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Resumo: O estudo avalia o uso de fosfato de amdnio (AP),
lignossulfonato de sédio (LG), 6xido de zirconio (ZrO2z) e fosfato de
zirconio (ZrP) como retardantes de chama em polipropileno (PP). O
processamento ocorreu em redmetro de torque e moldagem por
compressédo, com 18% AP, 8% LG e 5% ZrO2 ou ZrP, em massa.
Todos os compdsitos demonstraram retardancia a chama. A amostra
PP/18AP foi a Unica classificada como V2. Os compésitos avaliados
demonstraram ser materiais promissores como retardadores de

chama.

Palavras-chave: polipropileno; retardante de chama; lignosulfonato;

zirconio.

INTRODUGCAO

Os retardantes de chama, componentes essenciais na industria de polimeros,
desempenham um papel fundamental na protecdo contra incéndios ao modificar as
propriedades de inflamabilidade dos materiais. Esses compostos podem ser
classificados como halogenados ou ndo-halogenados, dependendo da presenca ou
auséncia de halogénios em sua composi¢cdo, como cloro ou bromo. A selecdo do
retardante de chama a ser incorporado no polimero, é determinada por uma série de
fatores, incluindo o tipo de polimero, a geometria da peca e a aplicacdo final do

produto. Esses aditivos desempenham um papel crucial no controle da propagacao
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do fogo, atuando durante ou apés a ignicdo do polimero, impedindo que a chama se

desenvolva e se espalhe durante o processo de combustdo (Raslan e Awad, 2022).

Alguns paises desenvolvidos restringiram o uso de compostos retardadores de chama
halogenados, devido aos seus maleficios, motivando os pesquisadores na area de
ciéncia dos materiais a se dedicarem a criagcdo de retardadores de chama nao
halogenados. Desde entdo, esse campo de estudo tem se desenvolvido de maneira
progressiva. Os retardadores de chama n&o halogenados séo categorizados pelos
que contém fosforo, os que possuem elementos diversos, 0s que possuem boro, 0s
gue apresentam silica e agueles que incluem hidréxidos de metal, como magnésio e

aluminio (Sykam et al., 2022).

Ao utilizar aditivos retardantes de chama em polimeros para aplicacdes que requerem
niveis mais altos de seguranca, € essencial que estes atendam a uma série de
requisitos basicos. Esses aditivos devem fornecer um efeito durdvel com quantidades
adicionadas minimas, ser facilmente incorporaveis e ndo causar COrrosao em
equipamentos de mistura e processamento. Além disso, eles ndo devem afetar as
propriedades mecanicas do polimero, nem decompor ou reagir com o material durante
0 processamento; ndo devem alterar a estabilidade do polimero e devem ser atoxicos,
produzindo pouca fumaca. Muitas vezes, um Unico aditivo retardante de chama néo é
capaz de atender a todos esses requisitos para todos os tipos de polimeros e
aplicagbes, sendo comum a utilizacdo de combinac¢des de aditivos retardantes de
chama (Rabello e De Paoli, 2013).

O fosfato de amdnia, bem como o polifosfato de aménia, quando aquecidos sdo
decompostos em &cido polifosférico e amoénia, formando uma camada de char
protetora e liberando gases ndo combustiveis que diluem o oxigénio, impedindo a
propagacdo do fogo por intumescéncia. Os lignosulfonatos, por sua vez, sao
compostos poliméricos anidnicos complexos que sdo obtidos em conjunto com a
celulose durante sua polpagédo. O lignosulfonato tem potencial para atuar como
retardante de chama devido a sua estrutura aromatica inerente, grupos sulfonila,
hidroxila, fendlicos e carboxilas, que possuem propriedades que favorecem a
formacao de ligagBes quimicas e interagdes com a superficie do material (Schneider
et al., 2021). Essas intera¢cdes originam uma camada protetora que atua retardando a
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propagacédo do fogo, além de favorecer a liberacédo de gases que ajudam a eliminar
as chamas (Li et al., 2020). Diversos ions metélicos tém sido explorados para
aumentar a eficiéncia de retardantes de chama intumescentes. O zircénio € um deles.
Tanto o ZrO2, quanto o ZrP podem ser empregados como aditivos retardantes de
chama (Khanal et al., 2020; Wang et al., 2010).

Desta forma, o presente estudo tem como objetivo desenvolver materiais retardantes
de chama sem a utilizacdo de halogénios utilizando como aditivos fosfato de amonio
(AP) combinado com lignossulfonato de sédio (LG), 6xido de zirconio (ZrO2) ou fosfato
de zirconio (ZrP) buscando desenvolver materiais compadsitos com melhor resisténcia

ao fogo, o que pode ter aplicacbes em diversas areas da industria.
MATERIAL E METODOS

O PP utilizado foi um copolimero fornecido pela Braskem, grade CP 442 XP, com
indice de fluidez igual a 6 g/10 min (230 °C/2,16 kg). O AP, ZrOz e ZrP foram
fornecidos pela Sigma-Aldrich, todos com pureza analitica. O LG, de nhome comercial

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

A Tabela 1 apresenta a nomenclatura e as formulacdes dos compoésitos
sintetizados. O teor de AP adicionado foi de 18% em massa, o teor de LG foi fixado

em 8% em massa e o teor tanto de ZrOz quanto de ZrP foi de 5% em massa (Tosin et

al., 2024).

Tabela 1. Compdésitos termoplasticos desenvolvidos.
Amostra PP* AP* LG* | ZrOz* | ZrP*
PP 100
PP/18AP 82 18
PP/18AP/8LG/5ZrO:2 64 18 8 5 5
PP/18AP/8BLG/5ZrP 64 18 8 5 5

* % m/m.
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Os materiais necessarios para a producédo dos compdésitos foram previamente secos
em uma estufa a 80°C por cerca de 8h. Para a mistura dos materiais foi utilizado um
rebmetro de torque do tipo Haake. Os materiais foram processados com uma
velocidade de rotacdo de 60 rpm a 180 °C por 6 min. Os compdsitos foram moldados
em forma de placas por um processo de moldagem por compressdo a uma
temperatura de 180 °C e pressao de 10 toneladas por 5 minutos com 3 degasagens
a cada 10 segundos. Apds, os compositos foram submetidos a uma prensa fria com
pressao de 6 toneladas e 180°C por cerca de 5 minutos. Os corpos de prova foram

obtidos por meio do corte das placas, que posteriormente foram caracterizados.
Caracterizacao

A Microscopia Eletronica de Varredura das amostras foi conduzida utilizando um
microscoépio eletrdnico de varredura por emissdo de campo (MEV/FEG) Mira Tescan
3, operando a uma tenséo de aceleracéo de 15 kV. As amostras foram submetidas a
fratura criogénica e recobertas com uma camada de ouro. Ja a andlise
termogravimétrica foi executada com um equipamento Shimadzu TGA-50. A taxa de
aguecimento foi de 10 °C/min, cobrindo uma faixa de temperatura de 25 a 600 °C. A
analise foi realizada sob uma atmosfera de oxigénio para simular as condicdes reais
em gue os compositos serdo aplicados posteriormente, utilizando um fluxo de 63

mL/min.

A partir dos resultados obtidos na termogravimetria foi determinada a taxa de perda
de massa e as diferentes fases de degradacao, visando analisar os parametros de
combustdo das amostras. Entre os parametros considerados estdo a temperatura de
ignicdo (Ti), a temperatura de queima completa (Tg), o indice de combustédo (S), o
indice de ignicao (Di), o tempo correspondente a taxa maxima de degradacao (tm), 0
tempo de ignicéo (tig), a taxa maxima de degradacao e a taxa média de degradacéo.

A temperatura de ignicdo é definida como o ponto em que a taxa de degradacao
térmica aumenta em 1% por minuto, indicando o inicio da degradacdo térmica
primaria. Por outro lado, a temperatura de queima completa € o ponto em que a taxa
de degradacéao térmica diminui em 1% por minuto, sinalizando o final do processo de

degradacdo térmica. Além disso, o tempo correspondente a taxa maxima de
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degradacéo e o tempo de ignicdo sao determinados pelas respectivas temperaturas
de maxima degradacao e ignicao (Protassio et al., 2019).
Com a Equacéo 1 foi calculado o indice de combustéo (S). Ja o indice de igni¢éo (Di)
foi determinado seguindo a Equacéo 2. Os parametros (‘;—T) correspondem a variacao

de massa com o tempo no ponto maximo de degradacao (max) e a média da variagdo
da massa com o tempo (médio) durante todo processo de degradacao térmica (Xiang-
Guo et al., 2006).

dm dm 2 3s
_ (F)max(ﬁ ymédio

S T? XTg (1)
D, = @_T)ﬂ (2)
t tm X tig

J& o comportamento de flamabilidade dos materiais foi avaliado conforme a norma
UL-94. Trés corpos de prova foram preparados com espessura de 3,2 mm, largura de
13 mm e comprimento de 125 mm. As amostras foram posicionadas verticalmente
usando uma garra e suporte universal, e expostas a uma chama controlada por duas
vezes, durante 10 segundos cada. A avaliacado considerou se a queima se estendeu
até a garra e se houve gotejamento ou fagulhas que incendiassem o algodéo colocado

na base do suporte.
RESULTADOS E DISCUSSAO

As micrografias dos compdsitos avaliados estdo apresentadas na Figura 1. S&o
apresentadas as micrografias com aumento de 500x para o PP e os compdsitos
PP/18AP, PP/18AP/8LG/5ZrO2 e PP/18AP/8LG/5ZrP.

Ay ; LA RIS R \ R
VEGA3 TESCAN| SEM HV- a . VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 500 x [ 100 pm SEM MAG: 500 x
View field: 554 um  Date(m/dly): 02/09/24 LEMIC|UCS View fleld: 854 ym _ Dats{s Lemicjucs

Evento online
https://www.even3.com.br/conect-623468/



Anais do | CONECT % CONECT
Trabalho completo

I Congresso Nacional de Estudos Cientificos e Tecnol6gicos

23, 24, 25 e 26 de margo de 2026

SEM HV: i VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 100 kv Wo: 1200 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x 1 SEM MAG: 500 X Det: 100 pm
low fleld; 854 um _ Date(midly): 3/08124 Lemiciucs View lleld: 554 m _ Date{midly): 03/08724 Lomiciucs

Figura 1. Micrografias (500x) para (a) PP, (b) PP/18AP, (c) PP/18AP/8LG/5ZrO:2 e
PP/18AP/8BLG/5ZrP.

Ao analisar as micrografias € possivel perceber na Figura 1 (b) pontos de aglomeracéo
de fosfato de aménio ao longo da extensdo do compdsito, indicando que esse
composto ndo se dispersou de forma uniforme nem interagiu completamente com a
matriz de PP. Isso pode sugerir limitagdes na compatibilidade entre os materiais ou
na técnica de mistura utilizada (Fischer et al., 2022). Observa-se que 0 processo de
mistura conduzido demonstrou eficacia na disperséo de ZrO2 e ZrP dentro da matriz
polimérica, como pode ser observado nas Figuras 1 (c) e (d). Embora alguns
compostos tenham exibido menor afinidade com o polimero devido a divergéncias de
polaridades, foi constatada a efetiva incorporacao dos aditivos. Além disso, a adicdo
das cargas no PP afetara sua estabilidade térmica, que posteriormente sera avaliada.

As curvas termogravimétricas e as curvas derivadas do PP e dos compdsitos estédo
apresentadas na Figura 2. A reducdo de massa corresponde a decomposi¢cado de
compostos volateis provenientes da degradacao térmica. O PP possui apenas um
evento de perda de massa, podendo estar relacionado a cisdo das cadeias carbono-

carbono (Verheyen et al., 2004).
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Figura 2. (a) TG e (b) DTG do PP e dos compadsitos.

A Tabela 2 apresenta os resultados da temperatura em que ocorre a perda de massa
de 3%, as temperaturas de degradacdo maxima (Tpico 1 € Tpico 2) € O teor de cinzas a
600°C para o PP e os compdsitos. Segundo Cavdar et al. (2019), a temperatura
maxima de perda de massa para os compaositos com AP pode ser atribuida a liberacéo
de agua e amonia. A Tsx po dos compositos é inferior ao PP, o que esta de acordo
com a literatura para retardantes de chama sem halogénios (Dong et al., 2014).
Entretanto, o teor de cinzas remanescentes dos compdsitos foi 0 mais elevado que o
do PP, podendo estar associado a presenca dos aditivos. Prieur et al. (2016),
observou que materiais que apresentaram teor de cinzas remanescentes mais

elevado na termogravimetria também apresentaram melhores resultados de

retardancia a chama.

Tabela 2. Dados obtidos a partir das analises térmicas para o PP e os compasitos.

Teor de cinzas
Amostras T3% PD (OC) Tpico 1 (OC) Tpico2 (OC)

(600 °C) (%)
PP 341 430 0,8
PP/18AP 253 396 8,3
PP/18AP/8LG/5ZrO2 287 330 423 13,0
PP/18AP/8LG/5ZrP 292 311 450 6,9
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A Tabela 3 apresenta os parametros de combustdo calculados para o PP e os

compositos. O comportamento dos compdsitos, de maneira geral, difere do

comportamento observado para a matriz de PP.

Tabela 3. Parametros de combustao.

dm dm

Ti Ts tig tm (E)max (E)médio Sx107 Dix1072
Amostras . . . i

(OC) ( C) (mln) (mln) (%/mln) (%/mln) (%Zmin'z °C'3) (/Omln )
PP 329,4 | 457,0 | 315 | 41,2 15,4 1,7 5,28 1,19
PP/18AP 251,2 | 434,2 | 22,8 | 37,3 8,8 1,4 4,49 1,03
PP/18AP/8LG/5ZrO2 | 288,8 | 434,4 | 26,5 | 40,7 19,2 1,5 5,65 1,45
PP/18AP/8LG/5ZrP 290,3 | 418,8 | 27,8 | 37,5 12,5 1,5 5,31 1,19

Ao analisar a temperatura de ignicdo (Ti), observa-se que todos os compdsitos

apresentaram temperaturas mais baixas que a matriz, indicando maior suscetibilidade

ao fogo em condi¢cdes normais de uso. Além disso, todos os materiais também

mostraram tempos de ignicdo (tig) € tempos médios (tm) menores em comparagao ao
PP. No entanto, os compositos PP/18AP e PP/25AP/8LG/5ZrP destacaram-se por

apresentarem os menores indices de combustao (S) e de ignicao (Di), provavelmente

devido a adicdo de AP para a amostra PP/18AP (Tosin et al., 2024) e possivelmente

um efeito sinérgico com a adicdo de ZrP. Em relacdo ao PP, houve uma reducéo

nesses indices de 22% e 13%, respectivamente, para a amostra PP/18AP.

Os resultados obtidos para o PP e os compdésitos no teste de queima vertical conforme

a UL-94 estéo representados na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados obtidos no teste de chama vertical, conforme a UL-94.

Amostras t12 /t2° (s) |Queima total| Gotejamento | Classificacdo
PP 14,2 /110,6 Sim Sim NC*
PP/18AP 1,0/0,8 Nao Sim V2
PP/18AP/8BLG/5ZrO2 145,3/45,4 Sim Sim NC*
PP/18AP/8LG/5ZrP 145,4/140,4 Sim Sim NC*

a: tempo méaximo de combustdo em 5 amostras depois da primeira ignicao de 10 s;
b: tempo maximo de combustdo em 5 amostras depois da segunda ignicdo de 10 s;
* NC: néo se aplica.

Observou-se que os compoésitos tenderam a apresentar um maior tempo de queima
em relacdo ao PP, indicando que esses materiais apresentam melhor retardancia a
chama. A amostra PP/18AP apresentou tempos de queima muito inferiores as demais
amostras e também extinguiu a chama, mesmo depois da segunda ignicdo. Este
comportamento pode estar associado com a formacdo de uma camada protetora
(char) na superficie da amostra, devido a presenca do AP, gerando intumescéncia e
provavelmente restringindo a entrada de O2, 0 que limita a continuidade da
combustdo. Contudo, durante a queima houve gotejamento e consequente queima do

algodao, o que classifica a amostra como V2 frente a UL-94.

As amostras PP/18AP/8LG/5ZrO2 e PP/18AP/8LG/5ZrP apresentaram maiores
tempos de combustdo, em relacdo ao PP, apds a primeira ignicao. Considerando o
comprimento do corpo de prova, que é de 125 mm, a velocidade de queima para as
amostras PP/18AP/8LG/5ZrO2 e PP/18AP/8LG/5ZrP foi de 0,66 mm/s e 0,44 mm/s,
respectivamente. Para a amostra de PP a velocidade de queima foi 1,00 mm/s. Este
resultado indica que o uso de LG e derivados de zircbnio pode contribuir para
aumentar a propriedade de retardancia a chama, possivelmente devido a um efeito
sinérgico entre a formacéo da camada protetora gerada pela queima do AP, presenca

do Zr e a formagdo de compostos aromaticos densos gerados da queima do LG.
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A andlise por MEV confirmou a incorporacdo dos aditivos no PP. Por meio da
termogravimetria foram avaliados os indices de combustéo e igni¢éo, constatando-se
que o0s compdsitos com os menores valores destes parametros, PP/18AP e
PP/18AP/8BLG/5ZrP, também apresentaram os melhores desempenhos no teste de
gueima vertical UL-94. No entanto, somente a amostra PP/18AP atingiu a
classificacdo V2. De maneira geral, os resultados indicam que os compositos
desenvolvidos tém potencial para aplicacdo como materiais retardantes de chama,
oferecendo uma solucdo promissora em detrimento a utilizacdo de aditivos

halogenados.
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