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RESUMO

Os polimeros atualmente sdo indispensaveis para a sociedade possuindo diversas
aplicacbes no dia a dia. Porém, devido a sua estrutura quimica, possuem alta
inflamabilidade, e, por isso, 0 estudo e a elaboracdo de materiais poliméricos com
propriedades retardantes de chama é uma grande preocupacdo de pesquisadores e da
industria. A adicdo, a matriz polimérica, de compostos retardantes de chama € uma das
formas de se obter polimeros com maior resisténcia a chama. No passado eram utilizados
compostos organo-halogenados como aditivos retardantes de chama, contudo, estes
compostos sao toxicos e, por isso, busca-se alternativas ao uso dos mesmos. Este trabalho
propde a utilizacdo de uma formulacdo intumescente que € composta por uma fonte de
acido, um composto carbonifero, normalmente poli-hidroxilado , e um agente de expansao.
O polifosfato de amonio (APP) tem a dupla funcdo de fonte de acido e de agente se
expansdo, enquanto que o pentaeritritol (PER) € o agente carbonifero. Essa formulagéo
funciona como uma prote¢do a matriz polimérica durante o processo de queima. Por fim, a
adicao de zedlitas busca avaliar o efeito da forca dos sitios acidos e da estrutura cristalina
das mesmas na ac¢do sinérgica com a formulagcdo intumescente que resultara em um
acréscimo significativo das propriedades retardantes de chama. A matriz polimérica usada
foi o polipropileno. Os materiais poliméricos foram processados em extrusora dupla rosca,
e foram submetidos a ensaios especificos para a avaliacdo das propriedades retardantes
de chama como: LOI (indice limite de oxigénio), queima vertical (UL—94), calorimetria de
cone e analise simultdnea por termogravimetria (TGA) e calorimetria de varredura
diferencial (DSC). Os resultados de LOI sugerem que a estrutura cristalina das zedlitas
estudadas nao interfere na acao sinérgica com o APP/PER. Além disso, observou-se que
o0 aumento da forca dos sitios acidos leva a uma diminuicdo da acdo sinérgica com a
formulacdo intumescente. Pelo UL-94 observou-se que a formulagéo intumescente atua de
forma muito eficiente na protecao da matriz polimérica apesar de néo ser possivel observar
efeito com a adicao das zedlitas. Pelo TGA verificou-se que a adi¢édo das zeolitas leva a um
aumento da estabilidade térmica da camada intumescente formada, devido & maior
guantidade de residuo formado. A calorimetria de cone mostra uma queda na taxa de
liberacdo de calor.. Por fim, todos os ensaios indicaram que o aumento da forga dos sitios
acidos leva a uma diminui¢do da acao sinérgica com a formulacéo intumescente estudada

em polipropileno.
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1 - INTRODUGCAO

O desenvolvimento de materiais com propriedades retardantes de chama tem uma
importancia histérica com seu inicio 450 anos antes de Cristo visto que acidentes e
tragédias associadas a incéndios causam prejuizos a humanidade desde o inicio dos
tempos. Podemos citar na Histéria os egipcios que utilizavam sais duplos de sulfato de
aluminio e potassio com o objetivo de reduzir a inflamabilidade da madeira e também os
romanos que utilizavam estes sais com vinagre na madeira também com o objetivo de
reduzir a sua inflamabilidade (Comes-Franchini et al., 2011).

Os polimeros atualmente sao indispensaveis para a sociedade, tendo amplo uso no
cotidiano. Contudo, devido a sua estrutura quimica, possuem alta inflamabilidade. Assim, o
desenvolvimento de materiais poliméricos com propriedades retardantes de chama tem
sido uma grande preocupacdo de pesquisadores e da industria. Uma das formas de
melhorar tais propriedades é através da introdugdo de aditivos retardantes de chama.

Retardantes de chama que utilizam derivados organo-halogenados em sua
composicao liberam subprodutos toxicos durante a combustéo sendo prejudiciais a saude
e ao meio ambiente (Souza et al., 2016). Sendo assim, esses compostos ja foram banidos
do EUA e Europa, por sua alta toxicidade.

Uma nova alternativa ao uso dos aditivos organo-halogenados sdo os sistemas
intumescentes. Quando sujeitas a altas temperaturas, as formulacdes intumescentes sao
capazes de formar uma camada carbonacea intumescente superficial, que impede a
transferéncia de calor, oxigénio e combustivel, cessando a chama (Lewis, 1998). Contudo,
essas formulacdes sozinhas néo levam as propriedades retardantes de chama almejadas
comercialmente, e por isso, 0 uso de agentes de sinergia tem grande importancia.

Trabalhos na literatura sobre materiais poliméricos contendo formulacbes
intumescentes tém mostrado que a incorporacdo de argilas e zedlitas do tipo faujasitas, Y,
e 4A, leva a efeitos sinérgicos que incrementam as propriedades retardantes de chama do
material polimérico, atingindo boas propriedades retardantes de chama (Bourbigot, 1993,
Ribeiro, 2007). Apesar da reacdo de esterificacdo entre o 4cido gerado e o composto
carbonifero que é poli-hidroxilado, ser uma das etapas iniciais para a formac¢éo da camada
intumescente, o efeito da influéncia da acidez das zedlitas na acdo sinérgica com a
formulacdo intumescente composta por APP e PER, ainda ndo estd estabelecida na

literatura.



Desta forma, Este trabalho propde a introducdo de uma formulacdo intumescente
composta por uma fonte de acido e agente de expanséo, que neste caso é o polifosfato de
amonio (APP) e um composto carbonifero, que no caso especifico € o pentaeritritol (PER)
juntamente com zedlitas sddicas do tipo mordenita e faujasita em uma matriz polimérica de
polipropileno. Além destas, foram utilizadas faujasitas contendo sitios acidos de Bronsted.
Desta forma, buscou-se observar o efeito da for¢ca dos sitios acidos das zedlitas e da
estrutura das mesmas na acgao sinérgica com a formulacao intumescente. Considerando
gue os precursores da camada intumescente séo ésteres de fosfato, originados pela reacao
entre o acido gerado e composto carbonifero que é poli-hidroxilado, este trabalho propde a
verificacdo do efeito da acidez e da estrutura de zedlitas na formagdo da camada

intumescente quando incorporada ao polipropileno.

1.1 - Objetivo

Este trabalho tem dois objetivos principais, e estao listados abaixo:

. Verificar o efeito da estrutura cristalina das zeolitas na acdo sinérgica com uma
formulacao intumescente composta por polifosfato de aménio e pentaeritritol em uma matriz
polimérica de polipropileno, utilizando a mordenita e a faujasita, Y, ambas na forma sédica.
. Avaliar o efeito do aumento do nimero de sitios acidos e da forca acida na acao sinérgica
entre as zeolitas do tipo faujasita , Y, e a formulagcéo intumescente compostas por APP e
PER em polipropileno, que podera levar ao aumento das propriedades retardantes de

chama.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo descritos alguns trabalhos da literatura que tém relevancia na
area de materiais poliméricos com propriedades retardantes de chama contendo uma
formulagdo intumescente.

Primeiramente é descrito como ocorre o processo de queima de um material, de
maneira geral, e como o0s materiais retardantes de chama podem reduzir a sua
inflamabilidade. Em seguida, sdo descritos os sistemas intumescentes, seu modo de agao
e como as zeolitas atuam como agentes de sinergia afetando as propriedades retardantes
de chama. Na Ultima parte, sdo descritas e apresentadas as estruturas cristalinas das

zeolitas utilizadas nesse trabalho.

2.1 - Processo de Queima de um Material

Os polimeros sdo muito usados no dia a dia. Sdo constituidos basicamente de
estruturas longas formadas pela ligacdo de atomos de carbono e hidrogénio em grandes
cadeias, sendo dessa forma, altamente combustiveis e possibilitando o inicio e a
propagacéao de incéndios (Latoutid et al., 2009; Siqueira et al., 2016).

De uma forma geral, o processo de queima de um polimero pode ser descrito em
cinco etapas: aquecimento, pirélise, ignicdo, combustdo e propagacao, e extincdo. A Figura

1 abaixo ilustra o processo de queima de um polimero (Gallo e Agnelli, 1998).

- Ignigdo
s:_s| \ T
[
3 ; \ Combustido

que T
= Aqguecimento
o I|I e Extin Gdo
= | Propagagio

Pirolise

Curso do Fogo

Figura 1 — Processo de queima de um polimero. (Gallo e Agnelli, 1998).



O processo de queima de um polimero inicia com a etapa de aguecimento, onde é
fornecido progressivamente ao material calor oriundo de uma fonte externa de modo que a
temperatura seja aumentada.

Na segunda etapa acontecem as reacfes de pirdlise, onde os diferentes
componentes do polimero se decomp&em. Como resultado final ocorre a formacdo de
hidrocarbonetos de baixo peso molecular e radicais livre (H. e HO.) altamente reativos.
Essas espécies se dirigem a superficie do material, chamada também de zona de queima
gasosa, onde entram em contato com o oxigénio e se inicia a etapa de ignicao.

Na etapa de ignicao, as reac¢des liberam grande quantidade de energia e dependem
basicamente das temperaturas de ignicdo e de autoignicdo e do indice de oxigénio
(concentracdo minima de oxigénio necessaria para sustentar a combustdo). Esse calor
liberado propaga o fogo através de retro-alimentacédo térmica, tornando o processo da
gueima irreversivel e sustentando os processos de pirdlise e de ignicdo. Quando as
guantidades de combustivel ou de oxigénio atingem valores insuficientes para sustentar o
processo de retro-alimentacéo inicia-se a etapa de extin¢cado do processo de queima (Gallo
e Agnelli, 1998; Ribeiro, 2012).

2.2 — Sistemas intumescentes

Intumescéncia pode ser definida como o ato de inchar ou aumentar de volume. No
caso de polimeros com propriedades intumescentes, € o ato de incorporar ao polimero
agentes de expansdo com o objetivo de inchar a camada carbonacea formada pela
formulacdo intumescente de modo a aumentar a eficiéncia nas propriedades de barreira
(Bourbigot e Duquesne, 2008).

Sistemas intumescentes sdo usados desde a década de 70 com diversas finalidades.
Entretanto, somente a partir da década de 80 comecaram os estudos do uso das
propriedades de intumescéncia em matrizes poliméricas, com os trabalhos de Camino et
al., 1984, 1985.

As formulac¢des intumescentes sdo formadas basicamente por trés componentes. O
primeiro pode ser um &cido inorganico ou um composto que gere espécies acidas quando
degradado termicamente entre 100 e 250 °C, como o polifosfato de amoénio (APP). O
segundo trata-se de um agente carbonifero, que sdo compostos poli-hidroxilados, como o
pentaeritritol. E por fim, a formulagdo possui um agente de expansao que provoca O

inchamento do sistema por liberar gases nao inflamaveis, como a amoénia, quando se
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decompde em determinada temperatura. O polifosfato de aménio também é um agente de
expanséo por liberar amoénia ao se decompor. Portanto, ele possui a dupla fungéo de fonte
de acido e de agente de expanséao (Lewis, 1998; Bourbigot e Duquesne, 2008).

O uso de formulacéo intumescente na matriz polimérica tem o objetivo de proteger o
polimero da acdo da chama. Ela age cessando a transferéncia de calor e de massa do
sistema por formar uma camada superficial carbonacea denominada char. Essa acéo de
diminuir a transferéncia de massa limita o fluxo de hidrocarbonetos combustiveis da pirélise
para a zona de queima gasosa, e também diminui o fluxo de oxigénio que chega ao

polimero (Bourbigot, et al., 1993). A Figura 2 ilustra bem esse processo.

Calor

Difusao de \
combustivel

Difusao
de O,

~ Material degradado

Figura 2 — Esquema da formacdo da camada intumescente protegendo a matriz polimérica
(Estevao, 2002).

O sistema formado pelo polifosfato de aménio (APP) e pentaeritritol (PER) é um dos
mais utilizados como formulag¢édo intumescente. O mecanismo reacional de formacéo da
camada intumescente é bastante complexo, e ainda ndo entendido por completo.
Entretanto, alguns autores propuseram diferentes conjuntos de reacfes quimicas
envolvidas no processo de interacdo entre o grupo fosfato do APP e a hidroxila do
pentaeritritol, que seria a etapa inicial de formacéo da camada intumescente. A Figura 3
ilustra esta formacao de ésteres de fosfato pela fosforilagdo do pentaeritritol a partir do APP,

proposta por Carmino et al., 1985.
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Polifosfato de amonio Pentaeritritol
N i
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Figura 3 — Esquema de reacgao entre APP e PER (Carmino et al., 1985)

O mecanismo de formacdo de uma camada intumescente tem muitas etapas e é
extremamente complexo. O mecanismo de formagdo e os fatores que provocam e
influenciam na eficacia da retardancia de chama ndo estdo completamente caracterizados
e explicados. A camada intumescente € um material complexo, com um ndamero
consideravel de propriedades que precisam ser melhor estudadas para o desenvolvimento
de camadas carbonaceas mais eficientes em polimeros mais especificos (Lewin, 2005).

2.3 — Zedlitas como Agentes de Sinergia

Ramos (2015) define sinergia como fenbmeno da combinacdo de dois ou mais
aditivos de forma que o resultado dessa combinacdo seja maior do que a soma dos
resultados que esses aditivos teriam individualmente. Desta forma, € um conceito amplo
gue pode ser utilizado em qualquer area onde haja a mistura de dois ou mais aditivos,
incluindo as formulagdes intumescentes.

Muitos trabalhos descrevem a acao sinérgica entre uma formulacdo intumescente e
montmorilonitas ou as zedlitas do tipo Y ou 4A. Nestes trabalhos observou-se que a
presenca de zedlitas eleva a estabilidade térmica do char, aumentando as propriedades
retardantes de chama. Isso ocorre devido a formacdo de espécies aluminofosforicas e
silicofosforicas que atuariam estabilizando a estrutura do char (Estevao et al. 2004, 2005,
Bourbigot, et al. 1996)

Zeolitas podem ser definidas como aluminossilicatos hidratados que se organizam

na forma de estruturas cristalinas tridimensionais como tetraedros de SiOs4 e de AlOq,
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ligados entre si pelos atomos de oxigénio posicionados nos quatro vértices do tetraedro.
S&o estruturas onde as cargas negativas dos tetraedros de AlO4 sdo compensadas pelas
cargas positivas dos cations de metais alcalinos (Na*, K*, Rb*, Cs™), alcalinos terrosos
(Mg?*, Ca?*), NH**, H3O* (H*), entre outros (Guisnet e Ribeiro, 2004).

As zedlitas apresentam estruturas que possuem uniformidade no tamanho e na
forma das suas cavidades. Outros materiais adsorventes como a silica gel e o carvao
ativado ndo possuem dimensdes regulares e comparados as zedlitas.

As zedlitas possuem estruturas tridimensionais variadas organizadas em
superestruturas com um sistema poroso uni-, bi- ou tridimensional que a caracteriza como
uma estrutura que possui canais em todas as dimensdes aumentando a mobilidade das
moléculas no seu interior delas e diminuindo a probabilidade de bloqueio de canais
(Shizato, 2007; Luna, 2001).

De uma forma geral, as zedlitas podem ser representadas como:

Mxin(AlO2)x(SiO2)y.wH20

Nesta representacdo, M é um cation com valéncia n. Pela Regra de Loewenstein, y/x
deve ter sempre valor maior ou igual a um, de modo que os cations Al*3 ndo ocupem sitios
adjacentes. A soma (x+y) corresponde ao numero total de tetraedros na cela unitaria da
zedlita que € definida como a menor estrutura que pode representar a zedlita. O cristal é
formado pela repeticdo dessas celas unitarias (Shizato, 2007; Luna, 2001).

As zedlitas sdo classificadas pela IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada). Séo classificadas de acordo com o tamanho dos seus microporos em: poros
pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), ou supergrandes (> 8 A). Zedlitas
com poros maiores que 20 A, com paredes amorfas, séo classificadas como mesoporosas.
A Tabela 1 mostra as caracteristicas dos poros de algumas zedlitas.



Tabela 1 - Caracteristicas dos poros de algumas zedlitas (Adaptado de Ribeiro, 2012).

Poro Sigla . . .
_ Nome Comum Dimensionalidade?
Tamanho Diametro (A) Estrutural
Pequeno 4,1 Zedlita 4A LTA 3
Grande 7,4 Zedlita Y FAU 3
Grande 6X7? Mordenita MOR 1

1 - Dimensionalidade 1= canais unidirecionais, 2 = canais cruzados, 3= canais nas trés dire¢cdes X,y e z

2 - Diametro — os poros principais da mordenita tem forma eliptica e por isso tem duas dimens6es

As zeolitas Y possuem dois sistemas de canais tridimensionais: somente com
supercavidades ou cavidades a, que se ligam por anéis de 12 membros, com diametro de
7,4 A e diametro interno de 12,4 A ou por cavidades B e a alternadas, separadas por
aberturas de 2,2 A (anéis de 6 membros). O sistema de canais alternado possui didmetro
muito pequeno. Desta forma, o acesso de moléculas esta geralmente restrito aos primeiros
canais. Sua estrutura pode ser vista esquematicamente na Figura 4 e a Figura 5 mostra

esquematicamente as cavidades a e 3 (Monteiro, 1995).

Prisma
Hexagonal

Supercavidade

' (cavidade o)
(Cgagihdts B) diametro 12,4 A
Diametro 6,6 A -

Figura 4 — Esquema da estrutura cristalina de uma Zedélita Y (Ribeiro, 2012)



Prisma Sodalita Supercavidade
Hexagonal 3 a

Figura 5 - Cavidades a e B das zedlitas faujasiticas (Adaptado de Monteiro, 1995).

As zeoélitas possuem caracteristicas muito particulares e, desta forma,
desempenham um papel muito importante na catélise de diversas reacdes, principalmente
na area da petroquimica. As zedlitas, principalmente do tipo faujasita e 4A, vém sendo
estudadas para o uso como agentes de sinergia em formulac¢des intumescentes, de modo
a desenvolver materiais poliméricos com caracteristicas retardantes de chama cada vez
mais adequadas ao uso a que se destina o polimero (Bourbigot e Duquesne, 2007,
Bourbigot e Flambard, 2002).

Apesar de diversos trabalhos na literatura mostrarem que zedlitas do tipo faujasita e
4A atuam como agentes de sinergia em formulagdes intumescentes, catalisando as reacdes
de formacdo da camada carbonacea intumescente, e em um segundo momento
aumentando a sua estabilidade térmica, ainda néo foi discutida o efeito da acidez das
zedlitas nesta acao sinérgica (Le Bras et al., 1998).

Alguns trabalhos na literatura demostram que a mordenita também pode atuar como
agente de sinergia, catalizando a formacao da camada carbonacea e aumentando a sua
estabilidade térmica, através da formacdo de espécies aluminissilicofosforicas (Bourbigot
et al., 1996). Alguns poucos trabalhos discutem o efeito da estrutura das zedlitas na acao
sinérgica para a formagdo da camada carbonacea, e indicam que zedlitas com alta razéo
Si/Al levam a uma diminuicdo das propriedades retardantes de chama (Bourbigot et al.,
1996) . Apesar da estrura das zedlitas ter sido considerada na avaliagdo da acéo sinérgica,
principalmente, em relagdo a razdo Si/Al, a influénica da acidez n&o foi considerada (Le
Bras et al., 1998; Bourbigot e Flambard, 2002).



As mordenitas possuem canais primarios, em forma eliptica, com dimensdes de (7,0
X 6,5) A. Os canais secundarios possuem dimenséo de (2,7 x 5,7) A, e, por isso, sdo
inacessiveis para a maioria dos compostos organicos, tornando o sistema poroso da
mordenita unidimensional. A Figura 6 apresenta 0 esquema da estrura cristalina da

mordenita.

595 7.0 A (IZNR)

il

HN

,_
L = L L

Figura 6 — Esquema da estrutura cristalina de uma Zedlita do tipo mordenita
(Pergher et al., 2005; Simoncic e Armbruster, 2004)
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3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, dividido em cinco partes, sdo descritos 0s materiais e métodos
utilizados ao longo deste trabalho de pesquisa. Na primeira parte sdo apresentadas a matriz
polimérica, a formulagdo intumescente e as zedlitas utilizadas. Em seguida é descrita a
metodologia utilizada no processamento dos materiais avaliados neste trabalho. Na terceira
parte € descrito o procedimento de caracterizacao das zeolitas. Na sequéncia sdo descritos
0S ensaios realizados para avaliacdo da inflamabilidade dos materiais compaésitos. E por

fim, na dltima parte, € descrita a metodologia utilizada para a analise térmica das amostras.

3.1 — Materiais utilizados

3.1.1 — Matriz Polimérica

A matriz polimérica utilizada neste trabalho foi o polipropileno (PP), fornecido pela

Braskem sob o codigo EP 448R e com as propriedades descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades do polipropileno (PP) descritas pelo fornecedor

Cdédigo neste Cédigo do Densidade Fabricante
trabalho fabricante —
g/cm3
PP EP 448R 0,900 Braskem

3.1.2 — Formulagéo Intumescente

Os materiais utilizados como formulacao intumescente foram o polifosfato de amonio
(APP) e o pentaeritritol (PER). O APP atua como fonte de 4cido e agente de expanséo e foi
fornecido pela Clariant com o cédigo de Exolit AP422. O PER atua como agente carbonifero
e foi fornecido pela Sigma Aldrich. Todos os compoésitos poliméricos com a formulagéo
Intumescente foram preparados usando-se uma concentracdo de 30% em massa da
formulacdo e APP/PER na proporcao massica de 3:1. Nestas condi¢des € obtida a maxima
eficiéncia em compdsitos a base de poliolefina (Bourbigot, 1996).

3.1.3 - Zeblitas
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As zedlitas utilizadas neste trabalho para a avaliagdo do efeito da estrutura cristalina
na acao sinérgica com a formulacao intumescente foram a Mordenita e a faujasita do tipo
Y fornecidas pela Zeolyst na forma sédica, com os codigos de CBV10A e CBV100,
respectivamente. Para avaliar o efeito da acidez na sinergia foram utilizadas faujasitas do
tipo Y, com HsO* como cétions de compensacao, sob os codigos CBV400 e CBV760
fornecidos também pela Zeolyst. A CBV 760 ja foi vendida desaluminizada e foi utilizada
para avaliar o efeito da forca do sitio acido. As propriedades descritas pelo fabricante estao

na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades das Zedlitas Faujasita Y e mordenita descritas pelo fabricante

Zedlita Cétion de Razéo Na.O Area Cdédigo do Cddigo
compensacao molar especifica Fabricante neste
trabalho
SiOz/A|203 % m2/g
Y Na 51 13,0 900 CBV100 NaY
Y H 51 2,8 730 CBV400 HY
Y H 60 0,03 780 CBV760 HYdes
Mordenita Na 13 6,5 425 CBV10A NaMo

3.2 — Processamento

3.2.1 — Extrusao

Os materiais compdésitos foram obtidos através do processamento da matriz
polimérica e dos aditivos em extrusora dupla rosca HAAKE Polylab OS RheoDrive 7. A
rotacdo da rosca foi de 300 rpm. A extrusora possui quatro zonas de aquecimento que
foram mantidas nas seguintes temperaturas: zona 1= 95 °C, zona 2 =135 °C, zona 3 =170
°C, zona 4 =180 °C, zona 5 = 190 °C e zona 6 = 190 °C.
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3.2.2 — Prensagem

As prensagens do polipropileno e dos compdsitos contendo este polimero foram
realizadas em uma prensa Carver, na temperatura de 220 °C, durante 10 minutos, sendo 4
minutos com a presséo de 6560 Ibf e 6 minutos com a presséo de 13120 Ibf. Em seguida,
foram levadas para a prensa fria sob a pressdo de 15.000 Ibf. Os corpos de prova
produzidos tinham a dimensdo de 100 mm X 100 mm e 3 mm de espessura. Esses corpos

de prova foram utilizados nos ensaios de retardancia de chama.

3.3 — Caracterizacdo das zeolitas

3.3.1 — Andlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica € uma técnica que permite determinar, em funcao da
temperatura, a variagdo de massa da amostra. No caso especifico, avaliou-se a
estabilidade térmica das zeolitas. O equipamento utilizado foi o TGA SDT Q600 da TA
Instruments e cerca de 15 mg de cada amostra foram submetidos a uma variacdo de
temperatura de 35 °C até 950 °C com a taxa de aquecimento de 40 °C/min e a vazéo de 50

mLmin-! de ar sintético. As panelinhas utilizadas foram de platina.

3.3.2 — Determinacao de acidez das zedlitas

A técnica utilizada para determinar a acidez das zedlitas estudadas foi dessorcédo de
amonia a temperatura programada (TPD—NHz3). Nesta técnica a molécula de aménia reage
com os sitios acidos das zeolitas e é dessorvida através de um gradiente de temperatura
previamente programado. Assim, através da quantidade de amonia dessorvida determina-
se a acidez de cada zedlita, e, atraves, da temperatura de dessorcdo da amonia nos sitios
acidos € possivel relacionar a forca &cida destes sitios, isto é, quanto mais alta a
temperatura de dessor¢cdo maior a for¢a 4cida dos sitios.

O equipamento utilizado para o TPD—NHs foi o da marca Zeton-Altamira, modelo
AMI-90, com detector de condutividade térmica. As amostras foram calcinadas
anteriormente a 500 °C a 10 °C/min para eliminar qualquer matéria organica. Em seguida,
no equipamento as amostras foram pré-tratadas a 500 °C com taxa de aquecimento de 10

Y

°C/min com isoterma a 500 °C por 50 minutos sob fluxo de hélio a 30mL/min.
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Posteriormente, a amostra foi resfriada a 175 °C, quando ocorreu a quimissorcao da NHs,
por meio de pulsos com volumes fixos deste gas. O processo de dessorcdo se deu entre
175 °C e 500 °C, a 10 °C/min, com isoterma por 120 minutos a 500 °C com fluxo de Hélio a
30mL/min.

3.4 - Andlise de inflamabilidade

3.4.1 —indice limite de oxigénio (LOI)

Este ensaio permite determinar a concentracdo maxima de oxigénio, em uma mistura
deste gas com nitrogénio, na qual o corpo de prova ndo mantém o processo de combustéo,
ou seja, a queima. E normalizado de acordo com o procedimento padrdo ASTM D2863. O
equipamento é Fire Testing Technology (FTT) mostrado na Figura 7.

Para determinar a concentracdo maxima de oxigénio na qual o corpo de prova nao
mantém o processo de queima, o ensaio é repetido quantas vezes forem necessarias até
gue haja combustdo por mais de 3 minutos, ou até que o corpo seja consumido mais do
gue 50% do seu volume original. O valor do LOI serd o imediatamente anterior ao resultado
em que houve a queima por mais de 3 minutos ou consumo de mais de 50%. Este resultado
deve ser obtido por duas vezes consecutivas, entretanto resultados contrarios consecutivos
séo anulados.

Neste ensaio foram utilizados corpos de prova com as dimensdes de 100 mm x 7
mm e 3 mm de espessura. Esses corpos de prova foram cortados a partir da placa
originalmente obtida apds o processo de prensagem, mencionada no item 3.2.2.

Durante o teste os corpos de prova sdo expostos a uma chama de propano de
tamanho normatizado com teor de oxigénio previamente aferido conforme o procedimento

padrao.
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Figura 7 — Equipamento utilizado para medir o indice limite de oxigénio (Ribeiro, 2007)

3.4.2 — Técnica de queima vertical (UL-94)

Este ensaio permite determinar a capacidade de um material propagar a chama na
direcéo vertical, direcdo mais favoravel a propagacdo da chama. Esta técnica € normalizada
pela publicacdo UL 94 da Underwriters Laboratories.

O ensaio foi realizado com corpos de prova com as dimensdes de 100 mm X 13 mm
e 3 mm de espessura. Esses corpos de prova foram cortados a partir da placa originalmente
obtida apos o processo de prensagem (item 3.2.2). A Figura 8 apresenta o esquema do
ensaio.

O corpo de prova foi exposto a uma chama de propano por 10 segundos. Apds esse
tempo ocorreram duas situacoes:

e O corpo de prova auto extinguiu a chama em até 2 segundos. Neste caso, a
chama foi reaplicada por mais 10 segundos;

e O corpo de prova continuou em combustdo. Neste caso, a chama néao foi
aplicada novamente.

Durante o teste foram registradas as seguintes informacdes:

t1, tempo de duracdo da chama apods a primeira aplicacéo;

t2, tempo de duragédo da chama apds a segunda aplicacao;

t3, tempo de duracdo da chama mais a incandescéncia apos a segunda

aplicacéo;

Se 0 corpo de prova queimou até o prendedor.
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e Se 0 corpo emitiu gotas ou fagulhas que incendiaram o algodéo.
O ensaio foi realizado em 5 corpos de prova para cada amostra. Em seguida os
resultados foram comparados com os parametros da Tabela 4, com a finalidade de

classificar a amostra.

Tabela 4 — Critérios de classificacdo para o ensaio de UL-94

Critérios VO V1 V2
Valores individuais de t1 e t2 para os 5 CP <10s <30s <30s
(t1+t2) para os 5 CP <50s <250s <250s
Valores de t3 <30s <60s <60s
Queima até o prendedor N&o Nao Nao
Queima do algodéo N&o Nao Sim
———Prendedor
Dimensdes em mm
_____ Corpode
prova
TaRE
20 1
J" >y
Bico de
Bunsen
300
Algodao

Figura 8 — Esquema do processo de prensagem (Adaptado de Ribeiro, 2012)

3.4.3 — Calorimetria de cone por perda de massa (CCPM)

A calorimetria de cone é um dos testes de laboratério que melhor reproduz condigées
de incéndio. Através deste ensaio obteve-se o tempo de ignicdo das amostras (i) e a taxa
de liberacéo de calor, HRR (Heat Release Rate).

O ensaio de calorimetria de cone foi realizado no equipamento FTT-0014/2012,
apresentado na Figura 9, onde um fluxo de calor € emitido por um aquecedor radiante de
forma conica que produz um fluxo de calor praticamente uniforme ao longo da superficie da
amostra. Foram seguidas as normas ASTM E1354-11B, ISO 17554 e I1SO 13927 que
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normatizam a calibracdo do aparelho e as regras especificas deste ensaio. As analises
foram feitas em triplicata, e os resultados que serdo apresentados sdo as respectivas
médias aritméticas.

De acordo com a norma, trés corpos de prova deverao ser testados em um fluxo de
calor, no caso especifico foi de 50 kW/mz2, que corresponde ao calor liberado em incéndios
bem desenvolvidos (Schartelk, et al., 2005). Gases volateis da amostra aquecida sao
inflamados por uma faisca de ignicéo elétrica. Os gases de combustédo séo recolhidos por
um exaustor para analise posterior. O principio para a medicdo da taxa de liberacdo de
calor esta baseado no principio de que o calor bruto de combustdo de qualquer material
organico esta diretamente relacionado com a quantidade de oxigénio necessario para a

combustédo completa (Huggett, 1980).

(a)

Figura 9 — Equipamento de calorimetria de cone por perda de massa (CCPM) - FTT-
0014/2012 (Rocha, 2014)

Legenda: (a) conjunto do cone - constituida de (1) aquecedor, (2) célula de carga, (3) ignicao por faisca, (4)
medidor de fluxo, (5) trés termopares de controle, (6) mecanismo de obturador térmico e (7) suporte para
amostras horizontais - e (b) a unidade de controle - contendo (8) um controlador de temperatura de leitura
digital; (9) interruptores para alimentacao, ignicao, célula de carga e aguecedor conico; e (10) controlador com

leitura digital da célula de carga e tara eletrdnica.
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3.5 - Andlise Simultanea TGA/DSC A andlise simultinea termogravimétrica e de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma boa ferramenta no estudo de materiais
retardantes de chama. Apesar de ndo ser um ensaio especifico para esta finalidade, pode
indicar a eficiéncia da acao sinérgica das zeolitas nos materiais analisados através dos
dados de deslocamento da temperatura de decomposicdo e de formacédo de residuos em
altas temperaturas. Além disso, quando a amostra sofre uma transicdo exotérmica ou
endotérmica, a troca de calor envolvida na transicao é registrada pelo equipamento, o que
permite calcular a entalpia envolvida em cada transicao através da area dos picos. No caso
especifico pode-se avaliar a entalpia envolvida na combustdo dos compésitos produzidos.

Para esta analise os compdésitos ja prensados conforme descrito no item 3.2.2, foram
moidos em moinho criogénico Fritsh, modelo Pulverisette 14 para garantir maior
homogeneidade da amostra. Posteriormente, foram analisadas no equipamento SDT Q 600
(Figura 10), da TA instruments, em uma faixa de temperatura de 35 °C a 950 °C a uma taxa
de aguecimento de 40 °C/min. A analise foi feita em ambiente de ar sintético a uma vazao
de 50 mL/min e com panelinhas de alumina.

Além da avaliacdo do deslocamento da temperatura de decomposicao e percentual
de residuo formado em alta temperatura, as curvas de TG obtidas para os componentes
puros e/ou para determinadas misturas foram usadas para calcular curvas térmicas teoricas
da degradacdo para uma determinada amostra. As curvas tedricas foram, entéo,
comparadas as experimentais de modo a se detectar desvios entre estas curvas. Os
desvios entre as curvas tedricas e as curvas experimentais podem ser considerados como
uma indicacao de sinergia entre os aditivos e entre os aditivos e a matriz polimérica. As
curvas tedricas da perda de massa [Mteo (T)] foram calculadas de acordo com as equacdes
mostradas na Tabela 5. As siglas M (T) representam as curvas experimentais obtidas para
0S componentes subscritos. Este método ja foi documentado na caracterizacao de efeitos

sinérgicos entre aditivos (Bourbigot et. al., 1996, Ribeiro, 2007).
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Figura 10 — Equipamento SDT Q 600

Tabela 5 — Equacdes usadas para calcular as curvas TG tedricas.

Efeito Estudado Equacbes

1 Sinergismo entre APP e PER Mieo(T) = 0,75Mapp(T) + 0,25Mper(T)

Sinergismo entre a zedlta e a

L Mieo(T) = 0,91Mapp/per(T) + 0,09M_esiita(T)
formulacao intumescente APP/PER
Sinergismo entre a zedlita e a mistura Mieo(T) = 0,67Mpoiimero(T) +

polimérica intumescente 0,30Mappiper(T) + 0,03Mzesiita(T)

*Maprr(T), Mper(T), Maprprer(T), Mzeciita(T) € Mpolimero(T) S&0 obtidos experimentalmente pelas curvas de TGA.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizacdo das Zeodlitas

Nessa secdo serdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo das
zedlitas. Nesse estudo foram utilizados dois tipos de zedlitas comerciais com o s6dio como
cation de compensacéao (item 3.1.3). Uma € a mordenita (CBV10A), que nesse trabalho
sera denominada de NaMor e a outra € uma faujasita do tipo Y (CBV100) que sera chamada
de NaY. Essas duas zedlitas foram usadas para a avaliagdo do efeito da estrutura cristalina
na acao sinérgica com a formulagdo intumescente. Além disso, foram utilizadas outras duas
zedlitas faujasitas do tipo Y comerciais com hidrogénios acidos em sua estrutura para a
verificacdo do efeito da concentracdo e da forca acida dos sitios acidos presentes nos
agentes de sinergia. Uma dessas zedlitas € a CBV400, que neste trabalho sera chamada
de HY, onde o cétion sodio foi trocado por um hidrogénio &cido e a outra € a CBV 760, que
neste trabalho tera o codigo de HYdes. Esta Ultima passou por um processo de

desaluminizacao.

4.1.1 — Analise Termogravimétrica

A Figura 11 apresenta as curvas de termogravimetria das zedlitas estudadas. A
presenca de hidrogénios acidos na estrutura de uma zedlita geralmente decorre de um
processo de troca catibnica com sal de aménio e posterior calcinacdo. A analise por
termogravimetria foi realizada de modo a confirmar que as amostras se encontravam
isentas desses sais de aménio, bem como de compostos organicos que poderiam ter sido

utilizados como templates nas sinteses das zedlitas.
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Figura 11 — Curva TG das zedlitas Y e Mordenita.
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Através da Figura 11 observa-se, em todas as amostras, que ndo ha perda de massa
em temperatura superior a 300 °C, confirmando a auséncia de qualquer composto organico
na estrutura ou residuos dos sais de amdnio utilizados no processo de troca idnica para
obtencdo da HY e HYdes. O resultado confirma, ainda, que estas foram efetivamente
submetidas ao processo de calcinacdo antes de serem comercializadas, garantindo a sua
forma protdnica.

Foi também observada, em todas as amostras, uma perda de massa entre 30 e 300
°C decorrente da perda de agua. De uma forma geral, a hidrofobicidade em zedlitas
aumenta conforme a razdo Si/Al aumenta (Monteiro, 1995). Assim, foi observado que a
HYdes, apresentou menor perda de agua por possuir um SAR (razdo molar SiO2/Al203)
mais elevado que as demais (Tabela 3), pois a desaluminizacdo aumentou a sua
hidrofobicidade. Além disso, a HY apresentou uma perda de massa ligeiramente menor do

gue a NaY. Este fato pode ser devido ao efeito de hidratacdo do cation de compensacéao.
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4.1.2 — Determinacéo de Acidez

As zeolitas estudadas foram as faujasitas do tipo Y, na forma sddica e na forma acida
com H* como cétion de compensacdo e na forma desaluminizada que possui H* como
cation de compensacao e tem uma razéo SiO2/Al203 maior, e a mordenita na forma sédica.
Segundo Cysneiros et al (2015), a zedlita modernita possui alta estabilidade térmica e
acidez.

A Tabela 6 mostra os valores de acidez das zeolitas obtidos pelo teste de dessorcao

de amobnia com temperatura programada - TPD-NHs.

Tabela 6 - Valores de acidez das zedlitas

Amostra pmol de NHs dessorvido/g de amostra
NaY 397,8
HY 1325,8
HYdes 921,6
NaMo 1018,9

Esse teste foi utilizado para verificagdo da concentracdo de sitios acidos nas
diferentes zedlitas. Quanto maior a quantidade de aménia dessorvida maior a quantidade
de sitios &cidos. Dentre as zedlitas sbdicas, a mordenita foi a que apresentou maior
concentracao de sitios acidos em relacdo a faujasita Y. Além disso, considerando a série
de faujasitas estudadas, observa-se que a troca catibnica do ion Na* pelo ion H* elevou
consideravelmente a concentracdo de sitios &cidos. Por outro lado, a desaluminizacdo
diminui a concentracdo de sitios de acidos, mas ainda assim, manteve um valor bem
superior de sitios em relagédo a Nay.

A Figura 12 apresenta as curvas de TPD para as zedlitas Y, na forma sddica e na
forma &cida com H* como cétion de compensacao e na forma desaluminizada que possui
H* como cétion de compensacao e tem uma razao SiO2/Al20s maior, e a mordenita na forma
sodica. Vale lembrar que, quanto mais forte for o sitio acido, maior sera a temperatura de
dessor¢cdo da amoénia. Nesta Figura pode-se verificar que a temperatura de dessorcdo da
amoénia nos sitios da zedlita NaY foi em 290 °C, enquanto que na mordenita o pico da
dessorcéo ocorreu em 335 °C. Assim, as zedlitas na forma sédica apresentaram sitios
acidos, provavelmente oriundos de aluminio extra-rede, e com forcas semelhantes, ja que

as temperaturas de dessor¢ao foram préximas.
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Analisando a série das faujasitas, verifica-se que a zedlita HY tem o pico de
dessorcdo em 285 °C, mas a dessor¢do de amdnia continua sendo observada até 500 °C
guando o pico volta para a linha base, indicando que a HY além de ter uma maior
concentracao de sitios acidos, estes também sdo mais fortes em relacdo a NaY. Na zedlita
HYdes o pico da dessorgédo de amdnia ocorre na temperatura de 445 °C, uma temperatura
mais alta, quando comparada com as outras duas faujasitas. Portanto, a HYdes possui 0s
sitios mais fortes das amostras em questao. Isto decorre do fato de estas amostras terem
sido desaluminizadas. Quanto menor a concentracdo de aluminio na estrutura, menor a
concentracdo de sitios acidos, tornando-os mais fortes (Monteiro, 1995, Guisnet, 2004).
Além disso, € muito provavel, que os sitios acidos da HYdes sejam majoritariamente de

Bronsted.

Figura 12 - Curvas de TPD para as zeoélitas
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4.2 — Andlise de inflamabilidade

As propriedades de retardancia de chama dos materiais compdsitos produzidos
foram avaliadas através dos ensaios de indice limite de oxigénio, LOI, classificacdo quanto
a queima vertical pela norma UL-94 e pela calorimetria de cone. Os resultados encontrados
séo descritos e discutidos a seqguir.

4.2.1 - indice limite de oxigénio (LOI)

A Tabela 7 mostra os valores do indice limite de oxigénio - LOIl de todos os
compositos produzidos, além da matriz polimérica pura. Em uma primeira analise, observa-
se que todas as amostras contendo a formulac&do intumescente apresentaram valores de
LOI acima de 30%. Este € um resultado muito interessante, do ponto de vista da
aplicabilidade destes materiais, pois, um LOI minimo de 30% é exigido, por exemplo, para
o isolamento de cabos elétricos de baixa tenséo, confeccionados com PVC, atraves da
norma ABNT EB1124 (Gallo et al. 1998).

Tabela 7 — Resultados de LOI dos materiais compdésitos produzidos e da matriz polimérica

LOI % (+ 1)*

Amostra Forca dos sitios acidos
sem formulacgéo com formulacéao
PP - 18 31
PP + NaY Fraco 18 36
PP+ HY Médio 18 36
PP + HYdes Forte 18 32
PP + NaMo Fraco 18 37

*Erro da técnica € 1%.

Os resultados mostram, também, que somente a adi¢cdo das zedlitas sddicas ou com
hidrogénio acido ao polipropileno néo elevou os valores de LOI. Resultados semelhantes
foram observados para outras matrizes poliméricas (Bourbigot et al. 1996). Desta forma, o
uso exclusivo deste tipo de aditivos ndo aumenta as propriedades retardantes de chama,
conforme medido pela técnica de LOI. Por outro lado, a adicdo da faujasita e mordenita
sodicas elevou consideravelmente o LOI das amostras contendo APP/PER, mostrando um
forte efeito de sinergia. Este efeito também foi observado para outras matrizes poliméricas
(Bourbigot, et al. 1996).
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Os resultados indicam que para materiais a base de polipropileno contendo
APP/PER, a estrutura cristalina das zedlitas n&do influenciou na acéo sinérgica. A diferenca
encontrada entre os materiais contendo a NaMo e a NaY com formulacéo intumescente foi
de apenas 1%, o que esta dentro do erro da técnica.

Considerando-se que a estrutura das zedlitas colapsa quando em contato com
solugBes muito &cidas, pode-se inferir que a liberagdo de acido fosférico, decorrente da
decomposicéao térmica do polifosfato de amonio, que ocorre em torno de 280 °C durante a
formacdo da camada intumescente leve a destruicdo da estrutura zeolitica. Bourbigot et
al., 1996a observaram a destruicdo da estrutura da zedlita 4A em 280 °C por RMN de Al?7,
guando adicionada a um terpolimero de polietileno contendo APP/PER, corroborando com
a hipétese sugerida. Adicionalmente, estes autores também verificaram a formacao de
espécies aluminossilicofosforicas acima de 280 °C, que promoveriam uma maior
estabilidade térmica para a camada intumescente. Assim, tendo em vista 0 colapso da
estrutura em 280°C, sugere-se que as zeolitas devam atuar em um primeiro momento
catalisando a reacdo de esterificacdo, e posteriormente na formacdo de espécies
aluminofosforicas.

Considerando os resultados e discussdo acima referente a acdo sinérgica entre as
zellitas sddicas e a formulacdo intumescente, avaliou-se o efeito do aumento de sitios
acidos nestas zedlitas no favorecimento da catalise da reacdo de esterificacdo, que
promovera os precursores do char. Assim, para este estudo foi fixado o tipo de zedlita, a
faujasita, e variou-se o cation de compensacédo (sédio ou hidrogénio acido) e as razdes
Si/Al.

Os resultados da Tabela 7 mostram que a adicdo da zedlitas HY com maior nimero
de sitios acidos levou a mesma acédo sinérgica promovida pela zedlitas NaY, medida por
LOI. Desta forma, o aumento da concentracdo de sitios acidos com forcas semelhantes
parece nao incrementar a acdo sinérgica para 0s compositos de polipropileno contendo
APP/PER. Sugere-se que a concentracao de sitios acidos presentes na zedlitas NaY ja seja
a necessaria para a obtencdo do maximo de sinergia com a formulacéo intumescente.

Contudo, a amostra de PP+APP/PER+HYdes apresentou um LOI inferior as
amostras contendo a zeolita HY e a NaY. A HYdes possui uma concentragdo de sitios
acidos relativamente alta e, por ser desaluminizada, seus sitios possuem uma forca
superior aos das demais zeolitas (Figura 12). Sitios acidos com for¢a muito elevada podem

aumentar a taxa de formacao de coque, levando a uma desativagcédo prematura da zeodlita,
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gue deixaria de catalisar a reacdo de esterificagdo ainda nos estagios iniciais de formacao
do char.

Sendo assim, 0s resultados sugerem que a estrutura cristalina das zedlitas
estudadas néo interfere na acdo sinérgica com o APP/PER. E, além disso, que a
concentracao de sitios acidos de forca moderada presente na zedlitas sddica ja é suficiente
para a obtencdo do méaximo de sinergia com a formulacéo intumescente. Contudo, quando
a forca acida destes sitios aumenta demasiadamente, a sinergia diminui.

A Figura 13 esquematiza o ensaio de LOI para a mistura PP + APP/PER + HY.
Primeiro, em (a) observamos o corpo de prova antes do ensaio, depois, em (b) o corpo de
prova que foi submetido ao ensaio com 36% de oxigénio que foi aprovado de acordo com
as normas do ensaio, e em (c), o corpo de prova que foi submetido ao ensaio com 37% de
oxigénio que néo foi aprovado de acordo com as normas do ensaio. Desta forma o LOI da
amostra em questao foi 36% como mostrado na Tabela 7. Pode-se verificar visualmente a
formacdo da camada intumescente bem estruturada, o que promoveu a obtencdo de um

valor de LOI tdo expressivo.

Figura 13 — Corpos de prova de PP + APP/PER + HY antes e apds o ensaio de LOI: (a)
corpo de prova PP + APP/PER + HY antes do ensaio de LOI; (b) corpo de prova PP +
APP/PER + HY 36% (resultado positivo) (c) Corpo de prova PP + APP/PER + HY 37%

(resultado negativo).
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4.2.2 — Classificagdo quanto a norma UL-94

A Tabela 8 apresenta a classificacdo quanto a norma UL-94 para o polimero puro e

para o polimero contendo as zedlitas estudadas com e sem a formulacdo intumescente.

Tabela 8 — Classificacdo UL-94 das amostras

Amostra Classificagdo UL-94
sem formulacao com formulacéao
PP N&o Classifica VO
PP + NaY N&o Classifica VO
PP+ HY N&o Classifica \e
PP + HYdes N&o Classifica \e
PP + NaMo N&o Classifica VO

Os resultados mostram que sO a adicao das zedlitas, independentemente de sua
natureza, ndo promoveu a classificacdo da matriz de polipropileno. Nestas amostras a
extincdo da chama foi forgcada. Por outro lado, a adi¢cdo apenas da formulagéo intumescente
ao PP ja o eleva a classificacdo maxima de V0. Como esta técnica € apenas classificatoria,
nao foi possivel observar qualquer efeito de sinergia entre a formulacao intumescente e as
zeolitas, ja que todas mantiveram a classificagdo maxima de V0. Materiais com esta
classificacdo maxima auto extinguem muito rapidamente a chama e ndo gotejam a ponto
de promover a ignicdo de outros materiais inflamaveis que estejam a baixo dele, conforme
a Tabela 4 no item 3.5.2. Esse € um resultado extremamente interessante, considerando
gue estes compositos podem ser utilizados em forros de teto, por exemplo.

A Figura 14 (a) e (b) mostra respectivamente os corpos de prova da amostra PP +
NaY antes e depois do ensaio de queima vertical, esta amostra como todas as outras sem
formulacdo tem 0 mesmo comportamento neste ensaio, e ndo obtém classificacdo. Vale
ressaltar, que nesses casos a extingdo da chama foi forcada. A Figura 14 (c) e (d) mostra
respectivamente os corpos de prova da amostra PP + APP/PER + HY antes e depois do
ensaio. Esta amostra como todas as outras com formulagéo tem 0 mesmo comportamento
neste ensaio e obtém a classificagcdo maxima V0. Pode-se observar a formagéo de uma

camada carbonacea na superficie da amostra na qual foi aplicada a chama.
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Figura 14 — Corpos de prova de PP + NaY e PP + APP/PER + NaY antes e ap0s 0 ensaio
de UL-94. (a) e (c) corpo de prova do PP + NaY antes do ensaio de UL-94; (b) e (d) corpos
de prova do PP + APP/PER + HY depois do ensaio de UL-94
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4.2.3 — Calorimetria de cone por perda de massa (CCPM)

A Tabela 9 mostra os valores de tempo de igni¢céo e taxa de liberacdo de calor (HRR)
para o polimero puro e para o polimero contendo as zedlitas estudadas com e sem a
formulagdo intumescente. A Figura 15 mostra as curvas de HRR das amostras sem a
formulacdo intumescente, e a Figura 16 apresenta as curvas de HRR dos compdsitos com

a formulacao intumescente.

Tabela 9 — Resultados de média de tempo de ignicdo e média da taxa de liberacdo de calor
(HRR) para o polimero puro e para o polimero adicionado das zedlitas com e sem a

formulacdo intumescente

Amostras sem formulacao com formulacéao
ti (s) HRR (kW/m2) ti (s) HRR (kW/m2)
PP 140 313,1 484 187.,8
PP + NaY 137 389,4 375 188,7
PP + HY 100 501,8 448 145,2
PP + HYdes 120 504,7 387 153,8
PP + NaMo 109 457,1 303 108,6
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Figura 15 — Curvas de HRR das amostras sem formulacéo intumescente
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Figura 16 — Curvas de HRR das amostras com formulagao intumescente

Pela Tabela 9 verifica-se que o tempo de ignicdo € muito menor nos corpos de prova
sem formulacao e que a taxa de liberacdo de calor é superior nas amostras sem formulacéo
intumescente comprovando a menor resisténcia a chama. Pode-se observar nas amostras

com formulagédo intumescente que as amostras com as zeolitas mais acidas possuem a
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menor taxa de liberacéo de calor e que o tempo de ignicdo da amostra contendo APP/PER
e a HY é alto, indicando que o aumento da concentracdodes de sitios 4cidos é um fator
importantepara a reducdo da taxa de liberacdo de calor em sistemas intumescentes
compostos por APP e PER.

A Figura 17 (a) e (b) mostra respectivamente os corpos de prova da amostra PP +
NaY antes e depois do ensaio de calorimetria de cone, esta amostra como todas as outras
sem formulacdo tem o mesmo comportamento neste ensaio, restando uma quantidade de
residuo proximo a zero. Nesse caso especifico é possivel observar o papel aluminio que é
colocado entre o suporte e a amostra para garantir uma melhor distribuicdo do calor. A
Figura 18 (c) e (d) mostra respectivamente os corpos de prova da amostra PP + APP/PER
+ NaY antes e depois do ensaio de calorimetria de cone, esta amostra como todas as outras
com formulacédo tem o mesmo comportamento neste ensaio, restando um residuo proximo
a 20% em massa que mostra o efeito de protecédo que a formulacao intumescente forma na

matriz polimérica.

Figura 17 — Corpos de prova antes e depois do ensaio de calorimetria de cone: (a) corpo
de prova do PP + NaY antes do ensaio; (c) corpo de prova de PP + APP/PER + NaY antes
do ensaio de Calorimetria de cone; (b) corpos de prova do PP + NaY depois do ensaio e
(d) corpos de prova de PP + APP/PER + NaY depois do ensaio de Calorimetria de cone.
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4.3 — Analise Simultdnea TGA/DSC

A Figura 18 mostra as curvas termogravimétricas (TGA) das amostras sem
formulacdo intumescente. Verifica-se que a adicdo das zedlitas ndo modifica de maneira
significativa o perfil de decomposicéo do polimero. Contudo, a zedlita HYdes diminui em
torno de 50 °C a temperatura de inicio de perda de massa para matriz polimérica.

Nas amostras em tela pode ser observada a formacédo de uma pequena quantidade

de residuo, sendo este devido a quantidade de zedlita inicial adicionada.
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Figura 18 — Curvas TG da série de compositos sem a formulacdo intumescente
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A Figura 19 mostra as curvas da andlise de termogravimetria das amostras com
formulac&o intumescente. Neste grafico observa-se que a incorporagéo da zeolita na matriz
polimérica com a formulacao intumescente aumenta o residuo em relagéo ao polimero puro,
ao polimero com formulacéo e ao polimero com as zedlitas. Esses resultados mostram que

a adicdo das zeolitas aumentou a estabilidade térmica da camada intumescente formada.
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Figura 19 — Curva TG dos compdsitos com formulacao intumescente
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A Figura 20 mostra a variacdo do fluxo de calor em relagcdo ao aumento da
temperatura do polimero puro e com a adi¢édo de zedlitas. Podemos verificar que o pico da
transformacao exotérmica que ocorre a 400 °C, provavelmente em decorréncia das reacoes
de combustao, diminui significativamente com a adi¢cdo das zedlitas HY e NaMo. Como o
calor retroalimenta o processo de queima, a diminuicdo do fluxo de calor € um fator
importante observado no processo de retardancia de chama. A adicdo da zedlita HYdes
aumenta o fluxo de calor provavelmente devido a forca de seus sitios acidos que podem

estar catalisando a combustao.
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Figura 20 — Curvas de DSC da série de polimeros sem formulacao.
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A Figura 21 mostra a variacdo de fluxo de calor em relagdo ao aumento da
temperatura do polimero puro, polimero com formulagdo intumescente e polimero com
APP/PER e zedlitas. Podemos verificar que o pico da transformacao exotérmica que ocorre
a 400 °C, provavelmente em decorréncia das rea¢cdes de combustdo do polimero, diminui
e muda de perfil com a adicdo da formulacéo intumescente. Isto deve estar relacionado a
formacdo da camada intumescente que cria uma protecdo sobre a matriz polimérica, e
modifica o processo de combustdo do polimero. Com a adicdo das zedlitas, observa-se um
aumento e modificacdo no perfil do pico da transicdo exotérmica na faixa de 250 °C e 500
°C, que esta relacionada a formacao da camada intumescente. Desta maneira, pode-se
inferir através destes resultados que as zedlitas podem estar modificando o mecanismo de
formacgéo da camada intumescente, justificando o incremento das propriedades retardantes
de chama avaliadas nos itens anteriores. Além disso, observa-se também em temperaturas
superiores a 500 °C, que a adicdo das zedlitas também modificou o perfil da curva DSC em
relacdo a amostra PP+APP/PER, o pode estar relacionado ao aumento da estabilidade

térmica da camada intumescente, observada através do TGA na Figura 19.
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Figura 21 — Curvas de DSC da série de polimeros com formulacéo

Para uma melhor observacdo da acédo sinérgica entre as diferentes zedlitas e o
APP/PER através da analise térmica, construiu-se curvas teoricas de TG, considerando o
percentual de cada componente nos compésitos, conforme descrito na Tabela 5 no item

3.5. A Figura 22 mostra a comparacao entre o resultado experimental e o resultado teorico
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da formulacg&o intumescente. Pode-se ver que h4 sinergismo entre as duas substancias que
a compdem, o APP e o PER. A perda de massa que ocorre entre 300 °C e 700 °C é menos
acentuada do que o previsto na curva tedrica, ou seja, € necessaria uma temperatura maior

para perda de massa.
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Figura 22 — Comparacgdo entre a curva TG experimental e a teodrica da formulagéo

intumescente

A Figura 23 mostra a comparacdo entre a curva TG experimental e a teorica da
formulag&o intumescente acrescida das zedlitas. E possivel observar que o comportamento
experimental € diferente do previsto no tedrico a partir de 700 °C. Nesta faixa de
temperatura a perda de massa é menos acentuada, e o residuo final € significativamente
maior que o previsto no grafico tedérico, mostrando a sinergia entre formulacéo intumescente
e zedlita. A Unica excecao € a zedlita HYdes que entre 200°C e 700°C tem uma perda de
massa maior que o esperado no gréafico tedrico, provavelmente devido a forca acida de
seus sitios que devem estar catalisando a degradagéo. Mas ap6s 700°C a perda de massa

€ menor e o residuo final ainda é maior que o esperado teoricamente.
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Figura 23 — Comparacgdo entre a curva TG experimental e a teodrica da formulagéo

intumescente acrescida das zedlitas

A Figura 24 mostra a comparac¢do da curva TG telrica versus a experimental

considerando a adicdo da formulacéo e a adicdo da formulagdo com as zedlitas a matriz

polimérica. Pode-se verificar que ocorre um aumento do residuo final em todos os casos

mostrando a sinergia entre os compostos. Independentemente da estrutura ou acidez da

zedlitas, o char formado foi termicamente mais estavel do que deveria ser se nao houvesse

nenhuma acao sinérgica. Este fato provavelmente contribui para os melhores resultados

obtidos nos ensaios de avaliacao de inflamabilidade apés a adi¢cdo da formulacao e a adicdo

da formulagdo com as zedlitas na matriz polimérica.
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Figura 24 — comparacédo da curva TG tedrica versus a experimental considerando a adi¢cao

da formulacéo e a adicdo da formulagcdo com as zedlitas
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5 — CONCLUSOES

Algumas conclusdes importantes podem ser tiradas deste trabalho.

Pelo teste de LOI pode-se verificar que a estrutura cristalina das zedlitas néo
influéncia nos resultados deste ensaio. Quanto a acidez, a maior forca dos sitios acidos da
HYdes reduz as propriedades retardantes de chama em relacdo ao acréscimo das outras
zeolitas.

Pelo ensaio de UL-94 pode-se observar que a adicdo da formulagéo intumescente
forma uma camada protetora melhorando as propriedades retardantes de chama da matriz
polimérica, porém ndo permite verificar diferencas no acréscimo das zedlitas.

Pelo ensaio de calorimetria de cone, a taxa de liberagdo de calor diminui e o tempo
de ignicdo aumenta sensivelmente com a adicdo da formulagéo intumescente e a adicao
da formulacéo juntamente com as zedlitas a matriz polimérica. Isso mostra o efeito protetor
gerado pela adicdo da formulagdo na matriz polimérica. Além disso, o aumento da
concentracao de sitios acidos é um fator importante para a reducéo da taxa de liberacéo de
calor em sistemas intumescentes compostos por APP e PER.

Através dos ensaios de TGA pode-se observar que a adi¢do das zedlitas aumentou
a estabilidade térmica da camada intumescente.

A modificacdo no perfil das curvas DSC com a adi¢cdo das zedlitas a formulacéo
intumescente sugere as zeodlitas podem estar modificando o mecanismo de formacao da
camada intumescente, justificando o incremento das propriedades retardantes de chama
avaliadas.

De uma maneira geral, nos sistemas estudados, o aumento da concentracdo dos
sitios acidos da faujasita influenciou de forma positiva a reducao da taxa de liberacao de
calor, e ndo prejudicou as outras propriedades retardantes de chama medidas. Sendo,
assim, uma boa estratégia para a obtencdo de materiais com boas propriedades
retardantes de chama e com maior abrangéncia na sua aplicabilidade. Por outro lado, o
aumento da forga dos sitios acidos nao parece incrementar a agao sinérgica com a

formulacdo intumescente.
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RESUMO

BARBOSA, Guilherme Mendes. Avaliacao do efeito da Acidez de Zedlitas nas Propriedades
de Retardancia de Chama de Materiais Poliméricos. Rio de Janeiro, 2017. Monografia
(Bacharel em Quimica com Atribuicdes Tecnoldgicas) - Instituto de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Os polimeros atualmente sao indispensaveis para a sociedade possuindo diversas
aplicacbes no dia a dia. Porém, devido a sua estrutura quimica, possuem alta
inflamabilidade, e, por isso, o estudo e a elaboracdo de materiais poliméricos com
propriedades retardantes de chama € uma grande preocupacédo de pesquisadores e da
industria. A adicdo, a matriz polimérica, de compostos retardantes de chama é uma das
formas de se obter polimeros com maior resisténcia a chama. No passado eram utilizados
compostos organo-halogenados como aditivos retardantes de chama, contudo, estes
compostos sao toxicos e, por isso, busca-se alternativas ao uso dos mesmos. Este trabalho
propde a utilizacdo de uma formulacdo intumescente que é composta por uma fonte de
acido, um composto carbonifero, normalmente poli-hidroxilado , e um agente de expansao.
O polifosfato de amdnio (APP) tem a dupla funcdo de fonte de acido e de agente se
expansédo, enquanto que o pentaeritritol (PER) € o agente carbonifero. Essa formulacéo
funciona como uma protecdo a matriz polimérica durante o processo de queima. Por fim, a
adicdo de zeodlitas busca avaliar o efeito da for¢a dos sitios acidos e da estrutura cristalina
das mesmas na acdo sinérgica com a formulagcdo intumescente que resultara em um
acréscimo significativo das propriedades retardantes de chama. A matriz polimérica usada
foi o polipropileno. Os materiais poliméricos foram processados em extrusora dupla rosca,
e foram submetidos a ensaios especificos para a avaliacdo das propriedades retardantes
de chama como: LOI (indice limite de oxigénio), queima vertical (UL—94), calorimetria de
cone e andlise simultanea por termogravimetria (TGA) e calorimetria de varredura
diferencial (DSC). Os resultados de LOI sugerem que a estrutura cristalina das zedlitas
estudadas nao interfere na acéo sinérgica com o APP/PER. Além disso, observou-se que
o aumento da forca dos sitios &cidos leva a uma diminuicdo da acdo sinérgica com a
formulacdo intumescente. Pelo UL-94 observou-se que a formulagéo intumescente atua de
forma muito eficiente na protecao da matriz polimérica apesar de ndo ser possivel observar
efeito com a adicdo das zedlitas. Pelo TGA verificou-se que a adicao das zedlitas leva a um
aumento da estabilidade térmica da camada intumescente formada, devido & maior
guantidade de residuo formado. A calorimetria de cone mostra uma queda na taxa de
liberac&o de calor. Por fim, todos os ensaios indicaram que o aumento da for¢a dos sitios
acidos leva a uma diminuicédo da acéo sinérgica com a formulacao intumescente estudada
em polipropileno.
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