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Esta dissertacdo consistiu no desenvolvimento de solu¢des de retardancia ao
fogo para aplicacdo em aglomerados de base cortica e cortica/espuma de
poliuretano com a finalidade de serem aplicados no setor da construcéo,
nomeadamente como underlays. Actualmente a Amorim Cork Composites
apresenta um aglomerado com caracteristicas ignifugas provenientes do agente
ligante utilizado. Como particularidade, este produto detem a classe E no
sistema de Euroclasses, mas a um custo elevado.

Deste modo, recorreu-se a incorporacdo de diferentes tipos de retardantes
(fosforados, minerais e azotados) que, misturados ou aplicados separadamente,
igualassem ou até mesmo até mesmo elevassem a classificacdo ja obtida mas
a um custo mais reduzido e competitivo.

A aglomeracgédo de cortica com novos materiais provenientes na sua maioria de
subsprodutos de outras industrias, bem como a substituicdo do agente ligante
por aglutinantes com caracteristicas mais ignifugas, foram outras das vias
abordadas. As possiveis dificuldades encontradas aguando da realizacéo de um
processo de scale-up também séo referenciadas neste trabalho.

A fim de se analisar o comportamento e as propriedades demostradas pelas
solugdes desenvolvidas, submeteram-se as diferentes formulagfes preparadas
a uma fonte de ignicdo e realizaram-se alguns ensaios mecanicos.
Relativamente aos testes ignifugos, conclui-se que a adicdo de retardantes
minerais apenas proporcionam as propriedades desejadas no produto final
guando adicionados em grandes quantidades, destacando-se os retardantes a
base de fésforo que introduzem caracteristicas mais promissoras mas mesmo
assim insuficientes para se obter uma classificacdo superior a E, segundo as
normas europeias. Para os aglomerados de cortica/espuma de poliuretano, a
presenca deste ultimo dificulta o processo de retardancia devido a sua natureza
inflamavel. Para este aglomerado a melhor solucdo baseia-se na aplicacéo de
um coating (revestimento) que protege o material aquando da sua exposi¢ao
direta a uma chama. A adicdo de novos materias na sua maioria ja com
caracteristicas retardantes incorporadas, bem como a substituicdo do agente
ligante revelaram também alguns resultados positivos.

Em relagdo aos ensaios mecénicos realizados, a grande maioria das
formulagBes testadas encontram-se dentro dos limites de especificacdo
fornecidos.
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The present work had the purpose of developing fire retardants solutions to be
applied on cork based and cork/ polyurethane foam agglomerates to be use on
the construction sector, namely as underlays. Actualy, Amorim Cork Composites
has an agglomerate with fire proprieties deriving from the glue that is used. This
product has the particularly of having class E on the Eurosystem, but at a high
price.

So, the incorporation of different types of retardants (phosphorus, minerals and
nitrogens), that separately or applied together, provided a good fire retardancy
(equal or exceeding class E) at a lower price, was the first path followed.

The agglomeration of cork with new products coming from other industries, as
well as the substitution of the glue agent for another with fire retardant properties,
were other approaches that were taken into consideration. The difficulties of an
eventually scale-up process are also referred in the present work.

As to disclose the behavior and the properties of the developed products, these
samples were submitted to several fire proofs and mechanical tests.

Regarding the fire retardancy tests, the addition of minerals only provided good
results when present in considerable amounts. Also, although the phosphorus
based fire retardants were the ones that provided the best results, they were not
sufficient to obtain the desired classification on the Euroclass system. For the
cork/ polyurethane foams agglomerations, the presence of the last one turns the
retardancy process more difficult due to its flammable nature. For that type of
agglomerate the best solution is the application of a coating that protects the
material when this is exposed to an ignition source. The addition/substitution by
new materials already with fire retardancy properties as well as the change of
the glue agent reviles also some good results.

Relatively to the mechanical tests, the majority of the tested samples were
inside of the provided specifications.
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Enquadramento

O grupo Amorim iniciou a sua atividade no sector da cortica em 1870 tornando-se lider deste
mercado em 1952. Hoje em dia, € uma das maiores multinacionais portuguesas com empresas,
representantes e distribuidores nas mais diversas areas e um pouco por todo 0 mundo.

Sempre assente em trés pilares: missao (acrescentar valor a cortica de forma competitiva,
diferenciada, inovadora e em equilibrio com a Natureza); Visdo (retorno de capital de forma
adequada e sustentada com fatores de diferenciacdo a nivel do produto); e Valores (orgulho; ambigéo;
atitude) que lhes tém proporcionado a producéo dos mais diversos objetos desde as conhecidas rolhas
de cortica até objetos do nosso dia-a-dia, passando por projetos rodoviarios e ferroviarios. Ndo
apenas ligado ao ramo da corti¢ca, 0 Grupo encontra-se também conexo a area alimentar através da
producdo de uma grande e conhecida variedade de produtos alimentares como vinhos do Porto,
vinhos de mesa, azeite, compotas, entre outros, e ao sector hoteleiro por meio do Hotel Rural Quinta
de Nossa Senhora do Carmo. [1]

A Amorim Cork Composites S.A., mais conhecida pelas suas iniciais ACC, € uma das
unidades de negdcio que constituem a Corticeira Amorim (estruturada pela area das rolhas,
revestimentos, isolamentos e aglomerados compésitos). Tem como objetivo reciclar e reaproveitar
todos os subprodutos de cortica e oferecer-lhes uma nova utilidade nas areas da construcao, industria
(transportes, automaével, aeronautica, aeroespacial) e design. Esta empresa estabelece parceria com
varias entidades de outros ramos, ndo sé para satisfazer todas as exigéncias do mercado em que se
encontra inserida, mas também para poder inovar e aumentar a qualidade dos produtos
desenvolvidos. A seguir a cortica, a borracha, quer virgem quer reciclada, é a matéria-prima mais
utilizada por esta empresa. [2]

O setor da construcdo € um mercado global bastante exigente a nivel de seguranca. Os
diversos materiais utilizados neste setor tém que cumprir requisitos especificos, regidos por normas
harmonizadas de acordo com a sua aplicacdo final, de forma a garantirem um bom desempenho
aquando da sua utilizacdo. A microbiologia, reacdo ao fogo e qualidade do ar interior sdo as
exigéncias mais relevantes nesta area. Apesar de em Portugal o comportamento de um determinado
material ao fogo ser um requisito pouco solicitado, 0 mesmo ndo se verifica em paises como
Alemanha, Franca e Estados Unidos. De forma a garantirem a sua posicdo no mercado nacional e
internacional, a ACC apresenta uma gama de produtos com propriedades e caracteristicas anti-
chama. Para aumentarem a competitividade no mercado e despertar ainda mais o interesse pelo uso
de materiais com cortica (ndo s6 na area da construcdo mas também noutras areas), surge a

importancia de diagnosticar e dar solucBes de retardancia ao fogo de materiais de cortica da ACC.



Apesar de a cortica ser um material que por si s6 tem uma boa resisténcia ao fogo, depois de
aglomerado ou adicionado a outros materiais combustiveis tende a originar um produto final com
um fraco desempenho quando exposto a uma fonte de ignigdo. De modo a contornar este problema,
a adicdo de retardantes de chama ou a aglomeragdo de cortica com materiais que por si SO ja contém
estas mesmas propriedades sdo algumas das solucBes possiveis.

Como ponto de partida para a realizacdo desta dissertacdo, realizada em ambiente
empresarial, foram disponibilizados alguns estudos e resultados de ensaios previamente realizados
na ACC. O principal objetivo deste trabalho consistiu na pesquisa e aplicagdo de novos processos
gue melhorem a retardancia do fogo em materiais compostos por cortica e simultaneamente na
diminuicdo de custos de uma formulacéo ja certificada com classe E, através do teste da pequena
chama. Deste modo, esta dissertacdo esta organizada em quatro partes: Capitulo | — Introdugéo;
Capitulo Il — Materiais e métodos; Capitulo 111 — Resultados e discussdes; e Capitulo 1V — Conclusdes
e trabalho futuro.

No Capitulo I — Introducdo, é realizada uma pequena revisdo bibliogréafica dos principais
temas referentes a esta dissertacdo (Propriedades, caracteristicas e aplicacBes gerais da cortica;
Etapas de um incéndio; Retardantes ao fogo; e Ensaios de classificacdo de um material quanto a sua
reacdo ao fogo). No Capitulo Il — Materiais e métodos, sdo descritos os procedimentos experimentais
e ensaios realizados, bem como o0s equipamentos utilizados na preparacdo e caracterizacdo dos
materiais. No Capitulo Ill- Resultados e discussdes, sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos ao longo desta dissertagdo. Por fim, no Capitulo 1V- Conclusdes e trabalho futuro, séo
sumariadas as principais conclusdes deste estudo e sugeridos novos caminhos a abordar para

solucionar o problema/tema proposto.



Capitulo | - Introducéo

1.1. Cortica- o0 que é?

Cortica, € 0 nome que se da a casca do tronco e dos ramos do sobreiro (Figura 1), de nome
cientifico Quercus Suber L.. Como ilustrado na Tabela 1, esta espécie cresce maioritariamente nas
regides mediterranicas, sendo Portugal um dos maiores produtores de cortica a nivel mundial, com

aproximadamente 716 mil hectares de montado de sobro e uma vasta e variada indUstria de cortiga.

[31 4] [5] [6]

Figura 1- Montado de sobro e prancha de cortica

Tabela 1- Distribuicdo mundial das areas do sobreiro e da producdo de cortica [4]

Pais Area de sobreiro Producdo de cortica

(%) (%)

Portugal 32 51
Espanha 22 23
Franca 4 4
Italia 4 4
Argélia 18 11
Marrocos 15 5
Tunisia 4 3

1.2. Variedade, extracédo e formacéo da cortica

O sobreiro é uma arvore de grande longevidade (tipicamente 150 a 200 anos), e com uma
enorme capacidade de regeneragdo.[7] Durante o ciclo de vida do sobreiro observa-se a formacao de
trés tecidos suberosos diferentes: cortica virgem (primeira cortica extraida do sobreiro), cortica
secundeira (primeira extracdo da cortica de reproducdo), e amadia (segunda e seguintes extragdes da
cortica de reproducdo). Estas diferem estre si a nivel estrutural e das suas propriedades, e por este
motivo tém aplicacdes e finalidades distintas. [4]



A cortica virgem apresenta uma estrutura bastante irregular e dura. O primeiro
descorticamento (também designado por desboia) é realizado quando o sobreiro apresenta pelo
menos 60 cm de perimetro de tronco e cerca de 1,20 m de altura, o que acontece normalmente quando
a arvore tem 25-30 anos. As extracOes seguintes sao efetuadas sensivelmente de 9 em 9 anos quando
as pranchas de cortica ja apresentam uma espessura adequada. [5][8][9]

Apo6s o descorticamento, 0 entrecasco apresenta cor rosada que, com o passar do tempo, vai
escurecendo devido a oxidacdo dos taninos que se encontram em contacto com o ar. Nesta altura,
também ocorre a regeneracdo do felogénio, isto €, a formacdo de novas células do parénquima
cortical (parte interior), e de um tecido protetor (parte exterior) também conhecido como suber, costa
ou cortica de reproducao.

Quando a regeneracdo do felogénio é profunda, torna-se mais dificil o acesso do ar aos
tecidos internos, formando-se assim mais lenticulas (poros que se encontram na casca da arvore, pela
qual se da a respiracdo dos tecidos subjacentes) de maiores dimensdes para que, deste modo, seja
possivel suprimir as deficiéncias de arejamento. Os entrecascos delgados apresentam peridermes
com lenticulas de menor diametro e um menor nimero destas por unidade de superficie, do que os
entrecascos espessos. Este facto acontece devido a influéncia que a profundidade de regeneracao
exerce nas trocas gasosas dos tecidos liberinos com o exterior, no momento em que é gerada e
constituida a nova camada.[8] E ainda de referir que é no ciclo vegetativo subsequente & despela que
geralmente se forma a camada suberosa mais espessa e que o valor comercial da cortica é tanto maior
quanto mais lisa, homogénea e menos densa for a superficie interna da prancha.

A Figura 2 representa, de forma esquematica, a constituicdo do tronco de um sobreiro com
cortica virgem e cortica de reproducdo, cuja principal diferenca consiste na presenca de uma camada

exterior, denominada de costa, na cortica de reprodugéo. [4]

S
Figura 2- A esquerda esquema da constituicio de um tronco de sobreiro com cortica virgem; a direita
esquema da constituicdo de um tronco de sobreiro com cortiga de reproducédo. 1- Xilema (lenho); 2-
Cambio; 3- Floema; 4- Feloderme; 5- Felogénio; 6- Felema (cortiga); 7- Costa.




1.3. Estrutura e composic¢ao quimica da cortica

1.3.1. Estrutura

A cortica é um material celular (alveolar) formado por microcélulas mortas que atuam como
barreira entre 0 meio ambiente e o tronco do sobreiro. [8][10][9]

Este parénquima suberoso é constituido por membranas celulares bastante finas onde a
transferéncia de substancias como agua e gases ocorre através de lenticulas. Por sua vez, as células
que constituem esta membrana s&o hexagonais e tém a forma de prismas retangulares (Figura 3).
[10][11]

A parede celular da cortica (Figura 3) é composta por celulose, que reveste as camaras
celulares; suberina que a torna impermeavel; e por lenhina que lhe confere estrutura e
rigidez.[10][11] A constituicdo da parede celular ira ser abordada em maior detalhe na seccao 1.3.2-

Composicdo quimica.

Figura 3- Célula de cortica (A- corte longitudinal; B- corte transversal) e constitui¢do da membrana

celular da cortica

Ao longo das quatro estagdes do ano a formacéo e crescimento da cortica ndo é uniforme. O
crescimento do tecido comeca no verdo, aproximadamente 30 dias ap6s a sua extracdo, parando no
Inverno, e retomando o seu crescimento no verdo seguinte. [10]

As desigualdades observadas na espessura da membrana celular e no comprimento das
celulas de cortica durante as formagdes de Verdo e de Inverno (Tabela 2), interferem
significativamente nas suas propriedades mecanicas e fisicas. Sendo o nimero de camadas de células
responsavel pela espessura apresentada, e o desenvolvimento do parénquima formado na Primavera
responsavel por atenuar ou agravar a dureza e a densidade das formag6es de Outono, o que faz com
que as corticas de rapido crescimento (6-10 mm de espessura) sejam menos densas, mais facilmente

compressiveis e menos elasticas do que as corticas delgadas, em que a espessura das camadas anuais



pode estar entre 1 e 2 mm. [4][11] Estas variacGes devem-se sobretudo a fatores ambientais como
irregularidades climatéricas, pluviosidade, duracdo da quadra de estiagem, poda ou descorticamento

incorreto, entre outros, que diferem de ano para ano.

Tabela 2- Dimensoes das células de cortica [8][10]

Valores

Espessura da membrana celular 1-1,5 um (primavera- verdo)
2-3 pm (outono- inverno)
Comprimento das células Max: 70 um (primavera)
Min: 10 um (outono)
Diametro das células 30-40 pm

1 cm3de parénquima suberoso contem 30-42 milhdes de células

1.3.2. Composicéo quimica

Os componentes dos materiais lenho-celulésicos podem ser divididos em dois tipos:
componentes estruturais e componentes ndo-estruturais. Os componentes estruturais, e como 0
préprio nome indica, sdo os componentes que conferem as células a sua forma/estrutura e algumas
das suas propriedades. Os componentes ndo-estruturais encontram-se divididos em dois subgrupos:
0s componentes extrataveis, que apresentam massas moleculares pequenas e que podem ser extraidos
sem afetar as propriedades do material; e 0s componentes inorganicos ou cinzas que resultam da
combustéo completa do material. [4]

As paredes celulares da cortica sdo constituidas maioritariamente por compostos estruturais
como a suberina (40-45%), lenhina (22-27%) e polissacarideos (12-18%). Os restantes 12-15%

correspondem a compostos extrataveis como ceras e taninos. [10][12] [13] [14]

1.3.2.1.  Suberina

A suberina é o principal elemento estrutural da parede celular da cortica, sendo também
responsavel pela sua impermeabilidade & agua e aos gases. E uma macromolécula, mais
especificamente um poliéster reticulado (Figura 4), composto por monémeros como acidos gordos,
compostos fenolicos, alcoois de cadeia longa e glicerol.[4][10]

A sua constituicdo e as suas propriedades, tais como, insolubilidade em solventes polares
como agua, alcool, éter, entre outros, torna a sua remocgao dos tecidos suberosos um processo dificil.

Deste modo, para se proceder a sua extracdo € necessario proceder a despolimerizacdo da



macromolécula através da quebra das ligagdes ésteres utilizando métodos como a transesterificacdo
alcalina (metandlise) ou a hidrolise alcalina (com NaOH ou KOH). Desta quebra para além de
resultarem varios compostos alifaticos de cadeia longa, também resultam pequenas quantidades de
compostos aromaticos, destacando-se os acidos fendlicos, como referido anteriormente. Por fim, é
de salientar que devido as suas funges estruturais, a remocéao da suberina da cortica € um processo
irreversivel que provoca danos a nivel da estrutura e organizacao da parede celular.[4] [13] [15]
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Figura 4- Estrutura simplificada da suberina presente na cortica [13]

1.3.2.2. Lenhina

A lenhina, segundo composto mais abundante na parede celular da cortica, € uma
macromolécula rigida e amorfa, de natureza aromatica, formada a partir da oxidacédo e subsequentes
reacOes de polimerizacdo das unidades monoméricas fenilpropandides (p-alcool cumarilico; alcool
coniferilico e alcool sinapilico), que diferem entre si na presenca de grupos metoxilo nos carbonos 3
e 5 da unidade principal.[16] [17]

A lenhina da cortica (Figura 5) é composta maioritariamente por unidades guaiacilo (94-
96%), com pequenas percentagens de unidades 4-hidroxifenilpropano (2-3%) e unidades siringilo
(3%). A presenca de poucos grupos hidrofilicos, a sua estrutura molecular organizada e a presenca
de ligacBes covalentes, conferem a cortica as caracteristicas de baixa absorcdo de agua e dureza e
rigidez, respetivamente.[4] [17][18]

A sua remocao da parede celular provoca a destruicdo da mesma, uma vez que a lenhina

exerce uma funcgéo de suporte para outros componentes nela presente.
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Figura 5- Estrutura quimica da lenhina presente no sobreiro [10]

1.3.2.3.  Polissacarideos

Os polissacarideos, nomeadamente a celulose e as hemiceluloses, representam cerca de 12 a
18% dos constituintes da parede celular da cortica. Estes polimeros tém por base monossarideos,
pentoses e hexoses, tais como, glucose, xilose, manose, galactose, acido 4-O-metilglucurénico e
ramnose.

A celulose é um polimero linear constituido por unidades de D-glucose ligadas entre si por
ligacOes glicosidicas B -1-4, tal como ilustrado na Figura 6. Também se observa que cada unidade de
anidro-glucose é constituida por 3 grupos hidroxilos (-OH) livres que favorecem as ligac6es por
pontes de hidrogénio inter e intra-moleculares.[4][10][17]

A resisténcia a tracdo na direcdo das fibrilas (alternagdo entre regides cristalinas e regides
amorfas), bem como a flexibilidade e deformabilidade apresentadas nas direces perpendiculares,

sdo caracteristicas conferidas por este polissacarideo. [4]
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Figura 6- Estrutura da celulose [4]

As hemiceluloses sdo heteropolimeros de pentoses e hexoses que diferem da celulose na sua
constituicdo monomérica, grau de polimerizacdo e na estrutura apresentada.[10][17] A xilose,
arabinose, glucose, galactose, ramnose e acido 4-O-metilglucurénico sdo os monossacarideos

encontrados com maior frequéncia na cortica.

1.3.2.4. Compostos Extrataveis e componentes inorganicos

Com uma presenca de apenas 12-15%, os compostos extrativeis sdo 0s que menos
contribuem para a constituicdo da parede celular.

Estes compostos de caracter orgénico e nao-estruturais sdo facilmente removidos com
recurso a solventes como agua, etanol e diclorometano.

Na cortica, os extrataveis encontram-se divididos em dois grupos: lipidos (ceras, alcanos,
triterpenos) e compostos fendlicos (taninos, fendis e acidos benzdicos). Enquanto o grupo dos lipidos
é caracterizado pela sua solubilidade em solventes de baixa polaridade como o diclorometano e
representam cerca de 5-8% da cortica, o grupo dos fenolicos é caracterizado por necessitar de
solventes polares como agua e alcool para que a extragdo ocorra e correspondem a 6-9% da cortica.

Em relacdo aos componentes inorganicos presentes na cortica podem-se encontrar
quantidades quase vestigiais (cerca de 1 a 2%) de substancias como célcio, fésforo, sodio, potassio
e magnésio. Ao contrario de todos os outros componentes, a determinacdo destas matérias
inorganicas é realizada através da pesagem dos residuos/cinzas, oriundas da combustdo completa da
matéria organica.[4] [10]

Na Figura 7 encontram-se sumariados os diferentes métodos utilizados para extrair os varios

componentes da cortiga.
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Figura 7- Esquema da extracdo dos varios componentes da cortica [19]

1.4. Propriedades fisicas e mecanicas

As propriedades fisicas e mecanicas da cortica estdo inteiramente relacionadas com a
natureza, estrutura e morfologia dos tecidos suberosos, e respetiva composi¢ao quimica.

A qualidade e consequente destino de uma prancha de cortica € determinado pela porosidade
e densidade que apresenta. A porosidade, que define a permeabilidade ao ar, depende das lenticulas
(poros/ orificios existentes no tecido) e da area ocupada pelos canais lenticulares. O felogénio para
além de produzir células suberosas também produz células cujas membranas nao se suberificam (ndo
se transformam em cortica), e cuja funcao é permitir a troca gasosa entre os tecidos vivos do sobreiro
e 0 meio exterior. [4]

Outra caracteristica da cortica é a sua baixa densidade que varia usualmente entre
120 kg/m?3 e 240 kg/m3 dependendo do tipo de prancha de cortica, virgem ou amandia, e 50 —
60 kg/m3 no caso dos granulados de cortica de baixa densidade.[10] [9] [4] Uma vez que a
densidade do material que constitui a parede das células da cortica de reproducdo se mantem
sensivelmente constante, 0 motivo para este fenémeno, variacdo da densidade, é essencialmente a

dimensdo que as células adquirem. Estas, por sua vez, sdo afetadas pela largura dos tecidos liberinos
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(responsaveis pela espessura da parede) e felodérmicos que se encontram no tecido suberoso. Deste
modo, as células formadas no inverno sdo mais curtas radialmente e mais densas do que as células
formadas no verdo, devido a maior espessura das paredes formadas. [4] Valores de densidade
elevados provocam a dureza das pranchas que, por este motivo podem ser excluidas de certas
aplicacdes onde esta caracteristica é pouco apreciada, como por exemplo, no fabrico de rolhas.

A molhabilidade é um parametro fundamental no fabrico de aglomerados de cortica. A boa
aglutinacdo dos granulos de cortica apenas é alcancada se 0 aglutinante apresentar uma boa adesao a
mesma. Esta adesdo influéncia diretamente algumas propriedades mecanicas como é o caso do
coeficiente de atrito e taxa de desgaste. No geral, a cortiga apresenta um coeficiente de atrito elevado
e uma taxa de desgaste reduzido (10~’mm~! @ 0,46MPa). [4]

Apesar de a cortica ndo ser considerada um material totalmente elastico, quando uma tenséo
é aplicada, esta sofre uma deformacéo instantanea recuperando, mas nao na totalidade, o seu formato
quando a tensdo é removida. Este fendmeno deve-se as propriedades viscoelasticas apresentadas, e
este comportamento é influenciado, por sua vez, pela humidade e componentes presentes no material
analisado.

A baixa condutividade térmica apresentada pela cortica (0,040 — 0,045 (W/m x K) para a
cortica e 0,035 — 0,070 (W/m x K) para os aglomerados) e o seu calor especifico (C, ~
2000 J/kg < K) sdo as principais razes pela qual esta matéria-prima é utilizada na area da
construcao, nomeadamente como material de isolamento. Por analise termogravimétrica, Figura 8,
observa-se que entre a temperatura ambiente e 0s 250°C a perda de massa é bastante reduzida e deve-
se essencialmente a perda de humidade presente na cortica (aproximadamente 6 %). Quando as
temperaturas atingem valores entre 250 e 500°C ocorre uma redugdo brusca de massa oriunda da

decomposicéo a cinzas deste material.[4] [5] [13]
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Figura 8- Variagdo de massa (M/Mo) da cortica em fungdo da temperatura T [4]

Estudos baseados nesta mesma analise (TGA) e em calorimetria diferencial de varrimento

(DSC) demonstram que a decomposi¢do térmica da cortica é diretamente proporcional a temperatura
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e ao tempo. Numa primeira fase corre a volatilizagdo dos compostos extrataveis seguida da
degradacgdo das hemiceluloses. A lenhina bem como a suberina sdo 0s compostos mais estaveis.
Como consequéncia deste processo, pode ocorrer a diminuicdo do volume e do comprimento das

células de cortica, originado o seu colapso. [5][6] [20]

Na Tabela 3 sdo sumariadas as principais propriedades e caracteristicas da cortica.

Tabela 3- Principais caracteristicas da cortica

Caracteristica Devido a
Leveza e flutuabilidade Baixa densidade
Elasticidade e compressibilidade Flexibilidade das membranas celulares

Impermeabilidade tanto a liquidos como a )
Presenca de suberina
gases

Baixa condutividade térmica Estrutura: Células sdo estanques e isoladas umas das outras

o Estrutura tipo “favo de mel” e presenca de ar dentro das
Resisténcia ao fogo ,
células

o ] Natureza alveolar da superficie suberosa, isto é, da
Resisténcia ao atrito e desgaste . )
geometria que as células apresentam

1.5. AplicacOes

Desde o montado de sobro até aos produtos finais, a cortica sofre um conjunto
processamentos que a transformam nos mais diversos produtos, sempre com o objetivo de satisfazer
as necessidades do mercado e a competitividade do sector. A cortica apos ser retirada do sobreiro, é
cuidadosamente selecionada e separada de acordo com as suas caracteristicas, sendo posteriormente
enviada para a indUstria onde vai ser usada. Deste modo, e como demostrado na Figura 9, toda a
cortica é aproveitada sendo os desperdicios deste material quase, ou até mesmo totalmente nulos.

A cortica é um produto natural bastante apreciado e ja utilizado had muitos séculos, tendo
sido usada inicialmente por exemplo nas industrias nduticas. Em 1891, a descoberta acidental da
possibilidade de fabrico de aglomerados de cortica abriu novos horizontes com a utilizacdo em pleno
de toda a cortica produzida. Deste modo, a cortica ganhou ainda mais aplicabilidade e nas mais
diversas areas: industrias rolheiras; pavimentos e isolamentos, uma vez que sob a forma de

aglomerado a cortiga continua a manter as suas propriedades. [4][5] [8][10] [13]
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Figura 9- Esquema do aproveitamento total da cortica nas mais diversas aplicacdes [19]

E ainda de referir que a primeira finalidade da cortiga consiste no fabrico de materiais de
cortica natural, isto é, materiais constituidos maioritariamente por cortica que sofrem apenas 0s
processos de preparacao, corte e acabamento. Os residuos resultantes desta transformacao, bem como
a restante cortica, ttm como destino a producdo de produtos de cortica aglomerada com principal
aplicacdo em revestimentos e isolamentos.[4]

A extracdo de alguns compostos quimicos do tecido suberoso, como por exemplo, produtos
lenhosos e ceras, podem ser devidamente tratados e utilizados na moldagem de material elétrico; na

producdo de papel quimico e tintas; e na confecdo de vernizes com boa aderéncia a metais como

cobre e aluminio. [8]
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Com o passar dos anos o interesse tanto por parte de empresas como de particulares por
materiais naturais, foi crescendo dando assim origem a novos mercados como o da decoragao/ design
e 0 de acessorios pessoais.

Outra grande aposta tem sido na indudstria automovel onde a cortica esta a ganhar bastante
destaque uma vez que a utilizagdo de objetos neste material torna-os mais leves e menos volumosos,
traduzindo-se assim num aumento de espaco e numa reducdo global do peso dos automoveis
produzidos.[12]
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Figura 10- Diversas aplicacGes da cortica

1.6. Poliuretanos (PU)

Devido as suas elevadas propriedades de adesdo e coesdo provenientes da adicdo de
poliisocianatos, os poliuretanos também denominados de PUs tornaram-se bastante importantes na
indUstria de adesivos. Uma parte dos aglomerados produzidos pela ACC, utilizam estes compostos
como agentes ligantes entre os diferentes granulos de cortica ou entre cortica e outros materiais.

Os poliuretanos resultam da ligacdo entre poliois (oligobmero com grupos hidroxilos, como
por exemplo, polidis-polieters) e isocianato (tipicamente compostos aromaticos como o TDI (2,6-
toluenodiisociato), MDI (4,4-difenilmetanodiisocianato) - Figura 11). Deste modo, a sua
peculiaridade encontra-se nas ligacdes uretano que os constituem. [21]

Consoante os polidis e os isocianatos utilizados, € possivel produzir uma vasta gama de
produtos de PU. Polidis de cadeia curta tém tendéncia a produzir estruturas rigidas e ramificadas
caracteristicas, por exemplo de espumas rigidas, em contrapartida, nas espumas flexiveis prevalecem
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os polidis de cadeia longa. Estas espumas sdo bastante utilizadas na indUstria automével, para o

fabrico de pneus e volantes, e na area da construgao, como por exemplo em isolamentos e underlays.

CGHa CHg
| oen—(( ))—cr—(())—nco
NCO \—/

TDI MDI

Figura 11- Estruturas moleculares do TDI e MDI [21]

1.7. O Fogo

Uma das principais causas de morte a nivel mundial deriva de incéndios. Uma vez que na
maioria dos casos as pessoas nao tém tempo suficiente para sairem dos locais, ficando sujeita a gases
irritantes e toxicos e expostas a temperaturas tais que acabam por provocar a sua morte. A destruicao
de materiais é mais uma das multiplas consequéncias provocada pelas chamas.

De acordo com o triangulo do fogo, Figura 12, um incéndio s6 se comega a desenvolver
quando estdo presentes simultaneamente trés fatores: combustivel (ou material combustivel),
oxigeénio e calor (energia ou fonte de ignicdo). Ao remover ou controlar um destes fatores é possivel

limitar o desenvolvimento e propagacéo do fogo.

Mistura de
combustivel e ar

Figura 12- Triangulo do fogo[22]

Apos o inicio de um incéndio este tende a propagar-se rapidamente consumindo os materiais
que se encontram ao seu alcance. Consequentemente, ocorre um aumento da temperatura e a

libertacdo de gases, na sua maioria toxicos, que provém da combustdo incompleta de materiais
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organicos, como por exemplo, plasticos, madeira, papel, entre outros. Dependendo dos gases
libertados, os seus efeitos para a salde podem ser diferentes: enquanto o cianeto de hidrogénio
(HCN), oriundo de plasticos como poliuretanos e poliamidas e produtos naturais que contém azoto,
0 mondxido de carbono (CO) e o acido cloridrico (HCI) sdo responsaveis pela morte imediata de
uma pessoa, gases como PAHs (hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) ou dioxinas halogenadas e
furanos séo formados numa escala inferior e ndo séo relevantes em termos de toxicidade, mas a longo
prazo podem causar problemas de salde graves, para além das questdes ambientais que se encontram
associadas a este tipo de compostos. [22] [23] [24]

Contudo, alguns estudos revelaram que, de uma forma geral, a toxicidade de um incéndio
depende sobretudo das condicBes de temperatura, ventilacdo e da quantidade de materiais que séo
consumidos, e em menor extensdo, da constituicdo e tipo de materiais presentes. [22]

O comportamento prévio de um material perante uma fonte de ignigcdo pode ser conhecido
se 0s seguintes parametros forem analisados e determinados: [22]

e Combustibilidade: ir4 o material arder;

e Facilidade de ignicdo: se o material for combustivel, como e quando é que este iniciara a sua
ignicdo/combust&o;

e Propagacdo da chama: ap6s a ignicdo quéo rapido é que as chamas se irdo propagar;

e Calor libertado: qual sera a taxa e o calor libertado por este objeto.

Como é normal, existem sempre exce¢des a regra, isto €, também existem materiais que
mesmo sendo facilmente incendidveis, libertam pouca energia (ex. papel) e materiais de dificil
ignicdo que, por sua vez, libertam grandes quantidade de energia durante a sua combustdo (ex:
diesel).[22]

1.7.1. Desenvolvimento de um incéndio

Um incéndio pode ser dividido em trés etapas: igni¢do, desenvolvimento e fase de extincao,
Figura 13. [22]

Este inicia-se devido a presenca de uma fonte de ignicdo que, em contacto com o material
combustivel, o incendei-a. A medida que o material vai sendo consumindo, ocorre a libertacio de
gases e de calor que se traduz num aumento da temperatura da vizinhanga. Quando as quantidades
de gases inflamaveis e o calor presente no local sdo significativos, ocorre um aumento rapido e
instantaneo das chamas, ao qual se da o nome de flashover ou ignicao subita, e toda a area é envolvida
pelo fogo, comegando assim a etapa de desenvolvimento. A terceira e Ultima etapa, fase de extincao,
inicia-se quando o incéndio se comeca a extinguir por acdo de meios externos (agua e extintores, por
exemplo) ou quando a presenga de oxigénio nesse mesmo local comeca a ser deficiente. Esta fase

termina apenas com a extingéo total e completa do fogo. [25] [22] [26]
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O tamanho, isolamento, contetdo e ventilacdo da divisdo/compartimento onde o fogo se
deflagra, influéncia a ocorréncia do flashover bem como o fim do incéndio, devido a relacéo calor
libertado por volume de oxigénio presente.

Temperatura
3

etapa de desenvolvimento

fase de extingdo

fogo extinguido

inicio do fogo > - Tempo

"Flashover"

Figura 13- Etapas de um incéndio. [26]

Em suma, como efeitos secundarios de um incéndio tem-se o desenvolvimento de fumo, a
libertacdo de gases toxicos, a corrosdo, a contaminacdo por fuligem e a destruicdo de objetos e
infraestruturas.[22] A prevencao de incéndios pode ser conseguida através da utilizacdo de materiais

nao combustiveis ou através da utilizacdo de retardadores de chama (ver secéo 1.8).

1.8. Retardantes de chama

Com a evolugdo da sociedade, da tecnologia e do elevado nivel de conforto, cada vez mais
nos encontramos rodeados no nosso quotidiano por materiais combustiveis e inflamaveis como é o
caso de materiais eletronicos e elétricos, plasticos, cartdo e/ou papel, tecidos, entre outros. Por este
motivo, existe uma necessidade crescente de se encontrar solu¢fes com o objetivo de minimizar o
risco de incéndios quer em nossas casas, quer no trabalho ou em locais publicos.

Uma das estratégias para abordar este problema baseia-se na utilizacdo de retardantes de
chama, que quando aplicados corretamente, podem ter duas funcdes: a) prevenir o inicio de um
incéndio através do impedimento da ignicao; b) atrasar a propagacao do fogo de modo a que este nao
atinja o estado “flashover” (dificultando o processo de combustdo do material) aumentando assim o

tempo para uma pessoa poder abandonar o local em causa (Figura 14).[23] [27]
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Figura 14- Vantagens da utilizacdo de retardantes [27]

Por definicdo, retardadores de chama sdo substancias quimicas que, ao serem adicionadas a
materiais combustiveis, tornam estes materiais mais resistentes a igni¢éo, prevenindo ou diminuindo
assim o risco de incendiarem e originarem um incéndio. Por outras palavras, os retardantes tém a
capacidade de retardar a combustdo do material em que foram aplicados, prevenindo deste modo que
o fogo se propague a outros materiais. [22]

Existe uma grande variedade de retardantes (ver sec¢do 1.8.2). A sua escolha e aplicagédo
depende da natureza, composicao e tipo de material em que sdo e/ou véo ser aplicados.

De uma forma geral, os retardantes reduzem a extensdo e o nimero de incéndios. Por vezes

também podem diminuir a quantidade de gases toxicos libertados.

1.8.1. Modo de acdo possiveis

Como referido anteriormente, os retardantes de chama atuam como retardadores de ignicao
e/ou combustdo quando aplicados de forma correta num determinado material. Estes podem atuar de
duas formas diferentes: quimica ou fisicamente.

Dentro dos retardantes que atuam quimicamente encontram-se dois tipos de reacGes: a)
reacdes na fase gasosa e b) reacdes na fase sélida. No primeiro caso, o retardante interrompe o
processo de combustdo resultando num arrefecimento do sistema, que por consequéncia reduz a
formacéo de mais gases inflamaveis. O segundo caso consiste na formagao de uma camada de carvao
protetora que impede a passagem de oxigénio e das chamas para o interior do material.[26] [28]

Em relacdo aos retardadores que atuam fisicamente, estes também atuam através da
formacdo de uma camada protetora que por sua vez é capaz de reduzir a condutividade térmica do
material. Por consequéncia, o calor transferido do material também diminui, originando por exemplo
uma menor taxa de degradacao do polimero e uma menor producédo de gases de combustdo. Existem
trés abordagens possiveis:[26] [29]

e Arrefecimento (Cooling): através de uma reacdo endotérmica, o material é arrefecido até

uma temperatural tal que evita o processo de combustdo (ex: minerais);
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e Revestimento (Coating): o material é protegido do calor e do fogo por meio da formacéo de
uma camada protetora que impede a passagem destes agentes;
e Diluicdo: agdo de substancias inertes e aditivos ndo combustiveis que envolvem o

combustivel de forma a ndo alcangar a igni¢cdo do material.

1.8.2. Tipos de retardantes existentes

De acordo com a familia a que pertencem, que depende da sua composicao, os retardadores

de chama podem ser divididos nas principais classes apresentadas a seguir:

e Halogenados:
Apesar das suas boas propriedades, os retardantes halogenados (bromados ou clorados) estdo

a cair em desuso devido aos problemas ambientais que acarretam. Para além de serem toxicos
sdo bastante reativos o que contribui para a destruicdo da camada do ozono. Quando
utilizados, atuam sobretudo quimicamente e na fase de gasosa segundo o mecanismo
representado pelas Reagdo 1.8.2.1, Reagdo 1.8.2.2 e Reagdo 1.8.2.3. [22] [26] [30] [31]

RX +RH - 2R - +HX Reacdo 1.8.2.1
HX+H-—-H,+X- Reacdo 1.8.2.2
HX +0H-- H,0+X - Reacdo 1.8.2.3

onde X representa o composto halogenado

e Fosforados
Podem ser aplicados de forma quimica (introduzidos na matriz do polimero) ou fisica (por
incorporacdo ou revestimento) em materiais organicos, como por exemplo poliuretanos e
téxteis, e apresentam uma boa performance quando expostos a fonte de ignigdo. A presenca
deste tipo de retardantes reduz a concentragdo dos radicais H e OH traduzindo-se num
abrandamento do processo de ignicdo, combustdo e de propagac¢do. Quando expostos a calor,
estes compostos reagem formando uma barreira protetora que evita o contacto do material
com o oxigénio e minimiza a producio de gases toxicos e inflamaveis. E de notar que esta

camada protetora suporta e resiste a temperaturas ainda mais elevadas. [22] [23] [31-34]

PO - +H -— HPO Reacdo 1.8.2.4
HPO+H-—-H, +PO- Reacdo 1.8.2.5
OH-+H, + PO-—-H,0+ HPO Reacdo 1.8.2.6
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PO -+0H -- HPO, Reacdo 1.8.2.7

HPO,-+H - H,0 + PO Reacdo 1.8.2.8
HPO,-+H - H, + PO, Reacdo 1.8.2.9
HPO,-+0H - H,0 + PO, Reacdo 1.8.2.10

Azotados

A melamina é bastante utilizada em espumas de poliuretano. Quando aplicada na fase
condensada transforma-se numa estrutura ramificada que promove a formacéo de carvao; na
fase gasosa pode ocorrer a libertagdo de moléculas de azoto que diminuem a volatilidade dos
produtos de decomposicao formados. Este composto (melamina) juntamente com o fésforo
tende a aumentar a capacidade de ligacdo do fosforo ao polimero onde é aplicado.[22] [31]
[35]

Minerais (baseados em Aluminio e Magnésio)

Os minerais sdo os retardantes mais baratos disponiveis no mercado, mas em contrapartida
€ necessario usar grandes quantidades destes compostos para que se verifique uma
retardancia significativa. O hidroxido de magnésio é o mais usado uma vez que é estavel a
temperaturas que rondam os 300°C tornando o retardante ideal para polimeros que
necessitem de altas temperaturas de manipulacdo. Por seu lado, o hidroxido de aluminio
apenas aguenta temperaturas por volta dos 200°C. Na decomposicado térmica dos minerais,
Reacdo 1.8.2.11 e Reagdo 1.8.2.12, ocorre o consumo de calor que arrefece o polimero

(reacdo endotérmica) e o oxigénio presente é utilizado na formacéo de agua:
200°C ~
241(0H); — 3H,0 + Al,0; (AH, = +1050 kJ/kg)  Reacdo 1.8.2.11

300°C ~
Mg(OH), — H,0 + MgO (AH, = +1300 kJ/kg) Reagdo 1.8.2.12

Estes compostos séo utilizados maioritariamente em cabos de PVVC ou poliolefinas. Por vezes
0 magnésio e o aluminio podem ndo ser compativeis com certos polimeros. Para minimizar
esta incompatibilidade os minerais podem ser previamente revestidos com materiais
organicos.[22] [26] [36]

QOutros retardantes

Existem muitas outras substancias com capacidade de retardar o fogo, como por exemplo,
compostos de zinco (promovem a formagdo de uma camada protetora e quando adicionados

a certos polimeros, como PVC, diminuem a formacdo de fumo); grafite expansivel (apesar



de conferir cor ao produto final, quando exposto a chama expande formando uma camada
protetora; usada em borrachas, plasticos e espumas); trioxido de antiménio (em conjunto
com retardantes bromados ou PVC apresenta boa performance, em contrapartida constitui

um problema para o0 ambiente); entre outros. [22]

1.9. Classificacéo e ensaios ao fogo

Como qualquer produto disponivel no mercado, os materiais de constru¢do regem-se por
normas, especificacdes e certificacdes a fim de poderem ser comercializados e a0 mesmo tempo
garantirem ao consumidor as caracteristicas habituais.

Em relagdo ao fogo, os materiais podem classificar-se consoante o seu desempenho em
termos de reacdo (contribuicdo do material para a origem e propagacao do fogo) e resisténcia ao fogo
(tempo durante o qual um elemento de constru¢do mantem as suas caracteristicas funcionais, fisicas
e mecanicas, sob acdo de um incéndio). De uma forma mais detalhada, a reacdo ao fogo estuda, entre
outros parametros, a toxicidade, inflamabilidade e calor libertado durante a combustdo do material.
Por outro lado, a resisténcia ao fogo (mais aplicada a infraestruturas como lajes, paredes, portas,
entre outros) analisa 0 comportamento e resisténcia que o material apresenta quando exposto a uma

fonte de calor. A Tabela 4 apresenta as principais diferencas referidas anteriormente.

Tabela 4- Comparacéo entre reacéo e resisténcia ao fogo [37]

Reacéo ao fogo Resisténcia ao fogo
Porqué Para salvar vidas
c Atrasando o crescimento e desenvolvimento Limitando a propagagdo do fogo para
omo
do fogo outras divisdes
) o L Utilizacdo de barreiras antifogo entre
Meios Diminuic&o da cinética do fogo ]
compartimentos
No estagio inicial do incéndio, retardando o o
Quando Durante todo o incéndio
“flashover”
Oqueé Reacdo ao fogo em termos da contribuicéo Funcionalidades, isolamento de fumo e
avaliado para este calor e integridade do material
Submeter amostras a um aumento de fluxo
. Submeter amostras a fluxos de calor;
Cenério de . ) de calor;
Analise do desenvolvimento da chama; 3 ) )
teste Acompanhar a evolucao da funcionalidade

Ignicdo do produto até a sua decomposicédo L
do produto durante o tempo de exposi¢édo
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Calor libertado;
Parémetros Queda de gotas/particulas; Isolamento de fumo e calor;
analisados Propagacédo de chama; Integridade do material;

Toxicidade do fumo

A maioria dos paises membros da Unido Europeia rege-se pelo sistema de Euroclass
harmonizado de reacdo ao fogo. Este sistema tem como objetivo uniformizar a classificagcdo dos
materiais e, por este motivo baseia-se na Norma EN 13501-1 “Fire classification of construction
products and building elements”[38] que estabelece os métodos de ensaios a realizar para classificar
0s varios materiais em relacdo a sua reacdo ao fogo.[39] Segundo a Euroclass os materiais de
construcdo categorizam-se segundo uma classificacdo principal (Tabela 5) e uma classificacdo
adicional (Tabela 6)

Tabela 5- Classificagdo principal de acordo com a horma EN 13501-1 [40]

. Segundo a
Paredes Revestimento . A
e tetos © DISOS norma Combustivel Contribuicdo para o fogo
P DIN 4102
Né&o contribuem para nenhuma etapa do fogo. Por
Al Al Al Néo este motivo satisfazem todos os requisitos das
classes abaixo
Satisfazem os mesmos critérios que a classe B de
acordo com o teste SBI (EN 13823). Na etapa de
A2 A2y, A2 Néo desenvolvimento de um incéndio ndo contribuem
significativamente para 0 Seu crescimento e
desenvolvimento
B Br, Bl Sim Igual a classe C mas com requisitos mais exigentes
Para além de satisfazer mais rigorosamente 0s
C Cry Bl Som requisitos da classe D, tem limites mais rigorosos de
propagacdo de chama quando sujeitos ao SBI
Satisfazem os requisitos da classe E, mas ao mesmo
) tempo sdo capazes de resistir durante periodos
D Dg; B2 Sim

maiores a exposi¢do de uma chama e a libertagéo de

calor durante a combust&o é reduzida
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Produtos capazes de resistir, durante um curto
E Eg; B2 Sim periodo de tempo a uma pequena chama sem que

esta se propague significativamente

A performance destes produtos a reagdo ao fogo néo
F Fpp, B3 Sim foi determinada ou se ndo satisfazem nenhum dos

requisitos das classes acima

Tabela 6- Classificagdo adicional segundo a norma EN 13501-1[40]

Libertacdo e queda de particulas/gotas

Classificagdo Producéo de fumo )
inflamadas
sl Mais exigente que 0 s2 -
s2 Desenvolvimento e total de fumo produzido -
sdo limitados
s3 Sem exigéncias e limitacfes de producdo de -
fumo
d0 ) Sem libertacdo e queda de particulas/gotas

inflamadas
As particulas/gotas inflamadas libertadas
dl - ndo persistem mais do que um dado

periodo de tempo

d2 - Sem limitacéo

Consoante o tipo de classificacdo que se pretende obter, os testes a que 0 material tem de ser
submetido e obter aprovacdo sdo diferentes, isto é, no caso de se pretender os requisitos minimos
(classe E) o material apenas tem de passar o teste da pequena chama, também conhecido por teste de
inflamabilidade (norma EN ISO 11925-2); no caso de se pretender uma classificacdo superior (como
por exemplo classe B) o material ja tem que sofrer uma bateria de testes que é baseada no teste SBI
(Single Burning Item) (norma EN 13823:2002-02). A calorimetria de cone (norma EN 5660-1) é um
teste que apesar de ndo ser tdo rigoroso como o SBI, fornece pardmetros importantes para prever o
comportamento do material quando submetido a este teste, mas a custos mais reduzidos.

Os Estados Unidos da América, regem-se pelas normas ASTM, nomeadamente pela norma
ASTM E 84 (USA standard). Esta norma analisa alguns pardmetros, como por exemplo propagacgao

da chama e fumo produzido, que védo de encontro com algumas normas utilizadas na Europa. [41]
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1.9.1. Teste pequena chama (ou Flame Ignitability Apparatus)

No teste de inflamabilidade, uma amostra de 250 mm por 90 mm previamente marcada é
colocada num suporte, que por sua vez é fixado verticalmente dentro de um “forno”. Uma chama de
gas propano com 20 mm de altura é colocada em contato com a amostra num angulo de 45°. Por
baixo da amostra, encontra-se um papel de filtro, que avalia a inflamabilidade dos detritos em chama
gue podem cair do provete.

Consoante o tipo de ensaio que se pretende realizar, esta chama pode ser aplicada em dois
pontos diferentes: a superficie (40 mm acima da borda inferior do eixo de superficie), ou no bordo
(centro da largura da borda inferior), sendo que este Gltimo é considerado o ensaio mais agressivo e
exigente. O teste, e o tempo de aplicagdo da chama podem ter duas duracdes diferentes conforme a
classe pretendida. Para se obter uma classe E, o tempo de aplicacdo da chama é de 15 segundos e 0
teste termina 20 segundos ap6s a remocdo da chama. Para se analisar 0 comportamento quando
sujeito a classes superiores, aplica-se a chama durante 30 segundos e o teste termina 60 segundos
apos a remocdo da chama. Em qualquer dos casos se a chama no provete se extinguir antes do tempo
maximo estipulado, o teste é dado como terminado. A atribuicdo da classificacdo deste teste (classe
E) é baseada no comprimento destruido durante o ensaio (< 150 mm) e dentro do tempo definido e

na ndo inflamabilidade do papel de filtro colocado debaixo da amostra. [26][42][43]

Suporte

Amostra

Fonte de ignicéo <

Figura 15- Montagem experimental do teste de inflamabilidade.

Papel de filtro

1.9.2. Calorimetria de cone

Como referido anteriormente este método € utilizado como referéncia para outros métodos
de ensaio como por exemplo o SBI e 0 “room corner test” (norma 1SO 9705). Sendo um teste de
simulacdo, os seus resultados fornecem previsGes importantes sobre o comportamento do material

guando sujeito a um incéndio real.
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Este teste tem como objetivo avaliar e quantificar a taxa de calor libertado (kW/m?), a
libertagdo total de calor (Mj/m?), a perda de massa (g/s), o calor liquido eficaz de combustdo
(M]/kg) e ataxa de producéo de fumo (m?2/s). Para se obter estes valores, uma amostra de dimenséo
100 mm x 100 mm e uma espessura nao superior a 50 mm é sujeita a um nivel especifico de
radiacdo. Esta radiacdo, aquece a superficie da amostra que acaba por libertar gases de combustédo
que sdo recolhidos por um exaustor e transportados por um sistema de ventilagdo adequado.
Enquanto a producdo de fumo é medida continuamente, o calor libertado é medido através da

concentracao de oxigénio presente nesse mesmo fumo.[25] [44] [45]

Laser

Medidor de temperatura e de diferenca de pressdo

Ventilador { | xaustor
de exaustdo ’ i

de fuligem — de gases
Controlo de caudal

Orientacdo Vertical

Figura 16- Esquema experimental da calorimetria de cone [26][45] [46]

1.9.3. SBI (Single Burning Item)

O SBI é o teste mais completo e exigente na classificacdo de materiais em relacéo ao fogo.
Por este motivo é utilizado quando se pretende alcancar uma classe mais elevada (A, B, C e D por
exemplo). Tal como no teste de calorimetria de cone, € possivel obter por meio deste teste os
seguintes parametros: taxa de libertacdo de calor (kW); libertacdo total de calor (MJ]) e taxa de
producéo de fumo (m?/s). Visualmente pode-se ainda observar a propagacao da chama e a formagéo
e queda de particulas/gotas.

Sendo um ensaio que simula bastante a realidade, a amostra ¢ de grandes dimensfes e

assemelha-se 0 mais possivel ao produto final acabado e pronto a usar. A amostra é constituida por
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dois painéis (1,00 m x 1,50 m e 0,49 m x 1,50 m) que fazem entre si um angulo de 90°. No canto
formando por estes dois painéis é colocada uma fonte de ignicdo que liberta uma taxa de calor de
sensivelmente 30 kW durante 21 minutos (duracdo do ensaio). Os gases libertados passam por um

exaustor que mede a libertacéo de calor e a producédo de fumo.[47] [48]

R Tubo de medicéo
U /

Exaustor

Amostra

Queimador —
Sala de teste /

Figura 17- Esquema experimental do SBI. [40] [48]

Suporte moével
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Capitulo Il — Materiais e Métodos

Ao longo deste capitulo € realizada uma descricdo das diversas matérias-primas utilizadas,
bem como do procedimento experimental realizado a nivel laboratorial. Os diferentes métodos de

ensaio e equipamentos utilizados também s&o abordados e referenciados neste capitulo.

2.1. ldentificacdo das matérias-primas

A realizacdo deste trabalho experimental baseou-se em duas formulacdes distintas: uma
contendo dois tipos de granulados de cortica (que diferem entre si na sua granulometria e densidade);
a outra, uma mistura de cortica com espumas de poliuretano (EP). Em ambos 0s casos a aglutinacdo
dos materiais foi realizada com uma resina de PU.

O granulado de cortica utilizado € resultante dos processos de trituragdo da ACC, que provem
de cortica ndo utilizada na producéo de rolhas.

A estas duas formulagdes foram adicionados diferentes retardantes. A base que os constituem

é apresentada na Tabela 7.

Tabela 7- Diferentes retardantes de chama utilizado

Retardante Base do retardante
P (lig.) Fosforo em base solvente
Al Hidréxido de Aluminio
P (aqg.) Fosforo em base aquosa
Zn Zinco
Mg Hidrdxido de Magnésio
P (s-1) Fasforo (particulas sélidas)
Poli Pdlios sélido
N Azoto (particulas solidas)
Grafl Grafite
Graf2 Grafite expandida
P (s-2) Fosforo sélido

Para além da adicdo de retardantes as formulacGes previamente referidas, foram também
desenvolvidas novas formulacGes de aglomerados em que o material adicionado ja apresentava
propriedades e caracteristicas retardantes, a fim de melhorar estas mesmas propriedades no produto

final. Mais uma vez, estas matérias-primas sao subprodutos oriundos de diversas entidades externas.
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Dentro destas matérias-primas podem-se encontrar materiais como EPS, outras espumas de PU,
tecidos (couro e algodao), borras de café, entre outras. A substituicdo da cola de PU, por outros
aglutinantes como por exemplo, PVC, silicato de s6dio e uma resina MUF (Melamina-Ureia-

Formaldeido), foram também considerados nestas novas formulacdes.

2.2. Procedimento experimental realizado a nivel laboratorial

Esta secdo encontra-se dividida em duas partes: na primeira parte descreve-se o
procedimento de fabrico dos aglomerados padrdo (processo semelhante ao realizada a escala
industrial) e na segunda parte sdo reveladas as diferentes vias adotadas para a aglomeracao da cortica

com os diferentes retardantes e/ou novos materiais (incorporagéo e/ou coating).

2.2.1. Formulacédo padréo

A formulacédo padrao é aquela a qual ainda ndo foram incorporados qualquer tipo de aditivos

e 0S seus constituintes encontram-se descritos na Tabela 8.

Tabela 8- Formulagdes padréo utilizadas

P1 P2
(formulagdo padrdo apenas de cortica) (formulagdo padrdo cortica + EP)
Cortica de granulometria elevada Cortica de granulometria média
Cortica de alta densidade EP de granulometria semelhante
Resina de PU Resina de PU
Agua Agua

Como exemplificado na Figura 18, este procedimento experimental inicia-se com a selecao
dos materiais a utilizar (1) e com a pesagem das diferentes matérias-primas (2). A quantidade a pesar
depende do molde utilizado e da densidade final pretendida. De seguida, transferem-se estes
materiais para um misturador vertical (3) primeiro os componentes soélidos, seguindo-se 0s
componentes liquidos. Deixa-se misturar durante alguns minutos (4), e ap6s descarga (5) e limpeza
do misturador (6), a mistura é transferida para um molde (7) onde é identificada (8) e prensada (9).
Segue-se entdo o processo de cura da resina (10) que ocorre durante um determinado periodo de
tempo a uma temperatura suficiente para que este processo ocorra. Ap0s esta etapa, deixa-se 0 molde

arrefecer a temperatura ambiente e procede-se a sua desmoldagem (11). Por fim, os blocos formados
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sofrem um processo de laminagem (9) onde sdo laminados com a espessura pretendida, 2 mm, dando

assim origem ao produto final (12).

.
(10) (11) (12)
Figura 18- Procedimento experimental de producdo de aglomerados

2.2.2. FormulacgGes retardantes e novas formulacées

As formulacdes retardantes sao formulagcoes padrao as quais foram adicionados um ou mais
dos retardantes apresentados na Tabela 7. As novas formulagdes sdo aquelas em que um ou mais dos
componentes da formulagdo padrdo foram substituidos por novos materiais.

O procedimento experimental realizado foi analogo ao apresentado na secdo 2.2.1,
diferenciando-se apenas nas matérias-primas utilizadas e na ordem de adicdo das mesmas. A escolha
dos retardantes foi baseada, por vezes, em sinergias relatadas na literatura. Estas alteracdes na ordem
de adicdo passam por adicionar primeiro a cortica, seguida da cola e dos retardantes, ou adicionar os
retardantes diretamente na cola, e tém como objetivos minimizar as perdas de material (no caso da
adicdo de retardantes em p0), estudar a influéncia do método de adi¢do dos retardantes sélidos quer
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no seu comportamento ao fogo quer nas propriedades mecanicas do produto final obtido, e observar
possiveis dificuldades aquando da realizacdo do mesmo processo a nivel industrial.

A aplicacéo de coating foi realizada de forma manual e com o auxilio de um pincel, sobre as
formulacdes padrdo P1 e P2, e sobre formulagdes que ja continham retardantes incorporados.

E ainda de referir que para este tipo de formulacdes foram utilizados moldes de pequenas
dimensfes (15 x 15 x 35cm) de forma a minimizar desperdicios e custos laboratoriais. A
percentagem de retardante utilizada também teve em conta este Gltimo critério. Apenas foi utilizado
um molde de maior dimensdo (16 x 42,5 x 3,5 cm) para as amostras que foram testadas pelo teste
de pequena chama nas instalacfes do INEGI.

Da Tabela 9 a Tabela 11, presentes na secdo 3.1, sdo apresentadas as principais formulagdes
realizadas juntamente com os resultados dos testes efetuados e uma estimativa do incremento de
custo em relacdo ao produto ja existente (sem retardante). Esta estimativa é essencial para se poder

ter uma perspetiva de como o produto formulado se posicionaria economicamente no mercado.

2.3. Ensaios realizados e equipamentos utilizados

2.3.1. Ensaios ao fogo

2.3.1.1.  Nivel laboratorial/comparacéo

Por forma a prever e a testar o0 comportamento ao fogo das formulacGes desenvolvidas,
sujeitaram-se estas amostras a uma pequena fonte de igni¢do proveniente de um bico de bunsen. Para
tornar este ensaio mais rigoroso e, a0 mesmo tempo uniforme por questdes de comparacdo entre
amostras e formulagdes, utilizou-se um processo semelhante ao apresentado pela norma EN 60695
11-10 e ASTM D 635-03 (UL-94 teste). E de salientar que o processo utilizado é expedito e de facil
implementacéo.

Apo6s a laminagem do bloco em amostras com espessura de 2 mm, procede-se a preparacdo
dos provetes com dimensdes de 13 mm x 125mm com marcas aos 25 mm e 100 mm de modo a
delimitar o maximo de comprimento que pode ser destruido durante o ensaio. O provete é exposto
de forma horizontal a chama (Figura 19). Caso o produto apresente um bom comportamento,
procede-se a um novo ensaio mas posicionando, desta vez, a amostra de forma vertical, tornando-se
assim o0 ensaio mais agressivo em termos de combustdo e mais rigoroso para comparacdo com 0s
testes de certificacdo.

Para simular o comportamento do material quando submetido ao teste de pequena chama

(teste realizado para se obter a classificacdo minima de retardancia ao fogo exigida), o teste tem uma
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duracdo total igual ou inferior a 60 segundos: 30 segundos de aplicacdo de chama mais 30 segundos

para a extin¢do do provete.

Amostra
Pinga

Suporte para

Bico de bunsen
gueda de gotas

Figura 19- Ensaio laboratorial de queima

2.3.1.2.  Nivel de certificacio

Quando as amostras apresentam um bom comportamento no ensaio descrito na se¢do 2.3.1.1
podem ser sujeitas a um teste mais rigoroso realizado nas instala¢fes do INEGI (Instituto Nacional
Engenharia e Gestdo Industrial) localizado na Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
(Figura 20).

O teste mencionado € o teste da pequena chama cujo procedimento experimental se encontra
descrito anteriormente na sec¢do 1.9.1. Na preparacdo da amostra é marcado o limites maximo que
a chama pode atingir, para passar na certificacdo (< 150 mm), bem como o centro da mesma para
se saber onde a chama tem de ser aplicada. Antes de se colocar a amostra no suporte de ensaio,
também é necessario decidir se 0 material vai ser testado isoladamente ou em conjunto com uma

placa de plywood, por forma a simular o produto na sua forma de aplicacdo final e real.

Amostra

Fonte de
1gni¢ao Suporte da
Papel de chama

filtro \

Figura 20- Equipamento INEGI para o teste da pequena chama
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2.3.2. Ensaios mecanicos

Para garantir a uniformidade dos produtos colocados no mercado, as suas caracteristicas e
propriedades tém que se encontrar dentro das especificacdes previamente estipuladas. Para confirmar
estes parametros, os produtos sofrem um controlo de qualidade composto por um conjunto de testes
gue analisam a densidade aparente, tensdo de rutura, compressao e recuperacdo que tem por base a
norma I1SO 7322:2000 - “Composition cork- Test methods”. A qualidade da agregacdo do material é
analisada através do ensaio de &gua a ferver.

No caso das formulagdes retardantes, estes ensaios também tiveram como objetivo verificar
se 0 modo de aplicacdo dos diferentes retardantes, bem como os diferentes tipos de retardantes
influenciariam estas propriedades. Nas novas formulagdes também serviu para estudar o
comportamento dos novos materiais adicionados e classifica-los em comparagdo com as formulagdes

padrdo P1 ou P2.

2.3.2.1. Densidade aparente

Para a determinacdo deste parametro comeca-se por pesar a massa do provete (Figura 21).
De seguida mede-se a sua largura, comprimento e diametro. O valor da densidade é obtido através

da Equacdo 2.3.1 que ja se encontra nas unidades SI (kg/m3).

SN Equacio 2.3.1
P = Txexe quacéo 2.3.
onde: p = densidade aparente (kg/m3); m = massaprovete (g); |=largura(mm); c¢=

comprimento (mm); e = espessura (mm).

Paquimetro

Balanca

digital

[ . -

Figura 21- Aparelhos utilizados para a determinacdo da densidade aparente
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Capitulo Il — Materiais e Métodos

2.3.2.2. Tensdo de rutura

Neste ensaio o produto laminado é cortado, com o auxilio de um cortante que ja apresenta
as dimensdes corretas (100 mm x 50 mm). Por forma a se exercer uma forga no comprimento do
provete, este é colocado verticalmente no aparelho e encontra-se preso por duas garras, uma no topo
e outra no fundo, como demostrado na Figura 22. Uma vez ajustadas as condicdes de operacdo do
equipamento, inicia-se o0 ensaio e regista-se o valor final da forca aplicada apds ocorrer a rutura. Este
valor é substituido na Equacdo 2.3.2, que fornece o valor da tensdo de rutura do material analisado.

TR = £ x 103 Equacdo 2.3.2
Ixc
onde: TR =tensdode rutura (kPa); |=largura(mm); ¢ =comprimento(mm);, F=

forca aplicada que origina a rutura do material (N).

Garra
superior

Amostra

' 1Garra
L inferior

Leitura da

forca aplicada
Controlo da

velocidade

Figura 22- Equipamento para a determinacdo da tensdo de rutura

2.3.2.3. Compressdo e recuperacao

O provete previamente cortado (com as dimensdes 50 mm x 50 mm) é colocado no centro
do calcador (Figura 23). Uma vez que a espessura minima para a realizacao deste ensaio é de 3,2 mm,
€ necessario colocar dois provetes, um em cima do outro. Apos se registar a espessura final, exerce-
se durante 60 segundos uma pressao de 100 Psi na amostra através do calcador que apresenta um
didmetro de 28,7 mm e regista-se 0 novo valor de espessura. Remove-se o calcador e passados outros
60 segundos regista-se a espessura final do material colocado. Substituindo os varios valores obtidos
na Equacdo 2.3.3 e Equacéo 2.3.4, obtém-se os valores de compressao e recuperacao, respetivamente.
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Capitulo Il — Materiais e Métodos

Comp = % x 100 Equagéo 2.3.3

Rec =1 7% 100 Equacio 2.3.4
e

onde: Comp = compressdo do material (%); Rec = recuperagédo do material (%); e =
espessura (mm); d, = espessura do provete ap0s aplicacdo da forca (mm) d, =

espessura do provete no final do ensaio (mm).

Alavanca (escondida)
para exercer e
remover a pressao

Leitura do valor ap6s
exercida a pressdo e
da espessura final

Leitura do valor
da espessura

Calcador
Local da

amostra

Cronémetro

Figura 23- Equipamento para a determinacdo da compressao e recuperagdo

2.3.2.4.  Teste da 4qua a ferver

Este ensaio consiste em colocar as amostras num recipiente com agua a ferver durante 3
horas (Figura 24). Ao fim deste tempo verifica-se se ocorreu, ou ndo, desagregacdo do material.

Recipiente com
agua a ferver

Placa de :
aquecimento s =
Figura 24- Equipamento utilizado no teste da agua a ferver
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Capitulo 111 — Resultados e Discussao

Os principais resultados obtidos bem como a discussdo dos mesmos com base em ensaios

realizados previamente, especificacGes e literatura, sdo apresentados neste terceiro capitulo.

3.1. Ensaios ao fogo

Uma vez submetidas trés amostras de cada formulacdo a uma fonte de ignicdo através do
processo descrito na secdo 2.3.1.1, registou-se 0 seu comportamento, em relacdo a formulacdo
padrdo, em tabelas. Com estas tabelas é pretendido avaliar alguns parametros como, por exemplo, se
a formulacdo apresenta, ou ndo, caracteristicas retardantes, comprimento destruido e se ocorre a
queda de gotas. Estes parametros serdo todos refletidos na classificacéo final atribuida. E importante
referir que estas comparaces sdo qualitativas e ndo quantitativas.

Os principais resultados obtidos encontram-se nas Tabela 9, Tabela 10 e Tabela 11, onde o
simbolo € presente na coluna “incremento de custo”, representa quanto mais caro fica a adi¢do da

propriedade ignifuga em relacdo a formulacdo normal sem retardante.

3.1.1. Ensaios realizados previamente

Sendo esta dissertagdo a continuacdo de um trabalho previamente realizado é essencial
referir alguns resultados anteriormente obtidos. Os resultados descritos nesta secéo foram realizados
nas seguintes formulacdes diferentes das utilizadas neste trabalho: formulacdo P3 (composta por
cortica de alta densidade e amostras com 2 mm de espessura); formulacdo P4 (composta por cortica
de baixa densidade e amostras com 10 mm de espessura). E de salientar que nesta se¢do também se
encontra um resultado previamente obtido para a formulagdo P1 (composta por dois tipos de cortica,
na maioria de alta densidade e amostras com 2 mm de espessura) resultante da substituicdo da cola
normalmente utilizada pela cola com caracteristicas e propriedades ignifugas.

A estas formulacGes, P3 e P4, foram utilizados diferentes tipos e quantidades de retardantes
de chama. A aplicacdo dos retardantes utilizados, na sua maioria minerais e fosforados, as
formulacdes anteriormente referidas, ocorreu através de processos de incorporacdo ou de
revestimento (coating).

Dos ensaios realizados nas instalacbes do INEGI segundo a norma ISO 11925 (Flame
Ignitability Apparatus) as amostras em que o retardante foi incorporado na formulagéo P3, concluiu-
se que as amostras gue continham minerais apresentam menores tempos de ignicdo e maiores tempos
para ocorrer a extingdo total da chama do que os compostos fosforados. Por este motivo, pode-se

afirmar que os retardantes com base de fosforo sdo desde ja os que apresentam os melhores resultados
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(maiores tempos de ignicdo e menores tempos para a extingdo total da chama) em comparagdo com
0s compostos minerais. No caso das amostras com retardante incorporado baseadas na formulagéo
P4 e comparando com os resultados obtidos a formulacdo P3, observa-se que a formulacdo P3
apresenta piores resultados que a formulacdo P4. Esta observacao deve-se sobretudo as diferencas
de massas, espessuras e densidades apresentadas por cada uma das amostras.

Em relacdo a aplicacdo de um revestimento retardante sobe os aglomerados P3, foram
enviadas amostras padrdo para um colaborador que procedeu a aplicacdo desta camada através de
dois processos: pistola ou imersao. Foram preparadas trés amostras: duas com retardantes fosforados
que diferem entre si no modo de aplicacdo da camada; e a outra composta por acido férrico aplicado
por com uma pistola. Dos resultados obtidos no ensaio de pequena chama concluiu-se que: a) o tempo
de ignicdo para qualquer um dos casos € semelhante (2-3 segundos); b) a amostra com o retardante
fosforado incorporado por imersdo, apesar de apresentar menor comprimento de provete destruido
(31 cm contra 37 — 39 c¢m das outras amostras) é 0 que apresenta maior tempo para que a chama se
extinga (30 segundos vs. 34-35 segundos das outras duas amostras).

E ainda de referir que a formulacio P4 foi submetida a um ensaio SBI experimental. Os
resultados facultados indicam que a potencial classificacdo atribuida a este material é classe E, com
producdo de fumo sl e queda de particulas inflamaveis d0. Por outras palavras, significa que este
produto apenas consegue alcancar a classe minima de retardancia ao fogo exigida por legislacao; ndo
existe muita producéo de fumo nem desenvolvimento do mesmo; e ndo ocorre nem a libertacdo nem
a queda de gotas/particulas inflamaveis.

Posteriormente, e em parceria com uma entidade externa, foi desenvolvida uma nova cola
com caracteristicas ignifugas que proporcionasse retardancia ao fogo. Apds realizados varios testes,
a nova formulacéo desenvolvida, baseada em cortica de alta densidade, com este novo ligante apenas
alcancou a classe E no sistema de classificacdo europeu.

O processo de fabrico, laboratorial ou industrial, e o local de onde séo retiradas as amostras
que posteriormente sofrerdo os ensaios de chama (lateral ou meio do cilindro e/ou bloco), afetam
significativamente os resultados finais obtidos. Estes desvios de resultados devem-se, na sua maioria,
ao processo de aglomeracéo e consequente quantidade de massas de cada composto adicionado. Uma
vez que sdo usadas mais quantidades, os processos de adicdo de matérias-primas, aglomeracéo,
prensagem, cura da resina ligante e laminagem, podem-se tornar mais complexos e demorados,
traduzindo-se assim num produto final que ndo apresenta as caracteristicas e especificacdes

desejadas.
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3.1.2. Adicéao de Retardantes

Por forma a perceber o comportamento dos diversos tipos de retardantes ao fogo, foram
preparadas algumas formulagdes constituidas apenas por um tipo de retardante, em que as proporc¢des
adicionadas foram semelhantes. Rapidamente se conclui que os retardantes minerais (Al e Mg) séo
0s que apresentam piores resultados, e que o retardante P (lig.), fosforo em base solvente, exibe um
comportamento satisfatorio.

Apesar do seu bom desempenho, o retardante P (lig.) tem a desvantagem de ser um retardante
de elevado custo presente no mercado. Por este motivo, procedeu-se a formulacdo de blocos com
mistura de retardantes. Numa primeira etapa, as formulacfes foram preparadas com quantidades
significativas de forma a excluir de imediato possiveis combina¢fes com piores desempenho, como
é 0 caso das amostras 6 e 46 (Tabela 10). Quando a sua resisténcia ao fogo era favoravel (amostras
7, 32 - Tabela 9) e numa tentativa de reduzir o incremento de custo da formulagdo, procedeu-se a
uma nova aglomeracdo reduzindo a percentagem de retardante utilizada (amostra 20 e 42,
respetivamente - Tabela 9).

A aplicagdo de um revestimento (coating) revelou ser uma boa solugéo no caso do retardante
P (lig.), mas uma vez que este é bastante viscoso sdo necessarias grandes quantidades para revestir
por completo o provete, e este fator reflete-se no custo final (amostra 12- Tabela 9 e amostra 8 Tabela
10). A adicdo de uma pequena percentagem de agua a este reagente, a fim de diminuir a sua
viscosidade (amostra 9 - Tabela 10), provoca um agravamento nos resultados finais observados. O
retardante P (aq.), fosforo em base aquosa, também ndo se apresenta como a solu¢do mais indicada
visto que mesmo adicionando outro retardante sélido (amostra 27 - Tabela 9) ou se aumente as
demaos aplicadas (amostra 29 - Tabela 9) o seu resultado € negativo. Formulag¢Ges incorporadas com
retardante e posteriormente revestidas por coating também foram analisadas, mas devido a relagdo
incremento de custo vs. desempenho ao fogo ndo ser a desejada, ndo serdo apresentadas.

A principal desvantagem da aplicacdo de coating a produtos cuja aplicacdo final se destina
a underlays encontra-se no facto destes encontrarem maioritariamente em sandwichs, isto é entre
dois materiais. Uma vez que a adesdo da cortica a estes materiais é efetuada através de resinas
facilmente inflaméaveis (que por sua vez cobririam a camada retardante previamente aplicada) a
resisténcia do produto final acaba por ser enfraquecida devido a aplicacdo das referidas resinas,
anulando deste modo as vantagens que o coating traria.

A combinacéo de retardantes de fosforo, melamina e polidis solidos testada nas amostras 34,
35, 36 e 39 (Tabela 9) podendo o retardante de fosforo, retardante P(s-1), ser substituido por outro
igual, mas proveniente de um fornecedor diferente (retardante P(s-2)), amostras 37 e 38 - Tabela 9,
respetivamente) foi outra estratégia estudada. Concluiu-se que ambas as combinagBes ndo

apresentavam os resultados pretendidos, e que a troca de fornecedor ndo afetou significativamente o
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comportamento do material ao fogo. A duplicagdo da quantidade de retardante (amostra 35- Tabela
9), melhorou apenas ligeiramenteb os resultados obtidos anteriormente. Ao preparar esta formulagéo
observou-se que durante o processo de mistura dos sélidos no misturador vertical, existia uma perda
consideravel de pd proveniente dos retardantes sélidos utilizados. Desta observacgao juntamente com
a necessidade de minimizar a perda de matéria-prima e por questdes de segurancga, surgiu o interesse
de averiguar se 0 método de adicdo de retardantes solidos durante a aglomeracdo dos blocos iria
influenciar o seu comportamento aquando da sua exposi¢do a uma chama. Deste modo, foram
preparados trés blocos em que no primeiro, amostra 34, o retardante foi adicionado antes da cola, no
segundo o retardante foi adicionado na cola (amostra 36) e no terceiro, e por exclusdo de partes, 0
retardante foi adicionado depois da cola (amostra 39). Em relacdo ao fogo, as amostras 35 e 39
apresentaram melhores resultados que a amostra 34. Este resultado pode ser explicado com base na
perda de retardante que se verificou ao longo da aglomeracdo da amostra 34, e na facilidade que o
retardante tem de se ligar a outros componentes no caso de ser adicionado na cola ou depois de esta
ja se encontrar agregada a cortica. Deste pequeno estudo ainda se pode observar que nas amostras 36
e 39 ndo é tdo visivel a presenca de particulas sélidas brancas do que na amostra 34.

Sabendo pelos ensaios anteriores que o retardante P (lig.) apresenta um comportamento
satisfatorio ao fogo, que a combinacdo fornecida é composta por azoto (retardante N) e através de
literatura estes dois apresentam uma boa sinergia, despertou a curiosidade de substituir o retardante
de fosforo sélido (P(s-1) e/ou P(s-2) pelo retardante P (lig.), amostra 40. A substituicdo do fosforo
solido pelo fésforo em base solvente mantendo os restantes compostos e propor¢des, melhorou
bastante o comportamento ao fogo do material.

Tendo em conta 0 mercado em que estes produtos serdo inseridos e a formulagao retardante
ja fabricada na empresa, a maioria das propostas exibidas apresentam um problema em comum: o
seu incremento de custo ser elevado. Por este motivo optou-se por realizar uma nova abordagem ao
tema utilizando-se as combinacdes de retardantes com melhores resultados. Sendo assim, estipulou-
se 0 incremento maximo de custo que a formulagdo poderia sofrer e, com este valor determinou-se a
quantidade maxima de cada retardante a utilizar. As amostras 45, 46 e 47 sdo o resultado desta
abordagem. Os resultados apresentados sdo positivos e devem-se a capacidade de formacdo de uma
camada protetora bem como de supressao de oxigénio e arrefecimento proveniente dos retardantes
utilizados (fosforo e fosforo em base aquosa). Contudo, a baixa quantidade de retardante aplicada
faz com que as amostras realizadas ndo sejam capazes de passarem no teste de certificacdo para
classificacdo E realizado nas instalagdes do INEGI.

Em relacdo as formulagGes baseadas em espuma de poliuretano foi também realizado um
estudo que pretendeu avaliar se um pré-tratamento a este material (amostra 1 - Tabela 10), a cortica

(amostra 5 - Tabela 10), ou a ambos em simultaneo (amostra 2 - Tabela 10) melhorariam a retardancia
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48
49

51

< 10% P(lig.) + < 6% N + < 6% Poli

< 15% Grafl
< 15% Graf?2

Incorporacéo
Incorporacdo

Incorporacdo

€ Custo n&o superior a €

Néo calculado

Néo calculado

Tabela 10- Principais formulacdes realizadas e resultados obtidos tendo por base a formulagédo P2

Amostra  Qtd. e tipo de retardante utilizado Modo de aplicagéo Comportamento ao fogo Incremento de custo Observacoes
1 < 25% P (lig.) Incorporagdo -- €€EE Pré-tratamento EP
) < 25% P (liq) Incorporacdo N ceee Pré-tratamento em
ambos
5 < 25% P (lig.) Incorporacdo --- € Pré-tratamento cortica
5 < 25% P (liq.) + < 10% Al Incorporacdo o cee .va tratamento cortica;
inc do Al na formulagdo
8 P (lig.) Revestimento ++ 12x €
14 P (lig.) + < 15% agua + < 10% Al Revestimento - X €
15 <10% Zn Incorporacdo -- €€E
18 < 15% P (lig.) + < 20% Al Incorporacdo ++ €€E
22 <25% P (aq.) Incorporacéo -- €
23 P (aq.) Revestimento -- €
28 P (ag.)+ < 10% Zn Revestimento --- €€
46 <20% P (aq.) + < 10% P (lig.) Incorporacéo -- €€
50 < 15% Grafl Incorporacdo -- Néo calculado
52 < 15% Graf2 + < 10% P (liq.) Incorporacdo - N4o calculado
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ao fogo desta formulagcdo P2. O pré-tratamento consistiu em adicionar o retardante P (lig.)
previamente aos granulados deixando-os atuar durante 24 horas. Como se pode verificar na
classificacdo atribuida esta abordagem pouco contribui para esta melhoria. Os resultados
obtidospodem ser explicados pela molhabilidade superficial observada nos granulos de espuma de
poliuretano e de cortica, que dificultou o posterior processo de aglutinacdo, bem como na
impermeabilidade apresentada por estes dois componentes.

Numa fase inicial da execucao da parte pratica desta dissertacao e a fim de se perceber melhor
o funcionamento do teste de certificacdo realizado no INEGI, realizou-se este teste a quatro amostras
que até a data apresentavam o melhor comportamento. As amostras selecionadas (amostra 13 e 20 -
Tabela 9; amostra 8 e 14 - Tabela 10) foram testadas agregadas a uma placa de plywood e nestas
condicBes ambas passariam o teste e obteriam a classe E. Apesar de serem formulagdes distintas com
guantidades de retardantes diferentes a amostra 14 foi a que apresentou melhores resultados (maior
tempo de ignigdo e menor comprimento destruido), seguida da amostra 13, 20 e 8. A titulo de
curiosidade, a amostra 20 também foi submetida ao mesmo ensaio, mas desta vez sem suporte de
plywood. Neste caso o resultado ja ndo foi o mais favoravel, tendo mesmo o provete ardido por

completo, Figura 25.

Figura 25-A direita: amostra com placa de plywood:; & esquerda: Resultado final da amostra 20

sem plywood

O retardante P (lig.), fésforo em base solvente, € o retardante que apresenta melhor
desempenho. Por este motivo, e uma vez que ndo foi fornecido por parte dos fornecedores mais
informacGes sobre esse mesmo solvente, procedeu-se a realizagdo de uma analise por espectroscopia
de infravermelho (FTIR-ATR) a fim de se desvendar o solvente base. Esta técnica realizada
isoladamente ndo é suficiente, deste modo, dever-se-ia ter realizado mais métodos de analise
complementares

Paralelamente, foram enviadas para o laboratério de fogo da TECNALIA (Laboratério

espanhol) as amostras 32 e 40, bem como outras duas referéncias utilizadas no trabalho previamente
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realizado, formulagdes P3 e P4 que como referido anteriormente apresentam densidades e tipos de
granulado de cortica diferente. A escolha das formulacGes retardantes a enviar (quantidades e tipo de
retardantes utilizados) foi baseada nas melhores soluc6es encontradas até a altura. A primeira destas
duas solugdes é composta maioritariamente por P (ag.) com uma pequena percentagem de P (lig.)
(amostra 32 ou TEC V, TEC I (formulacdo P4) e TEC Il (formulagdo P3)) e a segunda solucédo
composta por uma mistura de fosforo em base solvente, azoto, e poliois sélidos (P (lig.), N e Poli,
respetivamente) representadas pelas amostras TEC Il (formulagdo P4), TEC IV (formulacdo P3) e
TEC VI ou amostra 40.

Todas estas amostras foram submetidas, com suporte, ao teste de calorimetria de cone
(35 kW/m?) onde os principais pardmetros analisados sdo: a taxa de calor libertado (kW/m?) e total
de fumo produzido, Figura 26 e Figura 27, respetivamente. O uso de suporte permitiu que as amostras
permanecessem sempre a mesma distancia durante o decorrer de todo o ensaio.

Por analise dos resultados fornecidos no relatério do ensaio, observa-se de uma forma geral
gue as amostras baseadas na formulagdo P3 (TEC IlI e IV) sdo as que apresentam maior tempo de
ignicdo da superficie da amostra, seguidas da formulacdo P1 e P4. Este comportamento é explicado
pela elevada densidade apresentada nas formulacdes P3. Dentro das duas solugdes de retardantes
utilizadas, a mistura dos retardantes N, Poli e P (lig.) é a que atrasa a ignicdo da amostra.

Pelo grafico da taxa de calor libertado (Figura 26) fornecido no relatério do ensaio, observa-
se que todas as amostras, apesar de apresentarem um comportamento semelhante ao respetivo padréo,

apresentam melhores resultados que estes.

HRR (kW/m?) Vs Time (s)

— — Ref.P-8810.1 ——TECI.1 —TECIL.1
~ = RefP-8294.1 ——TECIIL.1 TEC IV.1
— — Ref P-8228.1 ——TECV.1 —TEC VL1

180 210 240 270 200 330 260 290 420

Figura 26- Total de calor libertado (kW/m?) em funcéo do tempo (s)
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Os melhores valores de calor libertado pertencem as amostras baseadas na formulacéo P1
(TEC V e TEC VI), uma vez que para além de apresentarem menor densidade, por serem compostos
por cortica de baixa densidade, apresentam uma espessura mais elevada. Por este mesmo motivo,
estas amostras libertam calor durante mais tempo em comparacdo com as restantes. Dentro das
solucdes de retardantes utilizadas, ambas as solugdes apresentam resultados muito semelhantes,
exceto na formulacéo P3. Neste caso, a solugédo baseada apenas em fosfatos apresenta um menor pico
de calor libertado mas em contra partida liberta calor durante mais tempo. Uma explicacéo possivel
para este resultado encontra-se na quantidade de fosforo presente na amostra. Sendo esta quantidade
mais elevada, em comparacdo com a outra solucdo de retardante, quando a amostra é exposta a uma
radiacdo ocorre a formacao de uma camada protetora que, por sua vez, protege o resto do provete e
liberta de forma gradual o calor presente nesta. A base aquosa presente nesta mesma solucdo faz
baixar a temperatura local e, por este motivo, ocorre também uma menor libertacdo de calor.

Em relacdo a quantidade total de fumo produzido (Figura 27) todas as curvas apresentam
comportamento similar. Numa fase inicial, observa-se uma producdo de fumo elevada que apds um
certo periodo de tempo, dependendo das amostras, se mantem sensivelmente constante.

Mais uma vez os melhores resultados sdo apresentados pela mistura dos dois retardantes
fosforados. Esta mesma combinagdo também proporciona valores de area consumida menores. Mais
uma vez estes resultados podem ser explicados pela presenca de agua e pela formagdo de uma camada

protetora caracteristica deste tipo de retardante.

TSP (m2?) Vs time (s)

— — Ref.P-8810.1 ——TECI.1 —TECIL.1
- = RefP-8294.1 ——TECIIL1 TEC IV.1
- — RefP-8228.1 ——TECV.1 —TECVIL1

200 250 300 350 400 450 500 550

Figura 27- Total de fumo produzido (m?) em funcdo do tempo ()
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A impregnacdo ignifuga é um dos métodos mais utilizados na inddstria madeireira para
proporcionar a estes materiais caracteristicas de retardancia ao fogo. Deste modo e com 0s propdsitos
de averiguar o comportamento e resisténcia de materiais de cortica a este tratamento e o desempenho
ao fogo que o mesmo lhes iria fornecer, foram enviadas, para uma entidade externa, algumas

amostras padrdo. O feedback deste tratamento ainda ndo foi revelado.

3.1.3. Adicao/ substituicdo por novos materiais e substituicdo do agente
ligante

Uma vez que a utilizago de retardantes ndo apresentava a relacdo desempenho ao fogo vs.
incremento de custo desejada, foi necessario abordar este problema por outra perspetiva.

Dada a disponibilidade de PVC em suspensdo e tendo em conta as suas caracteristicas
ignifugas, comecgou-se pela substituicdo da resina de poliuretano por PVC em suspensdo (amostra
PVC S-8 e PVC S-9 - Tabela 11). Devido a granulometria do PVC e da cortica utilizadas, o processo
de aglomeracdo revelou alguns problemas de homogeneidade. Por este motivo, trocou-se o0 PVC em
suspensdo por PVC em emulsdo, que em conjunto com os aditivos utilizados tem tendéncia a formar
uma “pasta”. Em ambos 0s casos, a sua exposi¢cdo a chama revela um atraso na ignicdo da amostra e
uma chama de pouca intensidade, mas em contrapartida, o tempo até o provete se auto extinguir é
elevado. A utilizacdo destes polimeros ainda acarreta outro problema: a libertacdo de compostos
halogenados que sdo simultaneamente prejudiciais para a saide humana e para 0 meio ambiente.

A mistura de cortica com café surgiu da existéncia deste subproduto, em pequenas
quantidades, nas instalagdes da empresa. A adi¢do extra de café (amostra C1) e a substituicdo de uma
pequena percentagem de cortica por café juntamente com algum retardante adicionado (amostra C2)
apresentaram melhores resultados que alguns retardantes comerciais, como por exemplo, os minerais
(Al e Mg). Este comportamento pode ser explicado pela humidade que o café continha aquando da
sua utilizaco.

E conhecido que o aglomerado de cortica expandido, também denominado de aglomerado
negro, apresenta uma baixa condutividade térmica e por este motivo uma boa resisténcia ao fogo.
Estudos previamente realizados mostram a aplicagdo de uma fonte de ignicéo a este material durante
varios minutos sem que este ceda ou se deixe atravessar pela mesma. O mesmo nao se verifica quando
se incorpora este material em materiais de cortica. Para além de a amostra ndo parecer retardar o
fogo, goteja rapidamente o que faz com que a sua classificacdo ao fogo seja negativa. A explicacdo
para este motivo baseia-se na baixa granulometria de aglomerado de cortica expandido utilizado na
formulacdo, bem como na utilizacdo da cola de poliuretano. Outro ponto que € preciso ter em

consideracdo é a espessura do provete utilizado: o ensaio tedrico referido utiliza uma amostra com
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aproximadamente 20 — 30 mm de espessura; a amostra formulada e testada laboratorialmente
apresenta uma espessura de apenas 2 mm de espessura.

Por fim, procedeu-se a aglomeracao de cortica com espumas de poliuretano. A sua origem
também se regue por normas apertadas de reacdo ao fogo, mas diferentes das aplicadas a construcao.

Os materiais provenientes destas entidades ndo podem arder mais de 200 mm/min guando
expostos horizontalmente a uma chama. Os dois tipos de espumas fornecidas apresentam
comportamentos distintos. A utilizacdo da espuma denominada por F2 (amostra F2 - Tabela 11) ndo
apresenta nenhuma mais-valia mesmo com a adi¢do de retardantes (amostra F6 - Tabela 11), goteja
logo quando exposto a temperaturas elevadas e demora alguns segundos a auto extinguir-se. Por seu
lado, a amostra T1 (realizada na mesmas condi¢des que a amostra F2) exibe um bom desempenho,
sendo capaz de retardar a chama e auto extinguir-se logo apés a sua remocdo da fonte de ignicao.

A MUF é uma resina constituida por melamina, ureia e formaldeido utilizada em alguns
processos na ACC. A presenca de melamina na sua constituicdo foi o fator que levou a realizagdo
desta amostra. Quando exposta a chama este composto € capaz de retardar a propaga¢do da chama,
mas nao evita a desagregacdo do material. Outro ligante utilizado baseou-se numa solucéo de silicato
de sadio, que por apresentar um elevado pH necessitou de ser misturado com um acido. A utilizagdo
desta solucdo acarreta dois problemas: se a solucdo realizada apresentar um pH demasiado basico
vai fazer com que a cortica se comesse a deformar, por outro lado, a adicdo de acido ao silicato de
sodio resulta numa solucdo tipo gel que, por sua vez, dificulta a dispersdo homogénea desta na
mistura a preparar. A formulagdo realizada com este ligante inorganico apresentou melhor

comportamento ao fogo do que a utilizacdo de MUF ou da resina de PU.

3.2.  Ensaios propriedades mecénicas

Nesta seccdo apenas serdo apresentados e analisados os resultados referentes aos testes de
tensdo de rutura, compressao e recuperacdo. No teste da agua a ferver, todos os materiais
apresentaram uma boa resisténcia, ndo se tendo desagregado nem deformado.

Em cada grafico encontra-se uma linha preta tracejada que representa o valor, ou intervalo,
de especificacdo presentes nas fichas técnicas fornecidas de cada uma das formulacGes padréo

utilizadas. Por questdes de confidencialidade a escala presente nos graficos é unitaria e arbitraria.

3.2.1. Influéncia de retardantes

Com o objetivo de se verificar se 0 método de adicdo bem como o estado fisico do retardante

utilizado influenciariam as propriedades mecénicas apresentadas pelo produto final, procedeu-se a
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realizacdo de alguns ensaios. As amostras testadas sdo comparadas com a especificacdo fornecida,
bem como com as formulacGes padrdo realizadas tanto em laboratério como em producdo, isto &,
industrialmente.

Pelos graficos obtidos, verifica-se que todas as amostras apresentam tensfes de rutura
(Figura 28) e valores de recuperacdo (Figura 30) dentro dos requisitos solicitados. Os valores de
compressdo (Figura 29) encontram-se na sua maioria dentro de especificacéo.

Comecando pela tensdo de rutura, é de notar que a formulacdo P1 (bloco pequeno) apesar de
se encontrar ligeiramente acima do limite estipulado é o que apresenta menor valor. Este resultado é
explicado pela elevada porosidade observada em certas zonas das amostras que fazem com que o
material se torne mais fragil e, por consequéncia, com maior facilidade para se quebrar. Esta mesma
justificacdo também é valida para as amostras 34, 36 e 39. Ao se adicionar os retardantes na cola ou
a seguir a esta, para além de se notar uma melhor homogeneidade no laminado final, os produtos
apresentam uma melhor aglomeracao e, por sua vez, ndo apresentam tanta porosidade como no caso
em que sdo adicionados antes da cola. A adicdo dos retardantes antes da cola favorece a agregacgéo
destes aos granulos de cortiga formando assim uma camada protetora que dificulta o processo de
adesdo entre estes dois compostos. A aglomeracdo dos compostos é o parametro mais importante e
avaliado neste tipo de teste.

A utilizacdo de retardantes sélidos ou liquidos resulta em aglomerados que apresentam
resultados de tensdo de rutura acima do limite minimo especificado.

Por fim é de referir que se deveria ter realizado uma nova aglomeracdo da amostra
denominada por P1 (bloco pequeno) e realizados novos ensaios mecanicos, por forma a averiguar se
a primeira aglomeracdo se encontrava correta (observacdo da existéncia de porosidade e da
fragilidade das novas amostras realizadas) e desta forma tornar os resultados finais desta amostra

mais coerentes.
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(produgao) pequeno) grande) antes da qtd. A34) cola) depois da antes da

cola) cola) cola)

FormulacGes

Figura 28- Comparacao da tensdo de rutura dos materiais analisados
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Em relacdo a compressdo, as amostras P1 (producdo) e 32 apresentam os valores mais
elevados de compressdo e acima das especificacdes, o que significa que sdo produtos mais rigidos
do que o pretendido. Por sua vez, as restantes amostras ao apresentarem valores de compressédo
baixos, sdo considerados materiais mais compressiveis.

Comparando agora as amostras as quais foram adicionados retardantes sélidos, estas
apresentam valores semelhantes. Deste modo pode-se afirmar que o método de adicdo do retardante
ndo afeta significativamente a capacidade de compressdo do produto final.

O retardante liquido apesar de apresentar um valor acima do intervalo solicitado, a sua barra

de erro faz com que o seu valor de compressao seja aceitavel e se encontre dentro de especificagéo.

4
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P1 P1(bloco  Pl(bloco A34 (FR A35(dobro A36(FRna A39(FR A32(FRlig.
(producdo) pequeno) grande) antes da qtd. A34) cola) depois da antes da

cola) cola) cola)

Formulagdes

Figura 29- Compresséo das diferentes amostras analisadas

Apos sofrer uma pressdo, o material tem tendéncia a recuperar a sua forma inicial. Por este
motivo e, em regra geral, quanto maior este valor melhor é a capacidade que este apresenta de voltar
ao seu estado inicial. Com base nesta afirmacdo e analisando o respetivo grafico, Figura 30, as

amostras recuperam praticamente do mesmo modo e encontram-se todas acima do limite minimo de
especificagéo.

(2]

Recuperacéo (%)
o N
-
-

P1 P1(bloco  Pl(bloco A34 (FR A35(dobro A36(FRna A39(FR A32(FRlig.
(producdo)  pequeno) grande) antes da qtd. A34) cola) depois da antes da

cola) cola) cola)
Formulagdes

Figura 30- Recuperacéo das diferentes amostras analisadas
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3.2.2. Experiéncias mudanca de ligante

A substituicdo do aglutinante habitualmente utilizado por PVC deu origem a dois produtos
gue se encontram dentro das especificacdes desejadas, amostra PVC S-8 e PVC E-10. Estas duas
amostras foram realizadas nas mesmas condi¢cdes de operacdo (tempo e temperatura da estufa)
diferenciando-se entre si apenas no tipo de PVC utilizado. Como referido anteriormente, a troca de
PVC de suspensdo por PVC em emulsdo proveio da necessidade de evitar a migragdo observada no
primeiro caso. Em termos de homogeneidade da mistura esta troca revelou melhorias mas, quando
se analisa a sua tensdo de rutura, as diferencas entre elas ndo sao notérias (Figura 31).

Quando se utiliza PVC como agente ligante, a temperatura de operacdo € um parametro
importante a ter em consideracdo. Se esta for demasiado elevada pode provocar a degradacdo tanto
da cortica como do proprio PVC, mas se esta também for reduzida pode ndo ocorrer o amolecimento
do PVC. Por consequéncia ndo ocorre a adesdo deste, juntamente com plastificantes, a cortica o que
torna o produto final bastante fragil e quebradico, como demostrado na Figura 31, pela amostra PVVC
S-9, que é exemplo disso.

A MUF é o ligante que apresenta melhores resultados nos ensaios mecanicos realizados. Esta
amostra apesar de apresentar os valores pretendidos nos trés ensaios, quando analisado
sensorialmente, rapidamente se observa que € pouco elastico, flexivel e bastante quebradico. Isto ndo
se reflete na tensdo de rutura pois esta mede a rutura do material longitudinalmente a um angulo de
180° e ndo num angulo superior a este.

O valor de tensdo de rutura apresentado pela amostra S1, silicato de sédio, pode ter sido
influenciado pelo pH apresentado pela solugdo utilizada. Uma vez que esta ainda apresentava um
valor de pH alcalino, provocou a degradacgdo da cortica, tornando-a mais fragil e afetando as suas

propriedades.

FIS P—

P1 (bloco P1 (bloco PVC8 PVC9 PVCS-10 PVCS-10 MUF2
produgao pequeno)  grande) bloco bloco
pequeno  grande

FormulacBes

raea)

Iy

Tenség de rutura

Figura 31- Tensdo de rutura das amostras com mudanga de ligante
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Em termos de compressdo e recuperacdo, Figura 32 e Figura 33 respetivamente, todas as

amostras preparadas com PVC encontram-se dentro de especificacdo, bem como as amostras
aglutinadas com MUF e silicato de sddio.

®

Compressao
o N

P1 P1 (bloco P1 (bloco PVC8 PVC9 PVCS-10 PVCS-10 MUF2
producdo pequeno) grande) bloco bloco

pequeno  grande
Formulagdes

Figura 32- Compressdo das amostras com mudanga de ligante
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Figura 33- Recuperacdo das amostras com mudanca de ligante

3.2.3. Novas formulagdes

A realizacdo de ensaios mecanicos as novas formulagdo constitui uma boa técnica de analise
e um bom ponto de partida para as propriedades apresentadas pelas mesmas. Uma vez que estas
foram realizadas com base na formulacdo P2, substituicio do EP pelo novo material, serdo
comparadas com as especificacdes fornecidas para este mesmo produto.

A amostra de algoddo e a amostra T1, constituida por uma espuma de poliuretano, séo as que
apresentam melhor resisténcia e um elevado valor de tensdo de ruptura em comparagédo com as
restantes amostras e com o limite minimo estipulado, Figura 34. A amostra F2, também constituida
por uma espuma de PU mas proveniente de outro fornecedor, apresenta-se como um material menos

resistente que a amostra T1, mas mesmo assim ainda se encontra dentro de especificagéo.

50



Por fim, quando analisada sensorialemente a amostra EPS 3, observa-se que esta é bastante

fragil. Contudo, ao analisar-se os resultados dos ensaios mecénicos, os seus valores encontram-se
dentro das especificacdes definidas.

fee]

Tensédo de rutura (kPa)
o N > [}
—
—

P2 producdo P2 bloco T1 F2 EPS 3 Algodéo
pequeno

Formulagdes

Figura 34- Comparacdo da tensao de rutura dos novos materiais utilizados

Quando expostas a uma pressdo, as amostras T1 e algoddo ndo se comportam como o
desejado apresentando um valor abaixo do especificado. Na recuperacado a sua forma original o valor
obtido é satisfatorio.

Em relacdo as outras duas amostras (F2 e EPS3) mesmo apresentando valores muito
préximos do limite de especificacdo, cumprem 0s requisitos necessarios.

A discrepancia observada, nomeadamente na compressao e recuperacao, entre a formulacéo
realizada industrialmente (producédo) e as formulacGes realizadas em laboratério (bloco pequeno),
pode ser explicada pelo método de producdo. Industrialmente, a formulagcdo P2 é realizada em
cilindros e a sua colocacdo no molde é efetuada por etapas com prensagens intermédias. A nivel

laboratorial, esta formulacéo foi realizada em bloco e aplicada uma Unica prensagem.

Compresséo (%)

0

P2 producdo P2 bloco T1 F2 EPS 3 Algodéo
pequeno

Formulagdes

Figura 35- Dados de compressdo obtidos para as novas formulacoes
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-
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pequeno

FormulacGes

Figura 36- Dados de recuperacdo obtidos para as novas formulacGes

3.3. Possiveis problemas a nivel de scale-up

A principal finalidade dos trabalhos desenvolvidos no &mbito de investigacdo e
desenvolvimento é a transposicdo dos resultados obtidos no laboratério para a producédo industrial.
No geral, o comportamento observado no laboratério dificilmente é reproduzido na integra apds o
aumento de escala devido as varias perturbacdes associadas aos processos de producdo existentes
(tais como condigdes hidrodindmicas variaveis, como por exemplo zonas mortas nos misturadores,
entre outros).

Deste modo, é imperativo ter em consideracdao os diversos problemas que o processo de
scale-up acarreta, podendo ir desde um incremento de custo provocado pela necessidade de
contratacdo de mais mao-de-obra, até a modificacdo de equipamento ja existente ou do processo de
fabrico utilizado. Relativamente ao primeiro caso, a possivel contratacdo de mao-de-obra seria
indispensavel caso a matéria-prima fosse adicionada manualmente. No que toca aos equipamentos
existentes, uma vez que as quantidades de matérias-primas utilizadas diferem significativamente dos
ensaios laboratoriais, certos ajustes deverdo ser sempre considerados de modo a garantir uma
minimizacdo da ocorréncia de problemas tipicos associados ao aumento de escala.

Depois de obtidos resultados laboratoriais satisfatorios, as diversas dificuldades associadas
a extrapolacdo deste tipo de processos poderiam ter sido investigadas, inicialmente com ensaios a
escala piloto (se possivel) e posteriormente a escala de producdo. Sendo assim, e utilizando
exclusivamente as observagOes efetuadas a nivel laboratorial, apenas se pode concluir que das trés
formas diferentes de adicdo de retardantes, a introducdo destes posteriormente a adi¢do da cola seria
a primeira via a abordar devido as vantagens que apresenta: para além de evitar desperdicios de
retardantes, este método de adi¢do favorece a aglutinacdo dos mesmos a cortica, uma vez que esta ja
se encontra molhada pelo aglutinante.
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A adicdo dos retardantes na cola obrigaria ao acréscimo de mais uma unidade de mistura e,
consequentemente, um custo adicional. Outro problema ligado a este método de adi¢do encontra-se
na elevada viscosidade da resina de poliuretano, provocando uma rapida agregacao as paredes do
misturador. Por outro lado, e como observado em laboratério, a adicao direta de retardantes na cola
torna esta resina ainda mais viscosa podendo até mesmo precipitar, traduzindo-se numa deposicao
desta mistura no misturador e consequentemente numa perda de matéria-prima, dificultando assim o
processo de descarga.

Devido a baixa granulometria, a adicdo de retardante aquando da adicéo da cortica é propicia
a elevadas perdas de substancia devido as elevadas quantidades de poeiras libertadas, podendo até
mesmo dificultar a visibilidade dos operadores e causar problemas graves de saude, a curto e longo
prazo, quando inalados em grandes quantidades.

De forma geral, a perda de matéria-prima ao longo do processo faz com que a formulacao
nao seja realizada com as propor¢des necessarias, o que leva a producdo de um produto final que ndo
apresenta nem as caracteristica especificadas, nem desempenha corretamente a sua funcao. Este fato
é portanto acompanhado por um incremento do custo oriundo da necessidade de adicionar mais
quantidades de matéria-prima de modo a repor a fracdo de material perdido.

Por todos os motivos apresentados anteriormente, concluiu-se que a adicdo do retardante
depois da cola seria 0 melhor ponto de partida. Outro fator que é necessario ter em consideracéo é a
cura da resina. Uma vez que os retardantes liquidos podem conter agua na sua formulagdo, a
utilizacdo desta via evitaria 0 processo antecipado de cura do poliuretano.

Em relagdo as formulagdes de novos materiais, como a maioria dos materiais utilizado séo
esponjosos (contém ar na sua constituicdo) e apresentam uma baixa densidade, a principal
dificuldade encontrada situa-se na trituracdo destas matérias-primas em granulados com a dimensao
pretendida e na elevada quantidade necessaria utilizar para produzir o produto final com a densidade
adequada. Para tal, podera recorrer-se a utilizacdo de moldes com maiores capacidades por forma a
garantir que todo o material necessario seja processado.

E de salientar que em qualquer processo de produgéo utilizado, é preciso ter em consideragdo
os periodos de manutencdo e limpeza dos equipamentos. Uma vez que estes garantem o bom
funcionamento do equipamento e a auséncia de contaminantes no produto final, a sua consideracéo
é imprescindivel na planificacdo dos ciclos de operacao deste equipamento. Tomando como exemplo
um misturador, caso estes periodos ndo sejam realizados com frequéncia e eficacia, pode ocorrer a
acumulacdo da cola nas suas pas. Com o passar do tempo, a cola tende a curar e a solidificar e o atrito
provocado entre esta e a mistura seguinte para o fabrico do novo bloco/cilindro faz com que a cola

solida acabe por partir e se desagregar das hélices do misturador. Por sua vez, estes pedacos
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misturam-se com a formulagéo presente naquele momento, contaminado a mesma dando origem a
um produto final sem as especificacBes pretendidas.

Por fim, a aplicacdo de um possivel revestimento retardante leva a necessidade de
implementacdo de um equipamento adicional. Apés o processo de laminagem, o aglomerado de
cortica (jA com a espessura desejada) é entdo encaminhado para o processo de revestimento. Como
possibilidade de funcionamento, poder-se-ia aplicar a solugdo retardante através de rolos de modo a

garantir assim uma adi¢do uniforme no produto final.
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Capitulo IV - Conclusao e trabalho futuro

Conclusdes

Com o intuito de promover a seguranca e a capacidade de resisténcia ao fogo de materiais a
base de cortica, as capacidades retardantes destes compostos foram estudadas ao longo desta
dissertacao.

A principal abordagem para atingir o objetivo proposto, passou pela adi¢do de retardante de
chama. Em contrapartida, o elevado custo comercial apresentado por estes retardantes e a elevada
quantidade que é necessaria aplicar para se obter os resultados desejados, faz com que os custos finais
de formulacdo tornem o produto final num produto demasiado caro e inviavel para ser langado no
mercado quando comparado com o desempenho ao fogo de materiais concorrentes.

Da analise dos resultados ignifugos obtidos através da exposicdo das amostras a um bico de
bunsen, verifica-se que para a formulagcdo composta unicamente por cortica os retardantes minerais
apenas apresentam bons resultados quando adicionados em quantidades elevadas. Os retardantes de
fésforo, nomeadamente fosforo em base solvente (retardante P (lig.)), sdo os que apresentam
melhores resultados, uma vez que sdo capazes de aumentar o tempo de ignicdo dos materiais onde
sdo aplicados, bem como reduzir a propagacao da chama e a destruicdo do material (homeadamente
a queda de particulas). Relativamente a adicdo de retardantes solidos, a ordem de adicdo destes,
aquando da preparacdo dos blocos, afeta as propriedades finais apresentadas pelo produto. A adigédo
destes retardantes a cola, bem como a adigdo destes depois do agente ligante, sdo 0s que apresentam
melhores resultados. Deste modo, consegue-se minimizar as perdas de retardante solido aquando da
mistura das diversas matérias-primas e a0 mesmo tempo criar um produto final com menor
porosidade do que quando se adicionam os retardantes sélidos antes do aglutinante.

Da combinacdo de retardantes e tendo por base os resultados de calor libertado e fumo
produzido obtidos no teste de calorimetria de cone realizado, conclui-se que a mistura dos retardantes
de fosforo (em base aquosa e solvente) é a solugdo mais vantajosa, seguida da mistura composta por
fosforo (P(lig.)), melamina (N) e poli6is sélidos (Poli).

Os sistemas de retardancia referidos anteriormente demonstram-se ineficientes quando
aplicados a formulacdo de cortica/ EP. A explicacdo deste comportamento encontra-se na propria
composicdo da espuma, que sendo uma espuma facilmente inflamavel, torna o processo de
retardancia muito mais complexo. Para este aglomerado a melhor opgéo baseia-se na aplicacdo de
um coating (revestimento) que protege o material aguando da sua exposicao a uma fonte de ignicgéo.
E ainda de referir que esta solucéo ndo apresenta beneficios se o produto for aplicado em sandwiches,

isto é entre dois materiais.
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Em termos de propriedades mecanicas, os resultados obtidos apesar de apresentarem
algumas variacdes em relacdo ao padrdo, sdo na sua maioria satisfatorios uma vez que continuam
dentro dos valores limites de especificacdo requeridos e fornecidos pela empresa.

Alternativamente as solucOes propostas, foram efetuadas novas formulagdes onde se trocou
0 agente ligante ou se formularam aglomerados com novos materiais. No geral, e no caso da troca de
ligante, o silicato de sddio foi o que apresentou melhores resultados ignifugos. No caso das
formulagbes com novos materiais, apesar das diversas formulagfes realizadas, apenas uma das
formulacdes (amostra T1) apresentou os resultados mais proximos dos desejados. Para além das boas
propriedades ignifugas, o material aplicado é um subproduto proveniente de uma outra industria, o
que a torna numa matéria-prima de custo reduzido. Em contrapartida, ndo é um produto abundante o
que limita e inviabiliza a sua utilizacdo a nivel industrial. Em termos mecanicos, apesar de se
encontrar abaixo do limite de especificacdo a nivel de compressao, a amostra T1 apresenta uma boa

resisténcia, tenséo de rutura e recuperagao.

Propostas de trabalho futuro

Como trabalho futuro, propde-se a monitorizacdo da tendéncia de obrigatoriedade deste
requisito, nomeadamente em paises em que a reacdo ao fogo ainda ndo se apresenta como uma
obrigatoriedade. Posteriormente sugere-se uma continuidade do estudo com novos materiais com
caracteristicas ignifugas incorporadas, proveniente de outras industrias que também se regem por
normas de retardancia ao fogo. Desta forma podera ser possivel obter um produto final com
propriedades ignifugas a um custo competitivo em qualquer mercado que seja inserido. Também se
propGe uma pesquisa mais detalhada de materiais inorgénicos, que poderdo ser incorporados nas
formulacdes como ligante, matéria-prima ou aditivo.

Devido as propriedades do silicato de sodio, dever-se-ia continuar a investigacdo de uma
solucdo de modo a evitar a degradacgdo da cortica provocada pela alcalinidade deste composto e,
simultaneamente, que anulasse a formacao de gel aquando da adi¢do de acido.

Por fim, quando os resultados encontrados fossem os pretendidos, proceder-se-ia a um scale-
up do processo de modo a reproduzir industrialmente a solu¢do encontrada e possibilitando assim o

fabrico do referido produto em maior escala para posterior comercializacao.
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