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RESUMO
Nanocompósitos de poli(cloreto de vinila) (PVC), óxidos de cobre, molibdênio e zinco, e argila organicamente modificada (O-MMT) foram preparados utilizando-se o processo de intercalação no estado fundido. Foi confirmada a formação de uma microestrutura híbrida intercalada/parcialmente esfoliada em todas as situações estudadas. As propriedades de combustão e emissão de fumaça foram estudas utilizando-se de termogravimetria acoplada a espectroscopia de massa (TG/MS), e termogravimetria acoplada a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (TG/FTIR). Os resultados mostram que os óxidos metálicos possuem efeito bastante significativo nas propriedades de combustão e supressão da fumaça, enquanto que a O-MMT, apesar da formação do nanocompósito, afeta somente de maneira discreta estas propriedades. Os resultados também confirmam os mecanismos de antecipação das reações de desidrocloração, acoplamento redutivo e supressão de benzeno decorrentes da presença dos metais cobre, molibdênio e zinco, indicados pelo aumento do teor de resíduo carbonáceo pós-combustão, e pela redução significativa no teor de benzeno, neste caso indicado nas medidas de TG/MS e TG/FTIR realizadas.
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INTRODUÇÃO
Poucas descobertas tiveram influência tão significante no desenvolvimento da Humanidade quanto a habilidade em gerar e utilizar o fogo. Esta capacidade foi requisito básico para todas as civilizações, e possibilitou ao Homem reduzir sua dependência de um ambiente muitas vezes hostil. Com o passar do tempo, o Homem abandonou o modo de vida nômade e passou a se fixar em assentamentos, que evoluíram para cidades, o que mostrou um outro lado da utilização do fogo: os incêndios. Pode-se dizer que o Homem esteve sob risco do uso do fogo tão cedo o descobriu, e da mesma forma que conflitos e epidemias sempre foram considerados os principais ataques à integridade da raça humana. 

Todos os polímeros orgânicos, incluindo-se o PVC, ou poli(cloreto de vinila), são combustíveis. Quando uma quantidade suficiente de calor é fornecida a qualquer polímero orgânico este se decompõe termicamente, e os produtos desta decomposição sofrem queima. Sabe-se que a grande maioria das mortes em situações de incêndio ocorre não por conta do calor liberado pela combustão, mas sim por asfixia(1,2). Na verdade, o risco à vida dado por um determinado material, ou componente em condições de incêndio, é função não só da combinação de sua flamabilidade e da toxicidade dos gases desprendidos durante sua combustão(3), mas também da taxa através da qual estes gases tóxicos são desprendidos. Outros riscos inerentes a uma situação de incêndio são o calor convectivo e radiante, junto com a baixa concentração de oxigênio na atmosfera do ambiente. 
O PVC é o segundo termoplástico mais consumido em todo o mundo, com uma demanda mundial de resina superior a 36 milhões de toneladas no ano 2011, sendo a capacidade mundial de produção de resinas de PVC estimada em cerca de 50 milhões toneladas anuais(4). O Brasil é responsável pelo consumo de cerca de um milhão de toneladas anuais, ou cerca de pouco mais de 2% da demanda mundial de resinas de PVC. Estes dados mostram o potencial de crescimento da demanda de resinas de PVC no Brasil, uma vez que o consumo per capita, da ordem de 5 kg/hab./ano, ainda é baixo comparado a outros países(5). As aplicações diretamente ligadas à construção civil, tais como tubos e conexões, perfis e fios e cabos principalmente, somam aproximadamente 62% da demanda total de PVC no Brasil(5). Nessas aplicações o PVC é competitivo do ponto de vista da relação custo-benefício, se confrontado com os materiais concorrentes ou sucedâneos como a madeira, metais e cerâmicas. Além disso, apresenta vantagens facilmente perceptíveis em quesitos como comportamento auto-extinguível, resistência química e ao intemperismo, isolamento térmico e acústico, facilidade de instalação, baixa necessidade de manutenção e excelente acabamento e estética, dentre outras.

 A presença do cloro na estrutura química do PVC, ao mesmo tempo que traz os benefícios da baixa inflamabilidade em produtos feitos com este polímero, promove um mecanismo particular de combustão, responsável por gerar grande quantidade de fumaça densa e escura, tornando-se outro fator incapacitante importante quando da análise de uma condição de incêndio em particular(1). O controle da fumaça emitida por compostos de PVC, portanto, é muito relevante e é conseguido somente com sua aditivação com agentes supressores de fumaça, incluindo compostos de zinco, boro, estanho, ferro e molibdênio que são disponíveis comercialmente(6). 

Devido à sua composição química, produtos de PVC estão sujeitos a um comportamento característico durante sua combustão, com liberação de HCl e fumaça densa. A busca de novas formulações e aditivos, que alterem a cinética ou mesmo suprimam a liberação destes compostos, é relevante tanto do ponto de vista acadêmico quanto tecnológico, com aplicações industriais imediatas. RODOLFO JR. e MEI identificaram, em trabalhos previamente publicados(7,8), que óxidos de cobre (II), molibdnênio e zinco possuem importante efeito sinergístico entre si no processo de supressão da formação de fumaça em compostos de PVC durante sua combustão. O objetivo deste trabalho é o aprofundamento analítico do processo de decomposição de nanocompósitos de PVC, utilizando-se também de modelagem cinética.
MATERIAIS E MÉTODOS
Os nanocompósitos de PVC/O-MMT/óxidos metálicos foram obtidos através de intercalação no estado fundido, e a metodologia empregada encontra-se descrita em publicação prévia(9). Os óxidos metálicos foram incorporados na forma de mistura ternária 1:1:1 (m/m) CuO:MnO3:ZnO. A formação de nanocompósitos de estrutura híbrida intercalada/ parcialmente esfoliada foi confirmada tanto por difratometria de raios-X (DRX) quanto pela observação da microestrutura através de microscopia eletrônica de transmissão. A Tab. 1 apresenta os teores da mistura dos óxidos metálicos e O-MMT nas diferentes formulações estudadas neste presente trabalho.
Um dos objetivos deste trabalho foi avaliar os efeitos dos óxidos metálicos e da O-MMT no comportamento de desidrocloração e emissão de fumaça dos nanocompósitos de PVC, correlacionando as espécies químicas liberadas ao longo do processo de pirólise com os efeitos observados no ensaio de calorimetria de cone(7). As diferentes formulações foram avaliadas em uma termobalança STA 409, acoplada ao espectrômetro de massa QMS 403, ambos Netzsch Analyzing and Testing. Foram utilizados cadinhos de alumina, e atmosfera de ar sintético, com fluxo de gás de 50 mL min-1, nos ensaios realizados no Instituto de Química da Universidade de São Paulo. A varredura foi realizada entre a temperatura ambiente e 1000ºC, a uma taxa de aquecimento de 20ºC min-1.
Ensaios de termogravimetria acoplada a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (TG/FTIR) foram realizados em uma termobalança STA 449 F3 Jupiter (Netzsch Analyzing and Testing), acoplada ao espectrofotômetro FTIR Vertex 70 (Bruker Optics). Foram utilizados cadinhos de alumina, e atmosfera de ar sintético (50 mL min-1) e nitrogênio (20 mL min-1), nos ensaios realizados no Centro de Inovação e Tecnologia Ambiental (Cita) da Cetrel S/A. A varredura foi realizada entre a temperatura ambiente e 1000ºC, a uma taxa de aquecimento de 20ºC min-1.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os resultados de perda de massa no TG foram tratados de acordo com a metodologia descrita por outros autores(10,11). O grau de conversão  foi determinado a partir dos valores de TG segundo a Eq. (A). A modelagem cinética foi realizada de acordo com a expressão clássica apresentada na Eq. (B), e para cada grau de conversão  o valor da velocidade de reação k foi determinada segundo a Eq. (C), considerando-se que em reações envolvendo sólidos a ordem de reação n normalmente é considerada como sendo a unidade(11), e que no ensaio de termogravimetria a temperatura não é constante, sendo a amostra aquecida a uma taxa de aquecimento pré-determinada dT/dt(10,11). O valor da taxa de conversão em função da temperatura d/dT foi modelada diretamente a partir dos dados de TG, através do Microsoft Excel e aproximações por splines.
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A Fig. 1 apresenta os resultados da modelagem cinética para o processo de decomposição das amostras estudadas. Verifica-se claramente que, nas duas situações em que os óxidos metálicos encontram-se presentes na formulação do composto de PVC, o processo de desidrocloração é acelerado, ocorrendo em temperaturas mais baixas (Fig. 1a) e em velocidades mais elevadas (Fig. 1b). Estes resultados estão de acordo com a teoria estabelecida por diversos outros pesquisadores(12-14), uma vez que a formação dos cloretos de Cu, Mo e Zn, reconhecidamente ácidos de Lewis, provoca a aceleração do processo de perda de HCl pelo PVC, o que favorece a fixação de matéria orgânica na forma de resíduo carbonáceo(7,8), neste caso indicado pela menor conversão na Fig. 1a.
A Fig. 2, por sua vez, apresenta os resultados de TG acoplado a FTIR (Fig. 1a), especificamente para o pico localizado a 671 cm-1, característico do benzeno. Observa-se que a presença dos óxidos metálicos reduz de maneira significativa a intensidade deste pico, decorrente da menor geração desta substância ao longo do processo de decomposição do composto de PVC. Sabe-se(12) que a inibição da formação de benzeno e outros compostos aromáticos é a responsável pela redução da fumaça formada durante o processo de combustão. A Fig. 2b, por sua vez, apresenta a quantidade de benzeno formado, em função da temperatura, no ensaio de TG/MS. Nota-se que o mesmo comportamento de supressão de formação de benzeno é observado, confirmando os resultados obtidos em outras medidas realizadas anteriormente(7,8).
CONCLUSÕES

As análises realizadas mostraram que os óxidos metálicos possuem efeito bastante significativo na supressão da fumaça de formulações de PVC, enquanto que a presença da O-MMT afeta somente de maneira discreta esta propriedade. 

As medidas realizadas confirmam fortes indícios de que os óxidos metálicos afetam de maneira significativa os mecanismos de combustão das amostras estudadas. Os resultados obtidos também confirmam os mecanismos propostos por diversos autores, ou seja, antecipação das reações de desidrocloração, acoplamento redutivo e supressão de benzeno, decorrentes da presença dos metais cobre (II), molibdênio e zinco, evidenciados pelo aumento da taxa de decomposição no ensaio de TG, aumento do teor de resíduo carbonáceo pós-decomposição, e pela redução significativa no teor de benzeno, neste caso indicado nas medidas de TG/MS e TG/FTIR realizadas.

Tab. 1: Formulações dos nanocompósitos estudados.

	Formulação
	Óxidos (%)
	O-MMT (%)
	Composto base PVC (%)

	PVC-0-0
	0
	0
	100

	PVC-0-5
	0
	5
	95

	PVC-10-0
	10
	0
	90

	PVC-10-5
	10
	5
	85
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	Fig. 1: Modelagem cinética dos dados de TG para as formulações estudadas: (a) grau de conversão ; (b) velocidade de reação k.
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	Fig. 2: Acompanhamento (a) da intensidade do pico de absorbância em 671 cm-1, e (b) da quantidade de benzeno liberado no ensaio de TG/MS, ambos em função da temperatura, para as diferentes formulações estudadas.
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PVC/O-MMT/METALLIC OXIDES NANOCOMPOSITES: EVALUATION OF SMOKE SUPPRESSION PROPERTIES DURING COMBUSTION


ABSTRACT

Nanocomposites of poly(vinyl chloride), metallic oxides (copper, molybdenum, and zinc), and organically modified montmorillonite (O-MMT) were prepared in a melt-blending process. The formation of an intercalated/partially exfoliated hybrid microstructure was confirmed in every situation studied. The combustion and smoke emission properties were studied with thermogravimetry coupled to mass spectroscopy (TG/MS), and thermogravimetry coupled to Fourier Transform Infrared Spectroscopy (TG/FTIR). The results reveal that the metallic oxides had a significant effect on both the combustion properties and smoke suppression, whereas O-MMT only affected these properties discretely. Little interaction was observed in the joint use of these additives. The results also confirm the anticipation of dehydrochlorination, reductive coupling, and benzene suppression mechanisms resulting from the presence of copper, molybdenum, and zinc metals; these were indicated by the increase in carbonaceous char residue and the significant reduction in benzene formation, in this case indicated in the TG/MS and TG/FTIR measurements obtained.
Key-words: poly(vinyl chloride) (PVC), polymer-clay nanocomposites, combustion, smoke suppression.
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