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RESUMO

Os compositos retardantes de chama convencionais frequentemente utilizam
substancias toxicas que liberam gases perigosos, como compostos halogenados.
Alternativamente, aditivos de fontes renovaveis sdo mais seguros e sustentaveis. Este
estudo explora compdsitos de polipropileno (PP) com lignosulfonato de sédio (LG),
fosfato de zirconio (ZrP) e fosfato de aménio (AP). A sintese envolveu processamento
em redmetro de torque e moldagem por compressao, com 10%, 18% e 25% de AP
em massa. Os materiais foram caracterizados por MEV, TGA e teste de queima UL-
94. A morfologia mostrou boa dispersdo das cargas e a termogravimetria indicou
alteragdes na degradacao do PP. Todos os compdsitos demonstraram retardancia a
chama, com PP/25AP/8LG/5ZrP alcancando classificacdo V2, reduzindo o tempo de
queima em 76,6% e diminuindo os indices de combustao (S) e de igni¢ao (Di) em 25%
e 3%, respectivamente. Esses compdsitos sdo promissores como retardadores de
chama seguros e eficazes.

Palavras-chave: polipropileno, retardante de chama, lignosulfonato, zircénio.

INTRODUCAO

Os compdsitos tém sido cada vez mais utilizados em diversas areas, desde a
industria automotiva até a construcao civil, devido a sua alta resisténcia mecanica e
durabilidade. No entanto, a resisténcia ao fogo desses materiais ainda é uma
preocupacao, especialmente em aplicagdes onde a seguranga é critica. Os compostos
retardantes de chama podem ser categorizados como halogenados ou néo-
halogenados. Embora os compostos halogenados sejam frequentemente utilizados
em compositos termoplasticos para retardar a chama, eles apresentam problemas
ambientais e riscos para a saude humana durante o processo de combustdo (1). Os
aditivos provenientes de fontes renovaveis ndo possuem halogénios e sao eficazes
na prevencdo da propagagcdo de chamas, além de demonstrar capacidade de

carbonizacao e baixa toxicidade (2).
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O lignosulfonato € um material de baixo custo e disponivel em grandes
quantidades por ser obtido como subproduto da industria de celulose e papel (3). Esse
composto pode ser utilizado para aprimorar as propriedades mecanicas de misturas
poliméricas (4). Além disso, ele tem potencial como retardante de chama devido a sua
estrutura aromatica e a presencga de grupos sulfonila, hidroxila, fendlicos e carboxila.
Esses grupos promovem a formacao de ligagdes quimicas e interagcbes com a
superficie do material, resultando em uma camada protetora que retarda a
propagagao do fogo. Além disso, essas interagdes facilitam a liberagdo de gases que
ajudam a extinguir as chamas (5).

O zirconio, por sua vez, € um aditivo que tem sido utilizado de diversas
maneiras por fornecer protegdo contra a propagagdo da chama, principalmente
quando modificado em fosfato de zirconio devido a sua resisténcia térmica e
estabilidade quimica, capacidade de troca ibnica e facilidade de esfoliacdo (6). Além
disso, é valido salientar que a presenca de ions de zircbnio em polimeros pode
contribuir para a formacdo de uma camada protetora que atua retardando a
propagacao da chama (7). Recentemente, tém sido empregado fosfato de zircénio
cristalino (a-ZrP) em compdésitos poliméricos devido as suas propriedades de
resisténcia térmica e estabilidade quimica, capacidade de troca ibnica, além da
facilidade de intercalacéo e/ou esfoliagdo. Dessa forma, o a-ZrP pode ser empregado
como uma carga retardante de chama sinérgica para o desenvolvimento de
compaositos retardantes de chama (6).

Da mesma forma que o lignosulfonato e o zircénio, o fosfato de amonio também
tem sido bastante explorado em compdsitos poliméricos contra a propagacao da
chama (8). E importante salientar que o fosfato de aménio n&o é prejudicial & satde
em comparagado com outros aditivos a base de fésforo, € livre de halogénio e nao
libera uma quantidade adicional de fumaga em comparacao com outros retardadores
de chama halogenados (9). Portanto, o presente trabalho tem como objetivo
desenvolver materiais retardantes de chama sem a utilizagado de halogénios para que
possam ser aplicados na industria de modo a nao trazer maleficios ao meio ambiente

e a saude humana caso entrem em combustao.
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MATERIAIS E METODOS

Os materiais necessarios para o desenvolvimento dos compdsitos
termoplasticos foram o polipropileno (PP), fosfato de aménio (AP), lignosulfonato (LG)
de sédio e fosfato de zircénio (ZrP). O PP selecionado € um copolimero fornecido pela
Braskem, grade CP 442 XP, com indice de fluidez igual a 6 g/10 min (230 °C/2,16 kQ).
O AP foi fornecido pela Sigma-Aldrich, assim como o ZrP. Ja o LG, de nhome comercial

de Ultrazine NA, na forma de p¢, foi fornecido pela Borregaard Linotech Brasil.
Preparagcao das amostras

Foi analisado como diferentes teores de fosfato de ambnio (AP) podem afetar
as caracteristicas térmicas dos compadsitos termoplasticos. Os teores para analise
foram estabelecidos em 10, 18 e 25 % em massa (10). A Tabela 1 apresenta a

nomenclatura e as formulagdes dos compdésitos que foram sintetizados.

Tabela 1. Compdsitos termoplasticos sintetizados. Fonte: O autor (2024).

Amostras AP~ LG | ZrP*
PP/10AP/8LG/5ZrP 10 8 5
PP/18AP/8LG/5ZrP 18 8 5
PP/25AP/8LG/5ZrP 25 8 5

AP= fosfato de amobnio, LG= lignosulfonato;
ZrP= fosfato de zircénio
* % m/m.

Os materiais necessarios para a sintetizagdo dos compdsitos foram
previamente secos em uma estufa a 80°C por cerca de 8h. Para a mistura dos
materiais foi utilizado um redmetro de torque Haake. Primeiramente, os materiais
foram processados com uma velocidade de rotacdo de 60 rpm a 180 °C por 6 min. Os
compositos foram moldados em forma de placas por um processo de moldagem por
compressao a uma temperatura de 180 °C e presséo 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.
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Caracterizacao

Foi realizada a Microscopia Eletronica de Varredura das amostras de modo a
visualizar a dispersao das cargas na matriz polimérica. A analise foi conduzida
utilizando um microscépio eletrénico de varredura por emisséo de campo (MEV/FEG)
Mira Tescan 3, operando a uma tensao de aceleracao de 15 kV. As amostras foram
submetidas a fratura criogénica e recobertas com uma camada de ouro. Ja a analise
termogravimétrica foi executada com um equipamento Shimadzu TGA-50. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C/min, cobrindo uma faixa de temperatura de 20 a 600 °C. A
analise foi realizada sob uma atmosfera de oxigénio para simular as condigdes reais
em que os compositos serdo aplicados posteriormente, utilizando um fluxo de 50
mL/min.

A partir dos resultados obtidos na termogravimetria foi determinada a taxa de
perda de massa e as diferentes fases de degradagao, visando analisar os parametros
de combustao das amostras. Entre os parametros considerados estao a temperatura
de ignicao (Ti), a temperatura de queima completa (Ts), o indice de combustéo (S), o
indice de ignicao (Di), o tempo correspondente a taxa maxima de degradacgao (tm), o
tempo de ignicao (tig), a taxa maxima de degradacéo e a taxa média de degradacéo.

A temperatura de ignigéo é definida como o ponto em que a taxa de degradagéao
térmica aumenta em 1% por minuto, indicando o inicio da degradacdo térmica
primaria. Por outro lado, a temperatura de queima completa é o ponto em que a taxa
de degradacgao térmica diminui em 1% por minuto, sinalizando o final do processo de
degradacao térmica. Além disso, o tempo correspondente a taxa maxima de
degradacgao e o tempo de ignicdo sdo determinados pelas respectivas temperaturas
de maxima degradacéo e ignicao (11).

Com a Equacéo 1 foi calculado o indice de combustao (S) e o indice de ignigao

(Di) foi determinado seguindo a Equagao 2. Os parametros (‘;—T) correspondem a

variagao de massa com o tempo no ponto maximo de degradagao (max) e a média da
variagdo da massa com o tempo (médio) durante todo processo de degradacao
térmica (11, 12).

dm. dm s g:
_ (E)max(ﬁ ymédio

S = 2
T? X Tp

(1)
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Ja 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 avaliagdo considerou se a
queima se estendeu até a garra e se houve gotejamento ou fagulhas que

incendiassem o algodao colocado na base do suporte.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As morfologias dos compésitos estdo apresentadas na Figura 1. Foram
modificados os teores do AP, de modo a encontrar uma melhor formulagao para os
compositos. Dessa forma, estdo apresentadas as micrografias com aumento de 500x
para os compositos PP/10AP/8LG/5ZrP, PP/18AP/8LG/5ZrP e PP/25AP/8LG/SZrP.

Figura 1. Micrografias (500x) para (a) PP/10AP/8LG/5ZrP, (b) PP/18AP/8LG/5ZrP e
(c) PP/25AP/8LG/ZrP. Fonte: O autor (2024).
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Ao analisar as micrografias é possivel perceber que os teores de 18 € 25 % em
massa de AP apresentaram uma boa dispersdo do composto e homogeneidade do
material. Isso ocorre, pois a presenca de grupos fosfato pode acabar melhorando a
adesao de outros materiais. Porém, observa-se que a adigao de 10% em massa do

composto ndo resultou em uma dispersdo homogénea na matriz polimérica em
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comparagao com os outros resultados. Isso indica que a interagao entre os aditivos e
o polipropileno pode nao ter sido suficientemente eficaz nessa concentracdo. A falta
de interagdo adequada entre os aditivos e a matriz polimérica pode causar problemas
de dispersao e distribuicdo desigual dos aditivos, resultando em regides com
concentragdes muito altas ou muito baixas de aditivos. Consequentemente, isso pode
levar a inconsisténcias nas propriedades mecanicas, térmicas e quimicas do material
(14).

A analise termogravimétrica dos materiais e as curvas derivadas obtidas sao
apresentadas na Figura 2. Todos os compdésitos apresentaram apenas um evento de
perda de massa, com exce¢ao do PP/18AP/8LG/5ZrP, que demonstrou um pequeno
pico de degradagdo, seguido por outro mais proeminente. Esse material também
demonstrou uma melhora na estabilidade térmica em comparagao ao polipropileno.
Segundo Prieur et al. (2016), a incorporagao de fosfato em conjunto com a lignina
induz a uma desestabilizagao térmica abaixo de 400 °C e melhor estabilidade quando
essa temperatura é ultrapassada. Além disso, uma maior reducédo na taxa de perda
de massa na presenca de oxigénio pode ser atribuida ao fésforo, que é conhecido por

prevenir a oxidacao do carvao (16).

Figura 2. (a) TG e (b) DTG dos compdsitos com AP e do PP. Fonte: O autor (2024).
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A Tabela 2 apresenta os resultados da temperatura em que ocorre a perda de
massa de 3%, as temperaturas de degradagcao maxima (Tpico 1 € Tpico 2) € O teor de
cinzas a 600°C para os compésitos com AP e para o PP. Segundo Cavdar et al.
(2019), a temperatura maxima de perda de massa para os compositos com AP pode

ser atribuida a liberagdo de agua e amébnia. Os parametros T3% pp € a Tpico dO
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composito PP/25AP/8LG/5ZrP sao inferiores ao PP, o que esta de acordo com a

literatura para retardantes de chama sem halogénios (15). Entretanto, o teor de cinzas

remanescentes do PP/25AP/8LG/5ZrP foi o mais alto obtido dentre as amostras,

podendo estar associado ao maior teor de AP utilizado. No artigo de Prieur et al.

(2016), o material que mais apresentou teor de cinzas remanescentes também foi o

que obteve melhores resultados de retardancia a chama no teste de perda de massa

(16).

Tabela 2. Dados obtidos a partir das analises térmicas para os compositos com AP

e para o PP. Fonte: O autor (2024).

PP 341 - 430 0,8
PP/10AP/8LG/5ZrP 284 - 394 11,3
PP/18AP/8LG/5ZrP 292 311 450 6,9
PP/25AP/8LG/5ZrP 263 - 380 240

AP= fosfato de aménio, LG= lignosulfonato; ZrP= fosfato de zircénio.

A Tabela 3 apresenta os parametros de combustao calculados para o PP e os

compositos com AP em diferentes teores. De maneira geral, todos os compdésitos

desenvolvidos com AP apresentaram apenas um estagio de perda de massa por volta

de 290 °C e temperatura de queima completa em cerca de 419 °C.

Tabela 3. Pardmetros de combustado. Fonte: O autor (2024).

T | Ts | & tn | (Dmax | Ymedio | Sx107 | Dix1072

Amostras ey | ¢c) | (min | (min) to'/fj:,in) ((‘.f/i,)min) (%?min2 °C3) |(%min?)
PP 329,4 | 4570 | 31,5 | 41,2 15,4 1,7 5,28 1,19
PP/10AP/8LG/5ZrP | 290,3 | 418,2 | 27,8 | 37,7 12,6 1,5 5,36 1,20
PP/18AP/8LG/5ZrP | 290,3 | 418,8 | 27,8 | 37,5 12,5 1,5 5,31 1,19
PP/25AP/8LG/5ZrP | 281,2 | 420,8 | 25,5 | 32,5 9,5 1,4 3,98 1,15

Ao analisar a temperatura de ignigao (Ti), observa-se que todos os compositos

apresentaram temperaturas mais baixas que o polimero puro, indicando maior

suscetibilidade ao fogo em condi¢gdes normais de uso. Além disso, todos os materiais

também mostraram tempos de ignicdo (tg) e tempos médios (tm) menores em

comparagao ao PP. No entanto, o compdsito PP/25AP/8LG/5ZrP destacou-se por ter

os menores indices de combustdo (S) e de ignicdo (Di) entre as amostras,
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provavelmente devido ao maior teor de AP utilizado (8). Em relagédo ao PP puro, houve
uma reducgéo nesses indices de 25% e 3%, respectivamente.

Os resultados correspondem as curvas de TGA apresentadas na Figura 2, onde
o0 compoésito PP/25AP/8LG/5ZrP também mostrou um inicio de degradacao mais
baixo, mas com maior estabilidade térmica e maior quantidade de cinzas
remanescentes (Tabela 2) entre as amostras. Conforme a literatura, além de ser
utilizado na industria para a producgao de pigmentos e fertilizantes, o fosfato de amonio
também tem mostrado potencial como retardante de chama (15).

Os resultados obtidos para os compadsitos no teste de queima vertical conforme

a UL-94 estio representados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados obtidos no teste de chama vertical, conforme a UL-94. Fonte:

O autor (2024).
Amostras t12/t2° (s) |Queima total| Gotejamento | Classificagao
PP 14,2/ 110,6 Sim Sim NC*
PP/10AP/8LG/5ZrP 157,0/109,5 Sim Sim NC*
PP/18AP/8LG/5ZrP 145,4/140,4 Sim Sim NC*
PP/25AP/8LG/5ZrP 19,0/7,0 Nao Sim V2

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

Observou-se que os compositos tenderam a apresentar um maior tempo de
queima em relacdo ao PP puro, indicando que esses materiais apresentam melhor
retardancia a chama. Além disso, o0 aumento no teor de fosfato de aménio permitiu
que o material auto-extinguisse o fogo, ndo resultando em queima total das amostras.
O compdsito PP/25AP/8LG/5ZrP teve um tempo total de queima de 84,8 s para os 5
corpos de prova, com uma média de 16,9 s por corpo de prova. Além disso, na analise
de combustdo o PP/25AP/8LG/5ZrP também apresentou os menores indices de
combustéo e de ignicdo, indicando que o teor ideal de aditivo é de 25% em massa.
Xia et al. (2018) desenvolveram um compdsito retardante de chama de PLA e fosfato
de amdnia com multiplos grupos hidroxila, verificando que o aumento no teor do aditivo
permitiu alcangar a classificagao VO de acordo com a UL-94 (8).

Para um material polimérico obter a classificacdo V2 no teste de queima
vertical, ele deve ter um tempo de queima individual inferior a 30 segundos e um tempo

total inferior a 250 segundos para os cinco corpos de prova utilizados (17). O
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composito PP/25AP/3LG/5ZrP cumpre esses requisitos, qualificando-se como
retardante de chama de classificacdo V2 de acordo com o teste UL-94. Isso indica que
esse material tem capacidade de resistir a propagagdao do fogo, aumentando a
seguranca em ambientes onde a inflamabilidade é uma preocupacdo. Essa
classificagao é particularmente importante em setores como o automotivo, construgao
civil e eletrbnicos, onde é crucial ter materiais com boas propriedades de retardamento

de chama para garantir a seguranga dos produtos e dos usuarios (18).

CONCLUSAO

A analise por MEV confirmou a incorporacdo dos aditivos na matriz de
polipropileno. Através da termogravimetria (TGA), foram avaliados os indices de
combustdo e ignicdo, constatando-se que o compdsito com os menores valores
também apresentou o melhor desempenho no teste de queima vertical UL-94.
Consequentemente, o material PP/25AP/3LG/5ZrP atingiu a classificagao V2, sendo
considerado um retardante de chama. De maneira geral, os resultados indicam que
o0s compositos desenvolvidos tém potencial para aplicagao como materiais retardantes
de chama, oferecendo uma solugédo promissora para a demanda por materiais mais

seguros, eficazes e livres de halogénios.
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POLYPROPYLENE COMPOSITES WITH LIGNOSULFONATE AND ZIRCONIUM:
HALOGEN-FREE FLAME RETARDANT MATERIALS

ABSTRACT

Conventional flame-retardant composites often use toxic substances that release
hazardous gases, such as halogenated compounds. Alternatively, additives from
renewable sources are safer and more sustainable. This study explores polypropylene
(PP) composites with sodium lignosulfonate (LG), zirconium phosphate (ZrP), and
ammonium phosphate (AP). The synthesis involved processing in a torque rheometer
and compression molding, with 10%, 18%, and 25% AP by weight. The materials were
characterized by SEM, TGA, and UL-94 burning test. The morphology showed good
dispersion of the fillers, and thermogravimetry indicated changes in PP degradation.
All composites demonstrated flame retardancy, with PP/25AP/8LG/5ZrP achieving a
V2 rating, reducing burning time by 76.6%, and decreasing combustion (S) and ignition
(Di) indices by 25% and 3%, respectively. These composites are promising as safe
and effective flame retardants.

Keywords: polypropylene, flame retardant, lignosulfonate, zirconium.
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