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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo dos mecanismos de decomposicdo e de intumescéncia de
duas tintas comerciais de base aquosa. Sdo apresentados resultados experimentais, obtidos
atraves de termogravimetria e num calorimetro de cone. Os resultados do primeiro teste
permitem aferir a variagdo da perda de massa com a temperatura, para distintas taxas de
aquecimento e, considerando que as reac¢des quimicas sdo descritas pela equagdo de
Arrhenius, é apresentado o método de cdlculo dos pardmetros cinéticos, energia de activacdo
e factor pré-exponencial, comparando diferentes métodos cinéticos. Os lestes realizados no
calorimetro de cone, especificando um fluxo de calor radiante, permitem quantificar a
varia¢do da camada intumescente e a evolugdo da temperatura no substrato.

1- INTRODUCAO

As tintas intumescentes sdo materiais
reactivos  aplicados em  elementos
estruturais  para  melhorar o  seu
comportamento quando sob a ac¢do de um
incéndio, adequando o seu periodo de
resisténcia ao fogo ao especificado pelos
regulamentos de dimensionamento
estrutural. S#3o, na sua grande parte,
utilizadas na industria da construgiio civil
em elementos estruturais com resisténcia ao
fogo reduzida, como sdo o caso das
estruturas de aco e aluminio. '

Quando a protecgdo intumescente entra
em confacto com oS gases quentes
provenientes de um incéndio, comeca a
formar bolhas, originando uma expansdo
volumétrica com perda de massa.

A formulagdo de um intumescente néo
tem sofrido variacdes significativas nos
ultimos anos, sendo a sua composi¢do
definida em geral por trés componentes
activos: uma fonte de acido, como o

EiEtat
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polifosfato de amoénio (APP), agentes
carboniferos, como o pentaeritritol (PER) e
um composto espumifero ou expansor
(Duquesne et al,2007).

Dependendo da sua estrutura, o
mecanismo de degradagcdo do APP ocorre
num processo de duas etapas, iniciando-se a
sua fusdo a cerca de 150 ou 300 [°C] e
respectiva produgiio de amoniaco e agua
entre 300-500[°C] (Bugajny et al, 1999). Por
volta dos 250 [°C] ocorre a degradagdo do
PER que, atingindo os 300 [°C] reage com
o APP iniciando-se a formacdo de
compostos carbonosos. A esta temperatura
inicia-se a degradacdo do polimero e
decomposicio do  agente  expansor,
geralmente compostos a base de halogéneo
ou mitrogénio, como a melamina, que
durante a degradag@io liberta gases nédo
inflamaveis como CO2 e NH3, originando a
intumescéncia da camada carbonosa. Com a
cisio das cadeias do polieno, o material
carbonoso vai solidificando para, numa fase
posterior, por volta do 700 [°C], se iniciar a
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oxidacdo, originando uma camada
carbonosa de cor banca. Esta camada, de
baixa densidade e porosa, proporciona uma
reducdo da transferéncia de calor a camada
virgem de tinta subjacente e, portanto, para
o0 substrato.

O desempenho da proteccio estd
directamente relacionado com a
temperatura ou tempo em que a
intumescéncia se inicia e o periodo em que
esta actua como barreira térmica.

Este artigo apresenta dois métodos
analiticos utilizados no cdlculo dos
pardmetros cinéticos que determinam a
degradacdo do material nas suas vdrias
etapas e um método numérico de
optimizacdo da contribuicio de cada uma
destas etapas na perda de massa da amostra.

2 -TESTES EFECTUADOS NO CALO-
RIMETRO DE CONE

Para avaliar o comportamento de duas
tintas de base aquosa, foi conduzido um
conjunto de ensaios realizados num
calorimetro de cone (Mesquita et al, 2009).
Os provetes s@o constituidos por placas de
aco quadradas, 100 [mm], com 4 e 6 [mm]
de espessura, pintadas numa das faces com
diferentes espessuras de proteccdo, 0.5, 1.5
e 2.5 [mm], e testadas segundo a norma
ISO5660 (ISO 2002), a fluxos de calor
radiante de 35e 75 [kW/rnz].

Entre outras quantidades, durante os en-
saios, foram registadas a perda de massa do
intumescente, a evolugio da temperatura do
aco e da espessura da camada intumescente.

As temperaturas foram medidas através
de quatro termopares do tipo k soldados na
face exposta ao fluxo de calor e na face
oposta em dois pontos distintos. A
espessura do intumescente foi determinada

através de processamento de imagem, .

considerando frames discretas obtidas pela
gravacido de cada teste.

As figuras 1-4 apresentam a variagdo da
espessura da camada intumescente de
ambas as tintas considerando fluxos de
calorde 35e 75 [kw/m2] € espessuras secas
de proteccdo de 0.5, 1.5 e 2.5 [mm].
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Fig. 1 — Valor médio da espessura da intumescéncia
da tinta A, para espessuras de protecgdo de 0.5, 1.5 ¢
2.5 [mm] e um fluxo de calor de 35 [kw/m’].
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Fig. 2 — Valor médio da espessura da
intumescéncia da tinta A, para espessuras de
protecgdo de 0.5, 1.5 e 2.5 [mm) e um fluxo de calor
de 75 [kw/m].
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Fig. 3 — Valor médio da espessura da intumescéncia
da tinta B, para espessuras de protecgio de 0.5, 1.5 e
2.5 [mm)] e um fluxo de calor de 35 [kw/m®].

As figuras mostram um comportamento
distinto no processo de intumescéncia.
Enquanto que a tinta A desenvolve uma
camada intumescente significativa logo no
inicio da exposicdo térmica e posterior-
mente fica estdvel, a tinta B tem um
processo mais continuo, originando uma
camada carbonosa para longos periodos de
exposicdo. Esta situacdo pode evidenciar
que a tinta B € mais adequada quando se
requer elevados periodos de resisténcia ao
fogo.
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Fig. 4 — Valor médio da espessura da intumescéncia
da tinta B, para espessuras de protecgio de 0.5, 1.5 ¢
2.5 [mm)] e um fluxo de calor de 75 [kw/m’].

Os resultados também evidenciam, como
seria espectavel, que o desenvolvimento da
camada intumescente depende da espessura
inicial e da solicitagdo térmica.

3 -CARACTERIZACAO DOS TESTES
DE TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria (TG) permite o
registo simultineo da perda de massa e da
variagdo de temperatura de uma amostra
exposta a variacdo de temperatura pré-
programada. Em geral, as balancas térmicas
podem trabalhar até taxas de aquecimento
de 100 [°C/min], mas para minimizar os
gradientes térmicos existentes entre a
amostra e o termopar de referéncia, os
estudos cinéticos s3o desenvolvidos em
taxas de aquecimento até 40 [°C/min]. Para
eliminar completamente o problema da
transferéncia de calor para a amostra, a
temperatura desta é considerada igual a da
atmosfera que a envolve. A amostra €
constituida por um valor de algumas mg e
em geral tem menos de 20 [mg].

Os testes de termogravimetria foram
realizados no analisador NETZSCH TG
209 F1 existente no LEPAE, Universidade
do Porto. As amostras, com uma massa
inicial entre 5.061 e 6.006 [g] foram
sujeitas a taxas de aquecimento constantes
de 5, 10, 15, 25 [°C/min], desde uma
temperatura inicial de 20 [°C] até 950[°C],
mantendo-se constante apos atingir esta
temperatura. Foi utilizada uma atmosfera de
ar com um caudal de ar de 30 [ml/min] e
para efeitos de comparagdo, realizado um
teste de cada tinta em atmosfera de
nitrogénio para uma taxa de aquecimento de
25 [°C/min].

-
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Fig. 5— Curvas TG e DTG para diferentes taxas de
aquecimento em atmosfera de ar.

Os resultados dos testes TG, Fig. 5, mais
precisamente as curvas DTG, mostram a
presenga de varios picos, indicando a
existéncia de varias reacgdes no processo de
decomposi¢io definido por quatro etapas.

A analise das curvas TG mostra um
valor médio do residuo carbonoso de
41.37% e 35.89%, com um desvio padrdo
de 0.72% e 1.89%, para a tinta A e B,
respectivamente.

A comparacdo dos resultados dos testes
conduzidos em ambiente de ar e N2,
permite confirmar que o oxigénio
desempenha um papel fundamental na defi-
nicio do mecanismo de decomposi¢io das
duas tintas, desaparecendo a quarta etapa de

oo 14
= Tinta A: Ar
90 1 — Tinta B: Ar 12
== +Tinta A: N2 a
L — Timg:nz 10—
2
= 704 -8 :_i
E 6o 4 2
E
-
.
50 1 L 4
o
40 2
PN
ki) T ]
4] 200 400 600 800 1000

Temperatra [*C)

Fig. 6 — Comparagdo das curvas TG e DTG em
atmosfera de ar e N2 para uma taxa de aquecimento
25 [*C/min].
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decomposicdo. Esta ocorre no intervalo de
temperaturas de 700-800[°C]. Como a esta
temperatura os resultados dos testes efectu-
ados no calorimetro de cone ndo eviden-
ciam uma variacdo da espessura de intu-
mescéncia, poder-se-a afirmar que esta eta-
pa ndo tem qualquer influéncia na mesma.
A etapa quatro € caracterizada por um pro-
cesso oxidativo com perda de massa, exis-
tindo uma transformaciio da estrutura do
material carbonoso com libertacdo de gases.

4 -ANALISE CINETICA DA DECOM-
POSICAO

A aplicagio de métodos baseados em
termogravimetria -permite conhecer o0s
mecanismos dos processos fisicos e
quimicos que ocorrem durante a degradacao
térmica dos materiais.

Considerando-se que a degradacédo
térmica de um soélido, submetido a uma
evolugdo térmica ndo isotérmica, se inicia &
temperatura TO e sofre uma variacdo linear
de temperatura, T =T, +Bf, a taxa de

consumo do mesmo pode ser definida por:

%2 - rlair) 0

em que &= (m,—m, )/(m{J —mf) define a

fraccdo do soélido que sofre decomposi¢io
ao longo da solicitacdo térmica. Na equacio
m, € a massa no instante 7 e os subscritos 0 e
f, correspondem aos valores iniciais e finais
~da massa. A funcio k(T) € funcdo da
temperatura que, para soOlidos, pode ser
definida pela equacio de Arrhenius:

k(T)=A exp[if—ﬁ} (2)

onde E é a energia de activagdo, A € o

factor pré-exponencial e R a constante dos
gases perfeitos. Quando o modelo cinético é
traduzido por uma reaccdo quimica, de
ordem n, a funcdo de conversdo € dada por:

fla)=(-a) (3)

Substituindo as eq. (2) e (3) em (1),
considerando uma taxa de aquecimento
constante B, obtém-se

94

da do ; -

= B = (1-a) Aexp( RT) (4)

Com base nesta equagdo diferencial,
viarios métodos foram propostos para
modelar os dados obtidos por TG. Exemplo
destes métodos € 0 método de Kissinger e o
método de Flynn-Hall-Ozawa, que passardo
a ser descritos.

4.1 - Método de Kissinger

O método de Kissinger pode ser
utilizado para determinar os pardmetros
cinéticos a partir da representacdo grafica
do logaritmo da taxa de aquecimento vs o
inverso da temperatura em que ocorre a
mdxima taxa de reaccio, considerando uma
taxa de aquecimento constante (Kissinger,
1957). Kissinger assume que o produto

n(l-e,, )" € independente de B. Neste

-

ponto de inflexdo a derivada d’a/dt* é
igual a zero, resultando na eq. (5).

d’a _
dr? (5)
EB -E do
' A — |- =0
Na equacdo anterior 7, , «,,. €

(de/dt),, sdo a temperatura; a fracdo
decomposta e a taxa de reac¢do no ponto
em que o méximo desta € obtido. f'(a) é a
primeira derivada da funcdo cinética
escolhida para a degradagdo do sélido. Para
uma reacgdo de primeira ordem f'(cr)=—1.

Apds alguma manipulacdo matematica e
aplicando logaritmos € obtida a equacfo de
Kissinger.

B —AR B .
2 o2 ) @

- RTITUIK

A energia de activacdo de cada etapa de
decomposicdo € obtida pela inclinacio da
recta definida por ln(B/ T,i“) em funcdo de
/T, . considerando os coeficientes da

regressdo linear das taxas de aquecimento
testadas.
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4.2 - Método de Flyn-Wall-Ozawa

Este método permite a obtencdo dos
parimetros cinéticos da reaccdo
directamente através dos resultados da
perda de massa vs temperatura de vdrias
taxas de aquecimento (Flynn e Wall 1966 e
Ozawa 1965). Integrando a equac@o (4) para
um grau de conversdo genérico, resulta:

(7)

onde g(a) € o integral da funcdo de
conversdao. A equacdo integral anterior é
usualmente apresentada | como
g(a)=(AE/BR)p(x) em que x=(E/RT) e
p(x) uma aproximacio do integral em
ordem a temperatura, ja que este ndo possui
solucido  analitica
aproximacdes foi apresentada por Doyle,
em que In p(x)=-5.33—-1.05x.

Considerando uma reaccdo de primeira
ordem, g(a)=-In(l—), e aplicando a
aproximacdo de Doyle, o resultado pode ser
simplificado na  equacdo  seguinte,
conhecida como a equacdo de Flynn-Wall-
Ozawa.

exacta. Uma das

log(B) =

__0457E 1 +{log[ AE _2_315]} (8)
R T g(@)R

A energia de activacio pode ser
determinada para diferentes taxas de
conversdo, através da representacdo log(B)
vs 1/T, sem o conhecimento da ordem da
reac¢do. Como a aproximacio de Doyle ndo
€ exacta para x<20, existem diversos
métodos para melhorar a sua aplicagdo,
considerando polinémios de ordem superior
(Vyazovkin et al 1996 e Senum et al 1977).

4.3 - Determinac@o das constantes cinéti-
cas

O método de Kissinger e de Flyn-Wall-
Ozawa foram utilizados para determinacdo
dos pardmetros cinéticos de cada etapa. A
eq. (6) foi utilizada para determinar as
energias de activacdo das rectas definida

por In(B/T2, ) vs de —1000/T,

miux "

A Fig. 7 mostra as rectas do método de
Kissinger para cada uma das etapas de
decomposicdo. As temperaturas maximas
de cada pico, Ty, foram obtidas pela andli-
se das curvas DTG e apresentadas nas Ta-
belas 1 e 2. As mesmas mostram um deslo-
camento dos picos para temperaturas mais
elevadas com o aumento da taxa de
aquecimento.

Tabela 1 — Temperaturas de inflexdo (T), perda de massa (WL)E fracgiio decomposta ( & )
das vdrias etapas de decomposicio da tinta A.

Etapa 3 Etapa 4

al%] TI’C] WL[%] a[%] T[*C] WL[%] a{%] TI[°C] WL [%] a[%]

. Etapa 1 Etapa 2
Tinta A T [°C] WL [%]
5 [°C/min] 224,125 8,63 14,6 319,218 27,70
10 [°C/min] 263,441 12,28 20,8 338,440 29,16
15 [°C/min] 268,999 11,22 19,5 344,033 28,03
25 [°C/min] 272,843 10,88 18,5 354,199 28,87

46,8 439,210 46,13 77,9 659,360 55,90 94,4
49,5 44347 4577 76,2 703,774 5548 94,1
48,6 464,003 4598 79,8 738,128 55,23 95,8
49,1 472,706 46,08 78,4 754,540 55,05 93,7

Tabela 2 — Temperaturas de inflexdo (T), perda de massa (WL) e fracciio decomposta ( & )
das virias etapas de decomposicao da tinta B.

Etapa 3 Etapa 4

of%] T[°C] WL[%] a{%] T[°*Cl WL[%] of%] T[°C] WL [%] a[%]

; Etapa | Etapa 2
Tinta B T ["C] WL [%]
5 [*C/min] 229,121 10,16 15,8 319,117 28,46
10 °C/min] 238,325 9,87 15,0 333,366 29,89
15 [°C/min] 250,157 10,95 16,9 336,505 28,99
25 [°C/min] 279,077 11,39 18,5 347,978 27,40

44,3 429,235 48,45 75,5 689,391 58,88 91,7
45,3 443,554 48,16 73,0 723,818 59,37 90,0
44,5 449,117 48,96 75,6 730,683 60,33 93,2
44,6 473,037 48,29 78,5 754,485 58,34 0948
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Fig. 7 — Resultados da aplicagio do método de
Kissinger aos resultados experimentais de TG da
tinta A e B.

Os valores das energias de activagdo e
do factor pré-exponencial sdo apresentados
na Tabela 3.

O segundo método integral utilizado,
método Flyn-Wall-Ozawa, € independente
do mecanismo de degradacdo. A eq.(8) foi
utilizada para determinar a energia de
activacdo através da regressdao linear de
1000/T para um grau de conversdo
constante e obtida pela inclinagdo da recta
dada por —-0457E/R. Considerando a

aproximacdo de Doyle, foram analisados os
factores de conversdo num intervalo de 5%
a 60%. As curvas representativas do
método sdo apresentadas nas Figuras 8e 9 e
os valores de E para as duas tintas em
funcdo do grau de conversdo € apresentado
na Tabela 4.

Tabela 3 — Pariimetros cinéticos determinados pelo
método de Kissinger.

Tinta A

Tinta B

E A E A
[Ki/mol] [ [KJ/mol]  [s]
1 -53,005 761,53 60,080 5,375E+03
2 130,770 119,36E+07 163,031 1,096E+12
3 163,64 403,21E+07 146,034 2,453E+08
4 110,40 188320 188,309 3,244E+07

Etapa
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1,0 L] . O + 0%
a 40%
0.8 a 50%
[ ] - 4 = 2
Tinwa A
0.6
-24 -22 -0 -1,8 -6 -4

1000T K]
Fig. 8 — Resultados da aplicacdo do método de Flyn-

Wall-Ozawa aos resultados experimentais de TG da
tinta A.

s 0%

= A0
Tinta B

-6 -24 32 -20 -1.B -6 -l
-1000/T [K-1]

Fig. 9 — Resultados da aplicagio do método de Flyn-
Wall-Ozawa aos resultados experimentais de TG da
tinta B.

Os valores de E obtidos pelo método de
Flyn-Wall-Ozawa sd3o superiores aos
obtidos pelo método de Kissinger. Isto
sugere os valores das energias de activacio
dependem  dos  diferentes  modelos
matematicos considerados.

Tabela 4 —Energias de activagio obtidas pelo
método de Flyn-Wall-Ozawa.

Factor de Conv. Tinta A Tinta B
a [%] E [KJ/mol] E [KJ/mol]
5 T 40,1387 58,1435
10 104,0976 85,6367
15 88,4753 79,5649
20 98,6749 84,7187
25 88,1048 126,9693
30 104,2196 147,3896
40 137,2268 168,4148
50 153,1782 159,4890
60 146,5468 167,5810

5- METODO NUMERICO DE CALCULO
DA PERDA DE MASSA
Encontradas as energias de activacdo e o

factor pré-exponencial, € possivel obter-se
uma estimativa da perda de massa da tinta
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intumescente quando exposta a uma
solicitacdo térmica.

Considerando que as etapas de
decomposi¢do sdo independentes, o
mecanismo cinético pode ser descrito pela
eq. (1). E assumido que cada etapa da
decomposicdo € controlada por uma tnica
energia de activacdo e os valores
determinados para as quatro etapas podem
ser utilizados para calcular a perda de mas-
sa do intumescente (Lefebvre et al, 2005).

Para a etapa i o factor de conversdo
pode ser obtido por: g,(a;)=(A/B)T;, em

5

que I’ corresponde a solucdo do integral

exponencial da temperatura. Apds alguma
manipulacdo  matemdtica a  fraccdo
decomposta da etapa i ¢é obtida por
a,=1-exp(AT,/B).

A perda de massa devida a decompo-
sicdo da etapa i € obtida pela equagdo (9).

my; (T) = (xm — Xy {1 = exp[%r,- Il ©))

X, © X, representam a massa existente na

amostra no inicio e no final da etapa i,
conforme representado na Fig. 10.
Desprezando a perda de massa inicial da
amostra, evidenciada por um pico préximo
dos 100 [°C], que corresponde
essencialmente a evaporacio de alguma
dgua residual existente na amostra, e que
possui pouco peso na perda de massa total,
a primeira reaccdo inicia-se com uma massa
inicial igual & massa inicial da amostra
(xy =my). E também prescrito o valor da

massa final da quarta etapa igual a massa do
residuo da amostra, equivalente 4 massa do
material carbonoso produzido.

Considerando a contribuicdo das quatro
etapas para a perda de massa, a variagdo da

»

massa da amostra € determinada pela
equacao (10).

m(T) = (m, — x, {1 - exp(%:‘ I )] +
_ - W Ar'+| (10)
- (% = 2 {1 BKP[——B L J]

+ (x3 —m, {1 o EKP(% T J] +m,

12

A variacdo da perda de massa foi
determinada recorrendo ao programa
Matlab 7.5. Numa primeira fase foram

encontrados os valores Optimos de x;, € xj

através de um processo de optimizagdo ndo
linear sem constrangimentos, implementado
no Matlab através da rotina “fininsearch”.
O método de optimizacdo € devido a
Mamleev et al (2000a e 200b), que
desenvolveu um algoritmo para o célculo
das constantes cinéticas, grau da reaccio e
contribuicio de cada etapa, através da
minimizacio do desvio médio quadritico
entre as curvas experimentais e tedricas da
perda de massa.

A metodologia aqui implementada,
corresponde a determinac@o dos valores de
massa x;, i=1,2 e 3. Foram utilizados os
valores das constantes cinéticas
determinadas pelo método de Kissinger e os
valores iniciais de x; obtidos pela andlise
das curvas DTG, considerando o valor de
massa em que d’m/dT*=0, como
representado na Fig. 10.

100

—n=5 [*c/min] |2

.....................

1.5

- dm/dt [ /min]

] 200 400 600 BOO 1000
Temperara ["C]

Fig. 10 — Representaciio dos valores de massa finais
da etapa i utilizados no inicio do processo de
optimizagao.

Os valores Optimos correspondem a
minimizacdo da funcdo objectivo F,
definida por:

F= —I—i [m#"’ —mg ]2 (11)
NS

N € o niimero de leituras de cada teste TG.
A comparagdo entre o0s resultados
experimentais e os obtidos por via numérica

. sdo apresentados na Fig. 11.
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Fig. 11 — Comparaciio entre os resultados numéricos
e experimentais da perda de massa das tintas A e B.

O modelo apresentado pode ser encarado
como uma descriciio fisica aproximada do
comportamento, visto como um modelo de
previsdao da decomposicio do material e
adicionalmente de cdlculo da camada
carbonosa do intumescente.

6- CONCLUSOES

Foi apresentado um conjunto de testes
experimentais conduzidos num calorimetro
de cone e de termogravimetria para andlise
do comportamento de tintas intumescente
sob a accio térmica. Os resultados
permitem concluir que a intumescéncia
depende da espessura seca inicial de tinta e
do fluxo de calor. Foram apresentados
métodos  analiticos de cdlculo das
constantes cinéticas que permitem obter
uma previsdo da perda de massa da tinta
com a temperatura. Os valores das energias
de activagdo encontradas diferem com o
método utilizado.
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