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Resumo

O poliestireno expansivel (EPS) é amplamente utilizado em
diferentes areas da engenharia, pois se trata de uma das matérias primas
mais importantes, sendo utilizado em diversas aplica¢fes. Contudo, 0
EPS apresenta alguns inconvenientes quanto a sua aplicacdo em altas
temperaturas. Quando exposto a uma fonte de calor o material
polimérico se decompBe formando produtos volateis combustiveis,
tornando o EPS um material facilmente inflamdvel. Esta elevada
flamabilidade impulsiona o constante estudo em relacdo a retardancia a
chama do EPS. Durante muito tempo os compostos retardantes a chama
contendo halogenados em sua formulagdo tém sido incorporados como
aditivos em diferentes classes de materiais poliméricos e apresentam
uma boa eficiéncia. Atualmente a indlstria de plastico vem sendo
pressionada por organizagGes ambientais e sanitérias, as quais sdo contra
0 uso de compostos contendo halogenados como retardantes a chama. A
combustdo de retardantes a chama halogenados resulta na formacao de
fumaca com diversas espécies prejudiciais a salde. Na busca de um
composto retardante a chama seguro ao meio ambiente, vem sendo
desenvolvidos diversos estudos com diferentes tipos de compostos livres
de halogenados.

Neste trabalho foram empregados em um estudo inicial cinco
tipos de retardantes a chama. Foram realizados ensaios e caracterizagfes
dos produtos obtidos entre o poliestireno e os retardantes a chama com
objetivo de verificar a eficiéncia dos compostos. Apoés esta classificacdo
prévia dos compostos quanto a sua eficiéncia, o trifenilfosfato (TFF) foi
considerado o mais eficiente. O TFF foi entdo utilizado na segunda parte
do trabalho, onde mais um composto retardante a chama, o enxofre, foi
adicionado ao poliestireno. Sabe-se que estes dois compostos, quando
utilizados juntos no poliestireno apresentam boa retardancia a chama;
estudos demonstram que essa eficiéncia pode ser tdo boa quanto a
eficiéncia apresentada pelo hexabromociclododecano. O bom
desempenho se da através da sinergia que existe entre os compostos,
onde cada molécula atua por meio de mecanismos complementares. A
técnica mais utilizada atualmente para adicionar retardantes a chama ao
poliestireno consiste da mistura fisica dos compostos, formando blendas
de polimero e retardantes & chama. Este trabalho propde uma nova
metodologia de adi¢do, onde um dos retardantes & chama serd agregados
ao polimero in situ, ou seja, durante a polimerizacdo e o outro logo apos
0 término da reagdo, com o material polimérico ainda dentro do reator.
A polimerizagdo em suspensdo é muito utilizada pela industria no



preparo do EPS. A elaboracdo de uma nova metodologia de adigéo de
compostos retardantes & chama, sendo estes retardantes livres de
halogenados pode ocasionar em uma melhora do processo utilizado
atualmente pela industria, resultando em um produto em conformidade
com as novas regulamenta¢des sanitarias e ambientais.



Abstract

Expandable polystyrene (EPS) is widely used in many fields of
engineering because is one of the most important materials to the
industry with a lot of applications. However, EPS present some
inconveniences at higher temperatures. When exposed to a heat source
the polymeric material decomposes forming volatile combustible
products turning EPS an easily flammable material. This higher
flammability makes the flame retardancy of EPS be constantly studied.
For a long time, the halogen-based compounds have been incorporated
as an additive flame retardant (FR) for different class of polymeric
materials with a good efficiency. Nowadays, plastic industry is suffering
hard pressures from health organizations which are against the use of
halogen-based FR. The combustion of halogen-based compounds
generates the formation of smoke with a number of negative
characteristics. Searching for an environmental safety FR option studies
about different kind of halogen free flame retardant has started. In this
work it was used five different kinds of FR in the beginning. Some
studies and characterizations about the efficiency of this FR with
polystyrene were carried out. After this previous classification the better
FR founded was triphenylphosphate. TFF was used in a second part of
the work, together with elemental sulfur. This two different compounds
when used at the same time as polystyrene FR are known to provide
efficiency as good as the efficiency provided by halogen-based
compounds, like hexabromocyclododecane. Fire retardant effectiveness
is obtained through the compounds synergies were each FR has to act in
different mechanism complementary. The most common technique used
to add the FR in polymers consists of mixing all compounds by a
physical mixture to form polymer/FR blends. This work proposes a hew
methodology where one of FRs is added in situ, during the
polymerization reaction and the other right after reaction end, with PS
inside the reactor. The suspension polymerization is very used in the
industry to prepare EPS. A new methodology using free halogen based
compound with addition of FR in polymerization reactor can improve
the actual process used by industry and help the product to be in
agreement with new regulations adopted by health and environmental
organizations.
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1. INTRODUCAO

Desde o inicio do século XX a matéria prima polimérica tem
demonstrado ser de grande importancia para a engenharia, sendo que, a
partir da década de 80 foi possivel observar uma evolucdo substancial
nessa area de pesquisa. Dentre os polimeros de grande demanda
industrial encontra-se 0 poliestireno, amplamente consumido por
diversos setores industriais, tais como o farmacéutico, alimenticio e
construcao civil.

O poliestireno &, atualmente, o precursor de uma das principais
matérias primas, o poliestireno expansivel (EPS). O EPS é um material
bastante versatil, que pode ser utilizado em varias finalidades desde
copos descartaveis até isolante térmico em eletrodomésticos. O EPS esta
entre as espumas poliméricas mais cobicadas pelo mercado devido as
suas caracteristicas de producdo e transformacdo e por ser totalmente
reciclavel, resultando na reducéo do impacto deste polimero em relacdo
ao meio ambiente. Entretanto o poliestireno expansivel apresenta como
caracteristica negativa uma elevada flamabilidade, ou seja, quando
exposto a uma fonte de ignicdo o polimero propaga a chama sendo essa
fonte de ignicdo continuada ou ndo. Para a indUstria tornou-se muito
mais favoravel, na relagdo custo/beneficio, a pesquisa de compostos que
reduzissem a flamabilidade do EPS, compostos estes que sdo agregados
ao EPS como cargas com o objetivo de retardar a chama do que
simplesmente ndo utilizar polimeros como o poliestireno devido a sua
elevada flamabilidade. Um composto, para ser classificado como
retardante a chama, deve apresentar ao menos alguma das caracteristicas
bésicas como interferéncia quimica no mecanismo de propagacéo da
chama, producéo de gases incombustiveis que reduzam o suprimento de
O, e formacdo de uma camada protetora para inibir a combustéo.

Existem diversas maneiras de se reduzir a flamabilidade de
matrizes de poliestireno, descobertas através da pesquisa e consagradas
na indistria. Podem-se citar os estudos com compostos halogenados
como uma das maneiras mais utilizadas na atualidade e de melhor
resposta. Um exemplo de compostos halogenados bastante empregados
pela industria sdo os sais de bromo. Contudo os compostos halogenados
provocam diversos danos, tanto aos seres humanos quando expostos ao
contato direto quanto ao meio ambiente, e estdo com seu uso restrito em
diversos paises. Existem também estudos de reducédo de flamabilidade
de polimeros através da adicdo de argilomineirais. Duas grandes razoes
para o estudo destes compostos podem ser citadas: 0 baixo custo quando



se empregam argilomineirais que estdo em abundancia na superficie
terrestre e a ndo toxicidade ao meio ambiente que estes compostos
apresentam. O contratempo desta matéria prima se encontra na forma
como este material é agregado ao polimero no caso de industrias que
utilizam como forma de preparo do poliestireno a polimerizagdo em
suspensdo. Nestes casos, a reacdo com argilomineirais se apresentou
bastante instavel, com um nudmero de reacGes desperdicadas bastante
elevado, tornando essa alternativa invidvel para a industria. Com o
intuito de produzir EPS com uma maior resisténcia & chama, livre de
compostos halogenados e com uma producdo industrial vidvel através da
polimerizacdo em suspensdo buscou-se desenvolver espumas rigidas de
poliestireno utilizando compostos intumescentes.

Os compostos intumescentes podem atuar no polimero de
diversas formas, dentre as quais estdo a funcdo de criar na superficie
polimérica uma camada protetora com o objetivo de reduzir o fluxo de
calor da chama para a matriz polimérica, reduzir a transferéncia de
oxigénio do exterior para o interior do polimero e reduzir a transferéncia
de combustivel para a chama. O mecanismo de atuacdo dos compostos
intumescentes em todos o0s polimeros ndo foi completamente
desvendado, dificultando o emprego destas matérias primas.

Logo, tornou-se 0 objetivo principal desde trabalho realizar a
producdo de poliestireno expansivel através de polimerizagdo em
suspensdo do estireno e agregando durante o processo 0s compostos que
permitem a reducdo da flamabilidade do polimero. Como objetivos
secundarios foram propostos testes de eficiéncia de compostos
organofosforados como retardantes a chama para o poliestireno cristal e
testes de eficiéncia de compostos organofosforados em conjunto com
enxofre elementar como retardantes a chama para o poliestireno cristal e
expandido. Na tabela 1.1 encontram-se listadas as metas estabelecidas
para a conclusdo deste trabalho.

Com a finalidade de facilitar a apresentagdo do trabalho, este
documento foi dividido em seis capitulos, sendo o primeiro capitulo a
introducdo. No segundo capitulo é apresentada uma revisdo
bibliogréfica relacionado ao escopo do presente trabalho No capitulo 3
sdo descritas a metodologia, os materiais e os equipamentos utilizados
para o desenvolvimento das etapas para 0 cumprimento dos objetivos
estabelecidos. Ja no capitulo 4 os resultados sdo analisados e discutidos,
enquanto que no capitulo 5 sdo apresentadas as conclus6es obtidas e as
sugestdes para trabalhos futuros. No capitulo 6 sdo apresentadas todas as
referéncias bibliograficas referentes a este trabalho.



Tabela 1.1 — Metas do trabalho

Etapa

Metas

Realizar as reages de polimerizacdo em suspensao do
poliestireno com os compostos retardantes a chama
selecionados em escala laboratorial pequena (reator
1000mL)

Realizar um estudo cinético das reagfes de polimerizacao
em suspensdo do poliestireno com os compostos retardantes
a chama selecionados para estipular parametros de trabalho

Realizar uma seqiiéncia de analises necessarias para avaliar
as condi¢bes do material obtido e suas potencialidades

Realizar as reac¢Ges de polimerizagdo em suspensao do
poliestireno com os compostos retardantes & chama de
melhor desempenho na etapa 2 em escala laboratorial média
(reator 5000mL)

Realizar as reages de polimerizacdo em suspensao do
poliestireno com 0s compostos intumescentes selecionados
e agregando um composto chave para obtencéo de efeito
sinérgico em escala laboratorial média (reator 5000mL)

Realizar uma sequiéncia de analises necessarias para avaliar
as condicOes do material obtido nas etapas 4 e 5 e suas
potencialidades

Caracterizar o produto conforme as normas de
flamabilidade UL-94 - Tests for Flammability of Plastic
Materials for Parts in Devices and Appliances e ABNT
NBR 11948 - Poliestireno expandido para isolacéo térmica
— determinacdo da flamabilidade.

Redigir os relatérios e a documentacdo do presente trabalho.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SISTEMAS DE POLIMERIZAGCAO

O sistema de polimerizagéo consiste em um conjunto de variaveis
previamente definidas com o objetivo de obter um determinado tipo de
polimero. A escolha do tipo de reator a ser utilizado, das condicGes de
temperatura e pressdo e dos reagentes sdo exemplos de varidveis
diretamente interligadas que definem o sistema a ser utilizado.

Um exemplo é a polimeriza¢do em suspensdo do tipo pérola, que
consiste na utilizacdo de um sistema mondmero-polimero onde o
mondmero é solvente do polimero. Ao longo da reacdo as gotas de
mondmero passam por um estagio viscoso até se transformarem em
pequenas esferas sélidas, quando atingem o ponto de identificacdo da
particula (PIP). Alguns exemplos séo a obtencdo de poli(metacrilato de
metila), de poliestireno expansivel e de propdsito geral e de resinas de
troca idnica baseadas em copolimeros de estireno-divinilbenzeno
(MACHADO, 2000). Abaixo serdo citados os trés principais tipos de
polimerizagdo em suspensao:

2.1.1 POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO TIPO
GRANULAR

Neste processo, 0 monémero nédo é solvente do polimero. Ocorre,
em cada gota, uma polimerizagéo por precipitagdo em massa, formando
um produto final granulado de forma irregular. Este processo é utilizado
na obtencdo de produtos micro-encapsulados (MACHADO, 2000). O
caso tipico é o da producéo de poli(cloreto de vinila) - PVC.

2.1.2 POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO TIPO
SEMI-SUSPENSAO

Na polimerizacdo em semi-suspensdo o processo ocorre em duas
etapas. Inicialmente tem-se a polimerizacdo do mondmero num processo
em massa, até que seja alcancada determinada conversdo (geralmente
entre 25 e 30%). Em seguida, a massa reacional é transferida para um
reator tipo tanque agitado, usualmente operando em regime de batelada,
contendo agua e agente de suspensao (estabilizante). A reacdo prossegue



em suspensdo até que a conversdo desejada seja alcangada
(MAHABADY e WRIGHT, 1996).

2.1.3 POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO DO
TIPO PEROLA

A polimerizagdo em suspensdo do poliestireno possui duas
finalidades basicas: a formacdo de poliestireno expansivel (EPS) e
poliestireno de propdsito geral (GPPS), (MACHADO, 2000).
Atualmente o EPS tem como principais finalidades a producdo de
embalagens de materiais e equipamentos sensiveis (televisores,
microcomputadores, etc.), isolamento térmico, diversas aplica¢des na
construcdo civil, entre outros. O GPPS encontra suas principais
aplicacdes em embalagens e utensilios domésticos (copos e pratos
descartaveis), em pecas e acessorios de automaoveis e na industria eletro-
eletronica, (MACHADO, 2000). O processo de fabricacdo de ambos os
produtos se da através da utilizacdo de um mesmo tipo de reator, que
consiste em um tanque agitado dotado de chicanas internas e operando
em regime de batelada.

Um sistema de polimerizagdo em suspensdo pode ser
formado por um ou mais mondmeros. Ao sistema sdo adicionados
compostos iniciadores, moléculas que, em condicbes determinadas
formam radicais, sendo estes radicais responsaveis pelo inicio da
polimeriza¢do. O iniciador e 0 monémero formam a fase orgénica da
reacdo e sdo dispersos numa fase aquosa onde todos séo insolUveis ou
possuem baixa solubilidade. O sistema é mantido sob agitacdo forte e
constante a fim de manter a suspensdo o mais estavel possivel. A reagio
sdo adicionados ainda os agentes de suspensdo (conhecidos também
como estabilizantes), que sdo compostos responsaveis por impedir a
coalescéncia das gotas organicas suspensas na fase aquosa
(MACHADO, 2000). Durante a reagdo de polimerizacdo em suspenséo,
as gotas de mondmero sdo convertidas, de um estado liquido de alta
mobilidade, passando por um estado altamente viscoso (conversao entre
30 e 60%), para particulas sélidas de polimero (conversdo > 70%),
(YUAN et al., 1991). A atuacdo dos estabilizantes estende-se também a
estabilizacdo das particulas de polimero quando o efeito gel se torna
pronunciado.

Uma operacdo importante numa reacdo de polimerizagéo
em suspensdo é o controle da distribuicdo do tamanho das particulas do
polimero formado. A faixa de distribuicdo de didmetro de interesse
situa-se entre 50 e 2000 um. O tamanho exato depende do tipo de



mondmero, concentracdo de estabilizante, condi¢cdes de agitacdo e
geometria do reator. A morfologia da particula € uma caracteristica
importante no produto polimérico final, particularmente nos casos de
poliestireno expansivel (EPS) e de proposito geral (GPPS), nas resinas
de troca i6nica, na producao de poli(cloreto de vinila) e nos copolimeros
de estireno-divinilbenzeno.

Quando o objetivo é a obtencdo de particulas poliméricas
em suspensdo para aplicacdes em separacBes cromatograficas, em
resinas de troca ibnica, na engenharia biomédica e biomecanica e nos
componentes para a indUstria eletro-eletronica, aeroespacial e indUstria
farmacéutica, a necessidade do controle da distribuicdo de tamanhos é
um fator econémico de grande relevancia.

2.2 POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO DO
ESTIRENO

2.2.1 MECANISMOS DE REAGAO

O processo de polimerizagdo em suspensdo ocorre quando se tem
um ou mais mondmeros insollveis em &gua, contendo iniciadores
soliveis na fase monomérica. A fase orgénica, entdo formada por
mondmero(s) e iniciador(es) sdo dispersos na fase aquosa. Sao
adicionados a dispersdo compostos conhecidos como agentes
estabilizantes, também conhecidos como agentes de suspensdo. Outro
fator importante na manutencdo da suspensdo é a forte agitacdo
mecanica empregada ao sistema (MIKOS et al, 1986). Considera-se que
a polimerizagdo ocorre em cada gota de monémero como se fossem
pequenos  reatores  realizando  polimerizagbes em  massa,
progressivamente se transformando em particulas rigidas esféricas
(KIPARISSIDES, 1996). As particulas tornam-se rigidas devido ao
aumento da conversdo da reacdo, que possibilita que as gotas de
mondmero sejam convertidas de um estado de alta mobilidade, passando
por um estagio altamente viscoso (conversdo entre 20% e 60%), até
alcangar a forma de particulas sélidas de polimero (conversdo maior que
70%), (COAN, 2008). Esse ponto é conhecido como ponto de
identificacdo da particula (PIP) (YUAN et al.,1991; ODIAN, 1991).

A agitacdo de dois liquidos imisciveis resulta na dispersdo de
uma das fases na outra formando pequenas gotas (SECHREMELI et al.,
2005). Assim, na polimerizacdo em suspensdo, 0 quebramento e a
coalescéncia das gotas de monémero ocorrem simultaneamente devido
as turbuléncias que existem no sistema (flutuagbes turbulentas de



pressdo ou forcas de cisalhnamento viscosas). A fase organica sujeita a
essas flutuacdes turbulentas forcam o seu quebramento em pequenas
gotas e por influéncia da tensdo interfacial assumem forma esférica.
Essas gotas colidem com alta freqiiéncia e algumas das colisdes
resultam em coalescéncia imediata. Caso ndo ocorresse reacdo, apds um
determinado tempo seria atingido um equilibrio dindmico, levando a um
tamanho médio de particula estacionario (PACEK et al.,1999). As gotas
individuais ndo permaneceriam com o mesmo tamanho, mas ficariam
sob uma cinética continua de quebramento e coalescéncia. Em um
sistema de polimerizagdo em suspensdo isso ndo chega a ocorrer, pois a
reacao se completa antes que as gotas/particulas cheguem ao equilibrio.
Além disso, as cinéticas de coalescéncia e quebramento sdo alteradas ao
longo da reacdo, pois as caracteristicas reolégicas das particulas se
modificam de acordo com a conversdo (POLACCO et al., 1999). Na
Figura 2.1 um esquema de um sistema tipico de polimerizacdo em
suspensao é apresentado.

Figura 2.1 - Esquema de um reator tipico utilizado para a
conducéo de reagdes de polimerizacdo em suspensdo.
Fonte: Coan (2008)

2.2.2 FORMACAO DE GOTAS

A formacédo de particulas em um processo de polimerizacdo em
suspensdo, segundo Konno et al. (1982), Church e Shinnar (1961),
ocorre através de um mecanismo semelhante a qualquer outra dispers&o.
Yuan (1991) cita a dificuldade de estabelecer estudos satisfatérios em
relagdo & formacédo de gotas quanto as condi¢des de processo. Hamielec



e Tobita, (1992), Maggioris et al. (2000) dividem a polimerizagdo em
suspensao em trés grandes estagios, sendo que no primeiro estagio tém-
se um ou mais mondmeros relativamente insollveis em agua, contendo
iniciadores sollveis na fase organica, como perdxidos ou azo-
compostos, os quais sdo dispersos na fase continua pela combinacdo de
forte agitacdo e adicdo de agentes estabilizantes. Com a evolugdo da
reacdo as gotas de mondmero vao sendo convertidas, no segundo
estadgio, de um estado liquido de alta mobilidade para um estado
altamente viscoso. Finalmente, no terceiro estadgio as gotas tornam-se
particulas sélidas de polimero. Este ponto, onde as particulas ja
atingiram uma conversdo razoavelmente elevada e sdo consideradas
gotas de polimero, é conhecido como ponto de identificacdo da particula
(PIP). Quando a particula atinge o PIP, considera-se que ndo ocorre
mais nem o quebramento nem a coalescéncia devido ao aumento da
viscosidade. Para Villalobos et al. (1993), no processo convencional de
formacdo do poliestireno, o final do primeiro estagio ocorre quando ha
aproximadamente 30% de conversdo do mondmero, enquanto o segundo
estagio excede a 70% de conversdo do mon6émero em polimero. O
tamanho final das particulas de polimero obtidas sera resultante de dois
fendmenos que afetam o sistema reacional, o quebramento (se da devido
a turbuléncia no sistema) e a coalescéncia (ocorre devido a colisdo entre
as gotas). Esses dois fatores resultam em uma distribui¢cdo do tamanho
das particulas (DTP), ou seja, uma faixa de tamanhos de particulas
produzidas. Para conhecer ou predizer a faixa de tamanho em que as
particulas serdo formadas € necessario que se conheca o perfil cinético
da reacdo, podendo assim controlar a DTP do produto final. Como os
fendbmenos acima citados ocorrem concomitantemente é dificil
relacionar o comportamento cinético a apenas um deles. Os fenbmenos
ainda podem atuar de forma mais ou menos efetiva dependendo da
regido do reator que se observa. Segundo Yang et al. (2000) na regido
perto do impelidor predomina o quebramento e na regido de recirculagéo
predomina a coalescéncia. O ideal para o sistema, segundo Valentas et
al. (1966), Coulaloglou e Tavlarides (1977), Narsimhan et al. (1979)
seria manter a agitacao da disperséo liquido-liquido por tempo suficiente
a fim de alcancar um equilibrio dindmico entre o quebramento e a
coalescéncia. O equilibrio dinamico entre 0 mecanismo de quebramento
e coalescéncia s6 ocorre em casos onde ndo ha reacdo quimica. Polacco
et al. (1999) afirma que na polimerizagdo em suspensdo nao ocorre o
equilibrio dindmico entre a taxa de quebramento e a taxa de
coalescéncia pois a reacdo se completa antes que as gotas/particulas
cheguem ao equilibrio. Além disso, as cinéticas de coalescéncia e



guebramento sdo constantemente alteradas ao longo da reagéo,
conforme sdo modificadas as caracteristicas reoldgicas das particulas a
medida que a conversdo avanga. Machado (2000) cita que em reagdes
em semi-suspensdo e suspensdo o estado inicial da fase dispersa é
fundamental para a evolucdo da curva da distribuicdo do tamanho de
particulas. Além disso, afirma que o estado quasi-estacionario ndo é
uma hip6tese adequada para a modelagem da evolucdo da curva de DTP
em sistemas de polimeriza¢do em suspensdo, pois a reologia da particula
muda com o tempo.

2.2.3 QUEBRAMENTO

Segundo Kumar et al. (1998) o quebramento das gotas de
mondmero ocorre devido as interagdes hidrodindmicas com a fase
continua e pela freqiéncia de agitacdo do sistema. A variacdo no
tamanho das gotas esta relacionada aos diferentes niveis de turbuléncia
existentes no reator. Shinnar (1961) cita que, no equilibrio, o tamanho
médio das gotas varia de acordo com as condi¢des de agitacdo que
afetam a dispersdo de diversas formas como, por exemplo:

a) as gotas sofrem quebramento perto do impelidor, nas regides
de alto cisalhamento;

b) a velocidade turbulenta e as flutuacdes de pressao ao longo da
superficie da gota podem causar o seu quebramento;

) a coalescéncia das gotas pode ser acelerada devido ao fluxo
turbulento (aumentando o nOmero de colisdes) ou diminuida
(promovendo a resepara¢éo).

Os fendmenos acima citados ocorrem simultaneamente numa
dispersdo. As forgas inerciais as quais as gotas sdo expostas séo
causadas pela turbuléncia no sistema e pelas forcas viscosas de
cisalhamento. Se a deformacio é grande, as gotas tornam-se instaveis e
guebram-se em dois ou mais fragmentos. Para que esta instabilidade seja
alcancada, é necessario que a energia cinética da oscilacdo seja grande o
suficiente para compensar o ganho de energia superficial devido ao
quebramento (NARSIMHAN et al., 1979). Na Figura 2.2 encontra-se
ilustrado o referido mecanismo de quebramento.
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Figura 2.2: Representacdo do mecanismo de quebramento:

guebramento por alongamento.
Fonte: Koutoulas e Kiparissides (2006).



As gotas estdo sujeitas as flutuagoes turbulentas do sistema (tanto
de pressdo quanto de velocidade). Assim, quando os dois liquidos estdo
com uma densidade e viscosidade proxima, a superficie da gota comeca
a oscilar. Quando a velocidade relativa estad perto da necessaria para
tornar a gota instavel, pequenas goticulas sdo lancadas para fora da gota.
Esse tipo de quebramento é conhecido como quebramento erosivo. O
guebramento erosivo é considerado predominante quando o sistema
possui baixa viscosidade promovendo caracteristicas bimodais na DTP,
(WARD e KNUDSEN, 1967; CHATZI e KIPARISSIDES, 1992). Na
figura 2.3 esta esquematizado o mecanismo de quebramento erosivo.

@— @ — @-

Figura 2.3: Representacdo do mecanismo de quebramento:
guebramento erosivo.
Fonte: Koutoulas e Kiparissides (2006).

2.2.4 COALESCENCIA

Na literatura, dois mecanismos diferentes foram propostos para
descrever a coalescéncia em um sistema de polimerizagdo. O primeiro
mecanismo, proposto por Church e Shinnar (1961) pressupde que as
gotas individuais colidem entre si continuamente, mas somente parte
dessas colisdes resulta em coalescéncia imediata. Geralmente as gotas
sofrem ricochete entre si devido as propriedades elasticas do filme
protetor que as recobre.

Entretanto, o filme protetor que as separam diminui
gradativamente, devido a um processo difusivo que induz a coalescéncia
das gotas. Por outro lado, se a energia cinética das gotas é maior que a
energia de adesdo entre elas, 0 contato entre as gotas serd quebrado
antes que o filme diminua por completo, evitando a coalescéncia. A
adicdo de um cold6ide protetor ajuda na prevencdo da coalescéncia,
recobrindo as gotas e aumentando o tempo de drenagem do filme. Tal
mecanismo de coalescéncia encontra-se ilustrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Representacdo do mecanismo de coalescéncia:
Coalescéncia pela drenagem do filme liquido.
Fonte: Koutoulas e Kiparissides (2006).

O segundo mecanismo, proposto por Howarth (1964), assume
gue a coalescéncia imediata ocorre quando a velocidade de coliséo entre
as gotas excede um valor critico no instante da colisdo. Em outras
palavras, se a energia turbulenta é maior que a energia superficial total
da gota, ocorrerda a coalescéncia imediata. Na Figura 2.5 encontra-se
esquematizado o segundo mecanismo.
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Figura 2.5: Representacdo do mecanismo de coalescéncia:

Coalescéncia imediata.
Fonte: Koutoulas e Kiparissides (2006).

Dessa forma, quando o interesse no estudo de uma disperséo é a
obtencdo de particulas com tamanho médio e distribuicdo de tamanhos
com determinadas caracteristicas, os dois mecanismos precisam ser
considerados (MACHADO, 2000).

2.3 FATORES QUE INFLUENCIAM NA
POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

Existem diversos fatores que podem causar mudancas
consideraveis em uma reacdo de polimerizagdo em suspensdo. Tais
fatores podem influenciar o produto final ao ponto deste néo ter
qualificacdo suficiente para ser aplicado em determinado objetivo.
Devido a isso se faz de extrema importancia o controle destas variaveis.
Serédo citados aqui aqueles julgados 0s mais importantes.



2.3.1 TIPO E CONCENTRAGCAO DO AGENTE
ESTABILIZANTE

Os agentes estabilizantes sdo compostos extremamente
importantes na estabilizacdo de dispersdes liquido-liquido. Nas reacdes
de polimerizagdo em suspensdo 0 agente estabilizante influencia
diretamente em um dos pontos mais criticos, que € o controle da DTP. A
escolha do agente estabilizante adequado a cada sistema pode ser
realizada de acordo com a experiéncia do formulador ou conforme as
necessidades especificas dos reagentes utilizados (BAUMANN et al.,
1997). A escolha deve ser baseada em algumas consideragdes tais como
a faixa de distribuicdo granulométrica mais estreita possivel,
estabilidade da suspensdo e questdes ambientais. Um exemplo que
agente estabilizante mais prejudicial ao meio ambiente é o fosfato
tricalcico (TCP), o qual, apds a descarga o polimero deve passar por
uma lavagem 4cida, necessitando o tratamento da fase continua,
(BISHOP, 1971). Os agentes estabilizantes tém duas funcdes.
Inicialmente previnem a coalescéncia das gotas monémero/polimero e
posteriormente, quando o efeito gel torna-se pronunciado, estabilizam as
particulas, evitando que ocorra coalescéncia (TADROS, 1993;
VIVALDO-LIMA et al., 1997; MACHADO, 2000).

Os estabilizantes devem ser preferencialmente sollveis em agua
ou insolGveis nas duas fases, pois mudancas na tensao interfacial da fase
dispersa podem levar a modifica¢fes na estrutura do polimero produzido
(HORAK et al., 1981). No inicio da polimerizagdo em suspensdo a
estabilizacdo das gotas ocorre devido a vigorosa agitagdo, sem a
presenca do agente estabilizante. Com o passar do tempo de reacéo,
torna-se necessario adicionar o agente estabilizante a0 meio, uma vez
que a viscosidade aumenta, resultando na coalescéncia das gotas que
comecam a aumentar de tamanho. Existe um determinado periodo da
reacdo em que ndo ocorre mais 0 quebramento, porém a coalescéncia
prosseguira até um determinado momento em que a viscosidade da fase
dispersa aumenta tanto que a coalescéncia cessa. Esse periodo critico é
conhecido como estagio viscoso. Durante esse tempo a agitacdo ndo
consegue segurar a suspensdo, sendo necesséria a adicdo de um agente
estabilizante.

Em determinada etapa da reacdo, uma razdo critica de
viscosidade entre a fase dispersa e a continua é alcangada e ndo ocorre
mais quebramento. A coalescéncia prossegue até que uma nova razéo
critica seja obtida. Nessa fase, a viscosidade da fase dispersa € tdo alta
gue a coalescéncia cessa. O ideal para cada sistema é estabelecer qual a



guantidade minima necessaria de estabilizante para manter a suspensdo
estavel e qual o tipo ideal de estabilizante para cada sistema. Os
principais tipos de estabilizantes encontrados sdo: polimeros organicos
soltveis em agua, sendo bons exemplos o poli alcool vinilico (PVA) e o
polivinilpirrolidona (PVP), Alguns compostos inorgénicos insoluveis tal
como o fosfato tricalcico e por fim algumas misturas de estabilizantes,
caracterizadas por misturar polimeros organicos com compostos
organicos. O mecanismo de acdo dos polimeros organicos
hidrossollveis, segundo Trommsdorff e Shildknekcht (1967), Cancelier
(2004), esta relacionado ao efeito estéreo que as moléculas poliméricas
ocasionam. As moléculas organicas poliméricas causam uma reducédo da
tensdo interfacial entre 0 mondmero e a agua devido & adsorgéo fisica
destas moléculas pela superficie da gota através da parte hidrofébica do
surfactante, formando uma camada protetora na superficie da particula.
A parte hidrofilica do polimero fica em contato com a fase aquosa
impedindo o contado desta com as gotas de mondmero. Na figura 2.6
encontra-se ilustrado o mecanismo de estabilizacdo estérica.

<

Figura 2.6: Mecanismo de estabilizacdo estérica.
Fonte: HOTZA (1997)

Os compostos inorganicos, quando em suspensdo, evitam a
coalescéncia de duas gotas devido as particulas de p6 que se encontram
na interface. Nesse caso, 0 mecanismo de estabilizacdo eletrostatica
forma uma nuvem de ions ao redor de cada gota, conhecida como dupla
camada elétrica. A medida que a gota se movimenta, a nuvem de fons é
arrastada junto com ela, de modo que a repulsdo eletrostatica entre estas
nuvens tende a manter as gotas afastadas (VILLALOBOS, 1989;
MILLER e NEOGI, 1985; MUNZER e TROMMSDORFF, 1977).

O efeito repulsivo entre as gotas € melhorado com o aumento na
concentracdo do agente estabilizante até que as superficies das gotas



sejam totalmente cobertas. Nesse ponto, ha um "cobrimento critico da
superficie" das gotas e um aumento além dessa concentracao critica tera
um efeito muito pequeno na estabilidade da suspensdo (LENG e
QUARDERER, 1982; BORWANKAR et al., 1986; YANG et al., 2000).

Os estabilizantes organicos hidrossolUveis sdo os mais utilizados
e apresentam algumas vantagens em relagdo as moléculas inorganicas:
possuem morfologia e desempenho estaveis ao longo do tempo. Os
inorganicos sofrem mudangas morfolégicas com o tempo, umidade e
temperatura, afetando suas propriedades como estabilizantes; baixa
sensibilidade as mudancgas de pH e a concentracdo de ions presentes na
fase continua. Os inorganicos possuem comportamento diferente em
varias faixas de pH, da completa solubilizacdo (baixos pH) até a
completa aglomeracio (pH elevado). fons de metais polivalentes, na
fase aquosa, podem causar a instabilidade da suspensdo pela
interferéncia com o mecanismo de estabilizacdo eletrostatica; podem ser
utilizados em menores concentragdes. Concentracdo entre 0,1 a 0,5%
(em massa do mondmero) é suficiente para promover a estabilidade,
enquanto concentragdes entre 0,5 & 1,0% séo necessérias para obter os
mesmos resultados com pés inorganicos (COAN, 2008).

Uma grande desvantagem dos estabilizantes inorganicos € a sua
aderéncia a superficie das particulas, necessitando de posterior
tratamento acido para ndo comprometer a qualidade do produto final,
(BISHOP, 1971).

2.3.2 EFEITO DA AGITACAO

A agitacdo é um fator bastante importante para a manutencgéo da
suspensdo em uma reagdo, pois a agitagdo permite a formacdo de gotas
guando se tem dois liquidos imisciveis. O tamanho das gotas formadas
dependera de indmeras variaveis sendo que a freqiiéncia com que os
liquidos sdo agitados afetara essa caracteristica fortemente. Quanto
maior a freqliéncia de agitacdo, maior sera o quebramento das gotas,
favorecendo assim a formacéo de gotas menores. Entretanto, quando se
tem uma agitagdo muito elevada o tamanho da gota podera aumentar
devido ao aumento da taxa de coalescéncia (JAHANZAD et al., 2005),
ocasionado pelo acréscimo da freqiiéncia de choque entre as particulas.

2.3.3EFEITO DO INICIADOR

Existem inGmeras maneiras de se iniciar uma reacdo de
polimerizacdo sendo que para 0 caso do mondmero estireno é



costumeira a utilizacdo de peréxidos e azocompostos. Estas moléculas
possuem ligacGes covalentes de baixa energia, que, sob condicdes
energéticas brandas sofrem quebra homolitica liberando radicais livres
altamente reativos (ODIAN, 1991). Nem todos os radicais liberados
iniciam uma cadeia, pois sdo muitas as reacdes paralelas que podem
ocorrer antes que isso aconteca (BIESENBERGER e SEBASTIAN,
1983; ODIAN, 1991).

Como a concentracdo do iniciador no meio reacional tem grande
influéncia na massa molar e distribuicdo do tamanho de particulas do
polimero, torna-se essencial a adequacdo destes parametros para
obtencdo do produto final na forma desejada. Jahanzad et al. (2005)
estudaram a evolugdo do tamanho das particulas e a sua distribuicdo
durante a polimerizacdo em suspensdo. Foram identificados quatro
intervalos durante a evolugdo do tamanho das particulas: periodo de
transicdo (predominantemente ocorre o quebramento frente a
coalescéncia), estado  quase-estacionadrio  (taxas  praticamente
constantes), periodo de crescimento (a taxa de coalescéncia €
predominante frente ao quebramento) e ponto de identificacdo da
particula (ndo existe nenhuma das taxas). Experimentos realizados por
Jahanzad et al. (2005) com 0 MMA, agua destilada como fase continua e
como agente estabilizante o PVA com grau de hidrdlise de 88% e massa
molar de 146.000 g/mol, com concentragcdes do iniciador peroxido de
lauroila (LPO): 0,25%, 1,0% e 4,0% em relagio ao mondmero
mostraram que com 0 aumento na concentracdo de LPO a taxa de
polimerizacdo aumenta e as cadeias poliméricas produzidas possuem
menor tamanho (menor massa molar). Entretanto, para baixas
concentracdes, a taxa de polimerizacdo é mais lenta e as gotas colidem
mais até atingir o PIP e por isso o tamanho médio das particulas de
polimero é maior.

2.3.4 EFEITO DA TEMPERATURA

A temperatura do meio reacional esta diretamente ligada ao tipo
de iniciador que se utiliza. Porém sabe-se que a temperatura utilizada na
reacdo pode influenciar nas caracteristicas da particula obtida. Jahanzad
et al. (2005) realizaram também estudos de temperatura no sistema
MMA/PVA acima citado. Os testes foram conduzidos com a freqiiéncia
de agitacdo mantida em 300 rpm e fracdo volumétrica da fase dispersa
em 0,2. Foram testadas quatro temperaturas: 50°C, 60°C, 70°C e 80°C.
Através dos dados obtidos foi possivel concluir que o tamanho das
particulas aumenta com o aumento da temperatura, pois a taxa de



polimerizacdo é maior, contribuindo com o aumento na viscosidade
reacional e para que o mecanismo de coalescéncia seja pronunciado. A
auto-aceleragdo da reacdo conduz a uma taxa de coalescéncia superior
ao quebramento, o que favorece a formagdo de particulas com maior
tamanho. Além disso, a massa molar do polimero é significativamente
reduzida em temperaturas elevadas, pois a decomposicdo do BPO
acontece mais rapido.

24 MECANISMO CINETICO DA REAGAO DE
POLIMERIZAGAO EM  SUSPENSAO DO
ESTIRENO VIA RADICAIS LIVRES

O mecanismo de uma reacdo de polimerizacdo esta diretamente
relacionado a interacdo que cada composto tem entre si e perante o
sistema. S&o estas interacfes responsaveis pela construcdo do
mecanismo cinético tipico de cada reacdo, sendo que este mecanismo
exerce um papel fundamental na evolugédo do tamanho e distribuicdo do
tamanho de particulas na polimerizacdo em suspensdo. A viscosidade
das gotas e sua variagio com o tempo é reflexo da conversdo,
(JAHANZAD et al., 2005). Como cada gota de mondmero em
polimerizacdo é considerada como uma mini reagdo em massa assume-
se que o comportamento cinético da polimerizagdo em suspensdo €
muito semelhante ao da polimerizagdo em massa. Muitos trabalhos
encontrados na literatura assumem essa hipotese. Cada gota de
mondmero em suspensao é considerada como sendo um mini-reator em
massa e 0 comportamento global do reator é o somatdrio do
comportamento de cada gota, (BILLMEYER, 1984; MANO, 1985;
BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983; TAKAMATASU et al., 1988;
KIM e CHOI, 1989; KALFAS e RAY, 1993; MACHADO e BOLZAN,
1998; DOWDING e VINCENT, 2000). Quando se adota essa hipotese
fica implicito o tamanho de particula, tipo e concentracdo de
estabilizante ndo devem influenciar a cinética da reacdo, no caso de
homopolimerizagdes. O mecanismo de reacdo para este trabalho entdo
se resume a 3 etapas fundamentais: iniciacdo, propagacdo e a
terminagdo. Admite-se que no processo de polimerizacdo do estireno
todas as reacGes sdo elementares e irreversiveis. Abaixo serdo descritos
brevemente as trés etapas de reacao.



2.4.1 INICIACAO

A iniciacdo é composta por duas etapas. A primeira etapa é
conhecida como iniciagdo quimica sendo responsavel pela formacéo dos
radicais livres e pela formacdo da cadeia polimérica primaria. Os
radicais livres provenientes da decomposicdo térmica do iniciador
presente no meio reacional reagem com as moléculas de mondémero
formando a cadeia polimérica primaria. A segunda etapa é chamada de
iniciacdo térmica onde as reacfes ocorrem abaixo de 100°C. Os
iniciadores mais utilizados sdo os perdxidos e 0s azo-compostos. Neste
trabalho foram utilizados trés iniciadores agrupados em dois conjuntos.
O primeiro grupo formado por apenas um iniciador, o Trigonox 141 e o
segundo grupo foi formado pelo peréxido de benzoila (BPO) e peréxido
terc-butila (PTB). Devido as grandes quantidades de reagdes paralelas
gue acontecem no meio reacional, nem todos os radicais livres
provenientes do iniciador irdo iniciar uma cadeia polimérica
(BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983; ODIAN, 1991).

A reacdo de decomposicdo do iniciador e a formacéo da cadeia
polimérica primaria estdo respectivamente nas equacdes (2.1) e (2.2).

Iniciagdo Quimica

Kq
I — 2R (2.1)
Kiq
R * + M —_—> Pl M (2.2)
2.4.2 PROPAGACAO

Na etapa de propagacdo ocorre a formacdo de uma nova cadeia
polimérica ativa e é a fase onde acontece o crescimento do polimero. A
reacdo ocorre entre a cadeia polimérica priméaria ativa, obtida na
iniciacdo, com o mondmero para a formacdo de uma nova cadeia
intermediaria ativa, conforme a equacéo (2.3):

Kp
P, +M 3P, (2.3)

A cada nova etapa de reacdo uma nova molécula de monémero é
adicionada ao radical formado na etapa anterior. As taxas de reacdo das
macromoléculas formadas serdo diferentes devido as diferencas no



comprimento de cadeias. Entretanto, todas as taxas convergem a um
mesmo valor de kp. Essa hipdtese é conhecida como Hipdtese de Cadeia
Longa (LCH) e admite que todas as cadeias apresentem a mesma
reatividade, independente do ndmero de unidades monomeéricas,
(BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983; ODIAN, 1991).

2.4.3 TERMINACAO

A etapa de terminagdo é responsavel pela desativacdo de uma
molécula em crescimento para a formacdo de um produto estavel. As
reacOes de terminacdo pode ser por combinacdo, desproporcionamento
elou transferéncia de cadeia ao mondmero. Neste trabalho sera
considerada apenas a terminagdo por combinagdo, por ser o
predominante na polimerizacdo do estireno, Equacao (2.4).

Por combinacao:

KC
B + Pm'_t) Dnim (2-4)

Onde:

| : representa a molécula do iniciador;

R : radical ativo que inicia a reag&o;

M: representa a molécula do mon6émero;

P, , B, Pyiq, B, i representam a cadeia polimérica ativa de
tamanho 1, n, n+1lem;

Dy .m : representam as cadeias poliméricas “mortas”, ou seja,
cadeias desativadas de tamanho n+m.

K4, Kiq K, K¢ - S0 as constantes cinéticas das reagoes.

2.5 FENOMENOS QUE AFETAM AS REACOES DE
POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

2.5.1 EFEITO GEL (GEL EFFECT)

O efeito gel se resume a uma reducgdo na taxa de terminacdo das
cadeias ativas devido a uma diminuicdo da mobilidade dos radicais.
Essa reducdo resulta no aumento da taxa de polimerizagdo elevando
ainda mais a viscosidade da suspensao. Esse efeito também é descrito na



literatura como Efeito Tromsdorff ou Norrish-Smith (CHIU et al., 1983;
BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983; ODIAN, 1991).

Alguns parametros finais de reacdo podem ser afetados pelo
efeito gel tal como a massa molar polimérica. O efeito gel ainda pode
resultar na formacdo de cadeias ndo lineares, as quais sdo bastante
significativas quando se deseja seguir um modelo de polimerizagdo via
radicais livres (KALFAS et al., 1993; KIPARISSIDES, 1996). Observa-
se que existem ndo linearidades no meio reacional quando, por exemplo,
€ detectado um aumento da viscosidade e conseqientemente uma
diminuicdo no coeficiente de transferéncia de calor entre o fluido da
camisa e a parece do reator (Crowley e Choi, 1996). Uma diminuicéo no
coeficiente de transferéncia de calor pode resultar em um descontrole da
temperatura reacional, ocasionando produtos indesejados.

2.5.2 EFEITO GAIOLA (CAGE EFFECT)

O efeito gaiola esta diretamente relacionado a eficiéncia do
iniciador. Na comparagdo da quantidade de iniciador que se decompde
durante a reacdo frente aquela que efetivamente deu inicio a formacéo
das cadeias poliméricas, observa-se que nem todos os radicais liberados,
passiveis de reagirem, iniciam a formacdo de uma cadeia. Isso ocorre
pela existéncia de reacfes paralelas no sistema, antes mesmo da
formacédo da cadeia polimérica.

Costuma-se associar a reacdo de decomposi¢do do iniciador a um
fator de eficiéncia, f, que pode variar no transcorrer da reacao
(BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983).

Na iniciacdo quimica, o iniciador se decompbe em dois radicais
ativos ou mais. Esses radicais antes de difundirem separadamente ficam
presos em uma espécie de gaiola, formada pelas moléculas de polimero
gue os envolvem. No interior da gaiola, os radicais primarios podem se
recombinar formando novamente a molécula de iniciador que os
originou ou se decompor em radicais secundarios e reagir entre si
formando uma espécie estavel incapaz de iniciar uma nova cadeia
polimérica. Ainda dentro da gaiola, os radicais primarios podem reagir
com moléculas de monémero ou simplesmente se difundirem para fora
da gaiola. Uma vez fora da gaiola, os radicais podem reagir com
moléculas de monémero, iniciando uma nova cadeia polimérica, reagir
com radicais secundarios, desativando ambos, ou reagir com um radical
primario, também desativando ambos.

Apos ter difundido para fora da gaiola, a probabilidade do radical
iniciar uma nova cadeia polimérica, € muito maior que a probabilidade



da ocorréncia de reacdes laterais que o desativem, pois a quantidade de
moléculas de monbémero frente a qualquer espécie € maior. Caso a
concentracdo de mondmero no sistema seja baixa, o fator de eficiéncia
também serd baixo. Aumentando-se a concentracdo de mondémero, 0
fator de eficiéncia aumenta até um valor constante e menor que 1,0. O
fator de eficiéncia ainda depende da concentragdo do solvente do meio,
pois existe a competicdo entre as moléculas de mondmero e solvente em
reagir com o radical formado (BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983;
ODIAN, 1991).

2.5.3 EFEITO VITREO (GLASS EFFECT)

O efeito vitreo é pronuncidvel em polimerizagdes onde a
temperatura de reacdo se encontra abaixo da temperatura de transicao
vitrea do polimero (Tg). A conseqiéncia desse fendmeno é o
“congelamento” do meio reacional. Com 0 aumento da conversao,
observa-se uma elevagdo da temperatura de transigdo vitrea da mistura
polimero/monémero e dependendo do sistema podera existir uma
conversdo critica na qual a Tg torna-se igual a temperatura de
polimerizacdo (KIPARISSIDES, 1996). Assim, a taxa de propagacéo cali
drasticamente devido ao emaranhamento das cadeias de matriz
polimérica que cessam a mobilidade dos radicais poliméricos e das
moléculas de mondmero.

Dessa forma, as cadeias ainda ativas terminam por difusdo
reacional, também chamada de terminacéo residual, onde os centros dos
radicais se movem apenas pela adigdo de moléculas de mon6mero via
propagacdo (MARTEN e HAMIELEC, 1982; HUANG e LEE, 1989;
TEFERA et al., 1997; GHOSH et al., 1998).

No modelo fenomenol6gico nédo sera considerado o efeito vitreo,
pois na polimerizacdo em suspensdo do estireno esse fendmeno €
desprezivel quando comparado ao efeito gel e gaiola.

2.6 PROCESSOS DE COMBUSTAO POLIMERICA

A combustdo polimérica ¢ um fator que afeta o polimero
posteriormente a sua preparacdo. Existem alguns tipos de polimeros que
se mostram muito resistentes ao calor, entretanto o poliestireno, em
especial o poliestireno expandido (EPS), possui elevada flamabilidade
guando exposto a uma fonte de calor. O processo de combustdo
polimérica tem inicio quando o polimero é exposto a uma fonte de calor



suficiente para a liberacdo dos compostos volateis inflamaveis presentes
neste material. A ignicdo do sistema ocorre quando h& uma
concentracao satisfatoria de compostos volateis inflamaveis liberados no
ambiente e a temperatura ideal para a combustdo do polimero & atingida.
A ignicdo pode ser classificada como espontanea (autoignicdo) e nao
espontanea. A autoignicdo é aquela que ndo necessita de uma fonte
externa para ocorrer; uma vez que se atinge a temperatura de
autoignicdo do polimero é iniciada a combustdo do mesmo e a ignicdo
ndo espontanea provém do fornecimento de uma fonte externa (chama
de um bico de bunsen), (CAMINO et al, 1991). Em casos onde o calor
liberado pela chama é forte o bastante para manter a taxa de
decomposicdo acima da necessaria bem como a concentracdo de
compostos volateis inflamaveis ocorre a formacdo de uma combustdo
ciclica auto-sustentavel (BROSSAS et al, 1989).

A combustdo pode ser classificada como uma reagdo exotérmica
catalitica, onde a geracdo interna de radicais livres e calor os
responsaveis por manté-la ativa. A geracdo de radicais e calor ocorre em
maior quantidade em relagdo a energia necesséria para a combustéo,
logo a taxa de combustdo tende a crescer até o ponto maximo. Apds esse
ponto o fornecimento de energia pode se estabilizar, ou seja, 0 que 0
sistema libera é igual & demanda sendo entéo estabelecido o equilibrio.
Caso ocorra a liberacdo de uma menor quantidade de energia pelo
sistema em relacdo a demanda, a taxa de combustdo decresce até a
extincdo da chama (BROSSAS et al, 1989).

E possivel constatar que existem algumas etapas de extrema
importancia para o inicio da combustdo, tais como o aquecimento, a
decomposicdo térmica e a ignicdo. Apds a exposicao inicial ao calor
cada polimero apresenta um comportamento especifico. No caso do PS,
0 qual possui cadeia linear, o polimero fica mais macio e fluido.

A combustdo ocorre através de dois mecanismos basicos, a
combustdo em fase gasosa e em fase condensada. A combustdo em fase
gasosa pode ocorrer de duas maneiras, na primeira os gases volateis
inflamaveis entram em contato com o oxigénio antes da combustdo; na
segunda maneira 0 oxigénio proveniente do meio ambiente entra em
contato com os gases volateis através da difusdo deste na mistura gasosa
(BROSSAS et al, 1989).



2.6.1 MECANISMO DE COMBUSTAO EM FASE
GASOSA

O mecanismo de combustdo em fase gasosa consiste na
interrupcdo da atividade comburente da fase gas da combustdo
polimérica. Os polimeros, quando em combustdo, produzem espécies
bastante reativas com o oxigénio atmosférico, resultando na formacéo de
radicais que atuam como “o combustivel da queima” através das
equacdes (2.5) e (2.6) respectivamente (MINKHOFF et al, 1962).

H-+0,=0H-+0- (2.5)
O-+H,=0H- +H- (2.6)

A reacdo exotérmica que fornece a maior quantidade de
energia para manter a chama é a Equacéo (2.7):

OH- + CO=CO0,+ H- 2.7)

A solucdo entdo para deter esse mecanismo de alimentacdo
continua da chama seria tentar reduzir a formacéo das equagdes (2.5) e
(2.6) elou evitd-las por completo. Geralmente sdo utilizados como
inibidores os compostos que contém atomos halogenados, cloretos e
brometos, os quais atuam de duas formas: através da liberacdo do radical
halogénio, no caso de compostos sem hidrogénio; ou pela liberacdo de
haletos de hidrogénio (MINKHOFF et al, 1962), conforme as Equagdes
(2.8) e (2.9).

MX=M-+ X- (2.8)
MX=HX + M- (2.9)
Onde:
M ¢ a parte da molécula que foi liberada do composto halogenado

X é o radical halogenado
HX ¢ o haleto de hidrogénio liberado



O radical halogénio reage entdo com o “combustivel” da reagao
produzindo assim um haleto de hidrogénio. E este haleto formado que se
acredita atuar como inibidor da reacdo, atuando nas ramificacfes das
cadeias poliméricas, conforme Equagdes (2.10) e (2.11).

H-+HX=H,+ X~ (2.10)
OH- +HX = H,0+ X - (2.11)

Segundo Petrella (1978), a Equacdo (2.10) atua duas vezes mais
rapido que a Equacdo (2.11) e a alta taxa de H,/OH presente na chama
indica que a Equacdo (2.10) seria a principal responsavel pelas reacdes
de inibicdo. Como a Equacéo (2.5) produz dois radicais livres para cada
dtomo de H consumido e a Equagdo (2.10) produz um radical
halogenado, o qual se rearranja formando uma molécula halogenada
bastante estavel acredita-se que o efeito inibidor dependa da competicéo
entre essas duas reacdes.

2.6.2 MECANISMO DE COMBUSTAO EM FASE
CONDENSADA

Para 0 mecanismo de fase condensada se acredita que ocorra uma
interacdo entre o agente retardante & chama. Essa interacdo ocorre em
temperaturas amenas, muito menores que as temperaturas de
decomposicdo. Lewin e Basch (1978) e Weil sugerem dois tipos de
mecanismos de interacdo: desidratacdo e cross-linking.

2.6.2.1 MECANISMO DE DESIDRAT’AQAO E
FORMACAO DE CAMADA CARBONACEA

Esse mecanismo tem sido amplamente relacionado aos
compostos que contém fésforo em sua constituicdo. A interacdo de
compostos fosforados em polimeros é mais acentuada naqueles que
possuem hidroxilas em sua constituigdo, 2% de composto fosforado para
polimeros de celulose e 5-15 em poli olefinas (LYONS, 1970). Sugere-
se que entre 50-99% dos derivados do foésforo devam ser perdidos
através de evaporacao, na forma de éxidos.



2.6.2.2 MECANISMO DE CROSS-LINKING E
FORMACAO DE CAMADA CARBONACEA

O cross linking como mecanismo produtor de camada carbonacea
ja é amplamente reconhecido para o caso da pirdlise da celulose
(BACK, 1967). Em muitos casos acredita-se que a formacéo de cross-
linking resulta na reducéo da flamabilidade dos polimeros (KHANNA e
PEARCE). Recentemente foram desenvolvidos estudos em relagdo a
utilizacdo de compostos organometalicos na formacéo de crosslinking e
consequientemente camada carbonacea para poliésters (SIRDESAI E
WILKIE, 1987). Essas redugdes na flamabilidade de polimeros ocorrem
devido a estabilizacdo da estrutura devido a formacdo de ligacOes
covalentes entre as cadeias, muito mais fortes que as ligacOes
hidrogénio. Para que ocorra a pirolise tais ligacGes devem ser quebradas,
logo quanto mais dificil de quebrar as ligagdes, mas estavel serd a
molécula. Entretanto sabe-se também que baixas proporcGes de cross
linking podem reduzir a estabilidade térmica, pois essas ligacdes
aumentam a distancia entre as cadeias, enfraquecendo e quebrando as
ligacGes hidrogénio (HORROCKS e PRICE, 2001)

Segundo Roderig et al. (1975), para a celulose observa-se a
formagdo de auto-crosslinking devido a formacdo de pontes de éter-
oxigénio a partir os grupos hidroxila adjacentes, (RODERIG et al.
(1975). Kashiwagi (1994) sugere que o cross linking pode aumentar a
viscosidade do meio polimérico na zona de combustdo, reduzindo a
velocidade de transporte de produtos combustiveis da pirdlise para a
chama.

2.7 RETARDANTES A CHAMA

A utilizacdo de retardantes a chama em formulacfes de materiais
poliméricos tém-se tornado um método bastante empregado pelas
indUstrias com o objetivo de viabilizar a utilizacdo de polimeros que
apresentam elevada flamabilidade de maneira mais segura. EXxistem
diversos tipos de compostos retardantes ja estudados os quais podem ser
divididos em dois grandes grupos: compostos halogenados e compostos
livres de moléculas halogenadas.

Os compostos retardantes a chama séo substancias que tendem a
aumentar o tempo que um material polimérico leva para iniciar o seu
processo de combustdo ou tornam a propaga¢do da chama mais lenta,
depois que ja se iniciou a combust&o.



A combustdo de material polimérico passa por algumas etapas,
chamadas de aquecimento, pirdlise, igni¢do e propagacdo da chama. No
inicio, ocorre um aumento da temperatura do material polimérico de
acordo com o calor fornecido por uma fonte. Quando a temperatura do
polimero excede um valor critico que depende das caracteristicas de
cada material, ocorre a decomposi¢do (pir6lise). A decomposicdo
depende, sobretudo da estrutura quimica do polimero, do processo
oxidativo envolvido e do nivel de oxidacdo das moléculas de
mondmero, oligdmero e outras moléculas organicas de baixo peso
molecular que restam no meio (BROSSAS, 1989). Quando se atinge
certa taxa de evolucdo dos produtos volateis que seja suficiente para
formar uma mistura inflamavel com o oxigénio, a chama aparece
(BROSSAS, 1989). Ocorre entdo a oxidacdo térmica na chama (fase
gasosa) e no residuo (fase condensada). Enquanto houver geracdo de
calor pela fase gasosa e condensada, alimentacdo da fonte de ignigdo e
oxigénio o processo de propagacdo continua. Este processo depende
essencialmente da composigdo dos produtos gasosos da degradacdo (LU
e HAMERTON, 2002).

Algumas caracteristicas como pouca geracdo de fumaca, nao
geracdo de gases toxicos, baixa toxicidade, facil incorporagdo, baixa
corrosdo, entre outras, sdo desejaveis para que uma substancia retardante
a chama. O retardante a chama pode atuar de trés maneiras: interferindo
guimicamente no mecanismo de propagacdo da chama, produzindo
gases que reduzam o suprimento de O, ou formando uma camada
protetora que iniba a combustdo. Os compostos retardantes a chama
podem atuam tanto na fase vapor quanto na fase condensada através de
mecanismo quimico e/ou fisico, interferindo no processo de combustéo
durante o aquecimento, pirolise, ignicdo ou propagacéo da chama (LU e
HAMERTON, 2002). A incorporacdo de enchimentos atua como
diluidor do polimero e reduz a concentracdo de gases de decomposicao.
O fésforo também pode atuar na fase condensada, promovendo a
formacdo de carbonaceos na superficie, o qual atua como barreira
inibindo produtos gasosos que vem da difusdo para a chama e como
protetor da superficie polimérica contra o calor e o ar.

Outra categoria de mecanismos retardantes a chama é aquela
conhecida como “intumescentes”, na qual os materiais incham quando
expostos ao fogo ou calor para formar uma espuma porosa, usualmente
carbonéceos, o qual atua como barreira contra o calor, ar e produtos da
pirdlise (LE BRAS et al., 1999; ASLIN, 1989). Em uma formulacéo de
compostos intumescentes, usualmente ha um agente formador de
carbonéaceo, um catalisador para formagdo de carbonaceo e um agente



espumante. As vezes é desejavel o uso de sinergismo para combinagio
dos mecanismos que envolvem mais de um componente.

Um exemplo disso sdo os fosfatos de melamina, o qual executa
trés papéis, agente espumante, catalisador e agente formador de
carbonaceo a0 mesmo tempo. Atomos halogenados compdem uma das
categorias mais amplamente utilizadas de materiais retardantes a chama,
em particular para polimeros usados em matrizes poliméricas organica
ou em equipamentos eletronicos, entretanto formam haletos de
hidrogénio toxicos durante a combustdo e corroem componentes
metalicos (LU e HAMERTON, 2002).

Existem duas maneiras de atingir a retardancia a chama em
polimeros, geralmente conhecidas como método aditivo e método
reativo. No método aditivo, o qual é geralmente utilizado, o retardante a
chama é incorporado no polimero através de meios fisicos. Apesar de
este método ser mais barato, ele apresenta muitas desvantagens como
baixa compatibilidade do polimero com o retardante a chama, reducéo
das propriedades mecénicas, baixa forca de atracdo, entre outros. A
aplicacdo do método reativo envolve tanto o design de novos retardantes
a chama ou modificacdo dos existentes através de copolimerizacdo com
um retardante a chama na cadeia ou como um grupo pendente
(ramificagdo) (CAMINO e LUDA DI CORTEMIGLIA, 1991). A
modificagdo de polimeros existentes, adicionando retardantes & chama
tem se mostrado mais favoravel, devido ao fato da retardancia a chama
tornar-se permanente e devido a manutencdo das propriedades fisicas e
mecanicas. Pesquisas sobre este assunto mostram que mesmo pequenas
guantidades de retardante a chama na cadeia polimérica podem levar a
avancos consideraveis na retardancia a chama do polimero (LU e
HAMERTON, 2002).

2.7.1 RETARDANTES A CHAMA
HALOGENADOS

Trata-se da categoria de retardantes a chama mais antigos. Séo
compostos halogenados a base de cloro ou bromo, podem atuar em
conjunto com outras substdncias gerando um efeito sinérgico. Um
exemplo de sistema de retardantes a chama muito utilizado é dos
compostos halogenados enriquecidos com triéxido de antiménio
(CAMINO e LUDA DI CORTEMIGLIA, 1991). Muitos compostos
metalicos que ndo possuem caracteristicas de retardante a chama quando
sozinhos podem aumentar significativamente as propriedades de
retardancia a chama de polimeros quando em conjunto com compostos



halogenados (CAMINO e LUDA DI CORTEMIGLIA, 1989).
Compostos retardantes a chama baseados em compostos halogenados,
guando aquecidos, liberam haletos metalicos volateis que sdo
conhecidos como inibidores de chama. Devido a sua eficacia, apenas
pequenas quantidades de retardantes a chama sdo necessarias para uma
boa eficiéncia. O mecanismo das reacdes que produzem volateis
inibidores de chama ndo é bem compreendido ainda. Os halogenados
apresentam excelente desempenho contra a propagacgdo de chamas e tém
formulas adaptaveis a quase todos os polimeros. Por outro lado, trazem
efeitos colaterais indesejaveis. Eles tém em suas férmulas componentes
poluentes, além de nos incéndios produzirem grande quantidade de
fumaca e gases tdxicos — as mortes provocadas por intoxicacdo pela
fumaca séo, em varios casos, mais numerosas do que as provocadas por
gueimaduras. Kaspersma et al. (2002) estudaram o mecanismo de
retardancia a chama de compostos alifaticos de bromo em polipropileno
e poliestireno. Costa e Camino (1985) estudaram o efeito da presenca de
cloroparafinas na composicdo de produtos volateis da degradacdo do
poliestireno (COSTA e CAMINO, 1985). Costa e Camino. (1986)
também estudou a degradacdo térmica do poli(a-metilestireno)
modificado com clorometoxiforforil ou grupos 1,1-difeniletil. Estes
estudos sdo apenas alguns exemplos, existem indmeros estudos com
compostos clorados (COSTA e CAMINO, 1980, 1982 e 1985) e
bromados (JAKAB, 2003; PRICE et al, 1987; LUDA DI
COTEMIGLIA, 1987) realizados.

Existem alguns sistemas de retardantes bastante utilizados e que
tem sua eficacia comprovada através de diversos estudos. Serdo citados
neste trabalho os sistemas classicos.

2711  SINERGISMO ANTIMONIO-
HALOGENIO

O sistema antimdnio-halogénio tem sido amplamente estudado e
utilizado para uma variedade de polimeros como poliéster, poliamidas,
poliolefinas, poliestireno, entre outros (KHANNA e PEARCE).

Estudos em relagdo ao mecanismo de acdo deste sistema de
retardantes mostram que ambas as fases, gasosa e condensada, sdo
responsaveis pela eficiéncia do conjunto de compostos (HASTIE, 1973;
HASTIE e MCBEE, 1975). Acredita-se que durante a pir6lise ocorra a
liberacdo de haletos de hidrogénio na decomposicdo do composto
halogenado ou através da interagdo com o triéxido de antiménio e/ou
polimero. A molécula HX reage com o Sh,0; produzindo ShX; ou



SbOX (HASTIE, 1973; HASTIE e MCBEE, 1975). Estudos
demonstram que o principal efeito ocorre na fase gasosa. Os haletos de
antimdnio, apo6s sairem da fase gasosa, reagem com moléculas de
hidrogénio produzindo varias espécies como: HX, ShX, SbX; e Sh. O
antiménio reage com moléculas de oxigénio, agua e radicais hidroxila,
produzindo SbOH e SbO, moléculas responsaveis por retirar a&tomos de
H. SbX; reage com agua produzindo SbOH e HX. Ainda é produzida
uma fina camada de Oxido de antimbnio e antimdnio elementar na
chama ambos responsaveis por catalisar a recombinacdo de radicais
hidrogénios. Os haletos de antimdnio ainda sdo responsaveis por
retardar a saida de halogénios da chama, aumentando assim sua
concentracdo e diluindo a chama. (BASCH e LEWIN, 1973; LEWIN e
BASCH, 1977)

2.7.1.2 SINERGISMO ENTRE COMPOSTOS
CONTENDO BROMETOS E
ORGANOFOSFORADOS

O efeito sinérgico destes compostos vem sendo amplamente
explorado em diversas publicacfes (BALLISTRERI et al., 1983; PAPA
et al.,, 1972). Um exemplo de sistema de retardancia ¢ o polimero
poliacrilonitrila em conjunto com o hexabromodecano e o polifosfato de
amonio (BALLISTRERI et al., 1983). Estudos demonstram que este
sistema atua via mecanismo de intumescéncia, onde os aditivos
bromados atuam como agente de inchamento, criando uma camada
carbondacea. Este & um dos primeiros estudos que relacionam a atuacdo
dos compostos bromados na fase condensada (PAPA et al., 1972). A
partir destas constatacbes é possivel observar que 0s compostos
bromados podem atuar através de mecanismos antes desconhecidos, em
outra gama de polimeros e sistemas. Roderig et al. (1975)
Desenvolveram estudos relacionados a blenda policarbonato-polietileno
tereftalato (PC-PET) aditivada com trifenilfosfato (TFF) e
policarbonatos bromados. Estudos sugerem que a atuagdo conjunta
destes dois compostos aumenta consideravelmente o efeito retardante a
chama (GREEN, 1993; DOMBROWSKI, 1996). Existem suspeitas de
gue ocorra 0 aparecimento de camadas carbonaceas ocasionadas pelos
compostos bromados, onde estes atuariam como agente de expansao em
um processo de intumescéncia, ndo deixando de atuar como
sequestrador de radicais na fase gasosa.



Foi recentemente sugerido que os compostos fosforados podem
vir a serem o0s substitutos do antiménio em processos de sinergia com
halogénios. (PEARCE, 1990; DOMBROWSKI, 1996)

2.7.2 RETARDANTES A CHAMA LIVRES DE
COMPOSTOS HALOGENADOS

Existem diversos compostos retardantes a chama livres de
moléculas halogenadas. Um exemplo sdo os compostos inorganicos, 0s
quais atuam através da formacao de barreiras fisicas quando adicionados
ao polimero. Esse tipo de molécula pode ser formada por derivados do
fosforo, cargas inorganicas ou melaminas, entre outros, que geram
menos fumaca e geralmente ndo produzem gases tdxicos. As argilas
organofilicas também estdo inclusas nessa categoria de retardantes a
chama. Moléculas orgénicas livres de halogenados sdo bastante
utilizadas.

2721 ARGILAS ORGANOFILICAS -
NANOCOMPOSITOS

Compostos poliméricos reforcados com materiais inorganicos
especiais sdo de grande interesse devido a suas aplicacbes em industrias
automobilisticas, inddstrias dos setores elétricos e eletrdnicos. O
emprego de compositos reforcados com materiais inorganicos ndo
apenas pode oferecer uma alternativa para melhorar as propriedades
fisicas dos materiais, as propriedades mecanicas, resisténcia térmica e
resisténcia a agentes quimicos como também pode fornecer materiais de
alto desempenho a um custo viavel (LU e HAMERTON, 2002), reduzir
a flamabilidade (LABA, 1993) e ocasionar um aumento das
propriedades de barreira (WANG et al., 1996; CHO et al.,, 2000;
SANTOS, 1989; FU e QUTUBUDDIN, 2001). Os nanocompdsitos de
polimeros e silicatos tém se tornado uma area importante de pesquisa de
compositos poliméricos (FU e QUTUBUDDIN, 2001). Diversos
materiais inorganicos tém sido estudados, tais como a montmorilonita
para o poliestireno (FU e QUTUBUDDIN, 2001 e 2000), para o
polimetilmetacrilato (LAACHACHI, 2005), para poliamida (JANG e
WILKIE, 2005), para o acrilonitrila-butadieno-estireno  (ABS)
(WANGA et al., 2004).



2.7.1.2 COMPOSTOS COM PROPRIEDADES
DE INTUMESCENCIA

S80 compostos retardantes a chama, os quais sob acéo do calor
produzem uma estrutura celular espumosa carbonacea a qual protege o
material da acdo da chama. A fonte carbonacea é um substrato organico
rico em carbonos que possui grupos funcionais, 0s quais produzem
material carbondceo na presenca de calor por conta prdpria ou na
presenca de um agente promotor de carvdo. O polimero que possui
grupos funcionais pode funcionar como uma fonte carbonacea. O agente
promotor carbonaceo geralmente € um &cido inorganico liberado no
aquecimento. Comercialmente costuma se utilizar o polifosfato de
amonio o qual gera o acido polifosférico. A espuma é gerada através dos
gases envolvidos na reacdo (CAMINO et al., 1991). Um mecanismo
sugerido para este tipo de retardante a chama acredita que a camada
carbonacea atua como uma barreira contra o calor e transferéncia de
massa entre os limites da fase condensada e fase gasosa. Alguns
compostos como o APP e o pentaeritritol (PER), quando misturados
formam o pentaeritriol difosfato, o qual atua como intumescente em
temperaturas elevadas (CAMINO et al., 1991).

A gama de organofosforados que contém retardantes a chama é
bastante grande e versatil, uma vez que os elementos existem em
diversos estados de oxidacdo. Fosfinas, Oxidos de fosfina, compostos
fosfonados, fosforo vermelho elementar e fosfatos sdo usados como
retardantes a chama (LU e HAMERTON, 2002). Os retardantes & chama
organofosforados do tipo reativo sdo os mais atrativos. Todos estes
compostos formam cadeias poliméricas completas ou parte de cadeias
copoliméricas atraves de ligacOes covalente. Estes compostos podem ser
incorporados nas cadeias poliméricas através de homopolimerizacdo,
copolimerizagcdo, modificagdo da superficie ou blendas. Os
organofosforados executam sua retardancia a chama na fase condensada,
através do aumento de residuos carbonaceos. Existem dois mecanismos
de formacdo de carbondceos. O primeiro redireciona as reacoes
guimicas envolvidas a favor das reacGes que geram preferencialmente
carbono ao invés da formacdo de CO ou CO, e o segundo envolve a
formacéo de uma superficie carbonacea protetora.

Laoutid et al. (2003) estudaram o encapsulamento do fosforo
vermelho com o6xido de aluminio em poli(etileno tereftalato) numa
composicdo de 50 % m/m de cada componente devido ao composto ser
retardante a chama efetivo em baixas porcentagens em polimeros e a
existéncia de sinergismo (RIVA et al., 2003). Chen et al. (2005)



sintetizaram o composto PPPBP (poli(2-hidroxi propileno spirociclico
pentaeritritol bisfosfonado) e utilizou-o em vérias concentragdes como
retardante a chama organofosforados para o PET, sendo que o
percentual ideal de PPPBP a ser adicionado no PET foi de 8,7% (CHEN
et al.,, 2005). Riva et al. (2003) estudou a combinacdo dos seguintes
sistemas intumescentes: APP-PA6 (polifosfato de ambnio — poliamida
6) com Mg(OH),, o qual é usualmente utilizado como retardante a
chama para poli (etileno-co-vinil acetato) (EVA) e observou que 0
sistema APP-PA6 com Mg(OH), interfere no aquecimento quando
introduzido dentro de uma mistura intumescente de EVA 24% VA,
PAG6. O sistema reage sob aquecimento, formando sal nos sitios acidos
gue surgem no APP depois da liberacdo de NHs;, e isso reduz a
eficiéncia da retardancia a chama dos aditivos (RIVA et al., 2003).
Gandi et al. (1992) estudaram os sistemas fésforo e poliol como
retardantes & chama para o polietileno em associa¢do, em alguns casos,
com resina formo-p-cresolica. O fésforo foi utilizado na forma de acido
polifosférico ou P,0s. Utilizaram-se duas rotas, onde na primeira foi
sintetizado o éster polifosférico do polidl, antes da incorporagdo dentro
do polimero. Na segunda rota, os reagentes foram adicionados no mixer
enquanto o polimero se processava. A segunda rota foi a que apresentou
melhores resultados (GANDI et al., 1992).

2.7.3 RETARDANTES A CHAMA
ORGANOFOSFORADOS E INTUMESCENTES
PARA O POLIESTIRENO

Beach et al. (2008) estudaram alguns compostos retardantes a
chama quanto a sua contribui¢do na fase condensada e gasosa. Entre os
compostos investigados estdo o dxido de trifenilfosfina (TFFO), Trifenil
fosfato (TFF), Sulfato de trifenilfosfina (TFFS) e enxofre. Enxofre e
TFF foram escolhidos devido a sua boa performance quando ambos
retardantes a chama formam uma blenda com o poliestireno (PRINDLE
et al., 1998). Uma retardancia a chama efetiva do poliestireno pode ser
atingida através da combinacdo da atividade da fase gasosa e fase
condensada. Experimentos realizados confirmaram que o TFF e TFFO
sdo ativos na fase gasosa, onde o enxofre apresenta um nivel menor de
atividade. A atividade da fase condensada € a parte chave da retardancia
a chama para o enxofre, baseada no aumento da degradagdo do
poliestireno. Em contrapartida, os retardantes a chama fosforados TFF,
TFFO e TFFS ndo apresentaram aumento da degradacdo. Observou-se
também através dos dados o sinergismo entre os compostos enxofre/TFF



formando blenda com o poliestireno, o qual ocorreu devido ao aumento
da degradacdo do poliestireno pelo enxofre (BEACH et al., 2008). Price
et al. (2005) estudaram o comportamento da combustdo do poliestireno
como retardante & chama através da incorporacdo de compostos
fosforados. Foi utilizado na incorpora¢do dos fosforados, tanto o método
reativo quanto o método aditivo. Através dos dados observou-se que 0
método reativo obteve um aumento da formacdo carbonécea durante a
combustdo devido ao mecanismo da fase condensada. A retardancia a
chama pelo método aditivo ocorreu apenas na fase vapor atraves das
interacbes quimicas e fisicas. A maior vantagem apresentada pelo
método reativo foi a ndo mudanca das propriedades fisicas e quimicas
dos homopolimeros. O composto fosforado foi de grande importancia
em termos da retardancia a chama alcancada. As espécies fosfonadas
foram mais efetivas que os fosfatos (PRICE et al., 2005). Czégény et al.
(2008) investigaram os efeitos dos compostos polifosfato de aménio
(APP), tris(2,4-di-ter-butilfenil)fosfito (TBP) e é&cido polifosférico
(PPA) como retardantes a chama através de ensaios de decomposicdo
térmica para alguns polimeros, entre eles o poliestireno. Os efeitos dos
compostos APP e PPA mostraram-se significantes na decomposicao
térmica do polimero. As formacdes carbonaceas para polimero-APP e
polimero-PPA aumentaram consideravelmente. A estabilidade térmica
do poliestireno na presenca de APP e PPA aumentou 17 e 28°C
respectivamente. Os resultados mostraram a influéncia do PPA na
habilidade de doar elétrons do grupo fenil tendo um significante efeito
na distribuicdo da decomposicdo térmica do produto do poliestireno
(CZEGENY et al., 2008). Nail et al. (1989) estudaram amostras de
poliestireno maodificadas, onde grupos funcionais fosforados foram
colocados no final das cadeias de poliestireno, e como blocos no meio
da cadeia. Os dados revelaram que a retardancia a chama do grupo
fosforado foi dependente da sua natureza e posicdo na cadeia
polimérica. Para o PS, os grupos colocados nas terminagdes das cadeias
poliméricas reduziram a resisténcia térmica. Os grupos colocados no
meio das cadeias ndo afetaram nem positivamente, nem negativamente a
resisténcia térmica (NAIL et al., 1989).

2.7.3.1 MECANISMO EM FASE CONDENSADA

Existem diversas evidencias em estudos realizados que
demonstram que os compostos fosforados podem aumentar a formacéo
de camadas carbonéceas. A formagéo de camadas carbonéceas significa
gue menos material estd sendo queimado. Durante a formagdo de



camadas carbonaceas ocorre também a liberacdo de agua, diluindo os
gases combustiveis. A camada carbondcea pode ainda proteger as
camadas mais profundas do polimero e as reagGes envolvidas na
formagdo carbonacea sdo geralmente endotérmicas (HORROCKS e
PRICE, 2001). Pode-se observar uma elevada retardancia a chama se a
camada carbondcea for resistente a oxidacdo. Mesmo que a camada nado
resista a oxidacdo, a presenca de compostos fosforados tende a inibir a
completa oxidagdo do carbono a diéxido de carbono, resultando numa
retardancia da formacéo de calor na reacdo. Além de proporcionar um
aumento consideravel na formacdo da camada carbonéacea, o0s
retardantes a chama fosforados podem revestir a camada e ajudar assim
a prevenir a queima ou laténcia através de obstrucdo superficial
(HORROCKS e PRICE, 2001).

2.7.3.2 MECANISMO EM FASE GASOSA

Os compostos volateis provenientes de organofosforados tém
demonstrado ser eficientes inibidores (ROSSER et al., 1966; MCHALE,
1969). Estudos realizados mostraram que o trifenilfosfato e o 6xido de
trifenilfosfina, quando expostos a chama sdo particionados em espécies
menores como P,, PO, PO, e HPO,.(HASTIE e BONNELL, 1980;
HASTIE, e MCBEE, 1975) Essas espécies causam a reducdo da
concentracdo de atomos de hidrogénio na chama, ocasionando a
extincdo da chama. A etapa quimica da chama a ser inibida envolve a
reacdo de um &tomo de hidrogénio com uma molécula de oxigénio
resultando em um radical hidroxila e um atomo de oxigénio. Acredita-se
gue este seja a mesma etapa a ser inibida pelos compostos halogenados
onde ocorre o “seqiiestro” dos atomos de hidrogénio (HORROCKS e
PRICE, 2001). Para compostos oxido organofosforados o mecanismo de
atuacdo parece se concentrar na fase gasosa predominantemente, devido
a baixa reatividade destes na maioria dos mecanismos quimicos de fase
condensada (WEIL et al., 1979). O mesmo ocorre para triarilfosfatos em
blendas com poliestireno de alto impacto (HIPS) e polipropileno, onde a
atividade inibidora principal ocorre na fase gasosa. Ja para poliuretanos,
0 mecanismo em fase condensada predomina e a inibi¢do mostrou-se
mais efetiva que no mecanismo de fase gasosa. Logo se pode concluir
que a eficiéncia de inibicdo em fase gasosa ou condensada esta
diretamente relacionada ao substrato utilizado na blenda e sua propenséo
a liberacdo de combustivel volatil e formacdo de camada carbonacea.

Mesmo utilizando o trifenilfosfato mais volatil possivel, observa-
se que 0 mecanismo em fase gasosa ndo € o Unico responséavel pela



inibigdo. Estudos apresentaram a blenda HIPS com poli(2,6-oxido de
dimetilfenileno) (PPO) , onde parte do TFF fica retido e promove o
rearranjo do PPO para um polimero hidroxifenileno benzilico o qual
aumenta a formacado de camada carbonacea (BOSCOLETO et al, 1998).

O mecanismo em fase gasosa ndo envolve apenas a atuacdo
quimica na chama. E possivel obter uma atuacéo fisica na inibicdo da
chama baseada na capacidade calorifica e calor de vaporizagao e ainda,
possivelmente uma dissociacdo endotérmica na fase gasosa. Larsen et al
(1979) estudaram os aspectos fisicos da retardancia a chama no
mecanismo em fase gasosa e observaram que, os compostos fosforados
contribuem nos aspectos fisicos da inibicdo no meio gasoso devido ao
seu calor de vaporizacao e capacidade calorifica

2.8 CONCLUSOES

Neste capitulo foi apresentada uma revisdo bibliografica
abordando-se os assuntos relacionados ao presente trabalho. Conclui-se
gue apesar dos avancos existentes na obtencdo de materiais poliméricos
com caracteristicas de retardancia a chama, os aditivos, cargas e/ou
coadjuvantes empregados sdo, na sua maioria, compostos halogenados
ou baseados em argilas organofilicas. O emprego de agentes
intumescente é relativamente recente e ndo foi possivel localizar
processos de polimerizacdo em suspensdo para a obtencdo de
poliestireno ou poliestireno expansivel que fizesse uso de tais
compostos. No capitulo 3 s8o descritas as metodologias, insumos e
equipamentos utilizados para o desenvolvimento do presente trabalho.



3. DESCRICAO DA METODOLOGIA E EQUIPAMENTOS
UTILIZADOS

Este capitulo encontra-se dividido em quatro grandes partes para
facilitar a compreensdo, sendo que no item 3.1 serd feita uma
abordagem do sistema de organizacdo dos experimentos, no item 3.2
serdo citados os reagentes utilizados, no item 3.3 as unidades de
producdo de polimero e moldagem e finalmente no item 3.4 serdo
abordadas as técnicas de analise do produto obtido.

3.1 SISTEMA DE ORGANIZACAO DOS
EXPERIMENTOS

Os experimentos foram agrupados em trés grandes fases sendo a
fase 1 o periodo de pré teste, a fase 2 0 periodo de teste e a fase 3 0
periodo de modificacdo. Na fase 1 foi utilizado como radical iniciador
da reacdo de polimerizacdo o Trigonox 141. Foram testados cinco tipos
de compostos retardantes a chama em poliestireno cristal, onde os
compostos foram agregados a uma formulagcdo de reacfes de
polimerizagdo para formacdo de poliestireno cristal. Analises como
TGA e flamabilidade foram aplicadas a corpos de prova preparados com
0s produtos obtidos. Através das analises foi possivel concluir qual o
composto retardante a chama apresentou melhor desempenho perante os
demais. O composto selecionado foi entdo aplicado na segunda fase, a
qual consistiu em refazer a formulagdo, agregando mais um composto
retardante a chama previamente definido. Nesta fase também foi
agregado o pentano, composto utilizado como agente expansor para a
producdo de poliestireno expandido. As andlises anteriormente citadas
foram novamente realizadas, agora para o polimero expandido. Na
terceira fase foram utilizados os dois compostos retardantes a chama da
segunda fase, porém a formulacdo sofreu algumas alteracdes, sendo a
mais significativa a do radical iniciador. Na primeira e na segunda fase
utilizou-se o trigonox 141 como iniciador e na terceira fase testou-se a
formulagdo para um conjunto de iniciadores, perdxido de di-benzoila
(BPO) e peréxido de terc-butila (PTB). O produto final obtido foi o
poliestireno expansivel, no qual foram executadas todas as analises
anteriormente citadas. Na tabela 3.1 observa-se um resumo da
metodologia de organizacdo dos experimentos.



Tabela 3.1 - Organizacdo dos experimentos

Fase Iniciador Retardande a Tipo de PS  Finalidade
chama
1 Trigonox  Organofosforado Cristal Testar
141 eficacia no
PS
2 Trigonox  Organofosforado  Expandido Testar
141 e sulfurado eficacia no
EPS
3 BPO + Organofosforado  Expandido Testar
PTB e sulfurado eficacia no
EPS

3.2 REAGENTES UTILIZADOS

Todos o0s reagentes aqui descritos foram utilizados como
recebidos. O mondmero estireno foi fornecido pela Termotécnica Ltda.,
adquirido pela Innova S.A., com grau de pureza superior a 99,5%,
contendo o inibidor p-ter-butilcatecol na concentracdo de 12 ppm. Como
iniciadores, foram empregados o perdxido de di-benzoila (BPO),
adquirido da Akzo Nobel com pureza de 75% e 5,0% de oxigénio ativo,
perdxido de terc-butila (PTB) e o trigonox 141. O agente estabilizante
utilizado foi o poli(vinil pirrolidona), PVP, com valor K-90 e com peso
molecular médio ponderal de 360.000 g/mol, fornecido pela
Termotécnica Quimicos Ltda. Como meio continuo utilizou-se &gua
destilada. Com a finalidade de manter a atmosfera da reacdo de
polimerizacdo inerte, foi utilizado nitrogénio gasoso, fornecido pela
empresa AGA. Foram utilizados os sais sulfato de magnésio e
tetrapirofosfato de sddio. Os compostos retardantes a chama utilizados
foram o trimetilfosfato, o trifenilfosfato, o sulfato de trifenilfosfina e o
enxofre, todos adquiridos na Sigma-Aldrich; 0
hexabromociclododecano, fornecido pela Termotécnica Ltda.; e o
Fosflam, composto comercial fornecido pela Focus Quimica.

3.3 UNIDADES EXPERIMENTAIS
As unidades experimentais utilizadas neste trabalho estdo

alocadas no Laboratério de Controle de Processos (LCP), localizado no
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos



(EQA) na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A descrigédo
das unidades experimentais sera dividida em duas partes. A primeira
parte corresponde a polimerizacdo em suspensdo nos reatores de
1000mL e 5000mL e a segunda parte corresponde a expansdo das
particulas e moldagem através da unidade experimental.

33.1 UNIDADE EXPERIMENTAL DE
POLIMERIZACAO A

Na unidade experimental A foram executadas as reacGes da
primeira fase dos experimentos. Nesta unidade experimental realizou-se
a polimerizacdo suspensdo com reator de 1000mL. Nesta unidade
experimental realizou-se a polimerizacdo em suspensdo do estireno
utilizando um reator do tipo batelada, encamisado, agitado, construido
em vidro de borosilicato, sem chicanas com diametro de 100 mm e
volume de 1 litro, marca FGG Equipamentos e Vidraria de Laborat6rios
Ltda. A tampa do reator possui orificios para as conexdes necessarias do
condensador, da haste do agitador, termopar tipo J, da marca Ecil, em
contato direto com o meio reacional e exibe o valor da temperatura em
°C, um orificio que permite acesso ao meio reacional para carregar 0s
reagentes e realizar amostragens, além de um orificio que possui um
tubo de vidro por onde é injetado nitrogénio a fim de tornar o meio
reacional livre de oxigénio, inibidor da polimerizacdo. A agitacdo é
realizada por um impelidor do tipo hélice tripla com diametro total de
60 mm (Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda) acoplado a um
tacometro digital da marca TacoTron, modelo modelo TD2004-C com
sensor 6ptico, e controlada por um inversor de freqiiéncia da marca
uline-WEG, conectado & alimentagdo de um motor trifasico de 0,25 cv
da marca Eberle, com faixa de agitacdo podendo variar de 0 a 4000 rpm
e precisio de +/- 5 rpm. A haste possui uma inclinacdo de 20° em
relagdo a posicéo vertical, minimizando o efeito do vortice. O vortice é
gerado pela auséncia de chicanas no reator e sua presenca dificulta a
turbuléncia no meio reacional, necessaria a manutencdo da dispersdo na
fase de polimerizacdo em suspensdo. A distancia entre o impelidor do
agitador e o fundo do reator assim como a distancia entre a sua lateral é
de 20 mm. O controle de temperatura é realizado por meio do banho
termocriostadtico modelo MQBTCA-100, da marca Microquimica
Equipamentos Ltda, possuindo um sistema de controle proporcional-
integral-derivativo (PID). A agua do banho circula em sistema fechado
através de mangueiras conectadas & entrada e saida da camisa do reator.
Na figura 3.1 é possivel observar a unidade experimental A.



|

r+
-

————)

=
b
e

==
T
17

. —

Figura 3.1 — Unidade experimental A
Fonte: Coan (2008)

Além desses equipamentos, estd disponivel um reservatorio de
nitrogénio gasoso conectado ao reator por uma tubulacdo de aco inox,
sendo que sua alimentacdo é controlada por meio de uma valvula
manual. Para evitar que o nitrogénio injetado arraste vapores do
mondmero, se utiliza um condensador resfriado com agua conectado a
um dos orificios do reator. Durante 0 processo, 0 mondmero estireno,
juntamente com o restante dos compostos organicos, foi adicionado a
fase continua (agua) contida no reator, a temperatura de 30°C. O
iniciador foi previamente dissolvido no estireno, e o agente estabilizante
adicionado durante o processo reacional, na temperatura de 90°C. A
primeira reacdo a ser executada foi a de polimeriza¢do em suspenséo do
poliestireno puro, com o objetivo de ajustar os pardmetros reacionais.
Apo6s conhecidos e ajustados os parametros da reacdo de obtencdo do
poliestireno virgem, foram realizadas separadamente reacGes com
adicdo dos compostos organofosforados. Para cada reagente foram
realizadas reacGes com adicdo de uma concentracdo igual a 5% em
massa de retardante & chama em relacdo & massa de estireno. As
concentragdes dos reagentes utilizados no processo de polimerizagéo do
poliestireno virgem e as condi¢bes de agitacdo e temperatura foram
mantidas. Os compostos retardantes a chama foram dissolvidos no
mondmero estireno, fase orgéanica, antes de ser adicionado & fase
continua contendo agua.



3.3.2 UNIDADE EXPERIMENTAL B

Na unidade experimental B foram executadas as reacGes de
segunda e terceira fase. Esta unidade foi utilizada para realizar o
processo de ampliacdo de escala. O sistema de trabalho é semelhante ao
utilizado na unidade experimental A. Consiste em um reator de ago inox
encamisado, conectado a um banho termocriostatico Huber, o qual
contém um fluido sintético que passa através da camisa realizando o
aquecimento e resfriamento do sistema. O controle de temperatura
interna do reator é realizado através de um termopar conectado a uma
placada de aquisi¢cdo de dados e um computador para registrar 0s dados.
O controle de agitacdo é realizado por um controlador de frequiéncia
ligado a um motor. O procedimento experimental foi parcialmente
semelhante ao operado no reator de 1 litro, diferindo em alguns
aspectos. Durante o processo de polimerizacdo duas etapas de adi¢éo de
reagente foram agregadas, a adicdo do pentano como agente de
expansdo e o segundo composto retardante a chama, o enxofre.
Inicialmente a fase orgéanica (iniciadores, monémero, retardantes a
chama) foi pré dissolvida em uma capela através de agitacdo mecanica e
em temperatura ambiente. No reator a fase aquosa (sais e agua) também
foi pré dissolvida. A fase orgéanica foi entdo adicionada ao reator com
temperatura de 30°C. Aos 90°C foi adicionado o agente estabilizante
PVP K-90, o reator foi fechado e pressurizado com 1,5 kg.f.cm? A
reacdo prosseguiu, atingindo a temperatura de 105°C, onde foi injetado
0 agente expansor, 0 pentano ainda durante a polimeriza¢do, um tempo
apos a particula atingir o PIP, com o objetivo de reduzir o tempo de
reacdo aproveitando as condigBes em que a particula se encontra neste
ponto, ou seja, ndo completamente polimerizada, facilitando a entrada
do pentano. Apds a injecdo do agente expansor a reagdo prosseguiu até a
completa polimerizacdo. O reator foi completamente resfriado (30°C),
despressurizado e aberto. O enxofre foi adicionado ao sistema e
novamente o reator foi pressurizado com 7 kg.f.cm? e reaquecido até
105°C por 1 hora. Apo6s a obtencdo do polimero, este foi lavado com
agua destilada para retirada de residuo de reacdo e seco através de
sistema de bomba de succ¢do a vacuo. Na figura 3.2 é possivel visualizar
a unidade experimental e na figura 3.3 se observa o banho
termocriostatico Huber.






3.3.3 UNIDADE DE EXPANSAO

A unidade de expansdo consiste de um equipamento com entrada
de vapor saturado e saida do mesmo para o0 ambiente. O vapor é
fornecido através de uma caldeira. No equipamento estd instalado um
termopar para controle de temperatura. O polimero foi previamente pré
expandido em uma estufa regular a 100°C durante 20 minutos. Em
seguida o produto foi adicionado em um compartimento de metal de
formato retangular, com as seguintes medidas 10cm x 10cm x 20cm. O
objetivo principal foi confeccionar uma peca de EPS moldado com as
medidas da caixa metdlica para posteriormente elaborar pegas para
andlise de flamabilidade. A densidade das pecas confeccionadas foi
controlada através da massa de poliestireno cristal adicionado, porém
para os ensaios de flamabilidade esse controle ndo precisa ser
excessivamente rigoroso. Na figura 3.4 é possivel observar o sistema de
expansdo e na figura 3.5 molde metalico para EPS.

Figura 3.4 — Sistema de expanséo



Figura 3.5 — Molde metalico para EPS
3.4 ANALISES DE CARACTERIZACAO

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas do polimero obtido,
algumas andlises foram realizadas. A metodologia utilizada em cada
andlise sera descrita a seguir.

34.1 ANALISE CINETICA (METODO
GRAVIMETRICO)

A andlise da cinética das reacfes de polimerizacdo é de grande
importadncia na avaliagdo da influéncia da adicdo dos compostos
retardantes a chama na velocidade de polimerizagdo do poliestireno.
Uma maneira simples de verificar esta influencia é através da andlise
gravimétrica do produto. A analise foi realizada em duas etapas. Na
primeira etapa as reacdes de polimerizacio foram realizadas em ampolas
imersas em um banho termostatico a temperatura de 90 °C (temperatura
da reacdo). As ampolas foram retiradas do banho termostatico e
mergulhadas em um banho de gelo/etanol (quench) para interromper o
processo de polimerizagdo. Este processo ocorreu a cada quinze minutos
até que a ultima ampola fosse retira com quatro horas de reacéo.




Na segunda etapa deste processo, placas de Petry foram
preparadas para receber o polimero e o mesmo procedimento foi tomado
para todas as ampolas. Primeiramente a placa foi pesada, e em seguida
recebeu uma pequena quantidade de inibidor, p-Benzoquinona (0,01g),
para evitar que a reacdo de polimerizacdo continuasse. Entdo a amostra
foi retirada da ampola e colocada na placa de Petry. Esta placa foi
novamente pesada, agora com a amostra. A amostra foi diluida com
tolueno e em seguida levadas a uma estufa, com o objetivo de retirar
todo o mondmero remanescente. Quando as placas exibiram pesos
constantes, foi considerada a evaporacdo total do solvente e do
mondmero residual. Por diferenca de massa foi determinada a curva de
conversdo ‘versus’ o tempo para a amostra analisada e comparado com a
andlise obtida a partir do poliestireno puro. Todos 0s compostos
retardantes a chama foram analisados em reacdo com o PS através do
método gravimétrico. Com os dados obtidos foi possivel tracar uma
estratégia em relacdo aos tempos de adicdo de cada retardante a chama.

342  ANALISE ~ GRANULOMETRICA -
DISTRIBUIGAO DO TAMANHO DE PARTICULA

As andlises granulométricas foram conduzidas no Laboratério de
Controle de Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica
e Engenharia de Alimentos da UFSC. As particulas de poliestireno
foram submetidas a técnica de peneiramento através de um conjunto de
peneiras circulares da série padrdo Tyler, marca Bertel, com dez pecas.

O objetivo da analise é determinar a distribuicdo de tamanho de
particulas do polimero produzido. Para realizar o procedimento é
utilizado um conjunto de peneiras, série Tyler da marca Bronzinox, com
dispositivo vibratério, dispostas verticalmente. O produto das bateladas
foi adicionado ao conjunto de peneiras selecionadas e deixado por 20
minutos no agitador de peneiras. Depois de separadas as fracfes de cada
peneira foram pesadas para ser feito o grafico da distribuicdo de
tamanho das particulas das reacBes. As peneiras foram selecionas de
forma a avaliar se a maior fragdo do produto se encontra dentro do
didmetro de aplicabilidade industrial, uma vez que o material muito fino
OU muito grosso ndo possui uma aplicacdo direta na inddstria, tende
dessa forma que serem reprocessados ou reciclados.

A técnica consiste em acomodar as peneiras umas sobre as outras
presas a um sistema vibratdrio por um tempo determinado. As peneiras
sdo acomodadas na ordem decrescente, ou seja, da maior abertura até a
menor. Quando o tempo estipulado termina, as fragbes ficam retidas nas



peneiras de acordo com seu diametro e em seguida sdo mensuradas.
Essas fracGes de amostras retidas nas peneiras foram mensuradas numa
balanca analitica da marca GEHAKA modelo BG 200 com precisdo de
+ 0,01g. As peneiras utilizadas encontram-se descritas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Série de peneiras utilizadas nos experimentos.

Malha Abertura (um)

8 2360

10 1680

14 1180

16 1000

24 710

28 590

48 300
Fundo Abaixo de 300

A DTP é um dos fatores determinantes para a aplicagdo do
polimero formado. A obtencdo de particulas de polimeros fora de
especificacdo pode dificultar o processamento nas etapas de extrusdo e
transformacdo, acarretando sérios prejuizos a qualidade do produto final,
YUAN et al. (1991). A faixa de interesse situa-se entre 300 um ¢ 1300
pm.

3.4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As andlises termogravimétricas foram conduzidas na Central de
Analises do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina. A andlise temogravimétrica é definida como um
processo continuo que envolve a medida da variagdo de massa de uma
amostra em funcdo da temperatura (varredura de temperatura), ou do
tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico). A amostra pode
ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada, ou pode ser
mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comum de operagao na
andlise de sistemas poliméricos ¢ o programa de aquecimento, a
velocidades na faixa de 5 a 10°C.min™". Nesta analise foram avaliados os
produtos obtidos com a adigdo dos retardantes & chama e do poliestireno
puro para que fosse possivel assim ser feita a comparacdo entre a curva
de degradacdo versus a temperatura de ambos o0s produtos. O
experimento foi conduzido em uma faixa de aquecimento de 0 & 600°C,



com uma taxa de aquecimento de 10°C.min™, em atmosfera de
nitrogénio.

3.44 CROMATOGRAFIA DE PERMEAGCAO A
GEL — ANALISE DE MASSA MOLAR

As analises de cromatografia de permeacdo a gel foram
conduzidas no Laboratério de Controle de Processos (LCP) do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
UFSC. Os métodos de determinagdo da massa molar dos polimeros
fornecem os valores de massa molar média numérica, média ponderal ou
viscosimétrica média, dependendo da técnica. A Cromatografia de
Permeacdo em Gel, também conhecida como Cromatografia por
Exclusdo de Tamanho, permite a determinacdo simultanea da massa
molar média numérica, ponderal média e, também, da distribuicdo de
massa molar.

A Cromatografia de Permeacdo em Gel corresponde a técnica de
separacdo por tamanho molecular. A anélise é feita em uma coluna
recheada de particulas contendo poros de diversos tamanhos. O volume
total da fase moével corresponde ao volume de poros (volume ocupado
pela fase mdvel) mais o volume intersticial (volume ocupado pela fase
movel fluindo entre as particulas). Uma solucdo contendo moléculas de
polimero de diversos tamanhos é injetada na coluna. Moléculas cujos
tamanhos sdo maiores do que os tamanhos dos poros do recheio ndo
conseguem penetrar ou se difundir nesses poros, sendo totalmente
excluidas. Porém as moléculas muito pequenas se difundem
completamente nos poros do recheio e as moléculas de tamanho médio
penetram em alguns poros. Os produtos aditivados com os compostos
retardantes a chama foram submetidos a analise de GPC para avaliar a
massa molar do polimero obtido. A massa molar é outro fator que
determina a aplicagdo industrial do material, logo é de extrema
importancia que este valor se encontre entre o estipulado pelas industrias
de polimeros.

As anélises de massa molar foram realizadas por cromatografia
liquida de alto desempenho (HPLC, modelo LC-20A, Shimadzu). Para
tanto, 0 HPLC estd equipado com um detector RID-10A e injetor
automatico SIL-20A. Para realizar as analises, tetrahidrofurano, THF
(Merck), foi utilizado como solvente. E, trés colunas se encontram
dispostas em série, sendo elas: GPC-801, a qual detecta Poll’mero com
massa molar até 1,5x10% g.mol™, GPC-804, 4x10° g.mol™ e, GPC-807,
2x10° g.mol™. Cada coluna possui 30 cm de comprimento e 8 mm de



didametro e sdo recheadas com um gel poroso esférico de copolimero
estireno-divinilbenzeno, possibilitando a andlise de cromatografia de
permeacgdo em gel (GPC). Na figura 3.6 pode-se observar o equipamento
acima descrito.
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i:igura 3.6 - HPLC, modelo LC-20A, Shimadzu

A amostra é injetada a temperatura ambiente com volume igual a
20uL. A analise é realizada a uma temperatura igual a 35°C e, para
tanto, a coluna é aquecida a partir de um forno CTO-20A.

A preparacdo da amostra a ser analisada consistiu em pesar 0,029
de poli(acetato de vinila) seco e, solubilizd-lo em 4 mL de
tetrahidrofurano, THF. Ap6s esta etapa, a solucdo foi filtrada em um
filtro de Nylon com 0,45 um de didmetro do poro. Para determinar a
massa molar das amostras, padrGes de estirenos foram utilizados com
massas molares variando entre 580 g.mol™ a 3.800.000 g.mol™.



3.45 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

As analises de cromatografia gasosa foram conduzidas no
Laboratério de Controle de Processos (LCP) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC. O CG foi
utilizado para realizar duas analises no polimero obtido: o teor de
pentano e 0 mondmero residual. Através da andlise de teor de pentano é
possivel observar se a quantidade de pentano injetado nas particulas de
poliestireno estd de acordo com 0 necessario para a expansao €
moldagem dos corpos de prova de forma satisfatoria. A analise de
mondmero residual permite concluir se a formulacdo e/ou tempo de
reacdo estdo corretamente dimensionados a ponto de consumir todo o
mondmero presente na reacdo. Os niveis de mondmero residual séo
rigorosamente  controlados, principalmente para o poliestireno
expandido que vai para a area de alimentos, uma vez que o EPS ¢é
bastante utilizado na industria alimenticia. As medidas cromatograficas
foram realizadas em um cromatégrafo gasoso modelo GC-2010AF
acoplado a um headspace (modelo AOC-5000 Shimadzu), o qual pode
ser visualizado na figura 3.7. O equipamento possui um detector por
ionizacdo de chama a temperatura de 270°C e, um sistema de inje¢édo
split/splitless com taxa de split igual a 20 e temperatura igual a 250°C.
A programacao linear da coluna do cromatégrafo gasoso (modelo RTX-
5) foi de iniciar a 50°C por 5 minutos, seguido por uma rampa de
aguecimento até 100°C por meio de uma taxa de 10°C.min™, para
eliminar possiveis residuos, com uma vazdo de nitrogénio igual a 1,39
ml.min™. As condicdes de operacio do headspace foram de 5 minutos
de incubacéo da amostra no forno com uma agitacdo baixa de 250 rpm a
uma temperatura igual a 40°C e a seringa se encontra a uma temperatura
igual a 60°C.
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igura 3.7 - GC—201OAFacopIad a m headspace (modelo
AOC-5000 Shimadzu)

3.4.6 ANALISES DE SUPERFICIE -
MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA
(MEV)

Para a avaliagdo da morfologia das particulas resultantes do
processo de polimerizacdo em suspensdo do estireno amostras de
material foram analisadas através da Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). A Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) ou
Scanning Electron Microscope (SEM) permite a obtencdo de
informagles estruturais e quimicas de amostras. Seu funcionamento
consiste basicamente de um feixe eletrénico de alta energia que incide
na superficie da amostra e interage com os atomos da amostra. O feixe
de elétrons perde energia no seu caminho através do material. Essa
energia é entdo liberada da amostra de diferentes formas, dependendo do
tipo de interagdo entre o elétron primario e os &tomos da amostra. Parte
do feixe € refletida e coletada por um detector que converte este sinal
em imagem ERE (imagem de elétrons retroespalhados) ou ainda, nessa
interacdo, a amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de
ES (elétrons secundarios). As andlises foram conduzidas no Laboratério
Interdisciplinar de Materiais



(LabMat) do Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC.
Para tanto, utilizou-se um microscépio eletrénico de varredura, marca
Phillips, modelo XL-30 operando com filamento de tungsténio a 20kV.
Para a conducdo das analises, as amostras foram recobertas com uma
camada de ouro devido & natureza ndo condutora do poliestireno.

3.4.7 ANALISE DE FLAMABILIDADE

As anélises de cromatografia flamabilidade foram conduzidas no
Laboratério de Controle de Processos (LCP) do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC. O teste de
flamabilidade consiste em avaliar e classificar os materiais plasticos,
baseado nas caracteristicas de sua combustdo. O método gera os
resultados a partir de dados como o0 tempo em que a chama permanece
sobre o corpo de prova, incandescéncia e se 0 gotejamento do material
em combustdo pode promover a ignicdo para um novo incéndio. Foram
empregadas duas metodologias distintas de analise. Primeiramente foi
utilizada a norma UL 94 - Tests for Flammability of Plastic Materials
for Parts in Devices and Appliances, com 0s corpos de prova na posi¢ao
vertical de queima. A queima do corpo de prova na posicao vertical é
aquela que possui 0s mais rigorosos requisitos obrigando que aquelas
matérias-primas e componentes que naturalmente ndo possuam
caracteristicas retardantes a chama ou possuem alta flamabilidade sejam
correta e adequadamente aditivados. Para corpos de provas testados na
posi¢do vertical, o UL define as seguintes classificacbes quanto a
flamabilidade, aqui ordenadas por grau de rigor: UL 94-VO0; UL 94 -V1
e UL 94-V2. Para cada composto retardante a chama foram
confeccionados cinco corpos de prova, sendo o teste de flamabilidade
valido apenas quando trés ou mais corpos apresentavam 0 Mesmo
comportamento. Caso contrario, cinco novos corpos de prova eram
confeccionados e o teste de flamabilidade era reiniciado. O teste foi
realizado em uma camara, onde o corpo de prova foi fixado na posicédo
vertical 30 cm acima de uma superficie contendo algoddo conforme
determina as normas. A chama de 2 cm, era gerada por um bico de
bunsen, com a saida da chama localizada 1 cm abaixo da extremidade
inferior do corpo de prova. A chama era projetada sobre o corpo de
prova durante 10 segundos, e em seguida retirada de baixo do mesmo. A
partir deste momento se contava 0 tempo em que a chama permanecia
sobre o0 corpo de prova, € se 0 gotejamento devido a combustdo
incendiava o algoddo. Essa metodologia foi empregada na analise do
material produzido na primeira fase dos experimentos, ou seja, apenas



poliestireno cristal. Apds a selecdo do retardante a chama a ser utilizado
na segunda e terceira fase dos experimentos, a amostra foi aditivada com
0 segundo retardante a chama pré-selecionado, o enxofre, e foram
efetuadas as analises de flamabilidade através da norma ABNT NBR
11948 - Poliestireno expandido para isolacao térmica — determinacéo da
flamabilidade, para corpos de prova de poliestireno expandido, sendo
entdo o material classificado como retardante a chama ou néo retardante
a chama.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos serdo abordados na seqtiéncia de realizagéo
das andlises. A apresentacdo dos resultados sera feita na sequiéncia da
tabela 3.1. Algumas analises sdo especificas de determinado tipo de
material e ndo foram realizadas em todos 0s grupos.

4.1 ANALISE CINETICA (METODO
GRAVIMETRICO)

Para a primeira fase de experimentos (iniciador trigonox 141),
foram realizadas as analises gravimétricas para apenas 5 dos 6 tipos de
sistema: poliestireno puro (PS), poliestireno com trimetilfosfato (PS +
TMF), poliestireno com trifenilfosfato (PS + TFF), poliestireno com
oxido de trifenilfosfina (PS + TFFO), poliestireno com Fosflam (PS +
Fosflam). O poliestireno aditivado com HBCD (PS + HBCD) néo foi
analisado uma vez que a aditivacdo com HBCD ocorre apds o polimero
pronto, ndo influenciando na cinética da reacdo. Os dados cinéticos
estdo representados na figura 4.1.
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Figura 4.1 - Grafico de conversdo do poliestireno puro e poliestireno
aditivado com 5% m/m de retardantes a chama utilizando o iniciador
trigonox 141

Analisando os resultados obtidos para os sistemas aditivados em
relacdo ao poliestireno puro é possivel concluir que a adicdo de
retardantes & chama no inicio da reacdo ndo afetou significativamente o
perfil cinético da reacdo. Em todas as reacOGes de primeira fase foi
utilizado o iniciador trigonox 141, um composto bifuncional, com o
intuito de realizar reacdes rapidas. Foi possivel observar através do
perfil cinético que todos os aditivos estudados sdo completamente
misciveis no mondmero, facilitando a agregacdo destes compostos na
reacdo, ndo causando grandes instabilidades.

Para a segunda fase de experimentos ndo foram realizadas as
andlises cinéticas por dois motivos: primeiramente porque as
caracteristicas cinéticas do poliestireno aditivado serdo as mesmas para
0 poliestireno expandido aditivado, uma vez que a reagdo sera sempre a
mesma, diferindo apenas na adicdo do pentano como agente de
expansdo para o PS. Segundo porque a aditivacdo com o segundo
composto retardante a chama, no caso o enxofre, também é feita depois
gue a reacdo de polimerizagdo estd completa, logo ndo afeta o perfil



cinético da reacdo. Através dos dados cinéticos obtidos foi possivel
determinar alguns pardmetros reacionais 6timos para a reacdo, como o
tempo de adi¢do dos compostos, a agitacdo necessaria para a dissolucao
e concentragoes ideais de aditivo na reacao.

Para a terceira fase dos experimentos novamente foram realizadas
as analises cinéticas apenas para o poliestireno cristal aditivado com o
retardante & chama selecionado, no caso o TFF. Foi necessério realizar
novamente a analise devido a utilizagdo de um sistema de iniciadores
diferente, os quais influenciaram claramente a cinética de reacdo como
pode ser observado através da figura 4.2, que representam o PS puro e
aditivado. Neste caso, foram utilizados dois iniciadores, 0 BPO e 0 PTB,
com o objetivo de reduzir os custos da reacdo em relagdo as reacGes com
0 iniciador trigonox 141. O tempo reacional neste caso foi um pouco
maior e o perfil cinético das rea¢fes com os iniciadores BPO/PTB
apresentou mudancgas em relacdo as reagdes com trigonox 141 (figura
4.1), uma vez que o conjunto de iniciadores BPO/PTB é monofuncional,
atuando de forma mais branda na conversdo da reacéo.
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Figura 4.2 - Grafico de conversdo do poliestireno puro e poliestireno
aditivado com 5% m/m de TFF utilizando o conjunto de iniciadores
BPO/PTB



4.2 DISTRIBUIGAO DO TAMANHO DE PARTICULA
(DTP)

A distribuicdo do tamanho de particula é um parametro muito
importante e relevante para o produto obtido, pois o tamanho das
particulas e a DTP influenciam a aplicacdo do produto final (YUAN,
1991). Tanto as particulas muito pequenas quanto aquelas
demasiadamente grandes causam problemas no processamento.
Particulas com tamanho muito pequeno tem grande influencia na
classificacdo granulométrica, contaminam a atmosfera do ambiente
fabril e geralmente possuem baixo valor comercial, principalmente no
caso da producdo de poliestireno expansivel (EPS). As particulas que
possuem didmetro acima de um determinado tamanho causam
problemas na transformacdo e nas propriedades mecénicas do produto
final. Quando se trabalha com EPS, a faixa de tamanho de particulas que
possuem interesse esta situada entre 300 um e 1300 pm.

Para este trabalho as analises de DTP foram realizadas com o
objetivo de observar o comportamento da distribuicdo perante a
formulagdo utilizada e separar as faixas de PS obtidos para aplicacdo
posterior, pois a obtencdo de uma peca de EPS mais uniforme e com
boas caracteristicas de moldagem depende da utilizacdo apenas uma
faixa de tamanhos por peca. O controle da DTP néo foi um parametro de
muita importancia, uma vez que o foco do trabalho é a aditivacdo do
EPS com retardantes a chama e sua eficacia. Analisando-se 0s
histogramas obtidos para a primeira fase dos experimentos foi possivel
observar que a DTP esta deslocada para faixas de tamanho menores,
onde o pico de obtencdo de particulas esta situado na regido de 425um
para quase todos os retardantes com excecdo do PS+Fosflam. Nas
figuras 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 estdo representados os graficos de
DTP para o PS puro, PS + HBCD, PS + TMF, PS + TFF, PS + TFFS,
PS + Fosflam respectivamente.
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Figura 4.3 - Grafico de DTP para o poliestireno puro

60
50
_ 40
g
<
°
@2 30
8
=
o
3
& 20
fis
10
0
Prato 300 425 590 710 1000 1180 2360
Diametro de Corte (um)

Figura 4.4 - Grafico de DTP para o poliestireno aditivado com HBCD



60
50
40
g
]
S
@ 30
8
=
o
@
< 20
&
10
[
Prato 300 425 590 710 1000 1180 2360
Diametro de Corte (um)

Figura 4.5 - Grafico de DTP para o poliestireno aditivado com TMF

BTFF + Sty
60
50
40
g
©
L
] 30
el
=
8
& 20
[y
10
0
Prato 300 425 590 710 1000 1180 2360
Diametro de Corte (um)

Figura 4.6 - Grafico de DTP para o poliestireno aditivado com
TFF
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Figura 4.8 - Grafico de DTP para o poliestireno aditivado com
Fosflam

O deslocamento do pico para regides de tamanho maiores pode
ser feita através da variacdo de um parametro classico, a concentracdo
de agente estabilizante no caso 0 PVP-K90. As reacfes sdo consideradas
de cinética rapida, devido & elevada concentracdo de trigonox 141
utilizada, o que permite reduzir o tempo da polimerizacdo em suspensdo
do estireno. Como a concentracdo do iniciador é elevada, a taxa de
polimerizacdo aumenta (devido a grande quantidade de radicais do



iniciador no meio reacional), resultando em cadeias poliméricas
menores.

Para a terceira fase dos experimentos as analises foram
novamente realizadas para o PS puro e para o PS aditivado com TFF (a
adicdo do segundo composto retardante s6 é realizada ap6s o PIP, ndo
afetando a DTP. As figuras 4.9 e 4.10 representam respectivamente, a
DTP do poliestireno puro e poliestireno aditivado com TFF. A
formulacdo das reagdes da terceira fase sofreram muitas modificacOes
em relacdo as formulacGes da primeira fase, inclusive em relacdo a
guantidade de estabilizante adicionado. Comparando o perfil da DTP do
PS puro em relacdo ao PS aditivado é possivel observar que houve uma
mudanga significativa, sendo que para a figura 4.9 o pico de fracdo
massica se encontra em 710um e para a figura 4.10 o pico de fracdo
maéssica se encontra em 1080um.

Poliestireno puro

- 15
' ' ' :
T T T T T T f
300 425 590 7

10 1000 1180 2360
Diametro de corte (um)

Fragdo Massica (%)

«

o

f T

Prato

Figura 4.9 - Grafico da DTP para o PS puro
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Figura 4.10 - Gréfico da DTP para o PS aditivado com TFF

A presenca de retardantes a chama no sistema, apesar de ndo
demonstrar grande influencia na cinética reacional (quando comparadas
as reacOes que utilizam o mesmo iniciador), pode causar certa
instabilidade no sistema, resultando na coalescéncia das particulas e
conseqlientemente no crescimento da pérola. Essa instabilidade pode ser
responsavel pelo deslocamento da curva de DTP para valores de
diametro maiores, observado para a figura 4.10 em relacéo a figura 4.9.

4.3 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TGA)

As anélises termogravimétricas foram realizadas nos produtos
obtidos na primeira, na segunda e na terceira fase. Nas figuras 4.11,
4.12,4.13, 4.14, 4.15 e 4.16 sdo apresentadas as analises de TGA para a
primeira fase, onde as amostras analisadas eram PS cristal puro e
aditivado com os retardantes a chama.
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Figura 4.11 - Gréfico de TGA do PS puro (12 fase)
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Figura 4.12 - Gréfico de TGA dz)"bs aditivado com 5% TFFS (12 fase)
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Figura 4.13 - Grafico de TGA d'g'PS aditivado com 5% TMF (12 fase)



.....

Figura 4.14 - Gréfico de TEEA do PS aditivado com 5% TFF (12
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Figura 4.15 - Gréfico de TGA do PS aditivado com 5% Fosflam
(1@ fase)



Figura 4.16 - Grafico de TGA do PS aditivado com HBCD (1
fase)

Analisando os graficos de TGA é possivel concluir que a
adicdo dos compostos retardantes a chama organofosforados nédo
influenciou significativamente o mecanismo de fase condensada do PS,
pois ndo sdo observadas alteracbes nas curvas de degradagdo do
polimero aditivado em relagdo aos polimeros puro. Esse perfil corrobora
com alguns estudos ja publicados, e que serdo citados mais adiante na
secdo 4.8, 0s quais apresentam os organofosforados como moléculas que
atuam preferencialmente no mecanismo de fase gasosa, através de um
mecanismo de vaporizacao.

Na figura 4.17, 4.18 e 4.19 sdo apresentados os resultados das
analises de TGA para a segunda e terceira fase onde as amostras
analisadas eram o EPS puro e o EPS aditivado com o retardantes a
chama selecionado na primeira fase (TFF) mais o enxofre.



Figura 4.17 - Gréfico de TGA do PS aditivado com 5% TFF e 1%
enxofre (22 fase)

Na figura 4.17 tem-se a representacdo da curva de TGA para 0
EPS aditivado com TFF e enxofre. S8o bastante claras as mudancas na
curva em relacdio a figura 4.18 (PS puro). Como analisado
anteriormente, o retardantes a chama organofosforados ndo tem grande
influencia no mecanismo de fase condensada, logo se pode atribuir as
mudancas no perfil de degradacdo do EPS ao segundo retardante a
chama adicionado ao EPS, no caso o enxofre. Fica claro ao observar o
grafico que ocorre uma perda de massa significativa e em temperatura
mais baixa que a temperatura de degradacdo do EPS. Na secéo 4.8 serdo
explicitados os mecanismos pelos quais o enxofre atua.

Nas figuras 4.18 e 4.19 sdo apresentadas as analises de TGA para
a terceira fase onde as amostras analisadas eram EPS puro e aditivado
com os retardantes a chama selecionado na primeira fase (TFF) mais o
enxofre respectivamente.



Figura 4.18 - Grafico de TGA do EPS puro (32 fase)
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Figura 4.19 - Grafico de TGA do PS aditivado com 5% TFF e 1%
enxofre (32 fase)

Novamente comparando o grafico da figura 4.22 com o grafico
da figura 4.23 é possivel notar a influencia do enxofre no mecanismo de
degradacdo do poliestireno (fase condensada), conforme observado na
figura 4.21 (22 fase). Ocorre uma perda de massa em aproximadamente
195°C relacionada com o aumento de degradacdo do polimero. Esse
efeito é causado pelo enxofre que sofre clivagem homolitica em baixas
temperaturas, favorecendo assim a formacao de radicais Sg, responsaveis
pela abstracdo dos hidrogénios presentes na cadeia polimérica do PS e
resultando conseqlientemente no aumento da degradagdo do
poliestireno.



4.4 CROMATOGRAFIA DE PERMEAGAO A GEL
(GPC)

A cromatografia de permeacéo a gel foi realizada com o objetivo
de observar a massa molar obtida nos produtos. Durante a preparacao da
formulagdo buscou-se manter as massas molares dos produtos em uma
faixa de massa molar adotada pela indistria de EPS, que vai de 150.000
até 250.000. A necessidade de manter um controle nos valores de massa
molar existe, pois o valor da massa molar média define, juntamente com
a distribuicdo de tamanho de particulas (DTP), a aplicacdo final do
polimero. A massa molar interfere nas propriedades mecénicas e
geralmente, ha uma faixa na qual uma determinada propriedade do
polimero terd uma aplicagdo Otima. A tabela 4.1 apresenta a massa
molar média numérica (Mn), massa molar média ponderal (Mw) para a
primeira fase de experimentos e a tabela 4.2 para a terceira fase de
experimentos. Na segunda fase de experimentos, como comentado
anteriormente, utilizou o material preparado na primeira fase, sendo
apenas aditivado com o composto retardante a chama que faltava. Logo
a massa molar serd a mesma.

Tabela 4.1 - Dados de massas molares das amostras da 12 fase

Amostra Mn(g.mol™) Mw(g.mol™)  IP(Mw/Mn)
PS puro 92.003 239.949 2,608056
PS + HBCD 38.234 156.587 4,095491
PS + TMF 50.908 177.489 3,486466
PS + TFF 36.296 141.249 3,891586
PS + TFFS 37.756 169.455 4,488161
PS + Fosflam 47.842 175.689 3,672275
Tabela 4.2 — Dados de massas molares das amostras da 3? fase
Amostra Mn(g.mol™) Mw(g.mol™)  IP(Mw/Mn)
PS puro 16.000 176.204 11,01275
PS + TFF 19.345 176.775 9,138020

Neste trabalho foram utilizadas concentracfes elevadas de
iniciador e devido a isso, os valores de massa molar obtidos aproximam-
se do limite inferior estipulado. Observando os dados da tabela 4.1 €
possivel constatar que os valores de Mw para as reagdes contendo
retardantes a chama foram significativamente menores que o valor de
Mw obtido para o poliestireno puro. Essa caracteristica pode ser



atribuida aos compostos retardantes a chama utilizados, uma vez que
estas moléculas sdo adicionadas ao sistema no inicio da reagdo. Ocorre
entdo a ligagdo dos compostos retardantes a cadeia polimérica. Essas
ligacGes podem ocasionar uma terminacdo prematura da cadeia de PS,
resultando entdo em pesos moleculares menores. Esse comportamento
ndo foi observado para a terceira fase de experimentos (tabela 4.2),
porém a utilizacdo de sistemas de iniciadores diferentes, iniciador
trigonox 141 bifuncional na primeira fase e conjunto monofuncional
BPO/PTB na terceira fase, ocasiona perfis de temperaturas e cinéticas de
reacdo diferente, onde a influencia do organofosforado pode néo ser téo
significativa a ponto de influenciar o Mw no sistema BPO/PTB.

45 CROMATOGRAFIA A GAS

O cromatdgrafo a gas foi utilizado para realizar duas analises
extremamente importantes para 0 EPS que sai da inddstria, o teor de
pentano e mondmero residual. Dependendo do objetivo de aplicacdo do
EPS, existem regulamentacGes que normatizam teores minimos de
mondmero residual. Apesar das reagdes de polimerizacdo em suspensédo
do poliestireno buscar o esgotamento maximo do mondmero estireno da
reacdo sempre sdo encontrados residuos. No caso do pentano, existe
uma quantidade Otima deste composto que deve estar presente na
particula para que a expansdo seja satisfatoria. Essas quantidades séo
analisadas através de cromatografia. No caso deste trabalho, ambas as
analises foram realizadas para controle qualitativo do produto, sem
muito rigor em relagdo as quantidades, uma vez que o foco do trabalho
estd na retardancia a chama do poliestireno. As andlises de teor de
pentano e mondmero residual foram realizadas apenas para o produto
final (22 e 32 fase), pois os produtos iniciais (12 fase) foram considerados
reacOes para determinagdo de pardmetros reacionais.

4.5.1 ANALISE DE TEOR DE PENTANO

Na tabela 4.3 podem ser observados os resultados de teor de
pentano para as amostras de EPS da segunda e terceira fase.



Tabela 4.3 — Dados obtidos na analise de teor de pentano

Amostra Fase Teor de pentano (%)
EPS 3 4,194
EPS + TFF + S 28 1,245
EPS + TFF + S g 3,372

Os dados obtidos referente as analises de teor de pentano estdo
um pouco abaixo do esperado para uma expansao de particula onde se
objetiva uma densidade mais baixa do corpo de prova, porém para fins
de andlise de flamabilidade o material foi moldado e analisado
adequadamente. Na indudstria de producdo de EPS estipula-se como
referéncia para teor de pentano em particulas de PS valores entre 7%.
Serdo necessarios alguns ajustes na formulacdo de adicdo do agente de
expansdo para elevar os valores de % de pentano na particula a teores
em torno de 7%.

4.5.2 ANALISE DE MONOMERO RESIDUAL

Na tabela 4.4 podem ser observados os resultados de teor de
pentano para as amostras de EPS da segunda e terceira fase.

Tabela 4.4 — Dados obtidos na analise de mondmero residual

Amostra Fase Teor de monémero (%)
EPS 3 0,190
EPS+TFF+S 28 0,323
EPS+ TFF +S &F 0,458

O teor de mondmero residual para as amostras aditivadas esta
acima do permitido conforme a resolugdo da ANVISA (Resolucdo n°
105, de 19 de maio de 1999), as quais determinam como 0,25% o teor
maximo de mondémero residual. Esse problema pode ser contornado
com um ajuste de formulagdo, agregando mais iniciador para consumo
final de mondmero residual ou aumentando o tempo de reagdo. E
provavel que a carga de retardante a chama adicionado possa influenciar
na quantidade de monbémero residual, uma vez que o trifenilfosfato é
adicionado ao sistema no inicio da reacdo. O trifenilfosfato pode reagir
com as moléculas de iniciador, formando espécies ndo conhecidas,
consumindo assim os radicais inicadores do meio. Esse comportamento
resulta em quantidades de monémero ndo reagido, aumentando assim o
teor de mondmero residual.



4.6 MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA
(MEV)

Para avaliar as caracteristicas de superficie das particulas foram
executados ensaios de microscopia eletrénica de varredura nas amostras
de poliestireno puro e aditivado.

Figura 4.21 — MEV do poliestireno aditivado com TFF (12 fase)



Figura 4.22 — MEV do poliestireno aditivado com TMF (12
fase)

Figura 4.23 — MEV do poliestireno aditivado com TFFS (12
fase)

OV Tk Mg
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Figura 4.24 — MEV do poliestireno aditivado com FOSFLAM
(1@ fase)

Observando as figuras 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 pode-se
concluir que a aditivagdo com organofosforados adicionados durante a
reacdo ndo altera a morfologia superficial das particulas de forma
significativa. Os tamanhos de particula apresentaram alguma variacéo, o



que pode ser explicado devido as particularidades que cada sistema de
reacdo apresenta em relacdo a adicdo de uma carga (organofosforado)
diferente.

Nas figuras 4.25, 4.26, 4.27, 4.28, 4.29 estdo as microscopias
eletronicas de varredura das particulas de EPS aditivado (22 fase), PS
puro (3° fase), EPS puro (3° fase), PS aditivado (3° fase) e EPS aditivado
(3° fase) respectivamente.

Figura 4.25 — Mev do EPS aditivado com 5% TFF e 1%
enxofre (22 fase)

Figura 4.27 - MEV d EPS puro (32 fase)



Figura 4.28 — MEV do poliestireno aditivado com TFF +S (3
fase)

Figura 4.29 — MEV do EPS aditivadoco TFF+S 3a fase)

Observando as analises de MEV para o PS puro, figura
4.26-27, com relacdo aos MEVs das particulas aditivadas, figura 4.25,
4.28, 4.29, pode-se concluir novamente a pouca influencia dos
retardantes & chama na alteragdo morfoldgica externa das particulas,
porém no EPS é possivel notar uma alteracdo da particula pura para a
aditivada. As particulas de EPS puro apresentam uma expansdo de
maneira mais uniforme que a expansdo das particulas aditivadas. Esse
comportamento pode ser atribuido a caracteristica de intumescéncia
atribuida a alguns compostos organofosforados, que tendem a criar uma
camada carbonacea protetora, a qual protege a matriz polimérica da
troca gasosa do meio interno para o externo, resultando em uma
expansdo menos uniforme do polimero.

4.7 ANALISE DE FLAMABILIDADE

Foram realizados dois ensaios distintos de flamabilidade. Para a
primeira fase dos experimentos foi utilizada a norma UL-94 - Tests for
Flammability of Plastic Materials for Parts in Devices and Appliances,
utilizando a técnica de ensaio da pega na vertical. A UL-94 analisa uma
série de par@metros e classifica 0 composto de acordo com a sua



eficiéncia, sendo a melhor eficiéncia classificada como V-0, e
descrescendo para V-1 e V-2. Essa andlise determinou qual tipo de
composto retardante a chama seria utilizado na segunda e terceira fase,
em EPS. Para o material da segunda e terceira fase de experimentos
foram realizados ensaios de flamabilidade segundo a norma ABNT
NBR 11948 - Poliestireno expandido para isolacdo térmica -
determinacdo da flamabilidade. Na tabela 4.5 sdo apresentados o0s
resultados obtidos.

Tabela 4.5 — Dados obtidos na analise de flamabilidade (1%fase)

Amostra Tempo queima (s) Classificacdo
PS >30 Naéo retardante
PS + HBCD interno > 30 Nao retardante
PS + TMF >30 Naéo retardante
PS + TFF =9 V-0
PS + TFFS =30 V-2
PS + Fosflam =30 V-2

Como os resultados da andlise de flamabilidade foi possivel
concluir que o melhor composto retardante a chama para o PS foi o
trifenilfosfato (TFF). Como j& discutidos anteriormente, muitos
compostos fosforados fornecem atividade protetora (retardante a chama)
tanto em fase gasosa quanto em fase condensada. Isso ocorre através da
redugdo da concentragdo molar de radicais OH que se encontram
presentes na chama, através do “seqiiestro” destes radicais por espécies
provenientes do composto retardante a chama. Esse comportamento
comprova a atividade que os organofosforados possuem como
inibidores. Segundo Beach et al. (2008), os organofosforados podem
reduzir em até 40% a concentracdo de radicais OH presentes na chama,
comprovando sua elevada atividade em fase gasosa. Babushok e Tsang
(2000) ranquearam a atividade reativa dos principais atomos presentes
em retardantes a chama da seguinte forma: P>Br>S. Rumminger et al.
(2002) concluiu através de estudos que a alta eficiéncia do fésforo em
fase gasosa pode ser atribuida ao fato do fésforo fornecer atividade em
elevadas temperaturas e ndo perdé-la quando exposto a temperaturas
maiores ainda. Estudos demonstram ainda que os maiores niveis de
inibicdo sdo obtidos quando a quantidade de radicais OH formados (H +
O, = OH + O) coincide com a taxa maxima de consumo dos radicais OH
em reacOes cataliticas de recombinacdo, as quais sdo causadas pelos
retardantes & chama (BEACH et al., 2008).



Um mecanismo bastante estudado e aceito para explicar a
inibicdo do poliestireno é o da degradacdo acelerada do poliestireno.
(KASPERMA et al., 2002; LEWIN e WEIL, 2001; JANG e WILKIE,
2005; JAKAB et al., 2003) Este mecanismo envolve a formacdo de
radicais livres iniciadores que tem como funcdo abstrair hidrogénio da
molécula de poliestireno, formandos radicais PS. Este radical PS
sofreria uma quebra homolitica na posi¢ao B (ligagao C-C) (BEACH et
al., 2008). As equactes 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam o mecanismo de
aumento de degradacdo do poliestireno.

FR — FRe + FR*e Clivagem homolitica (4.1)
FR*e + H-PS — PSe + H-FR Abstracdo do H pelo FR (4.2)
FR*e + PSe — PS(=) + H-FR Terminacg&o (4.3)
PSe — -CH2C(Ph)=CH2 + Ph*CHCH2- Ciséo B (4.4)

Onde: Fr é a representacdo de retardante a chama (flame retardant)

A modelagem molecular elaborada por Beach et al. (2008)
permitiu observar as energias termodinamicas envolvidas. Foi
observado que a energia para dissociacdo da ligacdo (BDE) C-C alifatica
do PS é de 273 ki.mol™. A Equacdo 4.5 apresenta o esquema de
iniciagdo da degradagdo do PS.

HyC™ CH > HycT SRS YoH,
E =273 kXmod (651 keakmod (4.5)

Logo, para ocorrer a formagdo de radicais iniciadores via
clivagem homolitica a BDE deve ser menor que 273 kJ.mol™ para
fornecer aumento de degradacdo do PS. Através das Equacdes 4.6 e 4.7
é possivel observar a representacdo da reacdo de clivagem homolitica
parao TFF e TFFS.

- . ' 322 kJdimel £77.0 keal mol)

" (4.6)
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Como se observa, as BDE para os organofosforados sdo maiores
que a BDE para degradacdo do poliestireno, logo a formagéo do radical
ndo ocorre antes da degradacdo do PS puro. Assim, a formacdo de
radicais retardantes a chama e subseqiiente aumento da degradagdo
devido a retirada de hidrogénio ndo é favoravel. Entretanto a baixa
massa molecular dos retardantes a chama organofosforados e altos BDE
favorecem a volatilizacdo e ndo a degradacdo. A baixa temperatura da
perda de massa observada nos graficos de TGA e, estudos que
apresentam a falta de formagdes significativas de espécies de
degradacdo do retardante levam a acreditar que o mecanismo principal
de atuacdo dos retardantes a chama organofosforados € a vaporizacdo
destes compostos. Logo, a pouca atividade dos retardantes
organofosforados em fase condensada é atribuida as fortes ligaces que
estas moléculas possuem.

Apos a selecdo do retardante a chama a ser utilizado na segunda e
terceira fase dos experimentos, a amostra foi aditivada com o segundo
retardante a chama pré-selecionado, o enxofre, e foram efetuadas as
andlises de flamabilidade através da norma ABNT NBR 11948 -
Poliestireno expandido para isolacdo térmica — determinacdo da
flamabilidade, para corpos de prova de poliestireno expandido. A
classificagdo da norma quanto ao material ser ou ndo retardante a chama
ocorre da seguinte maneira: se o material permitir a queima até a marca
estipulada em 125 mm este serd classificado como material ndo
retardante e a velocidade de queima (\Vq) sera calculada por meio da
equacdo 4.7.

v, =2 4.7

Onde: V(q ¢é a velocidade da queima em mm/s;
tg é o tempo de queima ems.

Se a chama se extinguir antes da marca o material sera
classificado como retardante a chama e sua velocidade de queima sera
calculada através da equagéo 4.8.



v, =2 (4.8)

tq

Onde : Vq é a velocidade da queima em mm/s;

tq é o tempo de queima emss;

eq é a extensdo de queima a 125 mm, menos a distancia
ndo queimada em mm.

Na tabela 4.6 é possivel observar os resultados de flamabilidade
para a segunda e terceira fase de experimentos, com excecdo do material
aditivado com retardantes a chama da terceira fase, uma vez que a
aditivacdo ndo foi efetuada de maneira adequada.

Tabela 4.6 — Dados obtidos na analise de flamabilidade (22 e 3*fase)

Amostra Extensdo de Velocidade de Classificacio
gueima (mm) queima (mm/s)
EPS Queimou até a 2,55 N&o retardante
marca
EPS + HBCD 65 1,69 Nao retardante
EPS + TFF+ S 30 1,12 Retardante a
(22 fase) chama

Mediante a analise dos dados obtidos conclui-se que a utilizacdo
do enxofre em conjunto com o trifenilfosfato como retardantes a chama
para o poliestireno expandido foi satisfatoria, reduzindo a velocidade de
gueima. Comparando a velocidade de queima do poliestireno expandido
puro observa-se que a velocidade de queima foi de 2,55 mm.s™
enquanto que para o EPS aditivado com HBCD a velocidade foi
reduzida para 1,69 mm.s™. Um resultado ainda mais satisfatério foi
obtido para o EPS aditivado com trifenilfosfato e enxofre, cuja
velocidade de queima ficou em 1,12 mm.s™. Ainda é possivel citar
outras caracteristicas de queima que foram melhoradas pelo aditivo
trifenilfosfato e enxofre como, por exemplo, o gotejamento e a fumaca.
O EPS puro e aquele aditivado com HBCD apresentam elevado
gotejamento durante a queima, sendo assim mais perigoso, pois tende a
propagar material combustivel e chama para outros objetos que, em um
recinto em incéndio estardo presentes. A fumaca € outro fator negativo,
pois muitas vezes a propria fumaca pode resultar em asfixia e morte
antes mesmo do incéndio atingir o recinto.



Como ja analisado anteriormente, o TFF atua preferencialmente
pelo mecanismo de fase gasosa, através da vaporizacao das espécies na
chama durante a queima. Logo, acredita-se que o enxofre atue de forma
complementar, através de um mecanismo em fase gasosa. Existem
estudos com relacdo a degradacgdo das espécies (pirdlise) do enxofre e
do poliestireno em chama, conforme a figura 4.30. O poliestireno
sozinho forma estireno e alguns dimeros e trimeros relacionados. Ja a
blenda PS + enxofre, figura 4.31, apresenta uma degradacdo bastante
extensa, formando diversas espécies relacionadas ao PS, inclusive
espécies provenientes do estireno, varios sulfetos aromaticos, tiofenos e
muitas especies ramificadas. Esses dados demonstram que o enxofre
facilita a degradacdo do PS. A degradagdo do enxofre é bastante
elevada, pois ndo sdo observadas espécies relacionadas a molécula Sg
(Sn) (BEACH et al., 2008).
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Figura 4.30 - Gréfico de pir6lise através de GCMS do PS puro
(400°C por 30s em atmosfera de hélio)
Fonte: Beach et al. (2008)
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Figura 4.31 - Grafico de pirdlise através de GCMS da blenda
enxofre 1% + PS (400°C por 30s em atmosfera de hélio)

Fonte: Beach et al. (2008)
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Figura 4.32 - Grafico de pirolise através de GCMS da blenda PS
+ HBCD 2,4% (400°C por 30s em atmosfera de hélio)

Através da figura 4.32 observa-se que 0 HBCD também forma

Fonte: Beach et al. (2008)

diversas espécies, 0 que demonstra um aumento na degradagdo do PS
por meio da formacdo de multiplos dimeros e trimeros. A modelagem
molecular feita por Beach et al. (2008) foi utilizada para entender o
mecanismo de atuagdo dos retardantes a chama no sistema e pode ser
utilizada também para entender o mecanismo do poliestireno aditivado
com TFF e enxofre. Nas equacdes 4.9-13 pode-se observar 0 mecanismo
de reacéo do HBCD com o PS bem como a BDE da reacéo.
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Através dos valores de energia de dissociacdo das ligacOes
apresentados no mecanismo fica claro que a clivagem homolitica do
primeiro carbono é favoravel em relacdo & BDE de degradagdo do PS.
Todas as etapas subseqlientes serdo favoraveis se comparadas a
degradacéo do PS (273kJ.mol™) (BEACH et al., 2008).

Nas equacBes 4.14-17 estd demonstrado o mecanismo de
aumento de degradacdo do poliestireno pelo enxofre. E interessante
salientar que o enxofre aparece na forma Sg, porém muitas outras
espécies podem estar presentes na fase gasosa. A clivagem homolitica
das espécies Sg é bastante favoravel energeticamente e pode ocorrer em
baixas temperaturas, como se comprova através da figura 4.21 — Gréafico
de TGA do EPS aditivado com TFF e enxofre (22 fase).
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As etapas do mecanismo representado acima que correspondem a
abstracdo dos hidrogénios sdo menos favordveis que as etapas de
abstracdo dos hidrogénios do mecanismo de aumento de degradacéo do
poliestireno com HBCD, porém acredita-se que estas deficiéncias sejam
sanadas com a utilizacdo de organofosforados em conjunto, criando uma
espécie de mecanismos complementares de protecdo os quais seriam
mais efetivos que a utilizagdo do HBCD.

4.8 INTERACOES ENTRE O TRIFENILFOSFATO E
O ENXOFRE

Existem diversas hip6teses para tentar explicar a sinergia entre o
trifenilfosfato e o enxofre. A interacdo entre essas moléculas é uma das
possibilidades. Como o enxofre sofre degradagdo antes que o
trifenilfosfato acredita-se que o enxofre poderia facilitar a degradacao
do TFF ou resultar na formacdo de espécies tipo P-S, as quais
forneceriam altos niveis de atividade retardante a chama. Gouinlock et
al. (1971) sugeriu que o aumento da degradacdo polimérica leva a
remocdo do material combustivel e calor da chama, apresentando um
melhor desempenho retardante. A efetividade retardante & chama ma
mistura TFF-S estd relacionada a elevada atividade do enxofre no
mecanismo de fase condensada. Sugere-se que o enxofre seja



responsavel por, ao elevar o grau de degradacdo, resultar no
afrouxamento da rede polimérica e facilitar a transferéncia de massa das
espécies ativas em fase gasosa, TFF, até a superficie e na chama. Esse
mecanismo ajuda reduzir o espalhamento da chama. A combinacgéo de
uma elevada fluidez e da atividade em fase gasosa do TFF poderia ser
responsavel pelo ndo gotejamento apresentado nos ensaios de
flamabilidade.



5. CONCLUSOES

O sucesso da retardancia a chama efetiva esté relacionado com a
combinagdo de mecanismos, em fase gasosa e em fase condensada. A
efetividade do mecanismo em fase gasosa estd diretamente ligada a
quimica de inibi¢do de chama através de radicais “seqiiestradores” de
hidrogénios e hidroxilas. Por meio dos gréaficos de TGA, analises de
flamabilidade e com o apoio dos dados disponiveis na literatura foi
possivel concluir que os compostos organofosforados nao fornecem um
aumento significativo na degradacdo do poliestireno. Entretanto, o
enxofre mostrou-se bastante ativo em fase condensada, resultando no
aumento da degradagdo do polimero via mecanismo de retirada de H no
esqueleto polimérico, formando um radical PS fraco que se degrada
através de cisdo beta. A etapa mais importante no mecanismo de
aumento de degradagdo é a formacdo do radical iniciador. Observou-se
com base nos dados de BDE, que a reagcdo de quebra homolitica do
enxofre é bastante favoravel, como ocorre para 0 HBCD também. Logo
a degradacdo acelerada torna-se a chave para 0 mecanismo em fase
condensada, uma vez que essa degradacdo facilita a abertura
(afrouxamento) da matriz polimérica, permitindo a transferéncia de
massa das espécies em fase gasosa, principalmente espécies
provenientes do TFF, as quais se mostraram bastante ativas no
mecanismo gasoso.

Logo, observa-se que o aumento da atividade em fase gasosa
através da fase condensada fornece elevados niveis de retardancia a
chama e que o mecanismo de retardancia a chama fornecido pela
utilizacdo de compostos com atividades complementares resulta em uma
protecdo efetiva, utilizando quantidades de composto significativamente
menores se comparado, por exemplo, a reagbes que utilizam argilas
organofilicas.

Para trabalhos futuros sugere-se uma variacao das quantidades de
retardantes a chama, com o objetivo de melhorar a efetividade dos
compostos e reduzir os custos da reacdo. E necessario que se faca um
aperfeicoamento do produto final obtido, quanto a quantidade de
pentano inserido nas particulas de EPS e o percentual de mondémero
residual obtido ao final da reacdo, pois ambos os pardmetros devem
estar de acordo com as quantidades preconizadas pela indUstria para
efetiva comercializagdo do EPS produzido. Ap6s a obtencdo das
particulas de acordo com as necessidades de mercado em reatores de
pequena escala, faz-se necessario a implementacdo da metodologia em
reatores de escala piloto, bem como a utilizagdo de compostos



retardantes & chama de grau industrial, com o intuito de simular um
sistema o0 mais préximo daquele utilizado pela industria.

Outra sugestdo de trabalho futuro seria a continuagdo dos testes
com os demais retardantes a chama testados na primeira fase dos
experimentos que ndo foram utilizados nas fases seguintes. Estes
compostos podem ser testados em conjuntos com o enxofre, uma vez
que, devido ao seu mecanismo complementar de atuacgéo, pode resultar
em uma retardancia a chama satisfatdria para diversos produtos.
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