 s

Amostras
A Amostra em Queima Pode Gotejar? N&o Sim Sim
O Gotejamento Pode Queimar o Algodao? N&o N&o Sim

*t1: tempo de queima da amostra apds a 12 exposi¢do da amostra & chama por 10 segundos;
**t5: tempo de queima da amostra apds a 22 exposi¢do da amostra a chama por 10 segundos.
Fonte: Underwriters Laboratories, UL 94 (2006).

Por fim, deve-se citar a forma de classificacdo UL94-HB, é um método

diferenciado, onde posiciona-se o corpo de prova de forma horizontal. S&o medidos, 0
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tempo e a extensédo da chama. Demarca-se 25 mm da extremidade da amostra e o
mesmo é exposto a chama. Apdos queimar 25 mm, cronometra-se o tempo de queima de

75 mm ou até a extincdo da chama.

2.1.2 Caracteristicas dos retardantes de chama em polimeros

A utilizacao de aditivos retardantes de chamas em polimeros reduz a propagacao
do processo de combustdo depois da ignicdo, sendo possivel extinguir a chama e
suprimir a fumaca gerada pela queima. As normas de seguranca tem se tornado cada
vez mais exigentes em algumas aplicagbes, com isso, a elevada flamabilidade dos
polimeros limita sua utilizacdo (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

Aditivos retardantes de chama tem sua principal aplicagcdo na construcao civil,
industria aeronautica, eletrodomeésticos e utilidades domésticas e fibras téxteis. Cada
uma das aplicacfes destes compostos requer uma reacdo adequada, porém é importante
ressaltar que a eficiéncia dos retardantes de chama se deve a intensidade da chama e o
periodo de exposicdo do material. Mesmo o mais eficiente retardante de chama nao é
capaz de resistir a chamas intensas e duradouras (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

Os retardantes de chama podem interagir com o material para suprimir as
chamas tanto de forma fisica, quanto de forma quimica (ALMEIDA; SOUZA, 2015;
MORGAN; WILKIE, 2010).

A acao fisica pode suprimir as chamas através de resfriamento, por formacéo de
uma camada protetora e por diluicdo. O resfriamento se trata de reacdes endotérmicas
gue farédo a temperatura do substrato diminuir até que a mesma néo seja suficiente para
a ocorréncia da pirélise. A formacdo de uma camada protetora ocorre através de uma
barreira formada pela ndo combustéo do aditivo, esta camada isolante podera ser sélida
ou gasosa, também inibindo a pirélise. Nos mecanismos de diluicdo ha a incorporacéo
de aditivos que liberam gases inertes quando decompostos, provocando a diluicdo dos
combustiveis nas fases sélida e gasosa (ALMEIDA; SOUZA, 2015; MORGAN; WILKIE,
2010).

A acdo quimica dos retardantes de chama pode reagir com a fase gas ou com a

fase sdlida. As reagfes na fase gas interrompem a acéo dos radicais livres na combustéo
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por meio da interrupcdo dos fenémenos exotérmicos. Ha controvérsias quanto a interferir
nas reacgoes da fase gasosa, pois as mudancas podem aumentar a toxicidade dos gases
durante areducéo da chama, que pode ocorrer a liberagcdo de monéxido de carbono (CO).
Com as reacdes na fase solida, os retardantes de chama agem na aceleracdo da
fragmentacdo do polimero formando char ou na formagdo de uma camada protetora
intumescente, onde ambos podem extinguir as chamas (ALMEIDA; SOUZA, 2015;
MORGAN; WILKIE, 2010).

A utilizacdo de retardantes de chama bromados pode comprometer as
propriedades mecanicas do polipropileno, tais como a resisténcia a tracéo, flexdo e
resisténcia ao impacto. Uma alternativa para que as caracteristicas do material nao
sejam comprometidas é a adicdo de um agente compatibilizante. O agente
compatibilizante ao ser utilizado juntamente com o retardante de chama nao permite
alteracdes nas propriedades mecanicas do polipropileno aditivado. Testes séo
aconselhados, afim de compreender o comportamento mecéanico do polipropileno junto a
retardantes de chama nao bromados e assegurar sua integridade conforme sua utilizacao
(BRINGEL et. al, 2016).

Segundo Rabello e De Paoli (2013), quando os retardantes de chamas sao
utilizados em polimeros eles devem atender a alguns requisitos basicos, dentre eles
pode-se citar:

a) apresentar efeito duradouro com pequenas quantidades adicionadas;

b) ser facilmente incorporado;

c) ndo apresentar efeitos corrosivos em equipamentos de processamento e

mistura;

d) nédo afetar negativamente as propriedades mecanicas do polimero;

e) nao se decompor ou reagir com o polimero durante o processamento;

f) ndo exibir caracteristicas de migracao;

g) nao modificar a estabilidade do polimero;

h) n&o ser téxico e gerar pouca fumaca.

Além disso, os autores Rabello e De Paoli (2013) também ressaltam a
importancia do ajuste de temperatura durante o processamento dos polimeros

juntamente com estes aditivos. Apenas um retardante de chama nédo é capaz de se
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enquadrar em todos estes requisitos para todos os materiais poliméricos e todas as suas

aplicagbes, por esta raz&o, muitas vezes, sdo feitas combinagbes de diferentes

retardantes de chama.

A Figura 4 apresenta um esquema com as diferencas entre a acdo do fogo em

placas poliméricas sem a presenca de retardantes de chama e placas com retardantes

de chama.

Figura 4 — Queima de placas com e sem retardantes de chama
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Fonte: Xu et al. (2017).
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Quando aditiva-se um polimero com um retardante de chama, o aditivo forma

barreiras no interior do material que dificultam a entrada do calor no objeto e, também,

propicia a formacao de char. O char se trata de uma camada carbonosa que, em uma

espessura significativa, impede que o calor chegue até o material e pode até suprimir as

chamas. Isso se deve ao fato de o char formar uma espécie de camada protetora sobre

0 material.
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2.2 TIPOS DE RETARDANTES DE CHAMA

De acordo com Rabello e De Paoli (2013), os retardantes de chama podem atuar
em diversas etapas durante o processo de combustéo, dentre eles estédo a interferéncia
guimica com o mecanismo de propagacdo de chama, producdo de gases incombustiveis
gque reduzem o suprimento de oxigénio, absor¢cdo do calor ou formacdo de um
revestimento impermeével ao fogo.

O proposito dos retardantes de chama é a reducdo do suprimento de calor do
polimero, de forma que este atinja um nivel critico e a chama néo tenha estabilidade
suficiente para permanecer. Geralmente isso pode ser alcancado através da modificacéo
da taxa de processos quimicos ou fisicos que ocorrem em uma ou mais etapas do
processo de queima (MORGAN; WILKIE, 2010).

2.2.1 Retardantes de chama inorgéanicos

Os retardantes de chama inorganicos séo os principais aditivos encontrados no
mercado. Estes representam mais de 50 % do total de consumo de retardantes de chama.
Seus principais tipos sédo a alumina trihidratada (ATH), hidréxido de magnésio hidratado,
borato de zinco e trioxido de antiménio (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

A alumina trihidratada (Al203.3H20) e seus similares e também o hidroxido de
aluminio séo os retardantes de chama com maior nimero de aplicacdes, seu consumo
corresponde a 45 % do total de retardantes de chama utilizados. A ATH e os produtos de
sua desidratacdo sao considerados ndo toxicos e ndo causam danos ambientais. Além
disso, seu baixo custo e suas boas propriedades alavancam sua utilizacao. A faixa de
temperatura em que recomenda-se sua utilizacédo é inferior a 250 °C, pois em torno de
250 °C a 300 °C ocorre sua decomposicao endotérmica. Nessa faixa de temperatura
ocorre a liberacdo de agua, reducéo o calor de combustédo e diminuicao significativa da
emisséo de fumaca (WEIL; LEVCHIK, 2015). A decomposic¢ao da ATH ocorre de acordo

com a Equacéo (1).
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Al>03.3H,0O — Al,O3 + 3H,0 1)

Como pode ser observado na Equacéo (1), ocorre a formacdo de Al>Os durante
0 processo de desidratacédo, este composto forma uma camada protetora na superficie
do material, o que reduz a difusdo do oxigénio para o meio reativo dificultando a troca de
calor. Este fator contribui para a eficiéncia do ATH como retardante de chama (RABELLO;
DE PAOLI, 2013).

O hidroxido de magnésio trihidratado, Mg(OH)2.3H-O, possui atuacdo muito
semelhante a alumina trihidratada, porém sua faixa de decomposi¢cdo se encontra em
temperaturas mais elevadas (aproximadamente 350 °C), indica-se sua utilizagdo em
polimeros de classes como poliamidas e poliésteres (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

O borato de zinco possui diversas formas cristalinas, as suas formas hidratadas
possuem estrutura que contém grupos B-OH e também agua intersticial em seus cristais.
Este composto gera uma substancia vitrea protetiva sobre a superficie onde ocorre a
gueima e também, em temperaturas aproximadas de 320 °C estes compostos liberam
agua. O borato de zinco possui capacidade de reduzir a quantidade de fumaca formada
e diminuir a taxa de aquecimento da peca (KHALILI et al., 2019).

O triéxido de antimonio, Sb203, também se trata de um importante componente
retardante de chama. Uma desvantagem deste composto é de que 0 mesmo, quando
utilizado sozinho, ndo se torna muito eficaz. Para que ele se mostre eficiente sozinho é
necessario que seja utilizado com teores elevados. Este composto atua de forma
sinérgica a compostos halogenados e fosforados. Uma opcao de substituicdo parcial do
antiménio séo alguns éxidos como, por exemplo, didxido de titanio, 6xido de zinco e 6xido
de molibdénio (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

2.2.2 Retardantes de chama organicos nao reativos

Retardantes de chama néo reativos sdo compostos onde ndo ha ocorréncia de
ligacdo quimica junto a cadeia polimérica. Sdo adicionados no processamento de forma

pura ou concentrada. Este grupo é subdividido, basicamente, em compostos
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halogenados (clorados e bromados) e compostos contendo fosforo (RABELLO; DE
PAOLI, 2013).

Atualmente os sistemas de retardantes de chama mais eficientes encontrados no
mercado sédo os baseados em componentes halogenados. Os compostos halogenados
utilizados como retardantes de chama séo, geralmente, bromo e cloro, pois a estabilidade
térmica do iodo ndo atende as necessidades do processamento € 0S compostos
fluorados sdo muito estaveis, ndo apresentando bons resultados como retardante de
chama (MORGAN; WILKIE, 2010).

Segundo Rabello e De Paoli (2013), o0 mecanismo de atuacdo dos compostos
halogenados ocorre através do consumo da energia liberada pela combustédo, tendo em
vista que a cisdo de sua ligacdo com o polimero resulta numa reacdo endotérmica,
absorvendo a energia e contribuindo para a reducéo de temperatura do material.

Porém, de acordo com estudos atuais, alguns retardantes de chama
halogenados, tém sido classificados como bioacumulativos e téxicos, podendo causar
diversas complicac6es ao meio ambiente e aos seres humanos (CRISTALE et al., 2019;
SKINNER, 2011; ZHANG et al., 2018).

Compostos clorados sdo representados pelas parafinas, cloradas com 20 — 70 %
de cloro, tendo em vista que sua eficiéncia aumenta nesta faixa. Possuem custo menor
guando comparado a compostos bromados, mas sua aplicagdo € restrita ao
processamento de até 200 °C (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

Os compostos bromados possuem eficiéncia duas vezes maior que os clorados,
podem ser utilizados em menores quantidades e causam menor reducdo nas
propriedades mecéanicas dos polimeros. Estes compostos podem ser alifaticos ou
aromaticos e suportam temperaturas elevadas e apresentam grande estabilidade
hidrolitica. Seus principais tipos séo o dibromo pentaeritritol (alifatico), o hexabromo ciclo-
hexano (ciclo alifatico) e o tetrabromobisfenol (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

No entanto, a utilizacdo de compostos bromados pode causar danos aos
equipamentos de processamento, pois possuem caracteristicas corrosivas, podem gerar
gases toxicos e podem reduzir a estabilidade térmica e fotoquimica dos polimeros
(RABELLO; DE PAOLI, 2013).
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Ao contrario dos compostos halogenados, o mecanismo de retardamento de
chama dos compostos de fésforo ndo é bem estabelecido. Imagina-se que estes
compostos se decomponham formando acido fosférico, o qual reage com o polimero e
por fim ocorre a formacdo de uma camada protetora, além de liberar 4gua e gases nao
inflamaveis. O polifosfato de aménia (APP), é um retardante de chama a base de fésforo,
estavel e ndo volatil. (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

O APP é um retardante de chama intumescente, este tipo de retardante de chama
interrompe a queima do polimero em seus estagios iniciais a partir da formac¢éo de uma
camada de char sobre a peca, 0 qual protege as camadas abaixo da superficie do
material da acao do fluxo de calor e das chamas. Estas camadas de char funcionam como
uma barreira fisica que diminui o fluxo de calor e a transferéncia de massa entre a fase
gas e a fase condensada (MORGAN; WILKIE, 2010).

2.2.3 Retardantes de chama organicos reativos

Os retardantes de chama reativos sdo bastante semelhantes aos compostos
halogenados néo reativos, porém possuem a capacidade se ligar quimicamente a cadeia
polimérica. Geralmente apresentam de um a dois grupos —OH que tem a capacidade de
reagir junto ao isocianato durante o processamento de poliuretanas por meio de
moldagem por injecao reativa. As vantagens que estes compostos apresentam sao sua
capacidade de ndo afetar as propriedades mecéanicas do material e ndo apresentam
problemas de migracdo (RABELLO; DE PAOLI, 2013). Por outro lado, estes compostos
possuem custo elevado e apresentam problemas durante o seu processamento
(TROMBINI, 2004).

2.2.4 Retardantes de chama utilizados no trabalho
Os retardantes de chama selecionados para os testes que serao realizados foram

o polifosfato de ambnia (APP), a mica muscovita e o diéxido de titanio (TiO2). A Figura 5

mostra a estrutura de cada um dos retardantes de chama selecionados.
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Figura 5 - Estrutura das moléculas dos retardantes de chamas.

2 |5 0
HNO—-P—0——P-0 P~ONH,
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a)

a) polifosfato de aménia (APP). b) mica muscovita. ¢) diéxido de titanio.
Fonte: a autora (2019).

O polifosfato de aménia (APP) é um retardante de chama comercial do tipo
fosforado. A mica muscovita e o didxido de titdnio s&do aditivos comumente adicionados
a polimeros, sao inorganicos e foram selecionados devido ao seu baixo custo. Além
disso, é importante ressaltar que a porcentagem de retardantes que foi adicionado ao
polipropileno foi de 30 % em massa, devido a este valor ser utilizado por diversos autores
na literatura (MACHADO, 2017; ARJMANDI et. al, 2017; KHANAL et. al. 2018).

2.3 RETARDANTES DE CHAMA EM POLIPROPILENO

O polipropileno (PP), ao longo das décadas tem sido um dos mais importantes
tipos de polimeros, tendo em vista sua vasta aplicacdo em diversas areas da industria. O
mesmo pode ser utilizado em moveis, materiais eletrbnicos, carros, decoracdo de
interiores, isolamento entre outros tantas areas que vem crescendo devido as

propriedades mecanicas e estabilidade quimica deste material (QIN et al., 2015).
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O polipropileno pertence a classe das poliolefinas. Os polimeros alifaticos
possuem elevadas temperaturas de combustdo. O calor bruto de combustdao do
polipropileno, por exemplo, pode atingir 45,80 kJ/g. Deve-se considerar que polimeros
provenientes de hidrocarbonetos ao queimarem apresentam baixos rendimentos de char,
caso ndo possuam aditivos que propiciem a formagcdo do mesmo (WEIL; LEVCHIK,
2015).

As categorias de retardantes de chama mais utilizadas em poliolefinas sédo os
aditivos endotérmicos, inibidores cinéticos, materiais formadores de barreiras e algumas

vezes combinagdes dessas abordagens (WEIL; LEVCHIK, 2015)

2.4 ESTADO DA ARTE

Arjmandi et al., (2017) contribuiram com uma investigacao sobre os efeito do APP
nas propriedades mecanicas, térmicas e inflamaveis dos compdésitos de kenaf
(KF)/polipropileno e de casca de arroz (CA)/polipropileno. Amostras foram preparadas
com diferentes propor¢cdes em massa de PP/KF/APP e PP/CA/APP, as razdes de APP
adicionadas foram de 10, 20 e 30 por centena total de compdsito. Para o preparo das
amostras foi utilizado uma extrusora de rosca dupla com rotacdo anti-horaria, com
velocidade de 50 rpm e perfil de temperatura de 180 °C até 200 °C. As caracteristicas de
flamabilidade foram verificadas através da Limitacdo do indice de Oxigénio (LOI). LOI.
O LOI obtido para os compaositos de PP/KF e PP/CA puros foi de aproximadamente 19%,
0s compdésitos testados figuram como materiais inflamaveis. Ja o LOI para os compositos
PP/KF/APP e PP/CA/APP com adicdo de 10% em massa de APP aumentou para 23,2 %
e 23,7 % respectivamente. Estes resultados comprovam a melhora na retardancia de
chama destes materiais.

Uma investigacao sobre a influéncia do borato de zinco (ZB) na retardancia de
chama e na estabilidade térmica de retardantes de chamas intumescentes em
compositos de polipropileno foi realizada por Feng et al. (2015). Amostras foram

preparadas com as seguintes composi¢cées PP/APP, PP/APP/ZB com concentracdes de

I Concentragdo minima de oxigénio necessaria em uma mistura de oxigénio/nitrogénio para manter a
combustéo.



27

ZB variando de 0 a 4 % em massa e PP puro para fins de comparacao. Os componentes
foram misturados em um moinho de rolos, a uma temperatura de 180 °C e velocidade do
rotor de 60 rpm e um tempo de mistura de 8 minutos para cada amostra. Testes foram
realizados segundo a norma UL94 e LOI para entender suas caracteristicas de
flamabilidade. O LOI para as amostras de PP, PP/1%ZB e PP/APP, sao 17,0 %, 17,5 %
e 27,1 %, respectivamente. O compdésito PP/APP consegue alcancar classificacdo UL94-
V-0. Foi constatado que, o valor do LOI aumenta consideravelmente com o aumento da
guantidade de ZB no compdésito que contem PP/APP, porém este valor decresce quando
adicionado quantidades maiores do que 2 % de ZB. Com 2 % de ZB o LOI alcanca seu
valor maximo (32,2 %) e o material alcanga classificacdo UL94-V-0. Verificou-se também
gue a eficiéncia catalitica do ZB se da na composi¢cédo contendo 1 % de ZB e com o
aumento da carga de ZB a eficiéncia catalitica do composto diminui. Com este estudo foi
possivel constatar que, com uma pequena quantidade de ZB foi possivel melhorar as
caracteristicas do composito PP/APP. Observou-se o aumento do valor de LOI e reducéo
da flamabilidade e fumaca segundo a classificagdo UL94. Com os testes realizados foi
possivel apurar que a quantidade ideal de ZB no compdésito PP/APP é de 1 %.

Khanal et al. (2018) em seu estudo sobre o sistema de retardantes de chama
intumescentes tris (2-hidroxietil) cianureto (THEIC) e amoénio fosfato nas propriedades de
retardancia de chama de compaositos de polietileno de alta densidade (HDPE), amostras
contendo diferentes cargas de APP e THEIC foram preparadas com cargas de até 30 %
em massa de carga de retardantes de chama e em um reémetro Haake com temperatura
de 170 °C e velocidade de 50 rpm. Os compasitos obtidos foram moldados em placas por
prensagem a quente na temperatura de 170 °C, com presséo de 10 MPa por 5 minutos.
As placas foram testadas quanto ao LOI e teste de cone calorimetro (CCT), além de
caracterizar suas propriedades térmicas por TGA e estudo da morfologia do char obtido
a partir da queima. Quanto ao LOI, em amostras contendo apenas APP o valor obtido foi
de 23,4 %, com a adicdo de THEIC este valor aumenta, atingindo seu ponto maximo de
31,5 % em uma amostra contendo 30 % em massa de retardante de chama, com fragéo
de 3:1 de APP:THEIC. O valor de LOI diminuiu quando utilizadas maiores fragcoes de
retardantes de chama do que 3:1. Baseados nestes resultados a fracdo de APP:THEIC

de 3:1 foi selecionado para das segmento nos testes. A partir do CCT foi obtido que em
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comparacao com a placa HDPE taxa de liberacdo de calor de 579,15 kW/m?, na amostra
em que foi adicionado retardante de chamas observou-se uma queda consideravel neste
valor, obtendo-se 176,62 kW/m2. A partir do TGA foi possivel notar que a adicdo dos
retardantes de chama melhorou significativamente as propriedades térmicas do HDPE.
OS residuos de char apresentam em sua composi¢cao estruturas poliaromaticas, bem
como alguns produtos da degradacao do fésforo. E também foi possivel confirmar a
formacdo char intumescente de continuo e compacto depois da combustdo. As forcas
elasticas dos compédsitos de HDPE diminuiram, enquanto as forcas de flexao
aumentaram.

Shen e Liu (2018), realizaram um trabalho investigando a sintese em apenas uma
etapa de nanoparticulas de magnésio hidrofobico e sua aplicacdo como retardante de
chamas. O magneésio hidrofébico foi sintetizado em através de um método que utiliza um
atmosfera com gravidade elevada em um reator de leito rotativo empacotado colisor de
vapor (IS-RPB). As solucdes de reagente foram bombeadas para o IS-RPB
continuamente a uma taxa de 40 L/h, a temperatura foi mantida a 60 °C e a velocidade
de rotacdo em 800 rpm, e entdo Tween 80 foi adicionado como um modificador de
superficie. A suspensdo de MH foi centrifugada e seca em estufa. Foram testadas
amostras de hidréxido de magnésio (MH) hidrofébico e MH comercial, este ultimo
utilizado como branco. As concentracfes foram variadas entre 0 e 30 % em massa de
MH. Primeiramente o PP e o MH foram secos em uma estufa a 80 °C por 48 horas. Os
compositos de PP/MH foram preparados através da mistura do PP juntamente com as
nanoparticulas de MH em um moinho de rolos a 180 °C por 15 mim. Posteriormente as
placas de PP/MH foram moldadas a quente com temperatura de 180 °C e pressao de 10
MPa por 10 min. Para verificar a qualidade do material sintetizado o mesmo foi
caracterizado e para conhecer as propriedades do compdsito quanto a sua flamabilidade
realizaram-se testes quanto a estabilidade térmica do compésito, bem como encontrou-
se o LOI do material. Quando o compdésito PP/MH contendo 30 % em massa de MH
hidrofébico apresenta uma melhor estabilidade térmica quando comparado com MH
comercial e o LOI alcangou a marca de 29,3 %, o que caracteriza 0 material como nao
inflamavel. Além disso, as propriedades mecanicas do compdésito PP/MH apresentaram

melhora quando comparadas com o compdsito com MH comercial.
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Em seu trabalho Li et al. (2012) tratou sobre a influéncia do 6xido de antiménio
na flamabilidade do polipropileno e um sistema de retardantes de chama intumescente.
Este sistema consiste em APP/pentaeritritol (PER)/6xido de antiménio (AO). A razéo de
APP e PER selecionada foi de 1,5:1 e a quantidade de APP variou entre 6 e 12 % e o0 AO
variou entre 0 e 4 % em massa respectivamente. A placa foi preparada fazendo a mistura
de p6 de PP, APP, PER, antioxidante B215 e AO, utilizando um misturador interno na
temperatura de 180 C e velocidade de rotacdo de 80 rpm. Entdo esta mistura foi moldada
por compressao numa temperatura de 180 °C. A flamabilidade do material foi
caracterizada com o auxilio dos métodos de LOI e UL-94, além de TGA e testes de
propriedades mecéanicas. O LOI para o PP/APP/PER equivale a 27,8 % com a carga de
APP/PER adicionada equivalendo a 25 % em massa, O maximo valor de LOI obtido para
a adicado de AO foi alcangcado com 2 % em massa deste aditivo, obtendo-se um valor de
36,2 %. Observou-se que ao adicionar mais AO o LOI da placa diminui, isto aponta que
2 % se trata da quantidade ideal de AO que deve ser adicionada ao sistema. Esta mesma
composicdo alcancou classificacdo V-0 no teste UL-94. Os resultados do TGA
demonstram que com a adicdo de AO nao ocorre a degradacéo, mas apenas a formacao
de camadas de char. Porém a adicdo de AO faz com que ocorra a deterioracao das
propriedades mecanicas da placa, isso se deve a baixa compatibilidade do AO com o PP.
Este estudo aponta que a utilizacdo de AO melhora as caracteristicas de resisténcia a
chama do material, ndo apenas em sistemas que contenham compostos halogenados,

mas também em sistemas que sejam livres de halogénios.
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta etapa do estudo apresenta os materiais e as metodologias utilizadas de
modo a obter e caracterizar as placas poliméricas de PP, com e sem adicdo de
retardantes de chama.

3.1 MATERIAIS

Para a producéo deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

Polipropileno isotéatico, homopolimero fornecido pela empresa Braskem, que possui
grade H 103 e indice de fluidez igual a 40 g/10 min (230 °C/2,16 kg).

Polifosfato de amoénia (APP), retardante de chama nao halogenado, com acao
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 o nome comercial de Exolit AP 442.

Dioxido de titanio, retardante de chama néo halogenado, produzido pela empresa
DuPont, sob o0 nome Ti-Pure® R-902, que possui pureza de 91 %, tamanho médio de
particula de 0,42 um e densidade de 4,23 g/cm?d.

Mica muscovita, nomeada pelo fornecedor de MICA LAMIL 3250 e lote de

numeracao LEB7077, possui densidade de 2,8 + 2 g/cm?.

3.2 METODOS

Nesta secao estdo descritos os métodos de processamento e caracterizacao que
foram utilizados para a producéo das referidas placas de polipropileno com adi¢do de
retardantes de chama (PP/FR).

O processamento e a producéo das placas foram realizados no Laboratério de
Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul (UCS) de acordo com os

procedimentos a seguir.
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3.2.1 Processamento

O fluxograma apresentado na Figura 6, mostra 0 modo de obtenc&o das placas
poliméricas, bem como a caracterizagdo que foi realizada no produto final de interesse

do processo.

Figura 6 - Fluxograma da producéo e caracterizagao das placas

Retardante de

Polipropileno

chama
Redmetro de
torque
Prensa
i « TGA
+ Densidade
Placas PP/FR h -------- MEV

+ Condutividade Térmica
* Reacao ao Fogo

. S

Fonte: a autora (2019).

Primeiramente os materiais foram secos em estufa a 80 °C por 4 horas, com
intuito de remover a umidade dos materiais. As placas processadas possuem
composicdo de 30 % em massa de retardante de chama e 70 % em massa de

polipropileno.
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3.21.1 Rebdmetro de torque

Um redmetro de torque foi utilizado a fim de proporcionar a mistura do PP e dos
retardantes de chama a serem avaliados. O equipamento operou com uma rotacao de
60 rpm e uma temperatura de processamento de 180 °C.

3.2.1.2 Moldagem por compresséao

ApOs o0 processo de mistura dos componentes, foram moldadas placas com
espessura de 3,2 mm, com o auxilio de uma prensa aquecida a 180 °C e com pressao

de 5 ton por aproximadamente 5 minutos.

3.2.2 Caracterizagao

3.2.2.1 Massa especifica

Para determinar a massa especifica do PP e das placas produzidas foram
utilizados corpos de prova com dimensdes de aproximadamente 2 cm x 2 cm obtidos a
partir da placa anteriormente moldada por compressdo. A determinacdo da massa
especifica foi realizada com base na norma ASTM D792-13. As amostras foram pesadas
em balanca analitica e posteriormente, mergulhadas em etanol e pesadas novamente. A
massa especifica foi obtida através da média de trés medicfes para cada uma das placas
amostradas. O calculo realizado para a obtencdo do valor de massa especifica do

material foi realizado conforme a Equacao (2).

__ (ab) (2)

"~ (a-0)

Onde: p = massa especifica (g.cm3); a = massa da amostra (g); b = massa especifica do

etanol (g.cm); ¢ = massa da amostra imersa no etanol (g).
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3.2.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

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

As analises foram realizadas no Laboratério de Polimeros da UCS.

3.2.2.3 Microscopia eletrénica de varredura

Este ensaio foi realizado no Laboratorio Central de Microscopia (LCMIC) da
Universidade de Caxias do Sul utilizando um microscoépio eletronico de varredura por
emissao de campo (MEV/FEG) Mira Tescan 3 com tensao de aceleracao de 15 kV. Sendo
realizada fratura criogénica e deposicdo de uma camada de ouro sobre 0s corpos de

prova.

3.2.24 Reacéo ao fogo

O comportamento quanto a flamabilidade do material foi avaliado com base na
norma UL94. Trés corpos de prova foram preparados, com dimensdes aproximadas de
3,2 mm de espessura, 13 mm de largura e 125 mm de comprimento. O teste foi realizado
com auxilio do aparato apresentado anteriormente pela Figura 3 onde os corpos de prova

foram submetidos diretamente a chama.

3.2.25 Condutividade térmica

A condutividade térmica foi determinada de acordo com a norma ISO 8302. Esta
norma necessita de um sistema com placa de aquecimento, placa de resfriamento, dois
sensores de temperatura e um corpo de prova.

O corpo de prova foi posicionado entre as duas placas e entédo protegido por um

involucro com isolamento térmico. O dispositivo foi acionado a uma temperatura de 60 °C



34

e apos estabilizar, o registro de temperatura foi realizado a cada 1 min durante os 10
primeiros minutos e a cada 5 min até obter-se a estabilidade térmica da placa fria por
mais cinco medi¢des. A andlise foi realizada em duplicata. Na Figura 7 pode-se observar
0 aparato utilizado para o referido teste.

Figura 7 - Aparato para o teste de condutividade térmica

1S 0LAMENTO TERMICO

PLACA QUENTE

ANEL DE GUARDA DA PLACA OUEHT

ANEL DE GUARDA DA AMOSTRA - AMOSTRA

SENSOR DE TEMPERATURA T1

SENSOR DE TEMPERATURA T2

FLACA FRIA

Fonte: a autora (2019).

Para a determinacdo da condutividade térmica das amostras foi utilizado um
equipamento aferido, ou seja, foi obtido o fluxo de calor do sistema (gq) segundo a

Equacéo (3).

== 3)

Onde: g = fluxo de calor do sistema (W.m?2); k = condutividade térmica da amostra

(W/m.K); AT = variagdo de temperatura (T1-T2); L = espessura da amostra (m).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MASSA ESPECIFICA

A Tabela 2 apresenta os resultados de massa especifica para cada um dos

materiais avaliados.

Tabela 2 - Massa especifica do PP e das placas com adi¢ao de retardantes de chama

] Desvio em
_ Massa especifica .
Material relacéo ao
(g.cm®)
PP (%)
PP 0,909 + 0,001 -
PP/APP 0,939 £ 0,001 3,3
PP/Mica | 1,167 + 0,005 28,4
PP/TiO2 1,134 + 0,001 24.8

Fonte: a autora (2019).

Para a placa na qual realizou-se a adicdo de APP a massa especifica obtida foi
de 0,939 g.cm, quando comparado com a massa especifica do PP houve um aumento
de 3,3 %. A placa com a adicdo de Mica apresentou um aumento da massa especifica
de 28,4 % em relacéo ao PP, enquanto esse aumento com a adicao de TiO> foi de 24,8
%.

Tendo em vista que uma possivel utilizacdo destes tipo de placas pode ser na
construcao civil é pertinente a realizacdo de uma comparag¢do com materiais amplamente
utilizados por este setor produtivo. Em média a densidade da madeira encontrada na
Mata Atlantica brasileira varia entre 0,6 e 0,8 g.cm. Sendo que a madeira mais densa
encontrada nesta mata é atribuida ao Psidium cattleianum que alcanca o valor de 1,12
g.cm3 (PADILHA; JUNIOR, 2018). Outro material bastante utilizado na construcao civil é
0 gesso, que, de acordo com Material Property Data (2019), possui densidade de
aproximadamente 1,25 g.cm3. Levando em consideracdo que a densidade das placas

processadas permaneceu entre 0,939 e 1,167 g.cm pode-se afirmar que dadas as
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densidades este material possui uma densidade que condiz com o tipo de aplicacdo

desejada.

4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas obtidas para cada uma das placas com adi¢do de
retardantes de chama sao apresentadas na Figura 8. Pode-se observar um aumento na
temperatura em que o PP inicia sua degradag&do nas curvas onde ocorreu a adicdo de
Mica e TiOo.

Figura 8 - Curvas termogravimétricas do PP/FR

100 A
90-:
80:
70-:
60 -

50

Massa (%)

40 -

304 ——PP/TIO,

20] ——PPIAPP
—— PP/Mica
10 - PP

T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)
Fonte: A autora (2019).

Na Tabela 3 encontram-se os dados obtidos com através da andlises das curvas
termogravimétrica, sendo apresentada a temperatura onde ocorre 3 % de perda de
massa, as temperaturas de pico 1 e pico 2 e por fim o teor de cinzas a 800 °C. O PP
possui temperatura de 3 % de perda de massa igual a 376 °C e apresenta apenas um
evento de perda de massa, que ocorre na temperatura de 454 °C. Este evento de perda

de massa pode ser relacionado a ciséao das ligagdes do PP (VERHEYEN et al., 2004).
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J& nas placas PP/APP foi possivel observar-se dois eventos de perda de massa
no primeiro evento ocorreu perda de massa entre 311 °C e 333 °C e um segundo evento
de perda de massa ocorre na temperatura de 462 °C. Khanal et al. (2018), explica que o
primeiro evento de perda de massa deste material corresponde a liberacdo de moléculas
de amobnia e agua, e durante este evento também ocorre a formacdo de &cido fosforico
reticulado. J& no segundo evento ocorre a desidratacdo do acido fosférico e a perda de
PsHi0. O momento em que este material perdeu 3 % de sua massa ocorre a uma
temperatura de 305 °C.

Nas placas com composicdo de PP/Mica observou-se que os 3% de perda de
massa ocorrem na temperatura de 363 °C. O primeiro evento de perda de massa deste
material ocorre a uma temperatura de 340 °C e o segundo evento acontece na
temperatura de 454 °C. Por fim o teor de cinzas restante é de 27,4 % da massa.

Para as placas de PP/TiO2 a perda de 3 % da massa do corpo de prova ocorreu
na temperatura de 428 °C. Este material apresentou apenas um evento de perda de
massa 0 mesmo ocorre na temperatura de 464 °C. O teor de cinzas restante para este

material foi de 32,8 %.

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

Tz%pp (°C) | TPicol (°C) | T Pico 2 (°C) | Teor de cinzas
(%) (800 °C)

PP 376 : 454 3,3
PP/APP 305 311/ 333 462 3,7
PP/Mica 363 340 454 27,4
PP/TIO; 428 . 464 32,8

Fonte: A autora (2019).

A partir destes dados foi possivel observar que a adicdo de TiO possibilitou a
degradacao do PP iniciar-se a uma temperatura mais elevada, quando comparada as
demais amostras, visto que o TiO2 € um Oxido de elevada estabilidade térmica (MINA et
al., 2009; FONSECA; PATRICIO; OREFICE, 2014).
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Os teores de cinza encontrados para as amostras de PP/Mica e PP/TiO2 podem
ser atribuidos as cargas inorganicas adicionadas, tendo em vista que a Mica e o TiO2 sédo
materiais inorganicos e que a quantidade adicionada de retardantes de chama em cada
uma das placas foi de 30 % em massa, os valores obtidos mostram uma aparente
homogeneidade na composi¢cao das mesmas. O menor teor de cinzas encontrado para a
placa de PP/APP se deve ao fato deste composto degradar em temperaturas proximas a
310°C, conforme discutido anteriormente.

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A caracterizacdo morfolégica do PP é apresentada pela Figura 9. O PP apresenta
uma superficie homogénea.

Figura 9 - Micrografias (MEV-FEG) do PP

SEM HV: 150 kV WD: 20.34 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym
View field: 138 ym  Date(m/diy): 06/20/18 LCMIC | UCS
SEM HV: 15.0 kV WD: 20.34 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 277 ym  Date(m/dly): 06/20/18 LCMIC | UCS

Fonte: A autora (2019).
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Nas placas de PP/APP é possivel observar que as particulas de APP possuem
formato esférico e que a carga possui uma boa dispersao nas placas. A Figura 10 ilustra
essa morfologia.

s S W
SEM HV: 5.0 kV WD: 11.95 mm MIRA3 TESCAN

4 , ,“ SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

ad '{; View field: 55.4 pm  Date(m/d/y): 09/30/19 LCMIC | UCS

ERALESETO

SEM HV: 5.0 kV ‘ MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 277 ym  Date(m/dly): 09/30/19 LCMIC | UCS
Fonte: A autora (2019).
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Na Figura 11, é possivel observar a morfologia das placas de PP/Mica. E possivel
notar que a morfologia da mica é lamelar e este aditivo possui uma boa dispersdo nas

placas.

igura 11 - Micrografias (MEV-FEG) placa de PP/Mica

SEM HV: 5.0 kV WD: 1‘036 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
View field: 27.7 um | Date(m/dly): 09/30/19 LCMIC | UCS

E, :

SEM HV: 5.0 KV WD: 10.86 mm. : : MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 ym
View field: 277 um | Date(m/dly): 09/30/19 LCMIC | UCS

Fonte: A autora (2019).
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A morfologia das placas de PP/TiO, pode ser encontrada na Figura 12. As
particulas do 6xido possuem tamanho bastante reduzido, também apresentando formato
esférico. Nestas micrografias é possivel notar com clareza a boa dispersao da carga nas
placas, além disso a adi¢cao do TiO aparenta ter acarretado na modificacdo da morfologia
do PP.

Figura 12 - Micrografias (MEV-FEG) placa de PP/TiO>

. - - -~ - . \ . - . ¥ h ‘e w :
7 : o e SEM HV: 5.0 kV WD: 11.17 mm MIRA3 TESCAN
Gt il & ' SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
J View field: 27.7 ym  Date(m/dly): 09/30/19 LCMIC | UCS

SEM HV: 5.0 kV WD: 11.17 mm 1] " MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
View field: 277 pm | Date(m/dly): 09/30/19 LCMIC | UCS
Fonte: A autora (2019).

4.4 REACAO AO FOGO

O teste de reacdo ao fogo mostrou que nenhum dos materiais desenvolvidos foi
capaz de alcancar a classificacdo segundo a UL-94, sendo assim, a norma nao se aplica
(NC) aos compositos estudados, tendo em vista que para todos 0os materiais estudados
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0s corpos de prova incendiaram por completo. A Tabela 4 apresenta os dados coletados

a partir do ensaio de flamabilidade das amostras.

Tabela 4 - Reacdo ao fogo das amostras

Material | Tempo de | Gotejamento | Queima do | Classificacdo | Tempo para
gueima (s) algodao UL-94 gueima total (s)

PP <30 Sim Sim V-2 -

PP/APP | >30 Sim Sim NC* 1055

PP/Mica | >30 Sim Sim NC* 63,5+3,5

PP/TiO2 | >30 Sim Sim NC* 64+1

*NC: N&o se aplica.
Fonte: A autora (2019).

Com o PP foi possivel alcancar a classificacdo V-2 tendo em vista que possuiu
uma média de 4 + 1 s de tempo queima somando o tempo das duas exposi¢des ao fogo.
Entretanto, a adicdo dos diferentes retardantes de chama nao contribuiu para uma
melhora no comportamento dos materiais estudados, tendo em vista que todos os corpos
de prova incendiaram-se completamente.

Na amostra de PP/APP pode-se observar que o material apresentou fluidez ao
entrar em contato com o fogo e ocorreu grande quantidade de gotejamento do material,
semelhante ao derretimento de uma vela. As amostras de PP/Mica e PP/TIO>
apresentaram tempo de queima semelhantes, no entanto, ambas as amostras
incendiaram aproximadamente 40 s mais rapidamente do que o PP/APP. Apesar deste
comportamento, foi possivel notar que nas amostras de PP/TiO, ocorreu a formacao de
uma camada de fuligem sobre o corpo de prova quando em contato com o fogo, o que
pode indicar o comeco da formacdo de uma camada de char, a qual colabora para a

protecdo do material contra a acdo do fogo como pode ser observado na Figura 13.
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Figura 13 - Formagéao de char na amostra de PP/TiO>

Fonte: A autora (2019).

O TiO2 contribui para a formacdo de char sobre os materiais quando utilizado
para retardar chamas (CHENG et. al, 2017). Apesar da formacéo da fuligem a mesma

nao formou-se em quantidade suficiente para que ocorresse a extin¢cao das chamas.

4.5 CONDUTIVIDADE TERMICA

O coeficiente de condutividade térmica (k) € uma medida que pode ser utilizada
a fim de quantificar ou equiparar seu potencial de isolamento térmico, tendo em vista que
guanto menor o valor de k de um material melhor sua capacidade de isolamento térmico
(BAIKIRI; NACEF, 2017; MACHADO, 2017).

Para que fosse possivel calcular o valor da condutividade térmica das amostras
deste estudo, primeiramente o obteve-se o fluxo de calor do sistema para o polipropileno,
utilizando um valor de k igual a 0,20 W/m.K (MATERIAL PROPERTY DATA, 2019).
Utilizando a Equagéo 3, encontrou-se um valor de fluxo de calor (q) para o sistema de
1190 W.m2. Este valor foi utilizado como base para os célculos da condutividade térmica
das placas onde ocorreu a adi¢cao de retardantes de chamas. Os testes foram realizados
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em duplicata. Na Tabela 5 encontram-se os valores médios da condutividade térmica

obtida para cada material.

Tabela 5 - Condutividade térmica das placas de PP/FR

Material Condutividade Térmica
(W/m.K)
PP/APP
L* 0,0027 m 0,224 + 0,007
AT* 1427 K
g*** 1190 W.m2
PP/Mica
L* 0,0027 m 0,249 + 0,004
AT** 12,82 K
g*** 1190 W.m2
PP/TiO2
L* 0,0027 m 0,251 + 0,001
AT**  12,55K
g™ 1190 W.m?2

*L: espessura.

** AT: variagdo da temperatura.
***(q: fluxo de calor do sistema.
Fonte: A autora (2019).

Na Tabela 5 pode-se observar que houve um aumento na condutividade térmica
das placas quando comparado com o valor da condutividade do PP encontrado na
literatura. O aumento de 12 %, 24,5 % e 25,5 % para o PP/APP, PP/Mica e PP/TiOg,
respectivamente. Estes resultados apontam que estes materiais podem ser utilizados
como isolantes térmicos, tendo em vista que a condutividade térmica nao foi afetada
significativamente dada a incorporacao dos aditivos.

De modo comparativo, materiais utilizados em edificacbes, como por exemplo,
placas de gesso/reboco e tijolos comuns possuem k de aproximadamente 0,17 W/m.K e
0,72 W/m.K (BERGMAN et al., 2014). Os valores obtidos para a condutividade das placas
de PP com retardantes de chama se aproximam bastante de materiais como o reboco de
gesso branco e areia (0,22 W/m.K) e do reboco de gesso branco e vermiculita (0,25
W/m.K), produtos estes amplamente utilizados na construgéo civil (BERGMAN et al.,

2014). Além disso a norma ABNT NBR 15220 prevé placas de gesso acartonado e placas
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prensadas de derivados de madeira com valores de condutividade entre 0,35 e 0,12
W/m.K respectivamente, levando em consideracdo uma massa especifica de 0,750 e
0,500 g.cm3, nessa ordem.

A condutividade térmica experimental foi comparada com modelos tedricos que
estimam a condutividade térmica de compdésitos. Na Equacéo 4 apresenta-se o modelo
proposto por Bruggerman (ODEBIYI; ONITIRI; AKINLABI, 2018).

Km
Ke = 1o, (4)

Onde K¢ = condutividade térmica do material (W/m.K); Km = condutividade térmica
da matriz (PP) (W/m.K); @r = frag&o volumétrica do material.

Outro modelo que foi utilizado para comparar a condutividade térmica teorica e
experimental dos matérias € o modelo matematico de De Loor, que € descrito pela
Equacédo 5 (ODEBIYI; ONITIRI; AKINLABI, 2018).

_ Km(148p)
KC - 1-20¢ (5)

Onde: K¢ = condutividade térmica do material (W/m.K); Km = condutividade
térmica da matriz (PP) (W/m.K); @r = fracdo volumétrica do material.

A Tabela 6 apresenta um comparativo entre os valores tedricos e experimentais.

Tabela 6 - Condutividade térmica experimental e teérica

Experimental | Bruggerman De Loor

(W/m.K) (W/m.K) (W/m.K)
PP/APP | 0,224 + 0,007 0,283 0,625
PP/Mica | 0,249 £ 0,004 0,267 0,501
PP/TiO2 | 0,251 £ 0,001 0,269 0,514

Fonte: A autora (2019).
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Comparando os dados observa-se que o modelo matemético de Bruggerman se
aproxima mais dos valores encontrados no experimento. Esse modelo, esta mais
diretamente associado com a regra das misturas que o modelo de De Loor. Assim, a
variagdo da condutividade térmica das amostras estudadas esta mais relacionada com a
presenca dos retardantes de chama, do que com a matriz de PP. Apesar do aumento da
condutividade térmica com a adi¢éo dos retardantes de chama testados mostra potencial
de aplicacdo destas placas como isolantes térmicos, frente a outros materiais comumente

usados na construcgéao civil, como discutido anteriormente.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo foi possivel analisar os diferentes comportamentos do PP junto a
diferentes retardantes de chama nédo halogenados. As analises morfoldgicas apontaram
dispersédo das cargas junto ao PP, e as mesmas apresentaram interacdo com o PP,
sendo possivel a producédo de placas homogéneas.

Quanto a massa especifica das placas contendo retardantes de chama,
observou-se que nas placas de PP/APP ocorreu um aumento de apenas 3,3 % da
densidade quando comparado ao PP, ja para as placas de PP/Mica e PP/TiO, o aumento
foi de 28,4 e 24,8 %. Ao comparar estes materiais com outras matérias-primas utilizadas
pela construcéo civil é possivel afirmar que a essa propriedade nao inviabiliza a utilizacéo
destas placas em aplicacdes associadas a construcao civil.

A partir das andlises termogravimétricas foi possivel observar o comportamento
dos diferentes materiais na presenca de uma atmosfera ndo oxidativa. Com o auxilio
deste teste pode-se notar que as diferentes cargas ocasionaram um aumento na
temperatura de degradacdo do PP. O teor de cinzas encontrado para as placas onde
foram adicionados mica e TiO> mostra a homogeneidade das mesmas, sabendo que as
cargas adicionadas séo inorganicas.

O ensaio de reacdo ao fogo néo produziu resultados satisfatorios, contrariando o
esperado. A elevada fluidez do PP em contato com a chama acarretou no aumento dos
tempos de queima e as cargas nao foram suficientes para que ocorresse a extincdo das
chamas. Apesar dos resultados ndo terem atingido o objetivo foi possivel notar que o
TiO- propicia a formacao de char sobre as placas, um bom indicativo de que com estudos
mais aprofundados este aditivo possa funcionar como retardante de chama junto ao PP.

A adicdo dos diferentes retardantes de chama ndo modificou significativamente
a condutividade térmica das placas comparado a condutividade térmica do PP
encontrada na literatura. Os valores encontrados se aproximam dos valores de
condutividade térmica calculados com base no modelo matematico de Bruggerman.

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que, nas condi¢des testadas,
estes materiais possuem caracteristicas satisfatorias de isolantes térmicos. Os valores

de massa especifica encontrados para as placas sdo semelhantes ou menores quando
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comparados a outros materiais amplamente utilizados na construcgéo civil, 0 que permite
inferir que os materiais desenvolvidos tem potencial de aplicagdo como placas divisorias.
Estes atributos técnicos estimulam a utilizacdo das mesmas como materiais isolantes na
construcgdo civil. Os resultados obtidos a partir do teste de chama apontam que se faz
necessario estudos mais aprofundados para que seja possivel a aplicacdo destes

materiais como placas retardantes de chama.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Analise financeira do processo para avaliar se houve reducédo no custo das placas
com a adicao dos retardantes de chama.

Produzir placas com misturas de retardantes de chamas para melhorar os seus
resultados quanto a reacao ao fogo.

Fazer placas com diferentes porcentagens em massa de TiO2, para avaliar a
porcentagem ideal na composicéo das placas.

Realizar a mistura do PP/FR variando a temperatura de processamento no

redbmetro de torque.
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