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Resumo

O poliuretano (PU) ¢ frequentemente utilizado como isolamento térmico e acustico em telhados,
paredes e pisos de edifica¢des. No entanto, o PU ndo exibe resisténcia ao fogo e sua combustdo pode
liberar gases toxicos e letais. Neste estudo, foram desenvolvidos painéis de compositos de PU
utilizando residuos industriais, onde os espécimes de PU contendo lodo de vidro, lodo da anodizagao
de aluminio e politereftalato de etileno (PET) foram obtidas pela policondensagéo entre isocianato
e poliol. O espécime foi comparado com compositos de retardantes de chama comerciais (MDH
e ATH) e com PU quanto aos requisitos de inflamabilidade. Também foi realizada a analise
termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura apos teste de inflamabilidade e
resisténcia a compressdo dos espécimes desenvolvidos. O melhor resultado foi obtido quando
associando lodo de vidro, PET e lodo de aluminio. O sinergismo dos mecanismos de degradagio
induziu desaceleracdo da combustio e extingdo da chama, a amostra manteve a estrutura de alvéolos
depois do teste de inflamabilidade e a estabilidade termogravimétrico foi semelhante ao PU. Os
compositos apresentaram resisténcia a compressdo adequada para ser utilizado como compdsito
estruturado em sanduiche nas paredes.

Palavras -chave: Residuos industriais; Poliuretano (PU); Retardador de chama

Abstract

Polyurethane (PU) is often used as thermal and acoustic insulation on roofs, walls and floors of
buildings. However, PU does not exhibit fire resistance and its combustion can release toxic and
lethal gases. In this study, PU composite panels were developed using industrial waste, where PU
sludge containing glass sludge, aluminum anodizing slurry and polyethylene terephthalate (PET)
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were obtained by polycondensation between isocyanate and polyol. The specimen was compared
with commercial flame retardant composites (MDH and ATH) and PU with regard to flammability
requirements. Also, thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy after flammability
test and compressive strength of the developed specimens were performed. The best result was
obtained when associating glass sludge, PET and aluminum sludge. The synergism of the
degradation mechanisms induced combustion deceleration and flame extinction, the sample
maintained the alveoli structure after the flammability test and the thermogravimetric stability was
similar to the PU. The composites presented adequate compressive strength to be used as a sandwich
composite on the walls.

Keywords: Industrial residues; Polyurethane (PU); Flame retardant
1. Introducao

O uso de materiais poliméricos em estruturas de edificagdes ¢ cada vez mais comum por
possuirem excelente capacidade de isolamento acustico e térmico utilizados entre alvenarias,
telhas e estruturas de wood e steel frame. Devido a ocorréncia de casos de incéndios, tém-se
estabelecido através de normas regulamentadoras, orientacdo e controle quanto ao uso de
polimeros com a finalidade de minimizar riscos, tendo em vista que a combustdo desses
materiais pode formar gases toxicos e letais (VLADIMIROV, 2011; ABNT NBR
9178:2015). Um tragico incéndio ocorreu no ano de 2013 na boate Kiss na cidade de Santa
Maria (RS) reforcando a necessidade de solucdes seguras para isolamento de ambientes
(MENDONCA, 2014; WANG, 2014).

Existem diferentes maneiras de reduzir a inflamabilidade de polimeros, porém a
introducéo fisica de substancias retardantes de chama é a mais usual e apresenta vantagens
em relag@o aos custos de matéria-prima e incorporagdo. Os principais retardantes de chama
sdo divididos em compostos halogenados e ndo halogenados. Os retardantes halogenados
sdo mais eficientes, porém geram gases toxicos no momento da combustdo. Por sua vez, os
retardantes ndo halogenados ndo produzem tais gases e dentre esses o trihidroxido de
aluminio (ATH) e o dihidroxido de magnésio (MDH) se destacam (GUO et al., 2015).

Uma alternativa economicamente responsavel esta no uso de residuos ou subprodutos de
processos industriais como retardante de chamas incorporando como insumo secundario,
quando possuem propriedades antichama, assim apresentando vantagem em relag@o ao custo
e proporcionando novo ciclo de vida.

Neste trabalho foram escolhidos os residuos de lodo da anodizagdo do aluminio, lodo da
lapidagdo de vidro e descartes de politereftalato de etileno. Os lodos apresentam nas suas
constitui¢des, material inerte ao fogo, principalmente os 6xidos metalicos, imprimindo um
carater inflamavel no produto que o compdem (ABAL, 2018). Enquanto que o politereftalato
de etileno apresenta ponto de fulgor superior ao do PU, podendo retardar o inicio da igni¢do
do material (PLASTICSINSIGHT, 2018; ABIPET, 2018; REBEHY et al., 2017; NALINI et
al.,, 2016; PLASTICS EUROPE, 2015; KREIGER et al., 2014). Portanto, o desafio ¢
converter os residuos em produtos uteis, considerando os aspectos ambientais, econdmicos
e sociais que permitiriam seu uso ¢ contribuir para a prote¢do dos recursos naturais
(REBEHY et al., 2017; TEUBER et al., 2016; TONET; GORNINSKI, 2013; NAGEL,
2013).

A construcao civil € uma industria com grande potencial para o uso de residuos em suas
formulagoes (MACHADO et al., 2018; MYMRIN et al., 2018; D'AMORE et al., 2017;
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PIVNENKO et al., 2016; SALESA et al., 2016). Machado et al. (2018) demonstraram que
os residuos de poliuretano (PU) podem ser reciclados para produzir painéis aglomerados
com um retardador de chama. Além disso, Mymrin e colaboradores (2018) desenvolveram
compositos de residuos de concreto, lodo de anodizag@o de aluminio e residuos da producao
de cal que poderiam ser utilizados como matéria-prima para a produ¢do de produtos de
construcdo, como tijolos e blocos ndo queimados, cujas propriedades mecénicas excedem as
exigéncias das normas brasileiras. Em nosso grupo de pesquisa desenvolveu-se painéis
isolantes para construgdo civil que reciclaram PET, PVC e PU (MARQUES et al., 2018;
BARCELOS et al., 2016; MAGNAGQO et al., 2017). No entanto, ndo existe nenhum estudo
que examine o uso de residuos de PET, lodo da lapidagdo de vidro e lodo de anodizagdo de
aluminio em compositos de PU para melhorar a inflamabilidade. O uso desses residuos como
insumos evita seu descarte em aterros em todo mundo e resulta na producdo de compositos
uteis e economicamente convenientes. O objetivo deste estudo foi desenvolver novo
composito com parte dos insumo de descartes de PET, lodo de vidro e lodo de anodizagdo
de aluminio e comparar com compositos de retardantes de chama comerciais quanto aos
requisitos de inflamabilidade de padrdes internacionais e estabilidade térmica, verificando a
estrutura interna do material por microscopia eletronica de varredura apds teste de
inflamabilidade ¢ a resisténcia a compressdo dos espécimes desenvolvidos.

2. Materiais e Métodos

Para confec¢do dos espécimes foram usados os reagentes poliolpoliéter e tolueno-2,6-
diisocianato (Arinos), trihidroxido de aluminio (ATH, Huber), dihidroxido de magnésio
(MDH, Huber), lodo de anodizag¢do de aluminio (AAS, Hydro), lodo de vidro (Glass,
Personal Glass) e descartes de politereftalato de etileno (PET, Agua Mineral Santa Catarina).

Os reagentes foram usados como recebidos e seguindo normas de seguranca. Os lodos de
vidro e aluminio foram lavados, secos a 100° C em estufa com circulagdo de ar por 24 h e
tamisado em peneira inox com malha de 0,3 mm. O PET pos-industrial foi lavado, seco e
utilizado com granulometria entre 1,4-1,0 mm.

2.1 Espécimes

Os corpos de prova foram obtidos através da mistura do poliol com carga por 0,5 min e,
entdo, foi adicionado isocianato e misturado por mais 0,5 min. Os moldes foram previamente
revestidos com plastico para facilitar a retirada dos corpos de prova. A mistura foi vertida
para molde com dimensdes respectivas para cada teste. Os corpos de prova foram preparados
com a incorporacgdo de 40% de cada carga em relagdo a uma massa fixa de razdo de 1:2 de
poliol:isocianato assim a amostra PU-GPA possui 40% de vidro, 40% de PET e 40% de lodo
de aluminio. Deste modo foram desenvolvidos espécimes de PU, PU-GPA, PU-ATH e PU-
MDH, sendo ATH e MDH retardantes de chama ndo halogenados de uso industrial.

2.2 Inflamabilidade e Estabilidade Térmica

Os corpos de prova foram recortados de uma placa com dimensdes de 180 mm de
comprimento, 100 mm de largura e 20 mm de espessura, seguindo a norma UL-94 para dois
ensaios, inflamabilidade horizontal (Figura 1A) e inflamabilidade vertical (Figura 1B). Apds
a operacdo de corte, foi eliminado o po6 da superficie da amostra. Os corpos de prova foram
secos em estufa por 168 h a 70 °C, entdo foram transferidos para um dessecador com silica
gel e permaneceram por 4 h (MARQUES et al., 2018; UL94, 2017).
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Figura 1: Montagem de testes de queima horizontal (A) e vertical (B). Fonte: elaborado pelos autores.

No teste de queima horizontal (Figura 1A), em trés corpos de prova nas dimensdes de
125 mm de comprimento, 13 mm de largura ¢ 10 mm de espessura, fez-se incidir uma chama
de altura de 20 £ 1 mm, a 45° durante 30 s. Foram registrados o comprimento da amostra
consumida durante a combustao (ABNT NBR 9178-15, ASTM D635-14 ¢ UL-94).

No teste de queima vertical (Figura 1B), para cinco corpos de prova nas dimensodes de
125 mm de comprimento, 13 mm de largura ¢ 10 mm de espessura, foram realizadas as
etapas: (1) a chama foi colocada sob a extremidade do corpo de prova, e mantida por 10 s;
(2) quando o corpo de prova parou de queimar, a amostra foi novamente exposta a chama
por mais 10 s. As seguintes observagdes foram anotadas: ti, duragdo da chama no corpo de
prova, apos a primeira aplicacdo; t», duragdo da chama no corpo de prova, apés a segunda
aplicacdo; t3, duracdo da chama mais a incandescéncia, apds a segunda aplicagdo. Entdo,
aplicou-se os critérios para classificagdo do material como V-0, V-1 ¢ V-2 (ABNT NBR
9178-15, ASTM D635-14, UL-94).

O teste termogravimétrico dos espécimes foi realizado em atmosfera de nitrogénio e a
uma taxa de aquecimento de 10° C/min entre 20° C e 900° C, utilizando um instrumento
TGA Q5000 (TA Instruments).

2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia do compdsito PU-GPA foi caracterizada por microscopia eletronica de
varredura (JEOL JSM-6390LV), com uma tensdo de 15 kV. A amostra foi fraturada em
nitrogénio liquido e revestida com ouro.

2.4 Resisténcia mecanica a compressao

Para o teste de resisténcia mecanica foram confeccionados quatro corpos de prova de cada
espécime nas dimensdes de 5 mm de didmetro da base e 10 mm de altura. Os ensaios
mecanicos foram realizados por compressdo em um equipamento universal de ensaios,
EMIC modelo DL 30000, com célula de carga de 5 kN. Os corpos de provas foram
submetidos a incrementos de pressdo até a deformagdo plastica do material a temperatura
ambiente (ABNT NBR 5739:2007; ASTM D 638).

3. Resultados
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Durante a reacdo de policondensacdo entre o poliol e o isocianato foi incorporado
diferentes cargas para obtencdo de compdsitos retardantes de chama, na Figura 2 pode ser
observado o espécime PU-GPA, que possui lodo de vidro, lodo de aluminio e PET.

0 mmI
12 \’

Figura 2: Espécime PU-GPA para teste de inflamabilidade horizontal, com 40% de lodo de vidro, 40%
de lodo de aluminio e 40% de PET com relacio a massa inicial do PU. Fonte: elabora do pelos autores.

Em geral, os aditivos retardadores de chama sdo usados para minimizar o risco de
iniciagdo do fogo e limitar sua propagacdo, ou seja, impedir ou dificultar a degradagédo
térmica oxidante (combustdo) do material. A Figura 3 mostra os espécimes apds o teste de
queima horizontal.

f & &

PU PU-ATH PU-MDH PU-GPA

Figura 3: Amostras submetidas ao teste de queima horizontal, tem-se PU, PU-ATH (ATH, retardante
de chama comercial), PU-MDH (MDH, retardante de chama comercial) e PU-GPA (lodo de vidro, lodo
de aluminio e PET). Fonte: elaborado pelos autores.

As imagens do espécime PU-GPA da Figura 3 foram capturadas apos o teste de queima
horizontal, ou seja, apds o bico de Bunsen ter sido removido e a chama autossustentada
extinta. Os compdsitos (PU-ATH, PU-MDH e PU-GPA) nao propagaram a chama, enquanto
que a amostra de PU foi consumida pelo fogo. Para o teste de inflamabilidade horizontal
tem-se que a distincia média percorrida pela chama nao deve ser superior a 25 mm, sendo
que foram registrados os valores de 125 mm para PU, 31,4 mm para PU-ATH, 30,6 mm para
PU-MDH e 30,6 mm PU-GPA. O PU apresentou combustdo completa com velocidade de
queima de 165 mm/min, enquanto as velocidades de queima da PU-ATH, PU-MDH e PU-
GPA foram de 73,2 mm/min, 108 mm/min ¢ 129 mm/min, respectivamente. Os espécimes
PU-ATH e PU-MDH, sdo hidréxido de aluminio e hidroxido de magnésio respectivamente.
Os hidroxidos metalicos decompdem-se com o calor para os 6xidos metalicos, formando
uma camada vitrificada na superficie da amostra, dificultando a propaga¢do da chama, além
de eliminar agua durante este processo que também auxilia no processo de extingdo da
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chama. O PU-GPA, apresenta na composi¢do lodo de vidro, lodo de aluminio e PET, sendo
que o lodo de vidro e de aluminio possuem 6xidos metalicos, que ndo sdo inflamaveis, ¢ que
deram caracteristicas de retardadores de chama para os compositos (ELBASUNEY, S.,
2017; THIRUMAL et al., 2010; ZHANG et al., 2005). Enquanto que o PET ajudou a
desacelerar a combustdo do compdsito, provavelmente porque sua temperatura de
decomposicdo € maior que a da PU, de modo que o aumento da viscosidade da fusdo durante
a pirdlise pode ter retardado a volatilizacdo e evolugdo dos produtos de degradagdo. O
composito PU-GPA, com 40% de lodo de vidro, 40% de lodo de aluminio e 40% PET
apresentou bom resultado quando comparado aos compositos PU-ATH e PU-MDH, com
retardante de chama comercial, mas ndo de acordo com a UL94, a taxa de queima para PU-
GPA foi superior a 40 mm por minuto num intervalo de 75 mm. Comparando as distancias
do teste de queima horizontal, observa-se que o PU-GPA tem um resultado similar com os
retardantes comerciais enquanto o PU foi completamente consumido pelas chamas
(MAEQUES et al, 2018).

Os resultados do teste de inflamabilidade vertical estio na Tabela 1, tem-se o tempo
duracdo da chama mais a incandescéncia, apos a segunda aplicacdo de chama, se amostra
queimou até o prendedor, se queimou o algodao e a classificacdo segundo UL94.

Tabela 1. Resultados do testede queima horizontal, tempo, queima até prendedar, queima do algodio e
classificacao UL94.

Amostra Tempo (s) Queima até o prendedor Queimou o algoddo Classificag@o

PU 20* Sim Nao Nao
PU-ATH 19 Nao Nao V-1
PU-MDH 17* Sim Sim Nao
PU-GPA 29 Nao Nao V-1

* PU e PU-MDH foram totalmente consumidos na primeira aplicagao.

Os espécimes PU e PU-MDH mostraram combustio autossustentada até a carbonizacao
com a primeira aplicacdo da chama e queimada até a prendedor, além disto o PU-MDH
apresentou gotejamento durante a combustdo e queimou o algodao durante o ensaio. O efeito
retardador de chama nao foi eficaz com 40% de MDH (TANG et al., 2015; WANG et al.,
2015; THIRUMAL et al., 2010). Os espécimes PU-ATH e PU-GPA, nao sustentaramchama
na segunda aplicacdo, foram classificados como V1 segundo teste de queima vertical. Para
atingir a classificagdo V1, nenhum corpo-de-prova, do grupo de 5 corpo-de-prova, pode
sustentar chamas (chamejamento) por periodo superior a 30 segundos apds a aplicagdo do
queimador; o tempo total de chamejamento (1* + 2* aplicacdo de chama) ndo deve exceder
250 segundos para cada grupo de 5 corpos-de-prova; nenhum corpo-de-prova pode ser
consumido totalmente (até atingir o grampo de sustentacdo); ndo deve ocorrer ignicao do
algodao, oriunda do gotejamento do material, localizado a 305 mm sob o corpo-de-prova; e
nenhum dos corpos-de-prova pode sustentar abrasamento por periodo superior a 60 segundos
apos a remocgao da segunda aplicagdo do queimador.

Em um incéndio, parte do material sofre degradacdo térmica oxidante (combustdo), e
parte pode sofrer decomposi¢do térmica ndo oxidante. Reagdes de degradagdo térmica ndo
oxidantes foram relatadas em temperaturas superiores a 300 °C para PU e PET, e as amostras
testadas neste estudo indicaram um comportamento similar (LAOUTID et al., 2009;
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MONTAUDO et al.,, 1993; SAMPERI et al.,, 2004). A Figura 4 mostra as curvas
termogravimétricas para o lodo de aluminio, lodo de vidro, PU, PET e PU-GPA.
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Figura 4: Curvas termogravimétricas de lodo de aluminio (AAS), lodo de vidro (GLASS), PET, PU e
PU-GPA (lodo de vidro, lodo de aluminio e PET). Fonte: elaborado pelos autores.

O primeiro passo na decomposi¢cdo endotérmica do PU correspondeu a quebra do
segmento rigido de uretano a uma temperatura inicial de 299 °C, com um pico a uma
temperatura de 355 °C e uma perda de massa de 34,46%. A segunda fase da degradacao da
PU correspondeu a decomposi¢do térmica do segmento flexivel, o poliol, que ocorreu no
pico de temperatura de 446 °C com uma perda de massa de 39,43% (YANG et al., 2015;
LAOUTID et al., 2009). No caso do PET, o processo de degradagdo endotémmica tornou-se
significativo ap6s 436 ° C, com um pico de decomposigdo a 444 °C e uma perda de massa
de 85,70%, correspondente a quebra das ligagdes éster; o segundo estagio ocorreu a 610 °C
(BANNACH et al., 2011; MONTAUDO et al., 1993). A decomposicao do compdsito PU-
GPA iniciou-se a 255 °C, com trés patamares de decomposi¢cdo endotérmica a 313 °C, 477
°C e 542 °C com perdas de 32%, 18% e 34%, respectivamente. Todas as temperaturas de
decomposicdo dos compositos foram ligeiramente inferiores as dos polimeros puros, € a
incorpora¢@o do lodo de aluminio, lodo de vidro e PET néo contribuiu para um aumento na
estabilidade térmica do PU-GPA. As curvas TGA do lodo de vidro (GLASS) e do lodo de
vidro (AAS) (Figura 4) revelou a perda de massa na temperatura, provavelmente sendo, da
perda de agua das amostras.

Na Figura 5 ¢ possivel visualizar o interior do espécime PU-GPA apods teste de
inflamabilidade vertical, bem como a MEV do interior da amostra, regido A (Figura 5A) e
de uma extremidade, regido B (Figura 5B).
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Figura 5: Corte longitudinal do espécime PU-GPA e MEV com aumento de 10 X do interior da
amostra (A) e da extremidade (B). Fonte: elaborado pelos autores.

Na Figura 5 pode ser verificado que apesar da amostra de PU-GPA ter sido
superficialmente carbonizada, a estrutura com poros foi mantida no interior da amostra. A
microscopia eletronica de varredura do PU-GPA (Figura 5) apresentou estrutura celular com
alvéolos predominantemente fechados (WANG et al., 2017; ZHANG et al., 2005; ZHANG
et al., 2015). Este exibiu retardamento de chama e supressdo de fumaga durante o teste de
queima vertical. As altera¢cdes da microestrutura celular ocorreram em toda a extensdo do
espécime, formando bolsoes de gas, abaixo da camada de carbono /ceramica na superficie do
composito, evitando assim a propagacao da combustdo (LAOUTID et al., 2009).

Pode ser observado na Tabela 1 a forga aplic ada nos espécimes PU, PU-ATH, PU-MDH
e PU-GPA e os resultados da resisténcia mecanica a compressdo com desvio padrdo e
coeficiente de variacdo e elasticidade para quatro corpos de prova.

Tabela 2. For¢a aplicad a, resisténcia mecinica a compressio com desvio padrio e coeficiente de variacio
e elasticidade dos espécimes PU, PU-ATH, PU-MDH e PU-GPA.

Amostra Nf;;igria Resisténcia Desvio Coef Elasticidade
(kN) Compressdao (MPa)  Padrdo  Var (%) (N/m)
PU 0,99 0,5 0,01188 2,33 15,5
PU GPA 1,31 0,67 0,07181 10,72 106,1
PU MDH 1,11 0,56 0,07131 12,63 92
PU ATH 0,99 0,5 0,02167 4,272 2154

O melhor resultado foi obtido para PU-GPA de 0,67 MPa de resisténcia mecanica a
compressdo, sendo que todos os espécimes preparados apresentaram resisténcia mecanica
igual ou superior a 0,5 Mpa sendo este o valor de resisténcia para a utilizacdo como isolante
térmico e acustico segundo a ABNT NBR 8082 para espumas rigidas de PU.

CONCLUSOES

No teste de queima horizontal o composito desenvolvido (PU-GPA) retardou a chama
semelhante aos retardantes comerciais, enquanto o PU foi consumido pelas chamas. O
composito também foi classificado segundo teste de queima vertical (UL94). O composito,
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PU-GPA, apresentou superficie carbonizada, mas a estrutura com poros foi mantida no
interior da amostra, ap6s testes de inflamabilidade.

A microscopia eletronica de varredura do PU-GPA exibe estrutura celular, com poros
predominantemente fechados.

Na auséncia de chama, mas em altas temperaturas o material iniciou a decomposicdo
iniciou-se a 255 °C, mantendo a estabilidade térmica do PU observada na analise
termogravimétrica.

A resisténcia mecanica do material para ser empregado como isolante térmico e actstico
atingiu ao estabelecido pela ABNT NBR 8082 para espumas rigidas de PU.
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