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RESUMO

A necessidade em minimizar o risco de incéndio e atender a requisitos de seguranca
ambiental e de salde tornou indispensavel o desenvolvimento de retardantes de
chama ndo halogenados para aditivar materiais poliméricos. Compostos aromaticos
de origem biolégica, como linina e tanino, apresentam alta capacidade de
carbonizacao sob a acao do fogo, tornando-os boas alternativas como retardantes de
chama. A resisténcia e reacao ao fogo destes biocompostos podem ser melhoradas
com a adicdo de fésforo a suas estruturas. Neste trabalho, a lignina e o tanino foram
modificados com dois diferentes compostos fosforados, pentéxido de fésforo e acido
fitico, e adicionados em diferentes proporcdes a resina epdxi, além da adicdo dos
mesmos sem modificacdo. O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver sistemas
retardantes de chama ambientalmente amigaveis e eficientes na protecdo contra o
fogo para polimeros. A avaliagado dos biocompostos foi realizada a partir das técnicas
de pirdlise acoplada a cromatografia em fase gasosa (Py-GC/MS), espectroscopia no
infravermelho (FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN - 13C e 31P),
espectrofotometria nas regibes do ultravioleta-visivel (UV-VIS), analise
termogravimétrica (TGA) e microcalorimetria de combustdo (MCC). Ja as amostras de
compositos foram avaliadas a partir das técnicas de TGA, MCC, ensaio de
inflamabilidade (UL- 94) e analise dinamico-mecanica (DMA). Os biofendis
apresentaram potencial para aplicacdo como retardantes de chama, em especial apés
a fosforilacdo, com reducdo na taxa de liberacdo de calor. Por fim, apenas os
compositos formulados com lignina e tanino modificados com pentoxido de fosforo
apresentaram classificagcdo VO no ensaio de flamabilidade, destacando-se aqueles
com tanino, alcancando esta classificagdo com menores quantidades adicionadas a

resina.

Palavras-chave: Lignina, Tanino, Retardante de chama, Fosforilacdo, Biofendis.



ABSTRACT

The need to minimize fire risk and to reach environmental and health safety
requirements has made it indispensable to develop non-halogenated flame retardants
to modify polymer materials. Bio-based aromatic compounds, such as linin and tannin,
have a high carbonization capacity under the action of fire, making them good
alternatives as flame retardants. The resistance and fire reaction of these bio-based
compounds can be improved with the addition of phosphorus to their structures. In this
work, lignin and tannin were modified with two different phosphorus compounds,
phosphorus pentoxide and phytic acid, and suitable in different proportions to the
epoxy resin, also addition without modification. The main objective of this work was to
develop environmentally friendly flame retardant systems that are efficient in fire
protection for polymers. The evaluation of bio-based compounds it was made using
the techniques of pyrolysis coupled with gas chromatography (Py-GC / MS), infrared
spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance (NMR - 13C and 31P),
spectrophotometry in the ultraviolet regions. visible (UV-VIS), thermogravimetric
analysis (TGA) and microscale combustion calorimetry (MCC). The composite
samples were evaluated using the techniques of TGA, MCC, flammability test (UL-94)
and dynamic-mechanical analysis (DMA). Biophenols showed potential for application
as flame retardants, especially after phosphorylation, with a reduction in the rate of
heat release. Finally, only composites formulated with lignin and tannin modified with
phosphorus pentoxide classified as VO in the flammability test, highlighting those with

tannin, reaching this classification with smaller amounts added to the resin.

Keywords: Lignin, Tannin, Flame Retardant, Phosphorylation, Biophenols.
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos sdo essenciais para o desenvolvimento de tecnologias
avancadas e comuns tornando-os onipresente em quase todos 0s aspectos da vida
moderna. O seu intenso uso traz consigo um risco inerente de combustao: materiais
poliméricos a base de hidrocarbonetos exibem uma grande carga de incéndio e alta
inflamabilidade [1]. A principal consequéncia é a reducdo do tempo de escape da
estrutura em chamas. Como forma de amenizar esta caracteristica e estender o uso
de polimeros a maioria das aplicacbes, o uso de retardantes de chama torna-se

fundamental.

A aditivacdo de polimeros com retardantes de chama tem por objetivo
desacelerar os processos envolvidos na sua combustdo. Em alguns casos, o material
retardante de chama pode se auto extinguir apos ser aceso se a fonte de ignicéo for
removida ou apenas queimar lentamente. A selecéo do retardante de chama se da a
partir da necessidade de atender diferentes demandas de custos, legislacéo,
compatibilidade e nivel de retardancia de chama. Os recentes movimentos em busca
de preservacao do meio ambiente e da saude publica e ocupacional, levou a proibicédo
de alguns materiais [2]. Dentre estes materiais encontra-se alguns aditivos retardantes
de chama halogenados, que mesmo em pequenas quantidades sdo altamente
eficazes, entretanto apresentam efeitos adversos comprovados ou suspeitos no meio
ambiente. Na perspectiva de desenvolver sistemas retardantes de chama mais
ecoldgicos e eficazes, aditivos de base biolégica ganham crescente atengcdo, com
varios estudos buscando utilizar a estrutura quimica particular dos biocompostos para

promover os mecanismos retardantes de chama.

Os compostos de base biologicas sdo aqueles que podem ser obtidos ou
derivados de biomassa, que € definida como a matéria biolégica que pode ser
encontrada na terra, incluindo plantas, animais e micro-organismos [3]. As principais
familias de biocompostos séo polissacarideos (celulose, quitosana, amido, dextrana,
etc), biofendis (ligninas, compostos fendlicos de base biolégica, cardanol, etc),
triglicerideos (6leos, glicerol) e compostos de hidroxiacidos. Na aplicagdo como
retardantes de chama, os biofendis se destacam devido a sua capacidade inerente de

retardancia em funcéo das suas estruturas conjugadas [4]. Pertencentes a esta classe
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estdo os taninos e ligninas, duas biomoléculas encontradas de maneira abundante na
natureza, apresentando estabilidade térmica e presenca de grupos funcionais
facilitadores de modificagbes quimicas, caracteristicas consideradas como bons
indicadores para o desenvolvimento de retardantes de chama.

Com intencdo de desenvolver sistemas retardantes de chama mais
ecologicamente amigaveis e melhorar a resposta ao fogo de materiais poliméricos,
neste trabalho foram utilizadas reag¢des de funcionalizag&o do tanino e da lignina com
fésforo a partir de diferentes compostos, pentoxido de fésforo e acido fitico. O fésforo
substitui vantajosamente algumas substéancias perigosas historicamente usadas como
retardantes de chama, dessa forma a capacidade retardadora de chama dos
biocompostos pode ser aumentada com a sua presenca. Para avaliacdo deste
comportamento, foi empregado a resina epoxi de Bisfenol A (DGEBA) que, embora
apresente excelentes propriedades mecanicas, de cura e trabalho, além de boa
resisténcia ao calor e a solventes, sua inflamabilidade se mostra como um empecilho

para algumas aplicacoes [5].



2. OBJETIVO
Desenvolver sistemas retardantes de chama ambientalmente amigaveis
baseados em biofendis funcionalizados com fésforo e avaliar o desempenho daqueles

guando incorporados a resina epoxi.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.PRESENCA DOS MATERIAIS POLIMERICOS NA VIDA MODERNA

Os materiais poliméricos representam uma classe avancada de materiais, 0s
guais sdo compostos por unidades repetidas, conhecidas como mondémeros, que se
ligam entre si para formar uma cadeia muito mais longa. Os polimeros desempenham
um importante papel na sociedade devido a ampla gama de aplicacdes, visto que se
assemelham a interesses e bens industriais, econdmicos, médicos e académicos que

se fazem presente no cotidiano [6].

O uso de polimeros naturais pela humanidade € conhecido desde a
Antiguidade, quando egipcios e romanos utilizavam materiais resinosos e graxas para
carimbar, colar documentos e vedar vasilhames [7], no entanto, apenas no inicio do
século XX, em 1912, o primeiro polimero sintético foi produzido. Desde entdo, se
tornaram protagonistas nas mudangas no estilo de vida da sociedade moderna e
impulsionam muitos setores na quarta revolucéo industrial, na qual o desenvolvimento

de sistemas ciberfisicos € o foco principal.

Dados da producéo mundial de plasticos indicam que 368 milhdes de toneladas
foram produzidas em 2019 [8], divididas em diversos setores de consumo. A demanda
de consumo no mercado europeu, por exemplo, € distribuida como demonstrado na
Figura 1. Os principais setores de consumo sdo de embalagens, construcao civil e
outros, que inclui eletrodomésticos, moveis e artigos de engenharia mecanica e
meédicos. Na América Latina, o perfil de consumo é praticamente o0 mesmo e

corresponde a 4% da producdo mundial de plasticos [8,9].
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Figura 1 - Dados de mercado europeu de consumo de plasticos em 2019. Adaptado de [8].

A alta demanda de plasticos € devido, principalmente, as suas caracteristicas
e versatilidade. Sdo amplamente conhecidos pela sua leveza, facilidade de fabricacao
e possibilidade de alteracdes de suas propriedades. Dessa forma, os polimeros
tornam-se candidatos para substituir muitos materiais convencionais em algumas
aplicacdes, como 0s metais em pecas estruturais. Entretanto, a sua inflamabilidade,
caracteristica de muitos compostos organicos, e o aumento dos cuidados com a
seguranca contra incéndios limitam a sua aplicacdo em éareas fechadas e de dificil
escape, como caixas eletronicos, prédios com muitos andares, submarinos, navios e

cabines de aeronaves [10].

3.2 COMPORTAMENTO AO FOGO DE MATERIAIS POLIMERICOS

Como visto anteriormente, os materiais poliméricos sdo essenciais para o
desenvolvimento tecnoldgico. No entanto, o seu comportamento ao fogo limita
severamente suas aplicacoes, visto que, como a maioria dos compostos organicos,

os polimeros, salvo algumas excecdes, queimam facilmente ao ar.

A combustibilidade de um material ndo é uma propriedade intrinseca, mas sim
regulada por muitos parametros. O comportamento ao fogo de um material € o
resultado da combinacdo da sua degradacdo térmica, facilidade de extingédo e pode
ser agravado pela geracdo de fumaca, poténcia toxica dos produtos gerados e outras

propriedades [11].



Cientificamente, o fogo é uma decomposic¢ado termo-oxidativa de um material, o
que significa que ele converte carbono e outros materiais combustiveis em CO: e
agua. Pode-se dizer que todos os materiais a base de carbono podem ser convertidos

em CO: e H>.O com calor e oxigénio suficientes [12].

Comumente, materiais ndo poliméricos —como por exemplo, fésforos, cigarros,
ou arcos elétricos — sdo as principais fontes de igni¢cdo, mas sao 0s polimeros, mais
frequentemente, 0s responsaveis pela propagacdo de um incéndio [10].
Recentemente, este fendbmeno pdde ser observado em dois dos incéndios com maior
namero de vitimas e comoc¢ao social registrados em territério nacional. O incéndio
ocorrido na Boate Kiss (2013), em Santa Maria — RS, com 242 mortes, e o incéndio
ocorrido no Ninho do Urubu (2019), centro de treinamento do Clube de Regatas
Flamengo, no Rio de Janeiro — RJ, com 10 mortes.

Os relatérios periciais de ambos incidentes ddo conta de que o incéndio se
espalhou rapidamente pela espuma de isolamento que fora utilizada nos recintos. O
inicio dos incéndios, no entanto, ocorreu de maneiras distintas. A fonte de ignicdo no
caso da boate foi um artigo pirotécnico aceso no interior no estabelecimento, enquanto
gue no caso do centro de treinamento, o incéndio teve inicio em um curto-circuito

ocorrido em um dos ares condicionados.

Considerando a presenca majoritaria dos polimeros no cotidiano e o seu
comportamento ao fogo, para melhor compreensédo da dinamica de um incéndio, se

faz necessario entender os mecanismos envolvidos na combustéo de polimeros.

3.1.1. Processo De Combustdo Do Polimero

Um polimero em combustdo constitui um sistema altamente complexo. As
reacdes quimicas podem ocorrer em trés regides interdependentes: na fase
condensada, na interface entre a fase condensada e a fase gasosa e na fase gasosa
[10]. Na reacao de combustdo, estdo envolvidos dois principais fatores: um ou mais
combustiveis (agentes redutores) e um comburente (agente oxidante) [13]. Se o calor
gerado durante a combustdo do polimero for suficientemente intenso, ou seja,
alcancar niveis que induzam a novas reacfes de decomposicdo na fase sélida, um
ciclo de combustdo sera estabelecido, formando o triangulo de fogo, como

apresentado na Figura 2.
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Figura 2 — Principio do ciclo de combust&o. Adaptado de [13].

A quantidade de energia necessaria para iniciar a combustdo de um material
sera dependente das suas caracteristicas fisicas. A ignicdo do polimero pode ocorrer
tanto impulsivamente se a temperatura for adequada para autoigni¢do (definida como
a temperatura na qual a energia de ativacdo da reacdo de combustdo é alcancada)
ou em uma temperatura mais baixa (chamada de ponto de fulgor) devido a presenca

de uma fonte externa (chama ou fagulha) [14].

Quando exposto ao calor, os polimeros sofrem cisdo aleatoria de cadeia,
iniciada pelas ligacdes consideradas mais fracas. Nesta primeira etapa, o carater geral
dos mecanismos de degradacdo € determinado e a partir da quebra de ligacoes,
ocorre a sua despolimerizacdo promovendo o seu fracionamento em moléculas
combustiveis. A natureza dos produtos volateis resultantes da decomposicao térmica
é ditada pelas propriedades quimicas e fisicas do polimero [15], além das condi¢cdes
em que ocorre o0 processo de queima. Os demais mecanismos de decomposi¢cao

térmica do polimero sdo os seguintes:

e cisdo da extremidade da cadeia, onde unidades monomeéricas individuais séo
removidas sucessivamente das extremidades da cadeia;

e decapagem da cadeia, durante a qual a eliminacdo de atomos que néo fazem
parte da cadeia do polimero ou grupos pendentes séo clivados sem quebrar a
cadeia principal; e

e reticulacao, na qual ligacfes séo criadas entre cadeias de polimero.



Na maioria dos casos, a decomposicao térmica de um polimero envolve mais
de um desses mecanismos de reacdo e é o resultado dos efeitos do calor e do
oxigénio.

Considerando a contribuicdo de materiais combustiveis, como os polimeros,
em uma situacao de incéndio, a sua evolugcdo em um compartimento fechado deve

ser melhor compreendida. Para tal, as fases que a englobam estao descritas a seguir
e ilustradas na Figura 3.

o lgnicdo: inicialmente, a fonte de combustivel € inflamada e sofre
combustéo continua. Quando o limite inferior de inflamabilidade é alcancado, ha a
formacdo de uma mistura inflamavel que sofrerda autoignicdo se determinada
temperatura for atingida (T de autoignicédo) ou ira inflamar devido a presenca de
chama externa ou faisca. Com a combustdo do material, havera o surgimento de
uma chama produzindo calor de volta para a superficie do combustivel, mantendo
a geracao de volateis inflamaveis. Na verdade, um equilibrio é estabelecido entre
a taxa de transferéncia de calor de volta para o combustivel, as perdas de calor do
combustivel e a evolucdo dos produtos de degradacao [14].

A facilidade com que um material entra em combustédo, caracteristica conhecida
como inflamabilidade, é determinada pela taxa com que a superficie do material
atinge a temperatura de ignicdo, que por sua vez estad relacionada com a

temperatura de decomposicéo inicial do polimero.

o Crescimento: o fogo aumenta se a quantidade de combustivel e oxigénio
adequada estiver disponivel, causando o0 aumento continuo da temperatura
ambiente. O crescimento inicial de um incéndio depende principalmente do proprio
combustivel [14].

o Flashover: o flashover ocorre quando todos os itens combustiveis no
compartimento estdo envolvidos no fogo. Consequentemente, um incéndio nao
controlado eventualmente cresce rapidamente, resultando em um aumento de
temperatura e calor, o que motiva a ignicdo de materiais proximos (por

transferéncias de calor) [14].
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Figura 3 - Representacdo esquematica da evolugéo de um incéndio em um compartimento. Adaptado
de [14].

o Fogo totalmente desenvolvido: uma vez que a taxa de liberacéo de calor

(HRR) e temperatura estdo no seu auge, um fogo totalmente desenvolvido é
evidente [14].

A taxa de liberacao de calor € considerada o melhor indicador do risco de incéndio
de um material combustivel. E definida como a medida quantitativa de energia
térmica liberada por um material por unidade de area quando exposto a um

incéndio que irradia fluxo de calor constante (ou temperatura) [16].

o Declinio: a deterioracdo ocorre eventualmente devido ao consumo de
todos os materiais combustiveis (ou como consequéncia de sistemas de
supressdo de incéndio). Assim, a HRR e a temperatura do compartimento

diminuem [14].

A depender da ventilacdo e da taxa de queima do polimero, durante um
incéndio, a fumaca poderd ser o principal risco de lesdes e mortes. A fumaca
produzida, € uma combinacdo de espécies de combustdo completas (CO», H20 e
gases acidos) e incompletas (CO, fuligem e gases combustiveis parcialmente
oxidados) e um residuo solido, que € composto principalmente por carbono e cinzas
(metais oxidados). Os fatores que determinam a geracdo de fumaca estédo

relacionados com a presenca de grupos aromaticos na cadeia principal do polimero:



polimeros aromaticos ou poliénicos exibem maior tendéncia para produzir fumacga do
gue os polimeros alifaticos ou oxigenados. Além disso, polimeros que possuem
grupos aromaticos pendentes apresentam maior tendéncia a redugdo na producéo de
fumaca do que aqueles que os possuem em sua cadeia principal. Comumente, a
guantidade de fumaca esta relacionada a estabilidade térmica do polimero e ao tipo

de combustivel desenvolvido na sua decomposi¢ao [14].

O risco de incéndio dos materiais € geralmente definido por sua reacao ao fogo
e propriedades de resisténcia ao fogo, que sao fortemente influenciadas pela estrutura
guimica do material. Portanto, havera diferencas significativas na degradacao térmica

de termopléasticos e termofixos.

3.1.2. Comportamento Ao Fogo De Polimeros Termofixos

Os polimeros termofixos sdo caracterizados pela predominancia de ligacoes
cruzadas, formadas a partir da reticulacdo ocorrida durante 0 seu processamento.
Como consequéncia dessa reticulagdo, os termofixos séo infusiveis e insoltveis, ndo
apresentando mudancas simples de fase com o0 aguecimento [15]. Representam cerca
de 20 % da producdo mundial de polimeros, totalizando aproximadamente 65 milhdes
de toneladas por ano [17]. S&o utilizados majoritariamente na construcao civil, além
de aplicacbes em equipamentos elétricos, transporte e na producédo de adesivos.
Outra caracteristica relevante dos polimeros termofixos € a facilidade de formulagéo
de compoésitos com fibras de vidro ou carbono como refor¢cos. Neste sentido, séo
utilizados em aplicacdes avancadas, especialmente nas industrias aeroespacial e

militar [6].

Ao comparar-se com os polimeros termoplasticos, a estabilidade térmica dos
termofixos € bem superior, devido ao impedimento do movimento das cadeias
poliméricas ocasionado pela densidade de reticulacdo, sendo esta uma caracteristica
dependente da estrutura quimica do polimero. Por exemplo, as cadeias alifaticas,
presentes nas resinas epoéxi, degradam-se mais facilmente dos que as estruturas
aromaticas presentes em resinas fendlicas. Dessa forma, as resinas termorrigidas do

tipo fendlica apresentardo estabilidade térmica bem superior as resinas epoxi.

7

A maioria dos polimeros com alta estabilidade térmica € intrinsecamente

resistente ao fogo. Devido a sua alta temperatura de decomposi¢éo, a quebra inicial
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sera efetivamente evitada e o processo de combustdo ndo serd iniciado [10]. Além
disso, o mecanismo de decomposi¢ao térmica dos termofixos é complexo, envolvendo

processos de carbonizacgéo e reticulacéo.

Os mecanismos predominantes na degradacdo térmica de polimeros
termofixos envolvem a cisdo de cadeias aleatérias, levando a perda de atomos de
hidrogénio, grupos pendentes e outros grupos orgéanicos de baixo peso molecular da
cadeia principal, e o processo de reticulagcdo. Enquanto o primeiro mecanismo €
caracteristico de resinas epoxi e promove a formacdo de baixas quantidades de
residuo carbonoso, o segundo é caracteristico de termofixos com alto teor de anéis
aromaticos, produzindo quantidades moderadas a altas de residuo carbonoso [16]. Os
residuos carbonosos de baixa densidade e alta porosidade tendem a ser 0s produtos
de decomposicédo mais desejaveis do ponto de vista da ndo inflamabilidade [10].

A classe de polimeros termofixos pode ser dividida com base no peso molecular
em resinas termofixas (baixo peso) e elastdbmeros (alto peso). As resinas termofixas
podem ser subdivididas nas seguintes familias: Uréia-formaldeido; Fendlicas e

melaminas; Poliésteres insaturados e poliuretanos; Epoxi; Silicones; e Poliimidas.

Dentre as familias de resinas termofixas, as resinas epOxi sdo as mais
utilizadas no desenvolvimento de compositos de altos desempenho (mais de 80%),
seguidas das poliimidas [18]. As epOxi encontram um amplo uso em varios campos de
aplicacdo em funcdo das suas excelentes propriedades, entretanto a sua
inflamabilidade se apresenta como uma desvantagem. Dessa forma, devido a sua
importancia de mercado, se faz necessario promover a reducéo da sua inflamabilidade

e para tal, é preciso conhecer as caracteristicas dessa resina termofixa.

3.2.RESINA EPOXI

Desenvolvida em grande parte como resultado da Segunda Guerra Mundial,
mas apenas disponivel comercialmente a partir de 1950 [19], as resinas epdxi sédo
resinas termorrigidas versateis, amplamente utilizada na fabricacdo de compdsitos de
alto desempenho, em adesivos e revestimentos de superficie. Sao caracterizadas pela
presenca de dois ou mais anéis oxiranos, ou grupos epoxidos, em sua estrutura

molecular. A resina ep6xi mais amplamente utilizada é o Eter Diglicidilico de Bisfenol
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A (DGEBA), preparada pela reacao da epicloridrina (ECD) e do bisfenol A, a sua

estrutura molecular esta demonstrada na Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura molecular da resina ep6xi DGEBA com os anéis oxiranos em destaque. Adaptado
de [20].

Algumas caracteristicas da resina epoxi a torna unica entre as demais resinas
termorrigidas, séo elas: baixas pressdes para confec¢cao de produtos; baixa retracédo
pos-cura, ou seja, menor tenséo residual no produto curado; uso de uma ampla faixa
de temperatura por meio da selecdo do agente de cura, permitindo um bom controle
sobre o grau de reticulacao; e disponibilidade variando de liquido de baixa viscosidade
a solidos livres de pegajosidade [20]. Além disso, sdo resinas que apresentam
resisténcia a corrosao, excelente propriedade de isolamento elétrico e propriedades
adesivas, tornando as aplicagcbes em revestimentos, adesivos, materiais de

isolamento elétrico e eletronica destaque.

Considerando a gama de propriedades atingiveis, os campos da aplicacdo da
resina epoxi sao variados: Sao utilizadas na producédo de ferramental industrial,
substituindo o metal, a madeira e outros materiais tradicionais, melhorando a
eficiéncia e reduzindo o custo geral; amplamente utilizadas como a parte néo volatil
de revestimentos, protegendo estruturas do ambiente corrosivo; sdo usadas como
matriz de compdsitos com fibras de vidro, carbono e Kevlar, dando origem a
compositos de alto desempenho que dominam as inddstrias aeroespaciais.
Entretanto, o principal uso das resinas epoxi € na industria eletrbnica em motores,
geradores, transformadores, interruptores, buchas e isoladores. Neste setor, as
resinas epdxi sdo a resina primaria usada na moldagem de circuitos integrados,

transistores e circuitos hibridos, e na fabricacao de placas de circuito impresso [20].

3.2.1. A QUIMICA DA RESINA EPOXI
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As propriedades da resina sdo alcancadas ap0s a reacdo de cura, ou
reticulacdo, que se trata da formacéo de uma rede tridimensional insolavel e infusivel
a partir da combinacdo com agentes reticulantes (ou agentes de cura). O processo de
cura das resinas epOxi ocorre por meio das rea¢des dos grupos epoxidos com um
agente de cura, onde este sera o responsavel pela clivagem do anel oxirano e

subsequente adicao nucleofilica, conforme demonstrado na Figura 5.
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Figura 5- Mecanismo da reacdo de cura da resina epoxi. Adaptado de [20].

Sao muitos os compostos que podem promover a clivagem do anel oxirano,
como consequéncia, as resinas epoxi podem ser curadas usando uma variedade de
agentes de cura e a sua escolha dependera das condi¢Ges de cura aplicaveis e da
aplicacao final da resina. Os agentes de cura deverdo ser polifuncionais e a sua
proporcao sera em funcéo da funcionalidade da resina epoxi. A funcionalidade das
resinas epoxi esta relacionada com a quantidade de anéis oxirano presente na sua

estrutura molecular.

As classes de agentes de cura mais amplamente utilizadas sdo as diaminas
alifaticas e aromaticas. Os alcoois alifaticos também séo reativos com 0S grupos
epoxis, no entanto eles ndo sdo normalmente usados como agente de cura, enquanto
os polifendlicos favorecem uma alta temperatura de transi¢ao vitrea da epéxi curada
[21].

O sistema formado pela resina e 0 agente de cura exercera forte influéncia

sobre muitas propriedades, além da densidade de reticulacdo, entre elas a
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estabilidade térmica e a inflamabilidade do polimero. Em geral, as estabilidades
térmicas das resinas epOxi arométicas sdo maiores do que as alifaticas, embora a

densidade de reticulacdo das redes aromaticas possam ser menores [21].

3.2.2. Decomposicdo Térmica Da Resina Epoxi

Os estégios iniciais de degradacéo térmica de resinas epoxi envolvem reacdes
de cisdo fora da cadeia principal, levando a desidratacdo e desidrogenacao
concorrentes associadas a grupos de alcool secundarios na estrutura da resina curada
[12]. Estas reacdes conduzem a formacdo de éteres de vinileno, conforme

demonstrado na Figura 6.
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Figura 6 - Decomposicao térmica inicial da resina ep6xi. Adaptado de [21].

Em temperaturas superiores, ocorrem reacdes de cisdo de cadeia, com 0s
segmentos alifaticos produzindo gases combustiveis leves, como alcool alilico,
acetona e hidrocarbonetos [21]. Estes volateis inflamaveis sdo produzidos apenas em
guantidades relativamente pequenas, e em conjunto com o carater reticulado e
facilidade de carbonizacdo da resina epoxi, sua inflamabilidade é inferior a outras

resinas termofixas, como a resina poliéster, por exemplo.

A alta reatividade das resinas epoxi permite uma grande versatilidade de
agentes de cura, tanto cataliticos quanto reativos. Dentre 0s agentes de cura reativos,
destacam-se aminas, anidridos e resinas fendlicas, estes sdo capazes de modificar
fortemente a inflamabilidade da resina. Segundo Levchik e Weil, em resinas epoxi
curadas com aminas, por exemplo, a ligagcdo C — N da amina alilica € menos estavel
do que a ligacédo C — O do éter alilico e, portanto, as resinas epdxi aminocuradas sao,
geralmente, menos estaveis termicamente do que as epoxis curadas com anidrido
[21]. A reacdo de decomposicdo térmica de resinas aminocuradas esta demonstrada

na Figura 7.
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Figura 7 - Decomposicao térmica inicial de resinas ep6xi aminocuradas. Adaptado de [21].

Como citado no tépico anterior (3.2.1), a densidade de reticulagdo também
exercera forte influéncia sobre a inflamabilidade da resina e, como consequéncia, na
sua decomposicao térmica. A alta densidade de reticulacdo pode tornar as estruturas
de rede muito rigidas para produzir camadas carbonizadas intumescentes durante a
combustéo. Ao invés de ocorrer a formacdo de uma camada coesa capaz de proteger
a superficie do polimero, a mesma se rompe e permite que o polimero continue

gueimando.

Considerando as caracteristicas das resinas epoéxi, outras resinas
apresentariam menor inflamabilidade se destinadas para as mesmas aplicacdes e,
portanto, as resinas epoxi requerem métodos de melhoramento de resposta ao fogo.
Como meios de melhoramento deste comportamento, aditivos retardantes de chama
adequados sdo adicionados a resina. Os aditivos retardantes de chama sao
amplamente divididos em quatro categorias: retardantes de chama inorganicos,
retardantes de chama contendo fosforo, retardantes de chama baseados em
halogénios e retardantes de chama baseados em nano argila [22]. Os principais
campos em que a resisténcia ao fogo de resinas epoxi € necessaria sado eletrénicos
(placas de circuito impresso e encapsulamento de semicondutores) e transporte
(automotivo, trens de alta velocidade, aeronaves militares e comerciais), em

compaositos estruturais e elementos de mobiliario [21].

3.3.RETARDANTES DE CHAMA

Sao inumeras as aplicacbes que demandam dos polimeros niveis cada vez
mais elevados de seguranca contra incéndio [23]. Alguns polimeros, quando expostos
a chama, apresentardo alta resisténcia para inflamar ou serem consumidos pela
chama, enquanto outros necessitardo de aditivos retardantes de chama para serem

considerados seguros nos testes de inflamabilidade.

Estratégias bem-sucedidas para melhorar o desempenho de um material

polimérico contra o fogo envolvem interromper o processo de combustdo em uma ou
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mais de suas etapas complexas, com o objetivo de inibir a igni¢éo, reduzir a taxa de
gueima e/ou alterar o mecanismo de combustéo [14]. Em linhas gerais, existem dois
mecanismos e acdo para a inibicdo da combustdo de polimeros: na fase sélida ou na
fase vapor. A inibicdo na fase sdélida envolve mudangas nos substratos poliméricos
enquanto que na fase vapor as mudancas serdo na quimica da chama. O objetivo
principal no uso de retardantes de chama €& agir sobre um, ou mais, dos trés
componentes do fogo: (1) substancia combustivel; (2) calor fornecido externamente,
ou pelo préprio processo de combustéo, e; (3) gas oxidante (geralmente, oxigénio).

A adicdo dos retardantes de chama pode ocorrer a partir da (1) mistura
mecéanica com o material polimérico durante o processo de transformacéo ou da (2)
incorporacdo quimica no polimero durante a sintese (por copolimeriza¢do), ou por
modificacdo quimica do polimero pré-formado (enxerto quimico com componente
reativo). Estes dois métodos de adicao se diferenciam pelo modo de interacdo com o
polimero: enquanto no primeiro método o retardante de chama so ira interagir com o
polimero em altas temperaturas (casos de incéndio, por exemplo), no segundo método
o retardante de chama € integrado a cadeia do polimero (ligados covalentemente). A
primeira categoria de aditivo € conhecida como Retardantes de Chama Aditivos, ja a

segunda como Retardantes de Chama Reativos.

Os modos de acao dos retardantes de chama, fisicos ou quimicos, que irdo
interferir no ciclo de combustdo independem do seu método de adicdo ao polimero,
na verdade esta relacionado a sua natureza. Os principais mecanismos fisicos para

impedir a combustao sdo os seguintes:

e Promocao de reacdes endotérmicas, agindo como dissipador de calor e
levando a uma temperatura abaixo da necessaria para manter a
combustao [14];

e Geracdo de gases inertes que diluem o suprimento de oxigénio na
superficie do polimero em combustéo [14];

e Formacdo de uma camada protetora impermeavel, que diminui a
guantidade de calor transferida para o polimero, dificulta a difusdo do
oxigénio para a area de decomposicdo e impede o escape de gases

inflamaveis volateis gerados durante a decomposicdo do polimero [14].
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J& os modos quimicos de acdo dos retardantes de chama estdo descritos a

seqguir:

e Inibicdo das reacbes de oxidagcdo, que ocorrem na fase gasosa, por
meio do aprisionamento de espécies de radicais livres (principalmente,
H* e OH*) evoluidas como consequéncia da degradacao do polimero.
Essas espécies altamente reativas reagem com radicais especificos
liberados pelos retardadores de chama para formar moléculas menos

reativas ou mesmo inertes [14];

e Formacdo de uma camada carbonacea (ou vitrea) na superficie do
polimero, promovendo reacfes de estado solido de baixa energia, que
levam a carbonizacdo do polimero as custas da producéo de volateis.
Esta camada atua como uma barreira isolante fisica entre a fase gasosa

e a fase condensada [14];

e Aceleragdo da degradacdo do polimero, causando gotejamento
pronunciado e, consequentemente, a retirada do combustivel da fonte
de chama. Os aditivos que operam por meio desse modo de acao

geralmente ndo sédo usualmente escolhidos [14].

De modo geral, os mecanismos de acdo ndo ocorrem de maneira isolada, mas
de modo combinado, demonstrando que o modo de acéo dos retardantes de chama
€ complexo, tal qual o processo de combustdo dos polimeros. Entre 0s mecanismos

gue ocorrem de maneira concomitante, um deles se apresentara como dominante.

A composicao quimica dos retardantes de chama do tipo aditivos é geralmente
baseada nos seguintes elementos: antimdnio, aluminio, boro, fosforo, bromo ou cloro,
sendo utilizados na forma de oxidos de antimonio, alumina trihidratada e 6xidos de
boro. Com menos frequéncia, sdo usados compostos aditivos que contém bario, zinco,
estanho, ferro, molibdénio ou enxofre. Muitos agentes do tipo aditivo existem como
sais de metal hidratado que se decompdem endotermicamente em um incéndio,
reduzindo a taxa global de liberacdo de calor de um polimero. Além disso, também
liberam vapor de agua durante a sua decomposicéo, diluindo a concentracao de gases

inflamaveis liberados na chama. Ja os retardantes de chama reativos sao baseados
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principalmente em halogénios (bromo e cloro), fésforo, compostos inorganicos e

melaminicos [16].

Os compostos halogenados podem agir tanto na fase vapor quanto na fase
condensada e apresentam alta eficiéncia. No entanto, questdes toxicologicas e
ambientais levaram a proibicdo do emprego de alguns destes retardantes. A eficacia
dos retardantes de chama halogenados € alcancada com a incorporacdo de
guantidades relativamente baixas, tornando a sua substituicdo complexa e, com
frequéncia, relativamente ineficaz. Assim sendo, a busca de sistemas retardadores de
chama eficientes, econémicos e ecologicamente corretos torna-se indispenséavel para

acompanhar as frequentes mudancas nas regras de seguranga contra incéndio [2].

A distribuicdo do consumo global de retardantes de chama esta ilustrado na
Figura 8 e demonstra a prevaléncia do uso de aditivos minerais como retardantes de
chama. Esta categoria inclui hidréxidos metalicos, aditivos a base de boro,
hidroxicarbonatos e até mesmo cargas inertes [2]. Além disso, os dados apresentados
indicam que, apesar da restricdo ao uso de sistemas retardantes de chama
halogenados, os quais compreendem produtos bromados e clorados e comumente
sdo empegados em conjunto com o trioxido de antimoénio [24], estes ocupam 0
segundo lugar com o equivalente a 30% do consumo global, seguidos dos

organofosforados com 18%.

Outros; 14%
Clorados; 4%

Hidroxido de

o moo
Oxidos de Aluminio; 38%

Antimonio; 9%

Bromados; 17%

Organofosforados; 18%

Figura 8 - Distribuicdo de consumo mundial de retardantes de chama, categorizados pela
caracteristica quimica, em 2019. Adaptado de [24].
Com a ampla gama de compostos retardantes de chama desenvolvidos para
polimeros, a escolha do tipo a ser utilizado passa por varios fatores e exige a
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identificacdo das funcgbes fisicas e quimicas dos aditivos nos polimeros. Entre os
critérios para selecédo do aditivo adequado para cada situacdo, os mais importantes
estdo listados a seqguir:

e Eficacia do retardante de chama na matriz polimérica especifica [14];

e Estabilidade do retardador de chama nas condi¢cdes de processamento
do polimero [14];

e Compatibilidade e a capacidade do aditivo de proteger as propriedades
fisicas do polimero (propriedades mecanicas, desempenho elétrico, cor,
etc.) [14];

e Eficiéncia de custos [14];

e Toxicidade do retardante de chama junto com a sua tendéncia a migrar

e/ou causar corrosao [14].

O desempenho adequado de um retardante de chama dependera da sua
estabilidade térmica e da temperatura de decomposicdo do polimero. Conforme
Dufton, idealmente, o retardante de chama deve ser ativado a uma temperatura
ligeiramente inferior a temperatura de decomposicdo do polimero. Desta forma, o
aditivo pode agir na promocao da formacdo da camada carbonosa, reduzindo a
guantidade de gases combustiveis formados pelo polimero, ou na diluicdo de vapores

potencialmente inflamaveis da chama, inibindo a ignicdo ou queima [23].

Alguns aditivos retardantes, embora sejam eficazes sob o aspecto da
inflamabilidade, aumentam a geracdo de fumaca e liberacdo de gases toxicos pelo
material em decomposicdo. A grande maioria das lesdes e mortes, bem como os
riscos ambientais, decorrentes de incéndios, resultam da exposicéo a produtos toxicos
produzidos pelos materiais em combustdo [14]. Sendo assim, as familias de
retardantes de chama baseados em fosforo e de base bioldgica serdo melhores

descritas a seguir.

3.3.1 Retardantes De Chama A Base De Fésforo

O fésforo desempenha o papel principal no retardamento de chama sem
halogénio como resultado de sua versatilidade quimica, varios mecanismos de
retardancia de chama e alta efetividade jA em baixas cargas [1]. Representam a

terceira familia de retardantes de chama mais consumidos mundialmente e se
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apresentam como o segmento de mercado com maior crescimento [2]. A sua falta de
toxicidade, se comparado aos halogenados, para os quais sdo considerados 0s
melhores candidatos para substituicdo, é o fator que impulsiona este crescimento.
Além disso, assim como os halogenados, os retardantes de chama a base de fésforo
podem ser utilizados tanto por via aditiva quanto por via reativa.

Os retardantes de chama baseados em fosforo podem ser divididos em duas
classes: compostos organicos e inorganicos, abrangendo varios compostos nos quais
o fosforo esta presente em diferentes estados de oxidagdo, de 0 a 5. O papel principal
do estado de oxidacao esta no tipo de interacdo durante a pirélise, variando entre a
predominancia de acdo na fase gasosa, compostos com numeros de oxidagdo mais

baixos, e na fase condensada, aqueles com niumero de oxidacado mais altos [1].

Praticamente qualquer composto de fosforo pode fornecer algum grau de
resisténcia ao fogo, e os tipos mais comuns sdo fosforo elementar, polifosfatos de
amonio e trialilfosfatos [16]. S&o retardantes bem-sucedidos por mais de um
mecanismo de acao, envolvendo desde a formacdo de uma camada protetora do

substrato até a diluicdo do combustivel.

Na fase condensada, muitos compostos de fosforo sdo intermediarios na
carbonizacao por inducao de ciclizacdo, reticulacdo e aromatizacao/grafitizacado por
desidratacdo da estrutura polimérica. A formacdo de uma camada carbonosa reduz a
liberacdo de volateis, ou seja, combustivel. Outro modo de acdo é a partir do
fenbmeno da intumescéncia: um residuo multicelular atua como uma camada
protetora, desacelerando a transferéncia de calor para o material subjacente. Os
modos de acao da fase gasosa, geralmente atuando em paralelo aos mecanismos da
fase condensada, aumentam de maneira crucial os efeitos da retardancia de chama:
a liberacdo de gases ndo combustiveis durante a decomposicéo reduz a eficiéncia da

combustéo a partir da diluicdo do combustivel [1].

O modo de acéo do retardante depende do tipo de composto e da estrutura
guimica do polimero. O mecanismo na fase gasosa € dominante na maioria dos
termoplasticos e polimeros termofixos ndo oxigenados, envolvendo a liberacdo de
radicais de fésforo do polimero em temperatura elevada. Ja no caso de polimeros
oxigenados e hidroxilados, a agédo de retardancia de chama ocorre prioritariamente na

fase condensada, com a formacao de uma camada carbonosa que reduz a quantidade
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de volateis inflamaveis liberados na chama. Como regra, a eficiéncia do retardante de

chama fosforado aumenta com o teor de oxigénio no polimero [16].

Uma variedade de radicais de fésforo pode ser liberado na chama, dependendo
da temperatura e da composicao do retardante [16]. A liberacdo de radicais PO*® e, em
menores quantidades, de volateis P*, HPO2* e P,* agem na supressdo da chama,
devido a forte afinidade com os radicais H®* e OH® presentes na chama, conforme a

sequéncia de reacdes a seguir:
PO* + H* — HPO
PO* + OH®* — HPO + O°*
HPO + H* — H, + PO*

O HPO produzido nesta sequéncia de reagdo € inerentemente menos reativo
do que os radicais H* e OH® os quais sdo substituidos, e assim a combustéo

flamejante é suprimida.

Muitos dos volateis liberados contendo fésforo sdo pesados o suficiente para
formar uma fase rica em vapor na superficie do polimero de maneira a restringir o
acesso do oxigénio ao polimero em decomposi¢cdo, agindo como um mecanismo

secundario da fase gasosa [16].

A versatilidade quimica e efetividade como retardantes de chama dos
compostos fosforados os tornam capazes de compor uma enorme variedade de
formulacées com o seu modo de acado variando em funcéo de critérios como estado
de oxidacdo, interacdo com a matriz polimérica (reativa ou aditiva), classificacao
guimica (inorganicos ou organicos) e peso molecular (baixo ou alto). Frequentemente,
a maior resisténcia a inflamabilidade é atribuida ao aumento do teor de fosforo

incorporado [16].

O desenvolvimento de retardantes de chama a base de fésforo segue a atual
tendéncia da crescente preocupacdo com questdes ambientais, levando a
substituicdo de produtos de base petroquimica por de fontes renovaveis. Além disso,
sistemas retardadores de chama desenvolvidos a partir de recursos renovaveis sao
mais compativeis com polimeros de base biolégica em muitos campos técnicos,

mantendo assim sua sustentabilidade [25].
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3.3.2 Retardantes De Chama De Base Biologica

Ao analisar a vasta gama de compostos de origem biolégica que podem ser
empregados diretamente como agentes retardantes de chama, as proteinas, o acido
desoxirribonucleico (DNA) e o &acido fitico sdo os mais estudados [2]. Como
precursores de origem renovavel para o desenvolvimento de sistemas retardantes de
chama destacam-se compostos aromaticos, como ligninas e taninos, e produtos a

base de sacarideos, como celulose, amido e quitosana.

Os produtos de base bioldgica utilizados em sistemas retardantes de chama
podem ser divididos conforme a sua origem: animal ou biomassa, sendo a categoria
da biomassa a que abrange a maior quantidade de produtos, como pode ser visto na

Figura 9.
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bioldgica derivados de:
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Proteinas

Lignina
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Figura 9 — Representa¢é@o esquematica dos sistemas retardante de chamas de base bioldgica.
Adaptado de [2].

As vantagens no uso dos biocompostos como aditivos retardantes de chama
se devem a sua composicdo e estrutura molecular, que proporcionam a capacidade
inerente de produzir residuos carbonizados termicamente estaveis quando expostos
ao fogo. Sob este aspecto, destacam-se 0os compostos polifendlicos. Entretanto a
camada carbonosa formada néo apresenta resisténcia em condigbes aerdbicas, ndo

fornecendo protecdo ao substrato. A capacidade retardante de chama dos
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biocompostos pode ser melhorada a partir da combinagdo com compostos de fosforo,

de maneira reativa ou aditiva.

A biomassa, maior reservatério de carbono renovavel do planeta, € constituida
por cerca de 75% de produtos a base de sacarideos e, em menor grau, por outros
produtos renovaveis, como proteinas, compostos aromaticos ou 6leos, por exemplo.
FracOes de biomassa de diferentes setores industriais s&o utilizadas para produzir
retardantes de chama [25], com maior disponibilidade e caracteristicas promissoras
para esta aplicacdo estdo as ligninas e taninos, polifendis com mudltiplos grupos
funcionais em suas estruturas passiveis de modificagdes quimicas. A vista disso, as

caracteristicas destes biocompostos serdo melhor exploradas no topico a seguir.

3.4.LIGNINAS E TANINOS, POLIFENOIS DE ORIGEM VEGETAL

Materiais de base bioldgica estdo prontamente disponiveis a partir de matérias-
primas renovaveis em grandes quantidades e, geralmente, a um custo muito baixo e
atendem a demanda industrial por conteudo renovavel [26]. Os aditivos retardantes de
chama tém aplicacGes de alto valor para as quais alguns constituintes da biomassa

estao predispostos, caso dos polifendis com a sua alta capacidade de carbonizacéo.

Os polifendis compreendem uma vasta familia de metabdlitos secundarios que
sdo armazenados em vacuolos de células vegetais, como ésteres ou glicosideos [27].
Sao caracterizados pela presenca de estruturas fendlicas que sustentam um ou mais
grupos hidroxila associados a uma estrutura de alto peso molecular [28]. Embora essa
familia seja enorme, eles compartilham algumas propriedades comuns, como a facil

substituicao eletrofilica aromatica.

As ligninas e taninos destacam-se como as fontes mais abundantes de
biomoléculas aromaticas, sendo encontrados em praticamente todas as plantas.
Apresentam caracteristicas que irdo variar segundo as fontes botanicas e os

processos de extracdo empregados.

3.4.1 Ligninas

A lignina compde a biomassa lignoceluldsica, juntamente com a celulose e a
hemicelulose, sendo o segundo biopolimero de alto peso molecular mais abundante.
E encontrada principalmente na parede celular de materiais lignoceluldsicos, como
pode ser observado na Figura 10. E responséavel pelo suporte mecanico e protecio
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contra degradacao por enzimas das plantas, constituindo cerca de 15 a 25% do peso
seco de plantas lenhosas [25].

Lignina

Hemicelulose

Celulose

Figura 10 - Estrutura da biomassa lignoceluldsica. Adaptado de [26].

Por ser uma biomassa amplamente disponivel, neutra em carbono e néo
comestivel, a lignina é considerada uma fonte inesgotavel de matéria-prima de
produtos mais ambientalmente amigaveis, acompanhando a tendéncia mundial dos
conceitos da quimica verde. Ao ano, sd@o biossintetizadas por plantas terrestres
aproximadamente 150 milhdes de toneladas de lignina e cerca de um terco dessa
bioproducéo é convertida em subproduto da industria de papel e celulose, onde até

recentemente era considerada um residuo [26,29].

A presenca abundante de locais quimicos na estrutura da lignina, como 0s
grupos hidroxila alifaticos e fendlicos, bem como os grupos carbonila, capazes de
sofrer diversas modificacGes, permite a sua aplicacdo em variados campos. Na area
de polimeros, por exemplo, pode ser utilizada como agentes estabilizadores,
lubrificantes, revestimentos, plastificantes, surfactantes, hidrogéis superabsorventes
e retardantes de chama em substituicdo aos compostos usados comercialmente
[26,30].

Alguns fatores irdo influenciar a estrutura final da lignina, pureza e propriedades
correspondentes, fatores como a origem botéanica, o processo de deslignificacdo, ou
polpacdao, e os demais procedimentos de extracao [31]. Desta forma, as peculiaridades

envolvendo a estrutura quimica das ligninas devem ser exploradas.
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3.4.1.1 Estrutura Quimica Das Ligninas

A estrutura da lignina é complexa, tridimensional, formada pela polimerizacao
desordenada de mondmeros de fenilpropano com substituintes hidroxila ou metoxi.
[32] Como um dos principais componentes da biomassa lignoceluldsica, a lignina é

constituida por trés elementos quimicos: C, He O.

A estrutura quimica priméria da lignina € composta principalmente por trés
unidades de fenilpropano produzidas a partir de trés precursores de alcoois
aromaticos (monolignadis) catalisados por enzimas. Os monolignéis p-coumaril, sinapil
e coniferil, sdo biosintetizados através da desaminacdo do aminoacido aromatico
fenilalanina, estes séo os trés fenilpropandides dos quais a lignina é derivada gerando
as subestruturas fendlicas p-hidroxifenil (H), siringil (S) e subunidades guaiacil (G),
respectivamente [29], como ilustrado na Figura 11.

Monolignoéis

p-coumaril sinapil coniferil
OH OH

= =
H5;CO OCH;,4

OH OH

' v
5 3

R 2 R, H;CO R H;CO OCH;

OH OH OH

p-hidroxifenil (H) siringil (S) guaiacil (G)

R4, R, = H ou Lignina
Figura 11 - Principais precursores da lignina e suas respectivas subestruturas fendlicas. Adaptado de
(31].

O conteudo de lignina varia com diferentes tipos de plantas, assim como a
prevaléncia das unidades estruturais (H, S e G). Ligninas extraidas de madeiras
macias (por exemplo, pinho, gimnospermas), a estrutura G é considerada dominante,
e de madeiras duras (por exemplo, eucalipto, angiospermas), ha uma mistura de

estruturas S e G, com S sendo a dominante. Essa diferengca implica na maior
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capacidade de reticulacdo das ligninas extraidas de madeira macia. Além disso, o tipo
de processo de extracdo e a sua severidade também exercerdo influéncia sobre a

quimica e a estrutura da lignina [26].

O processo de extracao afeta significativamente a estrutura e a composicao da
lignina, especialmente o nimero de grupos reativos e seu peso molecular [33]. Durante
a deslignificacdo, uma série de reacdes e interacdes podem acontecer, tornando as
ligninas técnicas consideravelmente diferentes das ligninas in natura. O processo de
extracdo também desempenha um papel de destague nos grupos funcionais
sulfonato, carboxila, hidroxila e fendlicos [29].

3.4.1.2 Métodos De Extracao

A lignina pode ser extraida de varias fibras vegetais por tratamentos fisicos,
guimicos e biolégicos. Em qualquer abordagem de processamento da lignina, a
estrutura € modificada por meio da combinacao de reacdes de des e repolimerizacao
e cada processo apresentara suas proprias vantagens e desvantagens. A etapa chave
da transformacéao da lignina é a clivagem das ligagdes intermoleculares C=C e C-O
existentes entre os mondmeros. A baixa energia associada as ligagces C—-O as tornam

clivaveis, estas sao as principais ligacées na lignina [29].

Na industria de papel e celulose, a extracao da lignina tem por objetivo remover
o suficiente para separar as fibras celulésicas umas das outras a fim de produzir uma
polpa adequada para a fabricacédo de papel e outros produtos relacionados. O método
guimico é amplamente utilizado para a producéo industrial de lignina por causa de sua
alta eficiéncia de separacéo e condicfes de reacdes moderadas [32]. De modo geral,
0S processos industriais de extracdo da lignina podem ser divididos em duas
categorias: com enxofre e sem enxofre. A primeira categoria abrange os processos

Sulfito e Kraft, ja a segunda categoria os processos Organossolve e Soda.

3.4.1.2.1 Processo Kraft

O processo kraft € amplamente empregado para extrair lignina da biomassa
lignocelulésica. Atualmente, aproximadamente 130 milhfes de toneladas por ano de
celulose kraft sdo produzidas, gerando 55 — 90 milhGes de toneladas de lignina [29]. A
extracao da lignina se da a partir da modificacdo da sua estrutura pela acdo de um
forte &lcali aquoso com a presenca simultinea de ions hidrossulfeto.

Aproximadamente 90 — 95% da lignina presente na madeira se torna sollavel no licor
26



de polpacao, sendo recuperada como um precipitado apos a acidificacdo do meio. Um
grande numero de espécies de madeira € processado pelo processo kraft para liberar
fibras celulésicas. Uma alta carga de &lcali no licor de polpac¢éo encurtard o tempo de
polpacédo e exercera influéncia na estrutura da lignina [34].

A lignina resultante deste processo contém uma grande quantidade de
estruturas condensadas, baixa quantidade de ligagcdes (3-O-4 residuais e um alto nivel
de grupos hidroxila fendlicos. O seu peso molecular médio (Mw) varia entre 1000 a
3000 Da [29]. Além disso, apesar do ambiente de extracdo conter alto teor de enxofre,
a lignina kraft apresenta um teor de enxofre residual bastante baixo, normalmente
menos de 1 — 2% [31]. Esta lignina é considerada um ingrediente quimico inativo, a

menos que seja modificada para aumentar a sua reatividade.

3.4.1.2.2 Processo Sulfito

O processo sulfito € considerado um dos processos mais importantes que
produz cerca de 1 milhdo de toneladas por ano em termos de lignina disponivel
comercialmente [29]. E um processo que pode ser realizado em ambientes acidos, pH
neutro ou alcalino e é baseado no cozimento com dioéxido de enxofre aquoso (SO.) e
uma base de célcio, sédio, magnésio e amonio. E possivel a obtencdo de polpas com
uma ampla gama de teores de lignina e rendimentos de polpa. A recuperacdo e
regeneracao de produtos quimicos nos licores residuais da polpacdo com sulfito séo

mais dificeis do que nos licores Kraft [35].

Os chamados lignossulfonatos obtidos tém peso molecular médio superior ao
da lignina kraft, com indice de polidispersidade em torno de 6 — 8, sdo soluveis em
agua e contém uma quantidade consideravel de enxofre na forma de grupos
sulfonatos presentes nas cadeias alifaticas. Além disso, quando comparadas a lignina
kraft, as ligninas lignossulfonadas possuem maior teor de impurezas de cinzas,
inorganicas, carboidratos e enxofre, além da criacdo de varias ligagdes C=C que

modificam a estrutura da lignina [29].

Devido a essas propriedades, representam as ligninas técnicas mais
exploradas para diversas aplicacGes industriais como, por exemplo, aglutinantes,
dispersantes, tensoativos, adesivos e aditivos para cimento [31]. No entanto, a
contaminacado pelos céations usados durante a producdo e recuperagdo da celulose

afetam a sua reatividade. A reatividade da lignina dependera, em certa medida, do
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cation, com os produtos a base de célcio apresentando a reatividade mais baixa, a
base de sdédio e magnésio reatividade média e os lignossulfonatos a base de amonio
a reatividade mais alta.

3.4.1.2.3 Processo Organossolve

O processo organossolve permite a separacao dos principais constituintes da
lignocelulose dando origem a uma hemicelulose aquosa, uma celulose sélida e um
precipitado de lignina [29]. Varios solventes organicos podem ser aplicados durante a
polpacédo, como alcoois (metanol, etanol, butanol), cetonas (acetona), éteres (dioxano,
alcool tetrahidrofurfurilico) e polidis (glicerol, etilenoglicol) para dissolver e liberar
hemiceluloses e lignina. Os processos mais comuns sédo baseados na polpagdao com
etanol/agua e polpacdo com acido acético ou férmico, contendo uma pequena
guantidade de acido mineral, como acido cloridrico ou sulfarico [31].

As ligninas organossolve sdo, geralmente, as mais puras com
aproximadamente 1% de quantidade residual de carboidratos, e com a mais alta
gualidade. Sao recuperadas do solvente de precipitacdo, o que normalmente envolve
0 ajuste de diferentes parametros, como concentracéo, pH e temperatura. Apesar do
potencial de eliminar e recuperar os solventes facilmente em seu baixo ponto de
ebulicdo, o processo organossolve ndo é amplamente empregado devido ao alto custo

de recuperacao de solvente e pode levar a corrosao extensiva do equipamento [29].

3.4.1.2.4 Processo Soda

O meétodo de polpacdo Soda € empregado principalmente em plantas anuais,
como palha, bagaco de linho e, até certo ponto, madeiras nobres. Durante o processo,
a biomassa lignocelulésica sofre uma solubilizacdo em uma solucdo aquosa de
hidroxido de sédio sob alta pressao a 140 — 170 °C. A extracdo de lignina € baseada
na clivagem hidrolitica da lignina nativa, resultando em uma lignina com menor
modificacdo quimica, comparando-se aos demais tipos de lignina técnica. A lignina
sbdica pode apresentar também altos teores de silicato e nitrogénio devido ao seu

procedimento de extracao [31].

7

Este processo alcalino, € semelhante a polpacdo kraft, no entanto néo
implementa Na>S e ocorre em baixa severidade. Dessa forma, a despolimerizagédo
sera menos eficiente, mas o produto de lignina obtido sera isento de enxofre e mais

puro. O peso molecular médio da lignina derivada varia entre 1000 e 3000 Da. Como
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uma das principais desvantagens deste processo esta o alto teor de &cido carboxilico,

gue dificulta a recuperacao da lignina por centrifugacao ou filtracao.

O processo de extracdo representa o ponto chave para o uso da lignina em
aplicacfes industriais [31]. Logo, as propriedades das ligninas técnicas extraidas por
diferentes métodos devem ser consideradas e estdo apresentadas, de maneira

resumida, na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedade das ligninas técnicas. Adaptado de [31].

Enxofre Sem Enxofre

Tipo de Lignina
Kraft Sulfito Organossolv Soda

Aspecto
Madeiras Madeiras  Madeiras duras e
L . . Plantas
Matérias-primas duras e duras e macias e plantas AnUAis
macias macias anuais
Vasta gama de
Solubilidade Alcalis Agua solventes Alcalis
organicos
Massa molar meédia 1000 — 15.000 — 800 -
. 500 - 5000
numeérica (Mn — g/mol) 3000 50.000 3000
Polidispersidade 25-35 6-8 15-25 25-35
Ty (°C) 140 - 150 130 90 - 110 140

3.4.1.3 Aplicacdo Como Retardante De Chamas

Na natureza, certas plantas lignocelulésicas desenvolveram comportamentos
de defesa contra a agressdo do fogo, a partir da decomposicdo de compostos
aromaticos para a formacdo de uma camada carbonosa protetiva [25].

Consequentemente, o uso de ligninas como aditivos retardantes de chama para
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polimeros dependera fortemente da sua capacidade de carbonizagéo e estabilidade
térmica. Ambas as caracteristicas estdo relacionadas a estrutura quimica da lignina

que, por sua vez, sera determinada pela sua origem botanica e método de extragao.

A altas temperaturas, a lignina demonstra ser moderadamente estavel e a sua
degradacdo térmica pode ser considerada um processo complexo que ocorre em
varias etapas e algumas sobreposi¢cdes [33]. Normalmente, a sua decomposi¢ao
ocorre em uma ampla faixa de temperatura, com a decomposi¢ao primaria ocorrendo
entre 200 e 500 °C. Durante este processo ocorre a clivagem dos grupos funcionais e
o rearranjo completo da estrutura principal, levando a formacgéo de residuos de alto

teor de carbono [36].

Devido ao elevado numero de grupos funcionais reativos na estrutura da
lignina, a sua funcionalizagdo quimica se torna possivel. O seu efeito retardante de
chama pode, entdo, ser aumentado com a sua combinagdo com outros aditivos
retardadores de chama, como hidroxidos metalicos e compostos a base de fosforo

[25].

A funcionalizacdo da lignina tem por objetivo melhorar a sua capacidade de
carbonizacdo como consequéncia da formacdo de compostos inorganicos
termicamente estaveis e da formacdo catalisada da camada carbonosa. Esse
fendmeno resulta em uma reducao adicional da taxa de liberacdo de calor, tornando
a lignina um substituto potencial para o agente de carbonizacdo em sistemas
retardantes de chama. A estratégia de incorporacéo de compostos fosforosos a lignina
se mostra particularmente eficaz devido a sua desidratacdo catalisada, além da
promocdo da clivagem de ligacbes C-O, no caso de compostos inorganicos
fosforados, resultando na formacédo de um sistema altamente conjugado e reticulado.
Assim, a lignina pode ser usada tanto como retardante de chama quanto como

retardante sinérgico de chama para materiais poliméricos [37-39].

3.4.2 Taninos

O tanino € um composto polifendlico aromatico, e depois das ligninas, é a
principal fonte de componentes polifendlicos com 160.000 toneladas biossintetizadas
a cada ano em todo mundo [40]. Os taninos estdo presentes em todas as plantas
vasculares e algumas ndo vasculares, podendo representar até 20% do peso seco.

Nas plantas, a sua funcéo esta relacionada a respostas defensivas contra herbivoros
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(devido ao sabor adstringente e cheiro caracteristico), patégenos ou radiacdo UV-A e
UV-B. Além disso, os taninos sao polifendis que sdo armazenados em vacuolos,
portanto, eles foram encontrados em quase todos os tecidos vegetais: casca, madeira,
folhas, frutos, raizes, sementes ou galhos [27]. Assim como ocorre com as ligninas, a
origem botanica, os processos de extracao e purificacdo também afetam a estrutura

guimica dos taninos.

A diversidade de estruturas que podem ser encontradas ao longo dessa familia
de polifendis justifica a ampla faixa de peso molecular dos taninos, de 500 a 20.000
Da [27]. A mesma diversidade aliada as suas propriedades quimicas confere-lhes
diferentes utilizacdes. Nas Ultimas décadas, os taninos tém sido explorados e
modificados quimicamente para o desenvolvimento de novos polimeros de base
bioldgica, gragas a sua funcionalidade trazida por grupos hidroxila fendlicos e alifaticos
[40]. A sua alta disponibilidade também € considerada nas suas aplica¢cdes, tornando-

o0 um material valioso de uma fonte econdmica e natural.

3.4.2.1 Estrutura Quimica Dos Taninos

A molécula de tanino consiste em uma unidade de galotanino ou elagitanino
junto com a unidade de catequina [41]. Historicamente, os taninos foram divididos em
dois grupos principais de polifendis, os hidrolisaveis e condensados, este ultimo
também conhecido como proantocianidinas. Normalmente, a composicdo mais
comum encontrada na natureza € uma mistura de taninos em que a proporcéo de

taninos condensados é muito maior do que os hidrolisaveis [27].

Os taninos hidrolisaveis tém alcool poli-hidrico em seu nucleo e 0s grupos
hidroxila do &lcool poli-hidrico foram parcial ou totalmente esterificados com &cido
galico. O tanino condensado € um metabdlito secundario (composto por cadeias de
unidades flavan-3-ols), normalmente se liga as proteinas, metais e carboidratos e
auxilia na atividade enzimatica das plantas. A maioria deles sdo compostos

polifendlicos de base poliantrocianidina, pirocatecdlica, poliflavondide [41].

3.4.2.1.1 Taninos Hidrolisaveis

Os taninos hidrolisaveis sdo compostos por uma mistura de fendis, tais como
acido elagico e galico, ésteres de acucares (ou seja, glicose) e acido digalico [40]. O
acido galico é o bloco mais basico anexado ao nucleo das unidades monomeéricas.

Por¢cbes de acido galico podem render outros derivados, como unidades de acido
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hexahidroxidifénico (HHDP), via acoplamento oxidativo de duas ou mais moléculas.
As unidades HHDP, por sua vez, podem lactonizar espontaneamente para fracdes de
elagico apdés a hidrolise [42]. As subunidades que compdem os taninos hidrolisaveis
estdo apresentadas na Figura 12, além do exemplo de uma unidade composta pela

estrutura de glicose pentagaloil ligada por ligacdes de éster.

a) b)
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Figura 12 — Estruturas que compdem taninos hidrolisaveis (a) e exemplo de uma unidade de tanino
hidrolisavel e as ligacdes presentes. Adaptado de [42,43].

Taninos hidrolisdveis sdo compostos que apresentam uma fraca
nucleofilicidade e podem ser divididos em duas familias: os galotaninos e os
elagitaninos, que apresentam como principal diferenca o composto derivado da sua

hidrolise: acido gélico e acido elagico, respectivamente.

A sua principal aplicacdo é nas indastrias de curtumes, sendo os taninos de
castanha e tara os mais utilizados. Apesar disso, devido a sua producdo mundial
limitada, menos de 10% da producdo de taninos, seu uso € menos atrativo se

comparado aos taninos condensados

3.4.2.1.2 Taninos Condensados

Representam mais de 90% da producdo mundial de taninos comerciais. Para
gue possam ser classificados como condensados sdo necessarias entre 3 a 8
unidades de repeticdo de flavondides [40]. Cada unidade flavondide é composta por

dois anéis fendlicos com diferentes reatividades, o tipo de conexdo entre elas
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dependerd da natureza destes anéis. Os centros nucleofilicos do anel A s&o
geralmente mais reativos do que os do anel B, devido a posicédo do OH presente nos
anéis, que leva a uma ativacao localizada em C6 e C8, como pode ser visto na Figura
13.

Figura 13 - Estrutura do Flavan-3-ol. Adaptado de [40].

As unidades flavan-3-ols podem exibir diferentes estruturas dependendo do tipo
de anéis A e B presentes. O anel A pode apresentar uma porcéo de floroglucinol ou
resorcinol, enquanto o anel B pode ser organizado como um catecol ou unidades de
pirogalol [42], estruturas ilustradas na Figura 14. Essas combinacfes levam a

formacao de varios monémeros de taninos condensados.

OH S

OH HO OH

Anel Resorcinol Anel Floroglucinol

OH
OH
OH
N X

7 on 7 OH

Anel Catecol Anel Pirogalol

Figura 14 - Possibilidades de arranjos estruturais para os anéis A e B do Flavan-3-ol. Adaptado de
[40].
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Uma grande variedade de modificagBes, ligadas a estrutura quimica dos
taninos condensados, pode ser realizada. A principal modificacao pode ocorrer a partir
da abertura do heterociclo, anel C, levando a rearranjos da estrutura quimica. Além
disso, a reatividade dos sitios nucleofilicos leva a substituicbes aromaticas eletrofilicas
e algumas reacfes também podem ocorrer diretamente com os grupos OH [40].

O comportamento térmico dos taninos condensados também se diferencia dos
taninos hidrolisaveis, apresentando uma maior estabilidade térmica, pois apresenta
uma quantidade de massa carbonizada em 500 °C cerca de 10 a 15% maior que 0S

demais extratos na mesma temperatura [41].

3.4.2.2 Métodos De Extracao

A variedade de plantas nas quais os taninos séo encontrados € enorme, bem
como a quantidade de tecidos vegetais. A selecédo de espécies relevantes e tecidos
adequados faz diferenca na taxa de recuperacéo final do método de extracdo, assim
como a escolha da técnica de extracdo apropriada.

3.4.2.2.1 Extracao Soélido/Liquido

Tradicionalmente, este € o método mais simples de recuperacéo de taninos que
pode ser dividido em duas etapas. Na primeira etapa da extracado, clorofilas e lipidios
sédo removidos com o uso do diclorometano ou hexano. Ja na etapa subsequente, os

taninos sao extraidos seletivamente.

A etapa de extracdo seletiva ocorre com o auxilio de um solvente liquido que
passa por um tecido vegetal pulverizado e dissolve os compostos solaveis na matriz
sem aplicar nenhum outro mecanismo auxiliar. Devido a solubilidade variavel dos
taninos, pode-se escolher solventes com polaridades relativas diferentes,
dependendo do composto alvo. Taninos condensados tém solubilidade limitada em
um solvente organico polar, enquanto agua e etanol sdo solventes comumente usados

para a extracdo de taninos hidrolisaveis [27].

3.4.2.2.2 Extracao Supercritica

O solvente mais utilizado na extracao fluido supercritico é o didxido de carbono
(COy»), devido a sua néo toxicidade, disponibilidade e baixa temperatura e presséo
criticas, entre outras vantagens. Como principal desvantagem deste método esta o

alto investimento necessario para a aquisi¢cdo do equipamento.
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Apesar das muitas vantagens, o emprego do CO2 como solvente supercritico
encontra algumas dificuldades. O CO> é uma molécula apolar, enquanto os taninos
sdo considerados compostos polares, sendo assim necessario aumentar a
solubilidade dos taninos para uma maior eficiéncia de extracdo. A principal estratégia

utilizada € o emprego de cossolventes polares, como etanol, metanol e misturas

aguosas.

Diferentes fatores estdo envolvidos no rendimento da extracdo supercritica,
como a natureza do solvente e cossolvente, taxa de fluxo, tempo de extracéo, teor de
umidade da matéria-prima, tamanho de particula e pressao e temperatura [27]. Estes
dois dltimos sdo considerados parametros chave para a otimizacdo do processo,

independente da molécula alvo ou matriz ou solvente selecionado [44].

3.4.2.2.3 Extracdo De Agua Pressurizada

Este método baseia-se no uso de agua em alta temperatura e pressao, mas
sob o ponto critico (alcancado em condic¢des limites: 374 °C, 22,1 MPa) [27]. As taxas
de extracdo de taninos com este método sdo muito amplas e o tempo de extracéo é

reduzido, levando a uma reducéo do potencial de degradacao dos taninos.

As principais vantagens deste método estdo na economia de tempo e uso de
agua como solvente. Além disso, este método permite modular a temperatura,
pressao ou o cossolvente, para permitir a extracdo de diferentes classes de taninos,
seletivamente. Entretanto, assim como na extracdo supercritica, esta ndo € uma

técnica de baixo custo [27].

3.4.2.2.4 Extracao Assistida Por Micro-Ondas

Este método combina o uso de solventes tradicionais e aquecimento por micro-
ondas. O conteudo intracelular € aquecido e evaporado, produzindo forte pressao que
promove o rompimento da parede celular e membranas, liberando o conteludo

intracelular no solvente [27].

Neste processo sd0 necessarios tempos curtos para alcancar quantidade
substancial de taninos. Os solventes recomendados para esta extracdo sao agua,
metanol e etanol. Apesar das vantagens de tempos de extracdo curtos, alta eficiéncia

e baixas quantidades de solventes empregadas, essa técnica pode facilmente levar a
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degradacdo térmica dos taninos, além do equipamento para escala industrial ser de
alto custo.

3.4.2.2.5 Extragéo Assistida Por Ultrassom

Esta técnica consiste em promover o rompimento das paredes celulares do
material vegetal a partir do colapso das microbolhas criadas pela cavitagéao
ultrassonica (frequéncias acima de 20 kHz). Esta situacdo favorece uma maior
penetracdo de solventes nos tecidos vegetais, 0os polares, como metanol ou etanol,

sdo considerados 0s que obtém maiores niveis de extracao [27].

O poder de sonicacdo também é um fator que influencia na taxa de extracao.
Maior quantidade de taninos € extraida com maior poder de sonicacdo, no entanto,
guando um limite superior é ultrapassado, pode ocorrer a decomposi¢céo quimica dos

taninos.

A extracao assistida por ultrassom é considerada uma técnica rapida, simples
e de baixo custo. Entretanto, ndo ha uniformidade na distribuicdo da intensidade do

ultrassom junto com a amostra [42].

3.4.2.3 Aplicacdo Como Retardante De Chama

O emprego de taninos e seus derivados em sistemas retardantes de chama é
considerado recente. Nos ultimos anos, diferentes bio-macromoléculas vegetais
baseadas em taninos, acido tanico, um complexo metalico de acido tanico, tanino
hidrolisado e condensado, etc., tém sido usados para fazer diferentes estruturas
poliméricas sintéticas e naturais retardantes de fogo [41,45,46]. Este tema é objeto de
estudo do grupo de pesquisadores do laboratorio de polimeros da UFRGS (LAPOL)
desde 2016, com o desenvolvimento de sistemas de protecdo contra o fogo com

variados compostos vegetais, além dos taninos.

As biomoléculas baseadas em tanino sdo uma fonte abundante e
comparativamente mais barata de ingredientes retardantes de chama para aplicacdes
em téxteis, protecdo do aco e materiais poliméricos naturais ou sintéticos. A sua
decomposicao termo-oxidativa leva a formacédo de um composto grafitico aromatizado
gue funciona como uma camada protetiva a superficie, isolando o substrato da acéo

do fogo. No campo de aditivos para polimeros, de modo geral, a utilizacdo de taninos
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promove o0 aumento da capacidade de carbonizacao, a reducdo da liberacéo e, em

alguns casos, o tempo de ignicdo também pode ser aumentado [47,48].

O retardamento de chama baseado em bio-macromoléculas, apesar de ser
uma das abordagens emergentes e promissoras para a engenharia de substratos
poliméricos de protecdo contra incéndio ecologicamente corretos, encontra alguns
obstaculos. O alto percentual de adicdo, acabamento sustentavel, biodegradabilidade
e propriedades fisicas dos produtos finais séo os principais desafios [41]. Além disso,
muitas vezes se faz necessario a incorporacdo de outros aditivos retardantes de
chama, como compostos a base de fésforo, por exemplo, para melhorar as suas
propriedades retardantes de chama.

3.4.3 Funcionalizagéo de Biofendis Com Compostos Fosforados

Diferentes estratégias para a introducdo de grupos de fosforo em estruturas
biologicas organicas podem ser utilizadas. Os métodos empregados serao
dependentes das fungdes disponiveis nas moléculas renovaveis, sendo as seguintes
as principais: grupos hidroxi e amina em polissacarideos, grupos carboxilicos, hidroxi

e aldeido em biofendis ou ligagcGes duplas em triglicerideos [49].

Os biofenois apresentam como fung¢des quimicas preponderantes 0s grupos
hidroxilas aromaticos. Neste caso, o método mais simples de insercdo de grupos
contendo fosforo é por reacfes de esterificagdo com HzPO3z ou H3PO4, como ilustrado
na Figura 15 (A). Além disso, outro método classico € a reacdo de fosforilacdo com
pentoxido de fésforo (P20s), tratando-se também de uma reacéo de esterificagdo. O
pentoxido de fésforo desempenha o papel de um anidrido de acido fosférico, neste

caso. Este segundo mecanismo de reacao esté ilustrado na Figura 15 (B).
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OH
0=P-OR + H,0
OH

Figura 15 - Reacdes de fosforilagao envolvendo biofendis. (A) esterificagdo com H3PO4 ou acido fitico
e (B) fosforilacdo com P20s. Adaptado de [49].

A funcionalizac&o da lignina e tanino com grupos contendo fésforo os tornam
ainda mais promissores na aplicacdo como aditivos retardantes de chama para
polimeros, pois agrega a tendéncia de formagdo de camada carbonosa destes
compostos a reducdo do calor liberado, a partir da promocédo de reacbes de
desidratacdo. Além disso, a presenca do fésforo leva a inibicdo das reacbes de
oxidacgao, pois reage com os radicais livres eliminados na decomposicéo do polimero

formando moléculas menos reativas [14].

Portanto, neste trabalho serdo investigadas as propriedades retardantes de
chama dos biofendis lignina e tanino e dos aditivos retardantes de chama
desenvolvidos a partir da modificacdo quimica destes biocompostos com compostos

fosforados quando incorporados a resina epoxi.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS
Os componentes utilizados para a formulagdo dos compostos retardantes de
chama e dos compdsitos de resina epOxi, além dos seus respectivos fornecedores,

estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Componentes empregados na formulacédo dos compostos retardantes de chama e dos
compositos de resina epoxi.

Componentes Fornecedor
Tanino condensado Tanac S.A.
Lignina kraft Suzano Papel e Celulose
Pentéxido de fésforo Neon Quimica
Acido fitico Sigma-Aldrich
Tetrahidrofurano Neon Quimica

Resina Epoxi Diglicidil Eter de Bisfenol A
(DEGEBA) Araldite LY 1316-2

Huntsman

Agente de Cura Trietilenotetramina
(TETA) Aradur HY 951

Huntsman

4.2.METODOLOGIA

Os biocompostos foram caracterizados pelos ensaios de pirélise acoplada a
cromatografia em fase gasosa e a espectrometria de massas (PY-GC/MS),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia
magnética nuclear (RMN) de 3C e 3P no estado sélido, espectrofotometria nas
regides do ultravioleta — visivel (UV-vis), andlise termogravimétrica (TGA) e

microcalorimetria de combustdo (MCC) antes e depois da funcionalizagdo com
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fosforo. J& os compdsitos formados pela resina epdxi e os biocompostos puro e
modificados, foram avaliados pelos ensaios de inflamabilidade (segundo a norma
UL94) e andlise dinamico-mecéanica (DMA), além de TGA e MCC.

4.2.1. Modificagao Dos Biocompostos

Os biocompostos foram modificados com base na metodologia presente em
estudos de Prieur et al. [50,51], 0s quais indicam que a presenca do fosforo na
estrutura da lignina promove uma melhora na estabilidade térmica em temperaturas
moderadas a altas, uma reducédo da combustibilidade e aumento da quantidade de
camada carbonosa formada. Além disso, o uso do acido fitico como modificador dos
biocompostos apresenta beneficios por também se tratar de um composto de base

biologica e conter um alto teor de fosforo (28% em peso) [33].

Desta forma, a lignina e o tanino foram funcionalizados a partir de dois
diferentes compostos ricos em fosforo, pentoxido de fosforo e acido fitico. Para a
reacdo, foi necessario solubilizar os biocompostos em Tetrahidrofurano (THF) e
posteriormente adicionar o composto fosforado em excesso, aproximadamente o
dobro em relacdo aos biocompostos. A solucéo foi aquecida a 70°C em um sistema
com refluxo de solvente por 7 horas. Ao término da reacéo, a solucéo foi resfriada sob
exaustdo a temperatura ambiente, propiciando a evaporacéo do solvente. O produto
resultante foi, entdo, filtrado e lavado com agua deionizada, no caso da lignina, ou
hexano, no caso do tanino. Os compostos obtidos foram secos em estufa a 75°C por
24h. Na Tabela 3 estdo listadas as nomenclaturas relacionando os biocompostos com

os agentes modificadores.

Tabela 3 - Nomenclatura das familias de biocompostos funcionalizados.

Lignina Tanino
Pentéxido de fosforo Lig P Tan P
Acido fitico Lig A Tan A
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4.2.2. Preparacdo Dos Compositos

Os compasitos foram preparados com diferentes propor¢des dos biocompostos
puros e modificados adicionados ao sistema formado pela resina epoxi Diglicidil Eter
de Bisfenol A (DGEBA), contendo uma média de 187 g/eq de grupos epoxidos (EEW),
e 0 agente de cura Trietilenotetramina (TETA), contendo 24 g/eq de hidrogénios
aminicos (AHEW).

Os biocompostos modificados foram incorporados a resina epoxi em
guantidades superiores a dos biocompostos puros devido a caracteristicas dos
processos de cura da resina que podem envolver reacdes competitivas com alguns
compostos, como alcoois e fendis, por exemplo [52,53]. Assim, a adicdo de
guantidades superiores a 20% em peso dos biofendis sem modificacdo néao foi
possivel. Ja para os biocompostos modificados, deve-se levar em consideragédo que
a insercao de grupos contendo fésforo se da por interacdo de grupamentos hidroxila
livres dos biofendis [50]. Logo, estes compostos tendem a apresentar uma menor
interferéncia nos processos de cura da resina, podendo assim serem inseridos em

maiores quantidades, até 50% em peso.

Para a confeccao dos corpos de prova, a resina foi inicialmente homogeneizada
em um becker de 250 ml sob agitacdo de 300 rpm e temperatura de 40 °C por 20
minutos. Apods, o biocomposto é adicionado ao sistema em diferentes proporcées. No
caso da lignina e tanino puros, nas proporcdes de 10, 15 e 20% em peso. Ja 0s
compostos modificados foram adicionados nas proporc¢des de 10, 15, 20, 35 e 50%.
Logo apds a homogeneizacdo, a temperatura foi retirada e o agente de cura
adicionado sob agitacdo manual na proporcdo de 1:1 (AHEW/EEW). A preparacéo
dos corpos de prova foi realizada por casting em um molde de aluminio com cavidades
retangulares (medindo 125 +5 mm de comprimento, 13,0 +0,5 mm de largura e 13
mm de profundidade), como ilustrado na Figura 16, e o processo de cura foi feito a 60

°C por 24 horas e a pds-cura a 100 °C por 2 horas.
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Figura 16 - Imagem do molde utilizado (a) e do corpo de prova desmoldado ap6s o processo de cura

(b).

Na Tabela 4 esta listada a nomenclatura utilizada para os compdésitos e 0s

percentuais em peso de biocompostos incorporados aos mesmos.

Tabela 4 - Nomenclatura da formulacéo dos compdésitos.

Lignina Tanino
%

Biocomposto N&o Pentéxido Acido Nao Pentoxido  Acido
modificado de fosforo fitico | modificado de fésforo  fitico

10 . EP LigP EPLig EP TanP EP Tan
EP Lig 10 10 A 10 EP Tan 10 10 A 10

15 . EP LigP EP Lig EP TanP EP Tan
EP Lig 15 15 A 15 EP Tan 15 15 A 15

20 . EP LigP EP Lig EP TanP EP Tan
EP Lig 20 20 A 20 EP Tan 20 20 A 20

35 i EP LigP EP Lig ) EP TanP EP Tan
35 A 35 35 A 35

50 i EP LigP EP Lig ) EP TanP EP Tan
50 A 50 50 A 50
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4.2.3. Caracterizacdo Dos Biocompostos

4.2.3.1 Pirélise Acoplada A Cromatografia Em Fase Gasosa E A Espectrometria De
Massas (Py-GC/MS)

A pirélise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Py-
GC/MS) foi realizada para identificar os gases liberados durante o processo de queima
da lignina e do tanino e verificar se ha a presenca de volateis toxicos. A pirélise a uma
temperatura de 600 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/ms. O sistema
utilizado para o ensaio consiste em um micro reator PY-5200 HP-R (CDS Analytical)
interligado a um cromatografo a gas modelo 3800 (Varian) e a um espectrémetro de
massa modelo 3900 (Varian). A coluna cromatografica utilizada foi a ZB-5 ms (60 m x
0,25 mm x 0,1 um), utilizando hélio como gas transportador (1 ml/min). A deteccédo do
espectrometro de massas foi realizada sob ionizacéo eletrbnica de 70 eV e na faixa
de m/z de 40 a 500. A quantidade da amostra era de aproximadamente 1 mg e a
identificacdo dos picos foi feita através da pesquisa na biblioteca de espectro de
massa NIST, que considera identificado quando ha uma similaridade acima de 85%.
O ensaio de Py-GC/MS foi realizado na Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN).

4.2.3.2 Espectroscopia No Infravermelho Com Transformada De Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi conduzida em um espectrofotometro FTIR Perkin Elmer
modelo Spectrum 100 na faixa espectral de 4000 a 400 cm™, afim de identificar a
insercdo dos grupos contendo fosforo nos biocompostos. Foram utilizadas pastilhas

de KBr para o preparo das amostras.

4.2.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) De *C E 3P No Estado Sélido

A insercao dos grupos de fésforo na estrutura dos biocompostos foi avaliada
por RMN no estado sélido de 3C e 3'P. Os espectros de ressonancia magnética
nuclear dos biocompostos foram obtidos a temperatura ambiente num espectrometro
Agilient 500, modelo DD2, operando em frequéncias de 500 MHz para prétons, 12
MHz para 13C e 20 MHz para 3P, o que corresponde a um campo magnético de 11,7

T. O modelo de sonda de ressonancia utilizada foi Narrow Bore.

4.2.3.4 Espectrofotometria Nas Regides Do Ultravioleta — Visivel (UV-vis)

A quantidade de fésforo nos biocompostos modificados foi determinada por

espectrofotometria nas regides do ultravioleta-visivel apés a dissolucdo das amostras
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em solucdo acida e reacdo com molibdato de aménio [51,54]. As amostras foram
analisadas utilizando espectrofotometro T80+ UV/VIS Spectrometer, PG Instruments,
com o auxilio do software UVWin 6.10, no comprimento de onda 660 nm e utilizando
cubetas de quartzo de caminho éptico de 10 mm.

4.2.3.5 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos biocompostos antes e depois da fosforilagcao foi
medida pela técnica de TGA, realizada utilizando o equipamento TA Instruments
modelo TGA Q50 a uma taxa de aquecimento constante de 20 °C.mint, em uma faixa
de temperatura de 25 a 900 °C. A massa das amostras foi de aproximadamente 10
mg e a analise foi conduzida sob atmosfera inerte (nitrogénio) com fluxo constante de

90 ml.min1L.

4.2.3.6 Microcalorimetria De Combustédo (MCC)

A taxa de calor liberado pelas amostras de lignina e tanino antes e depois da
fosforilacao foi analisada pela técnica de MCC, realizada em um microcalorimetro FAA
modelo FTT, de acordo com a norma ASTM D7309-13 (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2011). Amostras com aproximadamente 12 mg foram
aquecidas até 900 °C com uma taxa de aquecimento de 60 °C.min"! em atmosfera
inerte. Os produtos da pirdlise gasosa foram oxidados na zona de combustéo do forno
juntamente com uma mistura de gases nitrogénio e oxigénio (80 e 20 cm3.min?,
respectivamente). A taxa de calor liberado (HRR) foi calculada com base no consumo
de oxigénio, de acordo com a relacdo de Hugget [55]. Os valores de calor total liberado
(THR) e pico da taxa de calor liberado (pHRR) foram obtidos a partir dos gréaficos de
HRR versus temperatura através do calculo da area sob as curvas e pelo valor maximo

de HRR, respectivamente, com o auxilio do software Origin.

4.2.4. Caracterizacdo Dos Compaositos

4.2.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras de compdsitos e resina também foi
avaliada por analise termogravimétrica, sendo que as condicbes de ensaio e

equipamento foram os mesmos adotados para a analise dos biocompostos.
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4.2.4.2 Microcalorimetria De Combustdo (MCC)

A técnica de MCC foi realizada nas amostras de resina epoxi sem aditivos e
nos compdésitos formulados com os biocompostos, puros e modificados, com o
objetivo de predizer os seus comportamentos durante a queima, bem como compara-
los. A massa das amostras e parametros do ensaio foram os mesmos utilizados na

caracterizagao dos biocompostos.

4.2.4.3 Ensaio De Inflamabilidade (NORMA UL94)

Para avaliar a capacidade de retardancia de chama dos biocompostos
incorporados a resina epoxi, foram realizados testes inflamabilidade segundo a norma
UL94, publicada na Underwriters Laboratories, entidade privada responsavel pela

normatizagéo de produtos e materiais nos Estados Unidos da América.

As amostras foram ensaiadas seguindo o método B, executado na posicao
vertical, descrito na norma UL94, cujo esquema de ensaio esta descrito na Figura 17.
Cinco amostras de cada formulacédo de compdésito, além das amostras de resina epoxi

sem aditivos, foram submetidas ao ensaio.

= =

CORPO DE PROVA

L; 1{_)i1 mrm
T 7

20 + 1 mm

BICO DE
BUNSEN

300 £ 10 mm

ALGODAO

aprox. 30 mm 4‘__—__]

Figura 17 - Esquema para o ensaio de resisténcia a chama — UL94 — Método B. Adaptado de [56].

O ensaio consiste em incidir sobre o corpo de prova, durante 10 segundos, uma
chama gerada a partir do gas metano (99,5% - White Martins) com bico de Bunsen,
com esta composicdo a chama pode atingir até 1.200°C. A chama é entéo retirada e

aguarda-se até a que a combustdo se extinga para entdo se repetir o processo. Os
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tempos para que a combustao se extinga em cada etapa é medido (t1 e t2), além da
soma do tempo chama e de incandescéncia do material apds a segunda aplicacao
(t3) e, entdo, os compasitos sao classificados segundo os critérios presentes na norma
e estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Critérios de avaliagcao do teste de queima vertical. Adaptado de [56].

Critérios VO V1 V2

Valores individuais de tl e t2 paraos 5 corpos de prova. <10s <30s <30s

Somatéria de (t1+t2) para os 5 corpos de prova. <60s <250s <250s

Valores de t3. <30s <60s <60s

Queima com chamaou incandescéncia até o prendedor. Nao Na&ao N&o

Queima do algodé&o por gotas ou fagulhas emitidas. Ndo Nao Sim

N&o ocorrendo a auto sustentacdo da chama, o indice de quédo inflaméavel
possa ser o material (flamabilidade) € caracterizado segundo as seguintes
classificacdes conforme Tabela 6.
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Tabela 6 - Critérios de classificac@o de flamabilidade. Adaptado de [56].

Classificacao de o
. Descricédo
Flamabilidade

Quando a soma dos tempos de duragédo da chama néo for
L superior a 50 segundos e se a camada de algodéo, que
Classificagao VO . _
permanece sob o corpo de prova, na base, nao incendiou por

gotejamento ou fagulhas do material ensaiado.

Quando a soma dos tempos de combustao nao for superior a
Classificacdo V1 250 segundos se sem queima do algodao por gotejamento

ou fagulhas.

Quando a soma dos tempos de combustao nao for superior a
Classificacado V2 250 segundos, mas a camada de algodao incendeia pelo

gotejamento ou fagulhas do material.

4.2.4.4 Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

A influéncia dos biocompostos, puros e fosforilados, sobre as propriedades
dinAmico-mecanicas da resina epoxi foram avaliadas por DMA utilizando-se o
equipamento TA Instruments, modelo 2980 e o método de ensaio Dual cantilever. As
amostras foram submetidas ao intervalo de temperatura entre 25 e 160 °C com uma

taxa de aquecimento de 5 °C/min e frequéncia de oscilacdo de 1 Hz.

As amostras de compdésitos formuladas com os biocompostos modificados com
acido fitico ndo foram avaliados por este método devido a baixa resisténcia fisica dos

corpos de prova.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo dos Biocompostos

5.1.1. Avaliagéo dos Volateis Liberados Durante a Pirdlise dos Biocompostos

Identificar os volateis liberados durante a degradacdo de uma substancia pela
acdo do calor é fundamental para certificar a sua seguranca na aplicacdo como
composto retardante de chama. Assim sendo, os compostos liberados pela pirélise da

lignina estao listados na Tabela 7 e o pirograma esta apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Pirograma da amostra de lignina.
Muitos compostos aromaticos foram identificados como produtos de pirdlise da
lignina, além de compostos derivados de furano, acidos carboxilicos de cadeia longa

e compostos sulfurados em quantidades residuais.

A maior parte dos compostos aromaticos identificados sdo derivados da
unidade guaiacila, constituinte monomérico da macromolécula de lignina, jA os
derivados furanicos sédo produtos de mudltiplas desidratacbes e rearranjos dos
carboidratos sob aquecimento [57]. O composto 4-Etenil-2-Metoxifenol € considerado

derivado do rearranjo da lignina sob altas temperaturas.
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Tabela 7 - Volateis identificados nos principais picos da amostra de lignina.

Tempo de Retencéo

Pico Composto Identificado (Minutos) Abundancia
1 Dimetilsulfureto 2.371 131357
2 Dissulfureto de dimetilo 5.318 63052
3 Furfural 7.153 472887
4 Trissulfeto de dimetila 10.290 394072
5 Guaiacol 12.751 225935
6 4-Metoxi-3-Metilfenol 14.504 136612
7 2,5-Dimetilhidroquinona 14.805 141866
8 3-Metoxicatecol 16.112 89323
9 p-Etilguaiacol 16.383 68306
10 4-Etenil-2-Metoxifenol 17.012 78814
11 éﬂf’;;}“e”t”oﬂce%”ésmr buti 17.685 68306
12 Eugenol 17.861 47289
13 3,4,5-Trimetoxitolueno 18.443 52543
TR st
15 3,4,5-Trimetoxitolueno 20.503 26271
16 2', 5' Dimetoxiacetofenona 21.132 47289

A andlise dos produtos de pirélise do tanino também foi realizada. Os

compostos identificados estéo listados na Tabela 8 e o pirograma esta apresentado

na Figura 19.
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Figura 19 - Pirograma da amostra de tanino.

O primeiro grupo de picos em baixo tempo de retencao corresponde a produtos
de menor massa molecular, neste caso este grupo pode ser atribuido a produtos
derivados de carboidratos. Os principais produtos de alto peso molecular séo
compostos aromaticos, incluindo os fendis e os dihidroxibenzenos. Este ultimo grupo
€ derivado do composto catecol e se se originam dos anéis procianidina, compostos
oligomeéricos presentes em taninos condensados. O guaiacol é considerado o principal
produto de decomposicéo da parte lignina do tanino [58]. JA os compostos derivados
do pirogalol sdo indicadores da cisdo da ligagdo C-2 / C-3 do anel pirano C
heterociclico que possui ligacbes de menor energia de dissociacdo do que o0s anéis

aromaticos A e B [59].
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Tabela 8 - Volateis identificados nos principais picos da amostra de tanino.

Tempo de Retencéo

Pico Composto Identificado (Minutos) Abundancia
1 Acido hidrazdico 2,13 272000
2 2-Metilfurano 3,01 349000
3 Anidrido Acético 3,78 204000
4 1-Ciclobutil Ciclobutano 521 561000
° iﬁdim;j[r)f-ﬁitri?r?;lgi?i)d;na 6,86 85100
6 3,5-Dimetilpirazol 7,08 115000
7 2-Furanmetanol 7,56 93600
8 ﬁi-;ig)l((i)penten-l-ona, 2- 9.06 93600
9 1,4- Pentadieno 9,47 157000
10 Fenol 10,27 298000
11 Fenformina 11,48 115000
12 Furaneol 11,89 106000
13 p-Cresol 12,25 111000
14 o-Guaiacol 12,69 476000
s Laometemenas g
16 Catecol 14,64 468000
17 Eter 1-metilico de pirogalol 16,00 174000
18 Acidg 2,6-cresotico, éster 16.91 286000
metilico
19 Eter 1,3-dimetilico de 17 54 532000

pirogalol

20 Acido fenilacrilico 18,67 123000




Os resultados da andlise de PY-GC/MS indicam que nenhum dos biocompostos
liberam derivados de cianetos, composto toxico presente em alguns vegetais. As
amostras fosforiladas ndo foram analisadas por esta técnica devido ao risco de

comprometimento do equipamento em funcéo das suas viscosidades.

5.1.2. Comparagdo da Estrutura Quimica dos Biocompostos Apos a
Fosforilacao

A fosforilagdo consiste em enxertar quantidades de fésforo nos biocompostos
a partir de reag0es envolvendo os grupos hidroxila, presentes tanto na lignina quanto
no tanino, com compostos ricos em fésforo [49]. Dessa forma, espera-se que ndo haja
modificagbes significativas na estrutura basica dos biocompostos. A avaliagdo da
estrutura quimica e as possiveis modificacbes estruturais ocorridas na lignina e no

tanino apos a fosforilagéo foram avaliadas a partir das técnicas de FTIR e RMN.

Na Tabela 9 é feita a analise dos espectros de infravermelho para a lignina,
lignina modificada com pentoxido de fosforo (Lig P) e lignina modificada com acido
fitico (Lig A) a partir dos numeros de onda caracteristicos presentes na literatura. Na

Figura 21 esta demonstrado o espectro para 0s trés compostos.
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Tabela 9 - Analise do espectro FTIR das amostras de Lignina por comparagédo com dados da

literatura.
Numero de Fendmeno/grupo funcional/ligagdo associada
onda (cm™) grup 9a¢
Lignina
~ 3400 Ampla faixa de absorcdo presente nas trés amostras, geralmente
atribuida a grupos OH aromaéticos e alifaticos [60].
2933, 2838 e Bandas de alongamento de CH presente nas trés amostras
1459 atribuiveis aos grupos metil e metileno [60].
1611, 1515 e Bandas presentes na amostra de lignina atribuidas a vibracdes
1425 dos anéis aromaticos da estrutura [29,60].
Banda caracteristica do estiramento da ligacdo C-O em unidades
1330 S
S da lignina [60].
Banda caracteristica do estiramento das ligacdes C-C, C-O e C=0
1212 . —_
em unidades G condensadas da lignina [61].
Deformacao no plano do anel aromatico em unidades S da lignina
1112
[60].
Banda presente na amostra de lignina caracteristica de
1037 deformacgdes C-H no plano em unidades G e deformagdes C-O
em alcoois primarios [61].
837 Deformacdes C-H aromatica fora do plano — unidades S+H da

lignina [60].

Ligninas fosforiladas

= 1009 e 490

Bandas atribuiveis a presenca de grupamentos fosfato [62].

A analise aponta para a presenca de bandas de absorc¢éao tipicas da lignina ja
anteriormente relatadas na literatura [29,37,50], detalhando as caracteristicas da sua
estrutura, como a presenca de grupos OH aromatico e alifaticos, atribuida a uma
ampla faixa de absorcdo em 3420 — 3405 cm™, e as vibracdes C-H dos grupos CH- e
CHs, detectadas em 2933, 2838 e 1459 cm™. A presenca dos trés monomeros
principais que compdem a lignina, conhecidos como p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e

siringil (S), pode ser observada na regido de 1800 a 400 cm™[29]. A prevaléncia destes
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mondmeros varia com a origem da biomassa e podem ser detectados nas bandas
1330 e 1112 cm, para as unidades S, 1212 e 1037 cm?, para as unidades G e 837
cm?, para unidades S+H. A estrutura da lignina e os seus monémeros principais estéo

apresentados na Figura 20.

a) b)

o:©/ /@\R H3CO/@\R H;,COQ\OC%

p-hidroxifenil (H) siringil (S) gua|a<:||

R = H-, CH,0-
R’ = H-, -CO-

Figura 20 - Estrutura da Lignina (a) e de seus principais mondmeros (b). Adaptado de [31,51].

Com relacdo as amostras modificadas, pode-se notar a atenuacdo da ampla
faixa de absorcdo em aproximadamente 3400 cm?, mais evidente na amostra Lig P,
0 surgimento de um pico mais pronunciado entre 1023 — 993 cm, bem como o
surgimento da banda em torno de 490 cm™, ambos atribuidos a presenca de
grupamentos fosfato. Estas alteracdes indicam que houve a insercédo dos grupos de
fésforo na molécula de lignina a partir da reacdo com os grupos hidroxilas livres

presentes em sua estrutura.
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Figura 21 - Espectros FTIR das amostras de lignina.

O mesmo procedimento de analise foi aplicado as amostras de tanino. Na
Tabela 10 esta apresentada as correlacdes entre os dados encontrados na literatura
e os dados experimentais, além disso o espectro de infravermelho é apresentado na

Figura 22.
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Tabela 10 - Andlise do espectro FTIR das amostras de Tanino por comparacdo com dados da

literatura.
Numero de Fendomeno/grupo funcional/ligacdo associada
onda (cm™) grup 9a¢
Tanino
Ampla faixa de absor¢éo geralmente atribuida a grupos OH
= 3400 " cesor
aromaticos e alifaticos [63].
Banda atribuivel ao alongamento de vibracdo das ligacbes -CH3,
2924
CH2- [64].
161?’ 4155207 € Vibracdes atribuidas a absorcéo do anel aromatico C=C-C [64,65].
1336 e 1200; Podem ser atribuidas a vibragdes dos anéis B (catecol) e A
1158 (resorcinol), respectivamente [66].
~ 1045 Banda atribuida a absor¢bes sobrepostas de alongamentos C-O

de grupos metoxi com C-C, C-OH, C-H de fracGes de acucar [66].

Regido entre

Atribuida a torcBes aromaticas, mas principalmente a curvatura

950 — 600 C-C fora do plano [66].
Taninos fosforilados
Atribuida as vibracdes de alongamento assimétrico da ligacdo P-
1005
O [67].
491 Atribuida a deformacéo assimétrica no plano da ligacdo O-P-O

[67].

A andlise indica bandas de absor¢do comumente encontradas em Taninos

condensados, tais como 1336 e 1158 cm?, caracteristicas das vibracdes dos anéis de

56



catecol (B) e resorcinol (A), respecticvamente. Além disso, as bandas em 1618, 1507

e 1452 cm™ podem ser atribuidas a absor¢do do anel aromatico C=C-C.

JTan A

I
4 K//—/\/\/‘\\
N

Tan P

)

Tanino

-j &/

29

PO I T T |

Transmitancia (u.a.)

=3400

L e L L LN
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 22 — Espectro FTIR Taninos.

Com relacdo as amostras fosforiladas, pode-se notar uma reducdo na
intensidade da banda de absorcdo caracteristicas dos grupos OH aromaticos e
alifaticos, em 3400 cm™ e supressao das bandas 1507, 1452, 1330 e 1200 cm™, além
do surgimento de bandas em aproximadamente 1000 e 490 cm™, referentes as
vibracdes de alongamento assimétrico da ligacdo P-O e a deformacao assimétrica no
plano da ligacdo O-P-O, respectivamente. Estas alteracdes indicam a insercao de
grupos de fésforo na molécula de tanino, bem como a alteracdo no modo de vibracao
caracteristico dos anéis aromaticos, atribuiveis as bandas suprimidas. Esta
modificacdo ocorre devido a auséncia de grupos hidroxilas livres na estrutura do
tanino, estes estdo ligados aos anéis resorcinol e catecol, como pode ser visto ha

Figura 23.
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Figura 23 — Estrutura de taninos condensados. Adaptado de [68].

Atécnica de RMN do tipo CP-MAS (polariza¢éo cruzada com rotacao de angulo
magico) é amplamente utilizada nos estudos do nucleo atdmico **C no estado sélido
[69], sendo capaz de identificar e diferenciar as estruturas quimicas presentes nos
biocompostos. Para a avaliacéo estrutural das amostras de lignina e de tanino, foram

obtidos os espectros de RMN 13C e analisados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Andlise dos espectros RMN *C das amostras de Lignina e Tanino por comparagéo com
dados da literatura.

Deslocamento quimico

Atribuicao
(ppm) ¢
Lignina
Atribuido a ligacdo C — O alifatica de polissacarideos
55
[69].
107 C2 e C6 em unidades S [70].
134 C1l e C4 em unidades S (esterificada) e C1 em
unidades G (esterificado) [70].
C3 e C4 emunidades G e C3 e C5 em unidades S
147 .
(fendlica) [70].
Tanino
39 Ligacao C4 interflavondide [71].
72 Atribuido ao C3’ do anel B (catecol) [72].
106 Ligacdes interflavondides C4 — C8 e C4 — C6 [72].
131 C1’ das unidades de procianidina [72].
144 Corresponde a C3'-C4’ — OH do anel B [71].
153 Atribuida ao anel aromatico =C — OH de C5 e C7,

anel A (resorcinol) [71].

Intervalo (209 — 240) Bandas laterais giratérias do pico aromatico [71].

A amostra de lignina ndo modificada apresenta duas regides caracteristicas no
espectro: a regido alifatica, em 55 ppm, atribuida a ligacdo C—-O alifatica de
polissacarideos, e a regido aromatica, compreendida entre 160 e 100 ppm. Nesta
regido, os deslocamentos quimicos 147 e 134 ppm podem ser atribuidos a unidades
S e G esterificadas e 107 ppm a unidades S. A prevaléncia dos deslocamentos
guimicos atribuidos as unidades S e G confirmam os resultados encontrados na

analise por FTIR da amostra de Lignina.
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O espectro da amostra de tanino apresenta deslocamentos quimicos
caracteristicos de taninos condensados, corroborando com os resultados encontrados
na analise de FTIR. Comparando com dados encontrados na literatura, pode-se
atribuir o deslocamento 153 ppm ao anel resorcinol, os deslocamentos 144 e 72 ppm

ao anel catecol e o deslocamento 131 ppm ao C1’ das unidades de procianidina.

Na Figura 24 estdo demonstrados os espectros das amostras fosforiladas de

lignina e tanino comparando-as com as amostras sem modificagao.
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Figura 24 - Espectros 13C RMN CP/MAS das amostras de (a) Lignina e (b) Tanino.

Nas amostras fosforiladas de lignina ocorre o surgimento de um deslocamento
guimico em 69 ppm, a reducéo de sinal em 107 e 55 ppm e o surgimento de um
deslocamento em 22 ppm, este apenas para a amostra Lig P. O surgimento de
deslocamentos quimico em 69 e 22 ppm podem ser atribuidos a presenca residual de
THF nas amostras [51]. Ja a reduc¢do dos sinais em 107 e 55 ppm pode ser atribuida,
segundo Basso et al, a um rearranjo interno da lignina levando ao acoplamento -5 e

5-5 e a alguma desmetilacdo da lignina durante a reacéo, respectivamente [73].

Para as amostras fosforiladas de tanino ocorre o surgimento de deslocamentos
guimicos em 168, 116 e 32 ppm, atribuidos a fosforilagdo em C4’, C3 e C5/C7,
respectivamente [74]. Além disso, h& a supresséo de sinais em 153, 144, 131, 106 39
ppm, indicando a possivel reacdo entre os carbonos referentes a cada sinal listado
com os compostos fosforados. A supressao dos dois Ultimos sinais esta relacionada

com a abertura do anel C heterociclico.
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A caracterizagdo estrutural das amostras fosforiladas também ocorreu por RMN
3P MAS no estado soélido. Na Figura 25 estédo apresentados os espectros de Lig P,
Lig A e Tan A. A analise da amostra de Tan P ndo ocorreu por esta técnica, pois ndo
foi possivel sintonizar *H adequadamente devido a uma limitacdo do equipamento.

(@) (b)

LigA

Tan A / AN

LigP ) T e A

1 T T 1 T r T T
25 20 15 10 5 0 5 -10 (ppm)

Figura 25 - Espectro RMN 3P MAS das amostras fosforiladas de Lignina (a) e da amostra Tan A (b).

Os sinais apresentados pelas amostras de lignina na Figura 25 — (a), intervalo
entre 2,5 — 7,5 ppm, podem ser atribuidos a monoésteres de fosfato [75]. Ja na
amostra de Tan A, o sinal observado, compreendido no intervalo entre 7,5 e 14 ppm,
pode ser atribuido a fosfonatos, ou seja, compostos com ligacbes C-P [76]. As
estruturas atribuidas aos deslocamentos quimicos encontrados eram esperadas,
considerando as caracteristicas estruturais da Lignina e do Tanino, além dos

resultados ja encontrados por RMN 13C, anteriormente descritos.

A insercdo de grupos contendo fosforo na Lignina se d&, em sua maioria, por
reacdo com as ligacbes C-O presentes nas porcoes alifaticas da sua estrutura.
Enquanto, a fosforilacdo promove poucas mudancas estruturais na Lignina, o mesmo
ndo ocorrera com o tanino. No caso do tanino, as reagdes ocorrem como 0S grupos
hidroxila ligados aos anéis que compdem a sua estrutura, como 0s anéis catecol (B)
e resorcinol (A), e ainda promove a abertura do anel pirano (C) heterociclico que

possui ligacbes de menor energia de dissociacdo do que os anéis aromaticos A e B.
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Dessa forma, ocorrerd mudancas estruturais com a insercdo de grupos de fésforo,

como percebido a partir dos espectros de RMN *3C.

5.1.3. Determinacao da Quantidade de Fosforo Incorporado aos Biocompostos

A determinacdo do teor de fésforo presente nas amostras de biocompostos
fosforiladas ocorreu por espectrofotometria a partir de uma curva analitica —
absorbancia x concentracdo — construida com soluc¢des padrao de fosforo e medida
em 660 nm, apresentada na Figura 26, bem como a equacgéo da reta gerada.
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Figura 26 — Curva analitica para determinacdo do teor de fésforo nos biocompostos fosforilados.

Uma cota de 1,5 g de cada amostra fosforilada foi dissolvida em solucéo acida
(acido cloridrico e acido sulfurico) e submetida ao ensaio apos 45 minutos do emprego
da solucéo de acido ascorbico, agindo como agente redutor. As absorbancias medidas
estdo relacionadas na Tabela 12 e a concentracdo de fosforo foi determinada a partir

da equacao da reta obtida na curva analitica e com o emprego do fator de diluicdo.

Tabela 12 — Absorbéncias e teor de fésforo para as amostras de biocompostos fosforilados.

Amostra Absorbancia  Concentracéo [ppm] % P
LigP 0,24 5666,7 0,6
Lig A 0,15 3666,7 0,4
Tan P 0,16 3666,7 0,4

62



Tan A 0,45 3000,0 0,3

As baixas concentracdes de fésforo nas amostras fosforiladas estao de acordo
com dados da literatura para biocompostos sem tratamento prévio para aumento da
disponibilidade de grupos hidroxila [49,51,77]. No entanto, a versatilidade quimica e os
diferentes mecanismos de retardancia de chama atribuidos ao fésforo o torna eficiente
mesmo em baixas quantidades.

5.1.4. Estabilidade Térmica dos Biocompostos

O perfil de degradacao térmica das amostras e a influéncia do processo de
fosforilagédo foram avaliados utilizando TGA. Os termogramas e as curvas DTG das
amostras de lignina e tanino estdo apresentados na Figura 27 e as informacoes

obtidas a partir delas estao presentes na Tabela 13.

100 L. _
a) J —— Lignina b) 100
90 4 —LigP 90 4
80 - —LigA 80 -
70 704
R 60+ 3 60
@ 1 o=
@ 50+ © 50
M 1 ]
= 40 E‘“ 40 4
30 30 4
20 20
10 4 10
0 T T T T 1 T T T 1 0 T T T T T T T 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0,50 - o 0,45 - )
c) ——Lignina d) ——Tanino
0,45 ——LigP 0,40 —TanP
040 —LigA 035 ——TanA
(6] —
< 035 o
£ % 030+
@ 0,30 4 =
5 025 E 0,25 4
=4 @
E = 0204
Z 020+ e
o] S 0,15
O 0,15+ &
0,10 0,10 4
0,05+ 0,05 4
00 +—r 7T T T T T W+ 777
0 100 200 300 400 500 600 700 8O0 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 27 - Termogramas e curvas DTG dos compostos sem modificagéo e fosforilados. Lignina (a e
¢) e tanino (b e d).

Segundo Lu et al., a temperatura em que ocorre 5% de perda de massa (Ts%)
€ um importante indicador do efeito da inser¢cdo de grupos de fosforo nos
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biocompostos [78], denotando a liberagédo precoce destes grupos retardantes de

chama quando esta apresenta reducao de valores.

Tabela 13 — Informacdes obtidas a partir da andlise termogravimétrica das amostras sob atmosfera
inerte.

Amostra Tse (OC) Ta0% (OC) Ts0% (OC) T max (OC) [()(;I/;ﬁgix ggg‘l’%u(%/o?
Lignina  182,0 360,4 579,4 348,9 0,43 33
LigP 152,0 523,8 818,9 186,6 0,15 33
Lig A 1447 498,3 871,5 149,8 0,17 38
Tanino 92,5 420,7 694,3 237,2 0,26 30
Tan P 61,1 436,6 819,2 79,7 0,24 38
Tan A 174,4 532,3 780,6 566,6 0,15 33

A degradacao térmica da lignina € um processo complexo, incluindo etapas
competitivas e/ou consecutivas de reacao devido a multiplicidade da sua estrutura. A
primeira etapa de degradacao da lignina é referente a liberacdo de produtos de baixo
peso molecular presentes nas cadeias laterais de sua estrutura [31,33]. No caso do
tanino, sua decomposicado ocorre de forma mais lenta e a sua primeira etapa de
degradacéo é atribuida a evaporacdo da agua adsorvida, uma vez que o grande

numero de grupos polares deste composto pode levar a retencao de agua.

Ambos os biocompostos se decompdem em uma ampla faixa de temperatura,
com 60% de perda de massa em temperaturas superiores a 550°C e formacéo de
aproximadamente 30% em peso de residuo ao final do ensaio. A perda de massa da
lignina na ampla faixa de temperatura, de 200°C a 480°C, €& resultante da
decomposicdo da sua estrutura e leva a formacédo de estruturas carbonaceas
altamente estaveis [25]. Segundo Sebestyén et al., no caso do tanino condensado,
durante a decomposicdo térmica das suas estruturas altamente aromaticas, as
reacdes de reticulacdo sdo dominantes, o que leva a formacao intensiva de residuos

carbonaceos [58].

Os biocompostos fosforilados apresentam, inicialmente, uma ligeira
decomposicao térmica, resultado da desidratacdo catalisada por grupos contendo
fésforo, com alteracbes conforme o grupo funcional inserido, comum quando
combinados com produtos de origem vegetal [50], comportamento diferente do que
ocorre em temperaturas superiores, em que ha uma estabilizac&o térmica significativa.

Este pode ser atribuido & adigdo de fésforo nos biocompostos, mesmo em pequenas
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guantidades. O aumento da estabilidade térmica ¢é ilustrado pelas temperaturas em
gue ocorrem a perda de 60% da massa dos biocompostos fosforilados, em
temperaturas proximas a 800°C, e pela reducéo das taxas de decomposicdo maxima
(DTGmax). Ha, também, um pequeno acréscimo no residuo gerado, se comparado com

0S biocompostos puros.

5.1.5. Calor Liberado Pelos Biocompostos

As amostras foram analisadas por meio da técnica de MCC, uma vez que a
taxa de liberagcéo de calor (HRR) pela combustdo de um material tem se mostrado um
dos parametros mais importantes para avaliar seu comportamento durante a queima
[79]. A Figura 28 mostra as curvas dos valores de HRR em funcao da temperatura e a

Tabela 14 apresenta os demais dados obtidos a partir delas.

O valor maximo da taxa de liberacao de calor (pHRR) diminui significativamente
para as moléculas de lignina e tanino fosforilados, indicando que a presenca do fosforo
promove uma reducgédo no potencial maximo de liberagéo de calor em destes materiais

em caso de incéndios.
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Figura 28 - Taxa de calor liberado versus temperatura das amostras de Ligninas (a) e Taninos (b).

A presenca do fosforo também promove a reducdo de outros indices
determinados pela técnica de MCC, como por exemplo a capacidade de liberacéo de
calor (HRC) e a liberacao total de calor (THR). Ambos tém se mostrado como bons
indicadores da resisténcia a ignicdo do material. Segundo Lyon e Walters, polimeros
com valores de HRC abaixo 200 J/g.K tendem a ser autoextinguiveis, pois a liberacao

de calor ndo é o suficiente para manter a combustdo do material. Além disso, a THR
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baixa indica que uma fracdo dos produtos de pirdlise ndo foi oxidada durante o teste,

como por exemplo residuo carbonéceo [79].

Tabela 14 - Dados de combustdo das amostras de Lignina e Tanino obtidos por MCC.

Amostra T (°C) HRC (J/g.K) pPHRR (W/g) THR (kJ/g)
Lignina 507 161 146,3 23,2
Lig P 571 64 65,8 6,2
Lig A 292 8 10,3 0,5
Tanino 481 115 108,6 17,7
Tan P 195 15 9,2 0,8
Tan A 313 5 5,6 0,3

5.2. Caracterizacao dos Compasitos

5.2.1. Estabilidade Térmica dos Compadsitos

O efeito dos biocompostos, puros e fosforilados sobre a estabilidade térmica da
resina epoxi foi avaliado a partir de analises de TGA em atmosfera inerte (N2). As
temperaturas correspondentes a 5 e 10% de perda de massa, Tsw € Tio%,
respectivamente, sdo essenciais para avaliar a degradacéao termofixa [80], bem como

a taxa de degradacdo maxima, DTGmax.

Na Figura 29 estdo demonstrados os termogramas e as curvas DTG das
amostras de compaositos com biocompostos sem modificacdo, além da resina epoxi,

e na Tabela 15 estéo listados os parametros obtidos a partir destas curvas.

Em todas as amostras ocorre apenas um estagio de perda de massa
acentuada, indicando que a adicdo dos biocompostos na resina ndo altera o seu
mecanismo de degradacdo térmica. No entanto, a reducéo dos picos da curva DTG
se apresenta como indicio de alteracdo da estabilidade térmica da resina epéxi. A

temperatura inicial de degradagcdo também apresenta alteracbes com a adi¢do dos
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biocompostos. Conforme Van De Pas e Torr, este fato pode ser atribuido a presenca

de grupos metdxi no anel aromatico [81], grupos presentes tanto na lignina quanto no

tanino.
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Figura 29 — Termogramas e curvas DTG dos compésitos formados com a Lignina (a e ¢) e Tanino (b

e d) sem modificacao.

O aumento significativo do residuo carbonoso, a reducdo na taxa de

decomposicdo maxima (DTGmax) € 0 aumento da temperatura em que ela ocorre (T max)

para os compositos formulados com lignina, sdo indicativos de que a estabilidade

térmica da resina sob alta temperatura pode ser melhorada com a sua aditivacdo. Ja

para as amostras formuladas com tanino, a redu¢ao na taxa de decomposicdo maxima

e 0 aumento da temperatura em que ela ocorre é notada em todas as proporc¢oes,

mas o0 aumento do residuo carbonoso se da apenas para as formulacdes contendo 15

e 20% de tanino. Ou seja, a estabilidade térmica da resina ep6xi sob alta temperatura

s6 apresenta melhora com a adicdo de quantidades superiores a 15% de tanino. Além

disso, a reducéo do valor da DTGmax hdo acompanha o aumento do percentual de

tanino nas amostras, ao contrario do que ocorre para as amostras com lignina.

67



Tabela 15 — Informacdes obtidas a partir dos termogramas TGA e curvas DTG dos compositos
formados com lignina e tanino sem modifica¢gdes sob atmosfera inerte.

Amostra  Ten °C) Tiow °C) Tma CC) O™ Residuo (%)
(%/°C)

Resina Epo6xi 350,7 362,4 373,9 1,48 3
EP Lig 10 3432 3563 3787 1,36 11
EP Lig 15 3417 3569 3832 1,26 11
EP Lig 20 3219 3499  379,6 1,02 11
EPTan 10 3544 3693 3953 1,15 2
EPTan15 3021 3559 3813 1,19 8
EPTan20 3096 3544 3787 1,30 5

A estabilidade térmica dos compositos formulados com os biocompostos
fosforilados foi avaliada da mesma forma que os compdsitos contendo lignina e tanino
sem modificacdes. Na Figura 30 estdo demonstrados os termogramas e curvas DTG
das amostras contendo lignina e tanino modificados com pentdxido de fosforo, Lig P
e Tan P, respectivamente. Na Figura 31 estdo os termogramas e curvas DTG das
amostras modificadas com acido fitico, Lig A e Tan A, que estao ilustradas. Nas Tabela
16 Tabela 17 estao listados os parametros obtidos a partir destas curvas para ambos

conjuntos de amostras.
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Figura 30 - Termogramas e curvas DTG dos compésitos formados coma LigP (aec) e Tan P (b e d).

Os retardantes de chama contendo fosforo apresentam uma variedade de

influéncias na decomposicéao térmica da resina epoxi [82]. No caso da adi¢éao de Lig P

e Tan P aresina, a decomposicao térmica ocorre em uma faixa de temperatura mais

baixa e ha o aumento da quantidade de residuo gerado. A diminuicdo da temperatura

de inicio de decomposigéo (Ts%) resulta em uma reducgédo da resisténcia a ignicdo do

material, por outro lado, o aumento no rendimento de residuo carbonoso e a possivel

liberacdo de compostos contendo fosforo tendem a melhorar significativamente a

inflamabilidade e as propriedades ao fogo do material.
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Tabela 16 - Informacgdes obtidas a partir dos termogramas TGA e curvas DTG dos compdésitos
formados com Lig P e Tan P sob atmosfera inerte.

Amostra Tsw (°C)  Tiow (°C)  Tmax (°C) [(’;fgx Re(iguo
Resina Epo6xi 350,7 362,4 373,9 1,48 3
EP Lig P 10 251,6 317,8 385,4 0,81 23
EP Lig P 15 274,7 334,4 378,3 0,86 21
EP Lig P 20 313,7 340,9 373,9 1,09 16
EP Lig P 35 259,8 311,2 368,3 0,68 26
EP Lig P 50 246,2 300,0 352,0 0,63 27
EP Tan P 10 295,5 335,8 370,4 1,20 16
EP Tan P 15 273,6 319,9 362,8 1,00 20
EP Tan P 20 274,2 326,6 374,6 1,17 18
EP Tan P 35 206,2 291,8 345,2 0,65 24
EP Tan P 50 306,2 339,2 369,4 1,62 9

O comportamento térmico dos compadsitos pode ser avaliado ao comparar-se
os dados presentes na Tabela 16. E possivel notar que ha uma boa linearidade no
comportamento dos compaositos formulados com Lig P, com a reducédo da DTGmaxe 0
incremento na quantidade de residuo acompanhando o aumento do percentual de
biocomposto fosforilado, a excecdo da amostra Lig P 20%. Para as amostras
formuladas com Tan P, observa-se, além do comportamento mais irregular, um

acrescimo no valor da DTGmax para a amostra Tan P 50%.

As mesmas alteracfes observadas no comportamento térmico das amostras
formuladas com Lig P e Tan P séo observadas nas amostras com Lig A e Tan A a
partir da Figura 31. Os compositos formulados com Tan A apresentam decomposicao
térmica em uma faixa de temperatura mais baixa, comparando-se aos formulados com
Lig A.
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Figura 31 - Termogramas e curvas DTG dos compésitos formados comaLig A (aec) e Tan A (b e d).

Comparando os dados apresentados na Tabela 17, observa-se que a adicao

dos biocompostos fosforilados com acido fitico provocou de aumento da quantidade

de residuo carbonoso e reducdo dos valores de DTGmax para todas as formulagdes.

Além disso, ha uma reducéo das temperaturas iniciais de decomposicao para todas

as amostras,

mais pronunciada nas amostras formuladas com Tan A. O

comportamento térmico para ambas familias de amostras (Lig A e Tan A) se apresenta

mais linear se comparado com os compositos de Lig P e Tan P.
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Tabela 17 - Informacgdes obtidas a partir dos termogramas TGA e curvas DTG dos compdésitos
formados com Lig A e Tan A sob atmosfera inerte.

Amostra  Tsw (°C)  Tiws (°C)  Tmax (°C) [(’;fgx Re(iguo
Resina Epo6xi 350,7 362,4 373,9 1,48 3
EP Lig A 10 306,6 344,1 371,7 1,48 11
EP Lig A 15 334,5 351,7 372,2 1,31 11
EP Lig A 20 320,5 347,9 376,4 1,29 14
EP Lig A 35 278,7 330,7 377,5 0,89 23
EP Lig A 50 262,2 324,3 370,5 0,87 24
EP Tan A 10 176,2 279,2 375,2 0,90 19
EP Tan A 15 208,1 304,6 365,2 0,93 17
EP Tan A 20 224.6 315,2 371,1 0,97 16
EP Tan A 35 178,3 287,4 356,4 0,80 22
EP Tan A 50 162,1 258,9 348,8 0,74 25

A adicdo dos biocompostos a resina epoxi, fosforilados ou ndo, promove a
reducdo da estabilidade térmica em baixas temperaturas, com o decréscimo da
temperatura de decomposicdo inicial (Ts«). Entretanto, em altas temperaturas o
comportamento se torna o inverso. Além disso, a quantidade de residuo carbonoso se
torna maior, especialmente no caso dos biocompostos fosforilados. De modo geral, 0
acréscimo na quantidade de residuo se da conforme o teor de biocomposto fosforilado
adicionado é aumentado, refletindo o efeito da adicdo de fosforo sobre o
comportamento térmico da resina epéxi. Segundo Liu, Varley e Simon, a adicao de
fésforo acelera o processo de reticulagdo a baixas temperaturas, fixando o carbono
no residuo carbonaceo, formando uma camada carbonosa mais resistente

termicamente [83].
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5.2.2. Calor Liberado Pelos Compositos

Como ferramenta para predizer o comportamento dos compaésitos ao fogo, a

partir de algumas propriedades importantes da combustao térmica de um polimero, e

avaliar a influéncia da adicdo dos biocompostos, puros e modificados a resina, foi

utilizada a técnica de MCC. Os resultados obtidos para as amostras formuladas com

Lignina e Tanino ndo modificados e em diferentes proporc¢des estdo demonstrados na

Figura 32 e os demais dados obtidos a partir da curva de HRR em funcéo da

temperatura na Tabela 18.
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Figura 32 - Calor liberado pelos compésitos formulados com lignina (a) e tanino (b) determinados por

MCC.

Comparando-se com a amostra de resina epoxi sem aditivos, € possivel notar

gue a adicdo dos biocompostos provoca a reducdo progressiva dos valores de

capacidade de liberacdo de calor (HRC), de liberacao total de calor (THR) e do pico

da taxa de liberacao de calor (pHRR). A reducao destes valores indica que a presenca

de lignina e tanino reduzem o poder calorifico dos combustiveis liberados durante a

decomposicdo da resina [84].
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Tabela 18 - Dados de combustao dos compésitos formulados com Lignina e Tanino obtidos por MCC.

Amostra HRC (J/g.K) THR (kJ/g) pHRR (J/g.K) Tmax (°C)
Resina Epo6xi 404 25 401,8 391,7
EP Lig 10 378 234 378 394,7
EP Lig 15 346 22,6 344,5 395,7
EP Lig 20 290 22 256,7 384,3
EP Tan 10 378 22,4 374,9 405,3
EP Tan 15 341 20,9 338,5 393,4
EP Tan 20 307 20,9 306,1 390,1

Assim como os compositos formulados com lignina e tanino, a liberacdo de
calor das formulacdes com Lig P e Tan P também foram avaliadas por MCC. As curvas
de taxa de calor liberado versus temperatura estdo apresentadas na Figura 33 e os

dados obtidos a partir destas séo listados na Tabela 19.
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Figura 33 - Calor liberado pelos compositos formulados com Lig P (a) e Tan P (b) determinados por
MCC.

Grupos fosfatos sdo conhecidos por apresentar baixo calor de combustdo [85],
ou seja, sao capazes de reduzir a fracdo de combustiveis gerados durante a
decomposicdo térmica da resina. Dessa forma, a presenca dos compostos

fosforilados promove a redugao dos valores de HRC, THR e pHRR de maneira
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significativa ao comparar com a amostra de resina epoxi. No entanto essa reducao
nao ocorre de maneira progressiva, como observado nas formulacdes com o0s

biocompostos ndo modificados.

Tabela 19 - Dados de combustdo dos compésitos formulados com Lig P e Tan P obtidos por MCC.

Amostra HRC (J/9.K) THR (kJ/g) PHRR (J/g.K) Tmax (°C)
Resina Epo6xi 404 25 401,8 391,7
EP Lig P 10 381 24,9 379,5 389,6
EP Lig P 15 185 151 183,6 390,9
EP Lig P 20 283 17,5 276,1 380,4
EP Lig P 35 205 16,3 191,5 376
EP Lig P 50 319 19,2 319,2 378,2
EP Tan P 10 330 19,2 329,2 386,7
EP Tan P 15 267 18,2 220,3 371,6
EP Tan P 20 191 10,5 187,2 355,6
EP Tan P 35 190 15,5 187,8 347,7
EP Tan P 50 258 19,7 256,7 375,5

As curvas de taxa de calor liberado versus temperatura para as amostras
formuladas com Lig A e Tan A estdo apresentadas na Figura 34 e os dados obtidos a

partir destas séo listados na Tabela 20.
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Figura 34 - Calor liberado pelos compositos formulados com Lig A (a) e Tan A (b) determinados por
MCC.

As propriedades de combustao térmica dos compasitos formulados com Lig A
e Tan A se assemelham com aqueles formulados com Lig P e Tan P, apresentando
igualmente reducéo significativa dos valores de HRC, THR e pHRR. Para as amostras
com Tan A, é possivel notar que a reducdo se da de maneira progressiva. Ja as
amostras contendo Lig A exibem um comportamento aleatorio com relagéo a estas
propriedades, ndo apresentando a mesma proporcionalidade. Destaca-se a amostra

EP Lig A 10 que é a Unica a apresentar valores superiores ao da amostra controle.
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Tabela 20 - Dados de combustao dos compoésitos formulados com Lig A e Tan A obtidos por MCC.

Amostra HRC (J/9.K) THR (kJ/g) PHRR (J/g.K) Tmax (°C)
Resina Epo6xi 404 25 401,8 391,7
EP Lig A 10 472 25,5 472,8 384,2
EP Lig A 15 334 21,1 333,3 391,5
EP Lig A 20 342 20,7 340,2 384
EP Lig A 35 258 18 258,2 392,5
EP Lig A 50 293 18,8 286,6 390,6
EP Tan A 10 315 20,7 313,9 379,8
EP Tan A 15 285 20,7 284,2 381,6
EP Tan A 20 254 17,7 254,3 367,5
EP Tan A 35 229 16,6 229,8 364
EP Tan A 50 167 12,4 166,4 343,9

Os valores de Tmax para todas as amostras de compaositos formulados com os
biocompostos modificados apresentaram reducdo comparativamente com a amostra
controle. Segundo Lin, Cogen e Lyon, a Tméax tem sido relacionada a temperatura de
ignicdo do polimero [86]. A reducdo destes valores corrobora com a reducdo das
temperaturas iniciais de degradacéao térmica encontradas nas analises por TGA e com
os estudos de Levchik e Weil, os quais indicam que a presenca de grupos contendo
fésforo promovem a reducédo da temperatura inicial de decomposicdo da resina epoxi
[21].

As propriedades de combustdo térmica e a inflamabilidade dos polimeros nao
podem ser relacionadas de maneira direta. Lyon et al. afirmam que processos
macroscopicos, fisicos e quimicos, os quais afetam os resultados de testes de chama,
nao sao contabilizados nas propriedades de combustéo térmica [87]. Apesar disso, a
relacdo tedrica entre a capacidade de liberacdo de calor e a inflamabilidade do

polimero é objeto de muitas pesquisas, com dados empiricos demonstrando que a
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baixa HRC é um preditor da resisténcia a igni¢do e baixa taxa de liberacdo de calor

na combustdo em chamas [79].

5.2.3. Ensaio de Inflamabilidade — UL94

A influéncia da adicdo na resina epoxi, em diferentes proporcdes, de lignina e
tanino na inflamabilidade, segundo critérios da norma UL94 — método B, esta

demonstrado na Tabela 21.

Tabela 21 — Classificacao da inflamabilidade dos compésitos formulados com lignina e tanino
segundo a norma UL94 — método B.

Maior Tempo total Queima Queima

Amostra tempoda dequeima total do do Classificacao
12 queima dos 5CPs CP algodao
Resina Epoxi >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Lig 10 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Lig 15 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Lig 20 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Tan 10 >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Tan 15 >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Tan 20 >30 s >250 s Sim Sim NC

NC = Nao Classificado.

A adicao dos biocompostos sem modificacdo ndo foi capaz de tornar a resina
epoOxi autoextinguivel em condi¢cBes de incéndio, ocorrendo a queima total dos corpos
de prova (CPs) e eliminacéo de particulas incandescentes, o suficiente para iniciar a

gueima do algodao.

JA o comportamento observado para o0s compdsitos com resina epoxi
formulados com Lig P e Tan P, cujos resultados do teste de inflamabilidade estédo
demonstrados na Tabela 22, demonstra que a modificacdo dos biocompostos altera a

resposta da resina ao fogo.
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Tabela 22 - Classifica¢&@o da inflamabilidade dos compdsitos formulados com Lig P e Tan P segundo
a norma UL94 — método B.

Maior Tempo total Queima Queima

Amostra tempoda dequeima total do do Classificacao
12 queima dos 5CPs CP algodao
Resina Epo6xi >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Lig P 10 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Lig P 15 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Lig P 20 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Lig P 35 8s 49 s N&o N&o V1
EP Lig P 50 1ls 144 s N&o N&o VO
EP Tan P 10 >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Tan P 15 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Tan P 20 129s 46,7 N&o N&o V1
EP Tan P 35 1,25s 10,79 N&o N&o VO
EP Tan P 50 1,59 11,47 N&o N&o VO

NC = Nao Classificado.

A presenca de grupos fosfato nos biocompostos modificados com pentéxido de
fésforo provocou alteracdo na inflamabilidade da resina epdxi. No caso da Lig P, a
partir da adicdo de 35% em peso essa mudanca de comportamento ja pode ser
notada, com o compasito sendo classificado como V1 e com a adi¢cdo de 50% sendo
classificado como V0. No caso de Tan P, a mudanca de comportamento se da a partir
da adicao de 20% em peso, quando o compadsito passa a ser classificado como V1 e

em quantidades superiores, 35 e 50%, classifica-se como V0.

No caso dos biocompostos modificados com &cido fitico, Lig A e Tan A, a
mesma mudanca de comportamento ao fogo néo foi alcancada para a resina epoxi.

Os resultados estdo demonstrados na Tabela 23.
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Tabela 23 - Classifica¢é@o da inflamabilidade dos compdsitos formulados com Lig A e Tan A segundo
a norma UL94 — método B.

Maior Tempo total Queima Queima

Amostra tempoda dequeima total do do Classificagao
12 queima dos 5CPs CP algodao
Resina Epo6xi >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Lig A 10 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Lig A 15 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Lig A 20 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Lig A 35 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Lig A 50 >30s >250 s Sim Sim NC
EP Tan A 10 >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Tan A 15 >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Tan A 20 >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Tan A 35 >30 s >250 s Sim Sim NC
EP Tan A 50 >30 s >250 s Sim Sim NC

A reacdo ao fogo dos compdsitos formulados com Lig A e Tan A nao foi a
esperada, considerando os resultados das analises de TGA e MCC. Os biocompostos
modificados por esta rota ndo foram capazes de reduzir a inflamabilidade da resina
para nenhuma quantidade adicionada. Ao ser exposto a chama, o compdsito
apresentou uma reacdo semelhante ao fenbmeno de intumescéncia, mas sem

promover uma camada carbonosa estavel.

O comportamento divergente observado para os compdsitos com Lig A e Tan
A podem estar relacionados a reacdes competitivas de reticulacdo entre o agente de
cura (TETA) e o agente modificador (acido fitico) dos biocompostos, ja que, este ultimo
apresenta seis grupos fosfato por molécula os quais sdo passiveis de reacdo com 0s

grupos epoéxidos da resina [88].

5.2.4. Propriedades Termodinamico-Mecéanicas dos Compdésitos
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Em geral, a introduc&o de componentes retardantes de chama em resinas epoxi
diminui outras propriedades (termomecénicas e mecanicas) [89]. Dessa forma, a
influéncia da adicdo de lignina e tanino sobre as propriedades termodinamico-
mecanicas da resina epoxi foi investigada a partir da analise de DMA. A mudanca no
modulo de armazenamento (E’) e tan delta versus a temperatura estdo apresentados

na Figura 35 e os valores relacionados na Tabela 24.
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Figura 35 — Curvas de DMA dos compésitos formulados com Lignina e Tanino: (a e b) médulo de
armazenamento (E’) vs. temperatura e (c e d) tan delta vs. temperatura.

O modulo de armazenamento é uma medida da energia mecanica que o
material é capaz de armazenar, em determinadas condi¢cdes experimentais, na forma
de energia potencial ou elastica [90]. A partir da Figura 35, observa-se que a adicéo
de lignina a resina epéxi pouco modifica o seu modulo de armazenamento maximo,
gue ocorre a temperatura ambiente. A excecao é a amostra contendo 10% de lignina,
gue apresenta a variagdo mais significativa com reducao de 7,5% no valor do médulo
de armazenamento méaximo. Para as amostras contendo tanino, h4 uma variedade

maior no comportamento, com a amostra contendo 15% de tanino apresentando um
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decréscimo de 9,2% no valor de médulo de armazenamento maximo enquanto a

amostra tanino 20% apresenta um acréscimo deste valor em 9,8%.

A insercdo de unidades volumosas a estrutura da resina, como a lignina e o
tanino, deveria promover o aumento da sua rigidez, como consequéncia, do seu
modulo de armazenamento maximo. No entanto, a variacdo de comportamento
observada pode estar relacionada a dificuldade de disperséo destes biocompostos em
baixa quantidade na matriz polimérica, tendo em vista que as amostras com maior

guantidade adicionada apresentam o comportamento esperado.

Tabela 24 - Dados de Médulo de armazenamento maximo e na Tg e valores de Tg para os
compositos formulados com lignina e tanino.

Modulo de Modulo de
Amostra armazenamento maximo armazenamento na Tg Tg (°C)
(MPa) (MPa)

Resina Epoxi 1947 121 108,5
EP Lig 10 1800 82 114,5
EP Lig 15 1928 159 1114
EP Lig 20 1985 123 112,9
EP Tan 10 1885 143 113,3
EP Tan 15 1767 103 111,7
EP Tan 20 2167 152 113,2

As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) dos compdsitos podem ser
determinadas a partir da curva tan delta, onde estas serdo a temperatura
correspondente ao pico de tan delta. A Tg delimita o limite superior de uso do material
e, em geral, € determinada principalmente pela densidade de reticulacdo e pela a

rigidez do polimero.

Os dados relacionados na Tabela 24 demonstram que a adicdo dos
biocompostos promove um pequeno aumento da Tg dos compdsitos, além do
alargamento do pico de tan delta. Segundo Xie et al., o pico tan delta mais amplo esta

relacionado com interagbes intermoleculares mais fortes, que restringem o0s
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movimentos dos seguimentos da cadeia e, portanto, requerem uma faixa de

temperatura mais ampla para desencadear a mobilidade da cadeia [89].

Os compdsitos formulados Lig P e Tan P também foram caracterizados por
DMA e as curvas de modulo de armazenamento e tan delta versus temperatura estao

demonstradas na Figura 36 e os valores relacionados na Tabela 25.
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Figura 36 — Curvas de DMA dos compésitos formulados com Lig P e Tan P: (a e b) médulo de
armazenamento (E’) vs. temperatura e (c e d) tan delta vs. temperatura.

A adicao dos biocompostos fosforilados promove alteracdes significativas nos
valores de médulo de armazenamento maximo. Aditivos de fosforo geralmente se
comportam como plastificantes [91], alterando a rigidez da cadeia polimérica, e por
conseguinte, reduzem os valores de modulo de armazenamento maximo. Estas
alteracdes ndo se apresentaram de maneira progressiva, no entanto sao as amostras
EP Lig P 50 e EP Tan P 50 que possuem as maiores reducdes dos valores de modulo

de armazenamento, 57,4 % e 61,7%, respectivamente.
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Tabela 25 - Dados de Médulo de armazenamento maximo e na Tg e valores de Tg para os
compositos formulados com Lig P e Tan P.

Modulo de Modulo de
Amostra armazenamento  armazenamento Tg (°C)
maximo (MPa) na Tg (MPa)
Resina Epo6xi 1947 121 108,5
EP Lig P 10 1348 75 80,6
EP Lig P 15 1225 100 109,9
EP Lig P 20 1720 148 110
EP Lig P 35 1057 80 108,6
EP Lig P 50 828 52 115,3
EP Tan P 10 1566 128 109,6
EP Tan P 15 1055 87 111,5
EP Tan P 20 871 86 112,9
EP Tan P 35 1128 86 118
EP Tan P 50 745 64 108,9

Com relacédo as temperaturas de transicdo vitrea, a adicdo de Lig P e Tan P
promove poucas alteragbes, aumentando em poucos graus os valores de Tg, a
excecao da amostra EP Lig P 10 que apresenta reducao deste valor. Os picos de tan
delta também sdo modificados com a presenca e Lig P e Tan P, apresentando
alargamento do pico para todas as amostras, mas menos pronunciado nas amostras
EP Lig P 20, EP Tan P 10 e EP Tan P 35.

As amostras formuladas com Lig A e Tan A nao foram avaliadas a partir do

ensaio de DMA por ndo apresentarem integridade fisica suficiente.

Os dados obtidos a partir do ensaio de DMA indicam que as propriedades
termodinamico-mecéanicas da resina epoxi sdo alteradas com a adicdo dos
biocompostos, em especial com a adicao dos biocompostos fosforilados. A reducéo

do mddulo de armazenamento para os compdsitos formulados com Lig P e Tan P
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pode ser traduzida como um efeito negativo, mas esperado em funcdo das
caracteristicas dos compostos de fésforo que podem atuar como plastificantes [91],

mesmo havendo, no geral, um pequeno aumento da Tg.
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6. CONCLUSOES

A estrutura complexa e a alta capacidade de formacao de camada carbonosa
da lignina e do tanino, polifendis utilizados no presente trabalho, sdo bons indicadores
para a aplicagdo como precursores para sistemas retardantes de chama em
polimeros. A adicdo destes biocompostos a resina epOxi promoveu reducao da
capacidade de liberacao de calor (HRC) da resina e o aumento do residuo carbonoso

nas andlises térmicas, apesar de ndo a tornar autoextinguivel.

A abundancia de grupos reativos presentes nestes biocompostos favorecem a
modificagdo quimica, sendo possivel desta forma melhorar sua capacidade retardante
de chama. Adotando duas rotas diferentes de fosforilacdo (pentdxido de fésforo e
acido fitico) da lignina e do tanino foi possivel adicionar entre 0,3 e 0,6% de fosforo e

obter compostos com resultados promissores a partir das analises térmicas.

Quando adicionados a resina epoxi, 0s biocompostos modificados com
pentoxido de fésforo (Lig P e Tan P) foram capazes de levar os compositos a uma
classificacdo como VO no ensaio de chama (UL94). Para a familia de compdsitos
formulados com Tan P, a classificacéo VO foi alcancada com a adicdo de 35% a resina,

ja no caso de Lig P esta classificacao foi alcangada com a adicao de 50% em peso.

A adicdo dos biocompostos sem modificacéo resulta em poucas alteracdes nas
propriedades termodinamico-mecéanicas da resina epoOxi, ocorrendo um pequeno
acréscimo dessas propriedades das formulagbes contendo 20% de biocomposto. Ja
a adicdo dos biocompostos modificados promovem o decréscimo nas propriedades
termodinamico-mecanicas da resina, sendo a rota de modificacéo utilizando o acido

fitico apresentando um decréscimo mais pronunciado.

Por fim, ao considerar o desempenho global dos aditivos abordados para
aplicacdo como retardantes de chama, a modificacdo quimica com pentéxido de
fésforo demonstrou ser a mais promissora e a adi¢cdo do tanino modificado por esta

rota a resina epéxi, a mais eficaz.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a toxicidade dos volateis liberados pelos compdésitos formulados com a
resina epoxi e os biocompostos puros e modificados;

Avaliar a agéo retardante de chama dos sistemas desenvolvidos em outros
materiais poliméricos;

Avaliar a acdo retardante de chama dos sistemas desenvolvidos em
comparacao com um contratipo comercial;

Avaliar a capacidade de acdo como antioxidantes da lignina e do tanino apés o
processo de fosforilagao;

Testar a efetividade do processo de fosforilagdo em outros compostos vegetais
e biomassas na aplicacdo como retardantes de chama,;

Estudar de maneira mais abrangente a interacdo dos biocompostos
modificados com &cido fitico com a resina epoxi;

Avaliar se ocorre a migracdo dos sistemas retardantes de chama desenvolvidos

na resina epoxi.
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