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RESUMO

Biopolimero com boa resisténcia mecanica, biodegradabilidade e boa reciclabilidade
guando comparado aos polimeros comercializados na atualidade, o poli(acido latico)
(PLA) vem chamando ateng&o na comunidade académica e no setor industrial devido
as suas propriedades promissoras; todavia, apresenta limitacdbes quanto a
propriedade de retardancia de chama. Nesta pesquisa investigou-se a influéncia da
adicao, como reforco e agente retardante de chama, de uma argila refrataria (AR) em
uma matriz de PLA. A utilizac&o desta argila foi motivada por sua grande abundancia
na regido de Pogos de Caldas/MG, contribuindo tanto na melhoria em flamabilidade
do PLA, quanto em seu custo final. Compdésitos foram produzidos por mistura no
estado fundido, variando-se o teor de AR em 2,5; 5; 7,5; 10; 15 e 20% em relacédo a
massa de PLA/AR. PLA puro também foi processado nas mesmas condi¢des para ser
utilizado como material de referéncia. Os compdsitos com melhor performance em
termos mecanicos (determinados por andlise estatistica ANOVA) foram selecionados
para que em uma segunda etapa fossem processados por extrusdo e injecao.
Conforme resultados da ANOVA, foram produzidos materiais com 0; 2,5; 10 e 15% de
AR em relacdo a massa de PLA/AR. Andlises de TGA, DSC, FTIR, MEV e ensaios de
tracédo, flexdo e impacto Izod foram realizados para caracterizar tanto o PLA puro
guanto os compositos. As analises térmicas apontaram que a adicdo de diferentes
teores de AR na matriz polimérica ndo apresentou influéncia negativa na estabilidade
térmica do material; ja 0s ensaios mecéanicos demostraram resultados de grande
relevancia, tendo em vista que a AR nao passou por uma modificacdo de superficie
para se obter melhor uma melhor adesdao com a matriz e mesmo assim as reducdes
na tensdo de ruptura e deformacéo foram pequenas (cerca de 11%) se comparadas
com PLA puro. Houve uma elevada reducéo em flamabilidade do PLA (conforme UL
94), tendo em vista que os compositos PLA/AR apresentaram auto extingado de chama
mais rapida do que o material de referéncia (PLA puro). A utilizagdo da AR nesta
pesquisa apresentou uma inovacao na area de estudo, trazendo resultados superiores
agueles encontrados em literatura, tendo em vista que uma maior incorporacao de
argila foi possivel, mantendo-se boas propriedades mecéanicas, estabilidade térmica e

baixa flamabilidade do compdsito obtido.

Palavras-chave: PLA. Argila refrataria. Compasito. Flamabilidade. UL 94.



ABSTRACT

A biopolymer with good mechanical strength, biodegradability and good recyclability
when compared to polymers commercialized nowadays, poly (lactic acid) (PLA) has
attracted great attention from the academic community and the industrial sector due to
its promising properties; however, it still has limitations regarding its flame retardancy
properties. In this research, the effect of the incorporation, as reinforcement and flame
retardant agent, of a refractory clay (RC) in a PLA matrix was investigated. The use of
this clay was motivated due to its great abundance in the region of Pocos de
Caldas/MG, contributing not only in flammability improvements, but also in the final
cost of the material. Composites were produced by melt compounding in an internal
mixer varying the mass content of RC in 0, 2.5, 5, 7.5, 10, 15 and 20 wt% regarding
the mass of PLA/AR. Neat PLA was also processed under the same conditions in order
to act as reference. The composites that presented better mechanical performance
(determined by statistical analysis ANOVA) were selected so, in a second set of
experiments they were processed by extrusion and injection molding. According to
ANOVA results, composites were produced with RC mass ratio of 0, 2.5, 10 and 15%
in the mass of PLA/AR. TGA, DSC, FTIR, MEV, tensile, flexural and 1zod impact tests
were performed to characterize the polymer itself and the composites. Thermal
analysis showed that the addition of different ratios of RC in the polymer matrix did not
have a negative influence on the thermal stability of the material. The mechanical tests
showed results of great relevance, since the RC did not go through surface
modification in order to achieve better adhesion with the polymer matrix, and still the
reductions in stress and strain were small (around 11%) when compared to neat PLA.
There was a great reduction in the PLA flammability (according to UL 94 tests), since
PLA/RC composites had faster self-extinguish properties than the reference material
(neat PLA). The use of RC in this research brought an innovation in this field of study,
with superior results from those found in the literature, considering that a greater
incorporation of clay was possible, maintaining good mechanical properties, thermal

stability and low flammability for the composites produced.

Key words: PLA. Refractory clay. Composite. Flammability. UL 94.



Figura 1 -

Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -

Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -
Figura 17 -

LISTA DE ILUSTRACOES

Estereoisdmeros do acido latico e do lactide. ...........cccceevvvviiiiiiieeiiennn, 19
Efeito da fracdo de particulas na resisténcia de compdsitos com diferentes
tamanhos de particulas: (a) PP/CaCOs; (b) Compdésitos Mg(OH)2/EPDM.

Esquematizacdo do mecanismo de retardancia de chama de acéo
guimica, envolvendo as fases gasosas e condensadas......................... 30
Porcentagem de massa acumulada versus diametro esférico equivalente
— Distribui¢c@o do tamanho de particulas. ..........ccccceeviiiiieiniiiieecn 37
Difratograma de Raios X da argila refrataria. As siglas correspondem a
mineralogia encontrada na amostra: Mo (montmorilonita); M (muscovita);
K (caulinita); Gb (gibbsita); Q (quartzo); Fk (feldspato potassico).......... 38
Fluxograma da metodologia adotada no presente estudo. .................... 40
PLA-20AR* ao fim do processamento no rebmetro de torque, onde é
observada a mistura ineficiente devido ao giro em falso........................ 49
Material processado no redmetro de torque prestes a ser retirado do
equipamento: (a) PLA-7,5%AR; (b) PLA-20AR nos rotores; (c) Detalhe
PLA-20AR. e 50
Detalhe da presenca de aglomerados de AR no compdésito PLA-20AR.50
Material ap6s processamento no redmetro de torque: (a) PLA; (b)PLA-
2,5AR; () PLA-5AR; (d) PLA-7,5AR; (e) PLA-10AR; (f) PLA-15AR; (g)
PLA-20AR. e 51
Reogramas das amostras processadas no redmetro Haake (PLA e
compositos PLA-AR): (a) Temperatura x tempo; (b) Torque x tempo. ...52
Curvas DSC para o PLA e os Compésitos PLA-AR: (a) ciclo de

resfriamento; (b) segundo ciclo de aquecimento. ..........ccccoeeeevvvveerivnnnnnn. 54
Corpos de prova dos filmes: (a) PLA; (b)PLA-2,5AR; (c) PLA-5AR; (d)
PLA-7,5AR; (e) PLA-10AR; (f) PLA-15AR; (g) PLA-20AR.........ccvvveeee... 57
Curvas DSC para os filmes de PLA e filmes dos compdésitos PLA-AR. .57
Curvas TG e DTG para a argila refrataria. ..........cccccevvvvieiiieeeeeeeeeiiinnn, 59
Curva termogravimétrica para PLA, AR e seus compodsitos................... 60
Espectro FTIR para PLA e dois de seus compositos. ........cccceeeeeeeeeennnn. 64



Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -

Figura 23 -

Figura 24 -
Figura 25 -

Figura 26 -

Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -
Figura 30 -

Figura 31 -

Figura 32 -

Figura 33 -
Figura 34 -
Figura 35 -
Figura 36 -
Figura 37 -
Figura 38 -

Box plot das as médias de resisténcia a tracao dos compdésitos PLA-AR..

Diferentes granulometrias para PLA: (a) granulos de PLA assim como
recebido; (b) PLA ap0s a moagem CriogENiCa.............uvveeieeeeeereeeennnnnnnn. 68

Diferencas na regularidade da superficie dos materiais extrudados: (a)

PLA/2,5AR € (D) PLA/LSAR. ..ottt e, 69
Material peletizado: (a) PLA; (b) PLA/2,5AR; (c) PLA/10AR e (d)
PLAJLBAR . ...ttt 69
Curvas DSC para PLA e compdsitos PLA/AR injetados para ensaio de: (a)
IMpacto; (D) traG80. .......oooeeeeeeee e 70
Box plots dos valores médios de tenséo e deformacéo de ruptura e médulo
de elasticidade para PLA e os compoésitos PLA/AR. .........ccccccvvveeeieeeennn, 76
Resisténcia ao impacto para PLA e compositos PLA/AR...........ccccvveee. 77

Box plot da resisténcia ao impacto média para PLA e compositos PLA/AR.

Propriedades de flexdo para PLA e compdsitos PLA/AR: (a) resisténcia a
flex@o; (b) MOdulo de fIEX80. .......uveeeiiiiieeee e 79

Box plots dos valores médios de flexdo para PLA e compdésitos PLA/AR:

(a) resisténcia a flexao; (b) médulo de flexao............ccccceeeeeeeeeieeee. 79
Corpos de prova apos ensaio UL 94HB: (a) PLA; (b) PLA/2,5AR; (c)
PLA/LI0AR; (d) PLA/LIBAR . ....coiiii ettt 83
Espectro FTIR para PLA e compositos PLA/AR..........ccccvvvevvivineiiiiniinnns 85
Espectro FTIR para PLA e compdsitos PLA/AR ap06s realizacdo do ensaio
de flamabilidade. ..o 87
Superficie de fratura criogénica: (a) PLA; (b) PLA/2,5AR; (c) PLA/10AR e
(0) PLA/LBAR. ..ottt en s 88
Superficie de impacto: (a) PLA; (b) PLA/2,5AR; (c) PLA/10AR e (d)
PLAJLBAR . ...ttt 89
Curvas TG e DTG para PLA. ... 98
Curvas TG e DTG para PLA-2,5AR. ... 98
Curvas TG e DTG para PLA-S5AR. ... 99
Curvas TG e DTG para PLA-7,5AR. ... 99
Curvas TG e DTG para PLA-10AR. ... 100
Curvas TG e DTG para PLA-15AR. ... 100



Figura 39 -
Figura 40 -
Figura 41 -
Figura 42 -
Figura 43 -
Figura 44 -
Figura 45 -
Figura 46 -
Figura 47 -

Figura 48 -
Figura 49 -
Figura 50 -
Figura 51 -
Figura 52 -
Figura 53 -

Curvas TG e DTG para PLA-20AR. .....ooiiiiiiiieeee e 101
Curvas OxE para PLA. ... 102
Curva ox€ para PLA-2,5AR......cooi i 102
Curva ox€ para PLA-BAR........ciiii i 103
Curva ox€ para PLA-7,5AR........cco oo 103
Curva ox€ para PLA-LO0AR.......oiii et 104
Curva ox€ para PLA-15AR.......coii e 104
Curva ox€ para PLA-20AR.......cooii et 105
Analise estatistica ANOVA para escolha das composi¢cdes com melhor
desempenno MECANICO. ........ccovviiiiiiiiiiiiiieee e 106
ANOVA para resisténcia a tracdo dos materiais injetados. .................. 107
ANOVA para deformacao sob tracdo dos materiais injetados. ............ 107
ANOVA para modulo de elasticidade dos materiais injetados.............. 108
ANOVA para resisténcia ao impacto dos materiais injetados............... 108
ANOVA para resisténcia a flexdo dos materiais injetados. .................. 109
ANOVA para médulo de flexdo dos materiais injetados. ...................... 109



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Principais retardantes de chama utilizados. ...........cccoovviiiiiiiiiiiiiiinneeenn, 32
Tabela 2 - Incorporacéo de argila em PLA para melhorias em flamabilidade ......... 35
Tabela 3 - Andlise granulométrica da AR. ..........ooviiiiiiii i 36
Tabela 4 - Analise Quimica da Argila AR .........ooovviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 38

Tabela 5 - Cadigos utilizados na identificacdo de cada composicéo investigada....41
Tabela 6 - Cddigos utilizados na identificacdo dos materiais produzidos................ 44
Tabela 7 - Valores medidos e adotados para o processamento dos compdsitos e da
amostra de referénCia. ........coovvviviiiiiiiiiee 48
Tabela 8 - Dados de temperatura e torque das amostras aos 5 minutos de
S0l S3STST= 1 11T 0] o TSP 53
Tabela 9 - Dados obtidos para o segundo ciclo de aquecimento de DSC das
amostras processadas no redmetro de torque. ..........ceevvvvvevveeiiieeeeeennn. 55
Tabela 10 - Dados de Tg, Tm, Tcc, entalpias de fuséo e cristalizacao (Hr e Hc) e grau de
cristalinidade obtidos pela analise de DSC para os filmes de PLA e seus
(o101 39] 010 1S3 1 (0 1A SRR 58
Tabela 11 - Temperatura de inicio e fim de decomposicdo (Tonset € Tendset),
Temperatura de pico de decomposicao (Tpico) € residuo para PLA e os

COMPOSItOS PLA-AR ...t 61
Tabela 12 - Valores médios das propriedades mecéanicas de PLA e PLA-AR. ......... 62
Tabela 13 - Grupos quimicos provaveis presentes nas amostras PLA e PLA-AR. ...63
Tabela 14 - Parametros da ANOVA para resposta dos compdsitos sob tracéo. ....... 64
Tabela 15 - Resultados da ANOVA para o teste de traCao .........ccevveeeeeeeeeiiiiiinnenennn. 65

Tabela 16 - Teste Tukey com especificacdo das composicOes diferentes entre si. ..66
Tabela 17 - Dados obtidos por DSC dos corpos de prova injetados para ensaios de
IMPACIO € TrAGAD. ..o oo oo 71
Tabela 18 - Temperatura de inicio (Tonset) € fim (Tendset) de decomposicdo e
temperatura de pico de decomposi¢cdo (Tpico) PLA e 0s compdsitos
PLAJAR. .ot 72

Tabela 19 - Valores médios das propriedades mecanicas de tracdo de PLA e PLA/AR.

Tabela 20 - Comportamento de queima e classificacdo dos compdsitos segundo
NOIMA UL-O4V ...t 81

Tabela 21 - Grupos quimicos provaveis presentes nas amostras PLA e PLA/AR. ...86



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ANOVA Analise de variancia

AQ Andlise quimica

AR Argila refratéria

BET Técnica de fisissorcdo de Nitrogénio

CLO Montmorilonita organicamente modificada (Cloisite 30B)
DRX Difracdo de Raios X

DSC Calorimetria Exploratoria Diferencial

DTG Termogravimetria Derivada

DTP Distribuicdo de tamanho de particula

E Modulo de elasticidade

EG Grafite expandido

EPDM Terpolimero de etileno-propileno-dieno

& Deformacao de ruptura

Ey Deformacao de escoamento

Fk Feldspato potassico

FR Retardante de chama

FTIR Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
Gb Gibbsita

Hec Entalpia de cristalizagao

Hs Entalpia de fuséo

HNT Nanotubo de haloisita

IP indice de plasticidade

K Caulinita

M Muscovita

MEV Microscopia Eletrénica de Varredura

Mo Montmorilonita

NE Material ndo encontrado

OMMT Montmorilonita organicamente modificada
OMLS Silicatos laminados organicamente modificados
PA Poliamida

PET Politereftalato de etileno

PLA Poli(acido latico)



PLA-AR
PLA/AR
PLA-H
PLA-H-W
PDLA
PLLA
PMMA
PP

Q

Tcc

Tg

TG

TGA

Tm

UL 94
UL 94 HB
UL 94V
Xec

Of

Oy

Compdsito PLA/argila refratéria processado no reémetro Haake
Compésitos PLA/argila refrataria processados por extrusao e injecao
Composito PLA/haloisita

Composito PLA/haloisita produzido por extruséo assistida por agua
Poli (D-acido latico)

Poli (L-acido latico)

Polimetilmetacrilato

Polipropileno

Quartzo

Temperatura de cristalizagcdo

Temperatura de transi¢ao vitrea

Termogravimetria

Andlise Termogravimétrica

Temperatura de fuséo

Norma 94 do Underwrites Laboratories

Vertente da norma UL 94 para corpo de prova preso horizontalmente
Vertente da norma UL 94 para corpo de prova preso verticalmente
Grau de cristalinidade

Tensé&o de ruptura

Tensdo de escoamento



w N

4.2
4.3
431
4.3.2
4.4

441
4.5

5.1
5.1.1
5.2
5.3
2.4

5.5
5.6

6.1

6.1.1
6.1.2
6.1.2.1
6.1.2.2
6.1.3
6.1.4

SUMARIO

INTRODUGAOD ...ttt ettt st 15
OBUIETIVOS ... ettt e e e e e et e e e e e e e e e nnnneees 17
JUSTIFICATIVAS . eaas 18
REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 19
POLI (ACIDO LATICO) = PLA ... 19
ARGILA REFRATARIA. ...ttt 20
COMPOSITOS ...t 21
ComMPOSItOS POHMENICOS. ..o 23
Adesa0 Matriz/refOrCO......coovviiiiie e e 24
PROCESSO DE COMBUSTAO EM POLIMEROS E MECANISMOS DE
RETARDANCIA DE CHAMA ... 28
Materiais antichama e a importancia da propriedade antichama....... 31
COMPOSITOS PLA/CARGAS CERAMICAS PARA RETARDANCIA DE
CHAMA et e e e et e e e e e e e e e e e et e e eaaeeeeenennnnnaas 33
MATERIAIS E METODOS ....cooiiiiiiiiieieiietee et 36
MATERIAIS ... e e 36
Caracterizagcao préviada AR ..., 36
METODOLOGIA......ceeeeeeeeeee et a e e e e e e a e e e e e e e e ennnnneas 39
PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS NAO INJETADOS................. 40
CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS E DOS COMPOSITOS
ANTES DA ETAPA DE INJECAO ......ooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 42
PROCESSAMENTOS DOS COMPOSITOS INJETADOS ........ccccoeuee..... 43
ENSAIOS DOS COMPOSITOS INJETADOS ..o 45
RESULTADOS E DISCUSSOES ...t 48
MATERIAS PRIMAS E COMPOSITOS ANTES DA ETAPA DE INJECAO
................................................................................................................. 48
Obtencdo dos compoOSitoS PLA-AR ......oovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 48
F N g LTS (=T o 0 o> SR 53
D5 USRS 53
ANAlise termogravimetriCa .......cooeeeeeeee e 59
Caracterizagdo mecéanica do PLA e compositos PLA-AR................... 61

CaracterizaGao PoOr FTIR ...ccocoiiiicie e e e e e e 63



6.1.5
6.2
6.2.1
6.2.2
6.2.2.1
6.2.2.2
6.2.3
6.2.4
6.2.5
6.2.6

Analise estatistica ANOVA para escolha das composicoes .............. 64

COMPOSITOS INJETADOS ... 67
Obtencao dos compOsitos PLA/AR ..., 67
ANAIISE TBIMICA ..o i e 70
DSC dos compOisitos PLA/AR ......oooiiiiiete e 70
Analise termogravimétrica dos compodsitos PLA/AR.........ccccoviiiiiiineenenn. 71
Caracterizacdo mecanica dos compositos PLA/AR .......ccccoevviieiiiiinnnn, 72
Ensaios de flamabilidade para os compdésitos PLA/AR...................... 80
e N 85
Microscopia eletronicade varredura........ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 87
CONCLUSOES ..ottt 90
REFERENCIAS ...ttt 93

APENDICE A - Curvas Termogravimétricas e Curvas
Termogravimétricas Derivadas para PLA e Compdsitos PLA-AR .....98
APENDICE B - Curvas Tensdo versus Deformacdo para PLA e
(701 14 0 To =11 (o 1= USRS 102
APENDICE C - Resultados da Anélise Estatistica ANOVA .............. 106



15

1 INTRODUCAO

Desde o desenvolvimento do primeiro polimero sintético, o consumo de
materiais poliméricos tem crescido ao redor de todo o mundo. Nas ultimas décadas,
grandes volumes de residuos tém sido continuamente gerados pelo descarte de
materiais poliméricos provenientes de fontes ndo renovaveis.

Conforme exposto por Dasari et al. (2013) da producao anual total de materiais
poliméricos (em torno de 260 milhdes de toneladas), cerca de 50% sao utilizadas em
aplicac6es com curto tempo de vida Gtil (embalagens e eletrénicos); além disso, de
acordo com Lesaffre et al (2016), estima--se que 0 consumo de tais materiais venha
a crescer para cerca de 1 milhdo kt/ano até o ano de 2100.

A busca por materiais poliméricos provenientes de fontes renovaveis tem se
tornado objeto de estudo em todo o mundo e se mostra crescente dia apoés dia, tendo
em vista que as fontes fosseis sdo limitadas e que ha uma maior consciéncia
ambiental da populacdo mundial no que diz respeito a producédo, uso e descarte de
materiais poliméricos. Sendo assim, 0os constantes esforcos no desenvolvimento de
biopolimeros se mostram de grande importancia, ja que tais materiais podem ser
biodegradaveis e ambientalmente mais corretos do que os polimeros oriundos de
fontes ndo renovaveis (FALUDI et al., 2014; LESAFFRE et al., 2016; LIAO et al.,
2015).

Dentre os biopolimeros que tem atraido grande atencéo do setor académico e
industrial nos dltimos anos esta o poli(acido latico) - PLA - biopolimero proveniente
de fontes renovéaveis tais como beterraba, amido de milho, fécula de batata entre
outras (LIAO et al., 2015), e com propriedades promissoras para 0 uso em diversos
setores da economia tais como os setores de embalagem, fibras e tecidos, agricultura,
transporte, eletroeletrénico e construcao civil (CHOW; TEOH, 2014), podendo assim
atuar como substituinte de polimeros tradicionais, como polietileno tereftalato (PET),
polimetilmetacrilato (PMMA), poliamida (PA) e polipropileno (PP) (CHOW; TEOH;
KARGER-KOCSIS, 2018).

Apesar do PLA apresentar propriedades de grande interesse, diversos estudos
tém mostrado que este polimero ainda apresenta algumas limitacdes, tais como
sensibilidade a umidade, baixa resisténcia ao impacto, baixa resisténcia a
flamabilidade, custo relativamente alto dentre outras, que impedem e/ou limitam sua

aplicacdo em alguns setores industriais, como por exemplo o automotivo, de
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construcgéo civil e eletronico (BOCZ et al., 2014; FALUDI et al. 2014). Desse modo
tornou-se necessaria a busca para superar tais limitagdes, sendo que uma das formas
gue tem sido bastante discutida na literatura consiste na producao de compdésitos de
PLA com o objetivo de obter melhores propriedades para este biopolimero.

Atualmente, uma grande variedade de pesquisas é realizada com relacdo a
producdo de compdsitos de PLA, sobretudo com a utilizacdo de material
nanoparticulado (nanoargilas, nanotubos de carbono, dentre outros) e fibras como
material de preenchimento e/ou reforco para o compadsito. O grande interesse no uso
de tais materiais se da pelo fato de apresentarem uma grande area superficial e alta
razdo de proporcao entre largura/altura (em nano escala) que seriam responsaveis
por Ihes conferir melhorias em propriedades mecanicas, reoldgicas, oticas, resisténcia
ao calor e de retardancia de chama com uso de uma menor porcentagem de
preenchimento/reforco se comparado com microcompasitos tradicionais (OCK; AHN;
LEE, 2016; PAUL et al., 2003).

Mesmo que 0S nanocompg@sitos tenham atraido um amplo interesse da
academia, ainda hoje uma significativa gama de pesquisas é realizada envolvendo
compasitos poliméricos tradicionais preenchidos por particulados. Isto se deve ao fato
de que os preenchimentos particulados sao importantes ndo somente na reducao do
custo geral do material polimérico, mas também apresentam uma relevancia
importante na melhoria e desenvolvimento das propriedades dos compdsitos e em sua
produtividade, haja vista que novos preenchimentos/reforcos aparecem no mercado
continuamente e sdo passiveis de utilizacdo para producdo de novos compésitos.
(MOCZ0; PUKANSZKY, 2008).
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2 OBJETIVOS

O presente projeto tem por objetivo realizar a producao e posterior avaliacao
do compdésito polimérico PLA/argila refrataria visando obter melhores resultados em
termos de flamabilidade, uma vez que se espera que a argila refrataria atue néo
somente como reforco a matriz polimérica, mas também como agente retardante de
chama. Para isso, sdo objetivos especificos:

a) Determinar método para producdo do compdsito que traga melhor interacdo
matriz/reforco;

b) Produzir o compdsito com diferentes concentracdes de argila (diferentes
relacbes massicas de PLA e argila) para avaliar qual composi¢cdo apresenta
melhor desempenho sem comprometimento das propriedades do polimero;

c) Utilizar de técnicas apropriadas de caracterizacdo de materiais de modo a
determinar suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas;

d) Analisar a interacdo matriz/reforco;

e) Avaliar as propriedades de flamabilidade do compésito desenvolvido,

comparando os resultados obtidos com as normas vigentes.
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3 JUSTIFICATIVAS

Argilas altamente refratarias sdo encontradas em grandes quantidades na
regido de Pocos de Caldas/MG e acabam se tornando um subproduto da industria
ceramica presente na regido tendo em vista que ndo sao passiveis de utilizacdo em
seu processo produtivo devido a sua baixa plasticidade que acaba por limitar sua
moldabilidade conforme produtos da empresa em questdo; assim, tal argila acaba
sendo deposita a céu aberto ou mesmo em galpdes na cidade.

Haja vista a limitacdo de uso do PLA no que diz respeito a flamabilidade, o
presente projeto realizou um estudo sobre as possiveis melhoras em termos de
flamabilidade ao produzir um compadsito de matriz polimérica, constituida de PLA, com
um reforco ceramico feito por argilas refratarias que podem funcionar como agentes
retardantes de chama no compdsito, uma vez que sdo materiais que resistem a altas
temperaturas sem se decompor. Salienta-se ainda que até o momento, ndo foram
encontrados estudos na literatura que facam uso desse tipo especifico de argila como
agente retardante de chama e por isso o emprego desta argila se mostra como um
marco na utilizacdo de tal material.

Ainda, a escolha pela argila refrataria apresenta um apelo tanto ambiental
quanto econdémico pois a partir da confirmacéo da hip6tese de que esta argila venha
a melhorar as propriedades de antichama do PLA, podera ter-se entdo uma
destinacdo mais correta deste material aliado a contribuicdo para reducdo do custo
geral do polimero, uma vez que a argila, como se encontra, ndo apresenta alto valor

agregado.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 POLI (ACIDO LATICO) - PLA

O poli(acido latico) (PLA) trata-se de um poliéster alifatico biodegradavel
proveniente de fontes renovaveis e possui como monémero o acido latico, o qual é
obtido por processos de fermentacdo. Para que o PLA seja sintetizado, seu monémero
passa pelo processo de polimerizacao o qual pode ocorrer de duas maneiras distintas:
pela abertura do anel do dimero ciclico do &cido latico (lactide) ou pela
policondensacao de forma direta do acido latico (JAHNO, 2005; LIU et al., 2012).

Ap6s a polimerizagdo, o PLA pode se apresentar na forma de dois
estereoisbmeros distintos: o poli (L-acido latico) (PLLA) e o poli (D-acido latico)
(PDLA), os quais séo derivados da polimerizacdo dos estereoisdmeros do acido latico
(Figura 1). Além disso, é possivel obter também o PDLLA, o qual consiste em uma
mistura racémica entre PLLA e PDLA. (JAHNO, 2005).

Figura 1 - Estereoisémeros do acido latico e do lactide
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Fonte: Adaptado de Jahno (2005).

Grande é a importancia da utilizacdo deste polimero derivado de fontes
renovaveis, tendo em vista que cada vez mais o0 mundo busca por uma transi¢ao entre
polimeros provenientes de fontes fosseis para biopolimeros; isto se deve a dois
motivos primordiais: a limitacao da disponibilidade dos combustiveis fosseis e também

ao apelo ambiental agregado aos biopolimeros que muitas vezes se mostram
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ambientalmente mais corretos no que diz respeito a sua biodegradabilidade,
permitindo assim uma reducéo dos impactos no meio ambiente (CHOW; TEOH, 2014,
LESAFFRE et al., 2016).

Além de sua propriedade de biodegradabilidade, este biopolimero ainda
apresenta 6timas propriedades mecéanicas, como por exemplo alto modulo de
elasticidade (3 a 4 GPa) e alta resisténcia mecanica quando sob tracao (50 a 70 MPa);
além disso, PLA também possui biocompatibilidade, alta transparéncia, facilidade de
processamento quando comparado com o0s termoplasticos comerciais e seu
processamento chega a usar de 20 a 50% menos combustiveis fésseis em relacédo
aos polimeros convencionais (CHOW; TEOH; KARGER-KOCSIS, 2018; LESAFFRE
et al., 2016; LIAO et al., 2015). Ele ainda apresenta boas vantagens quando se fala
no tratamento de residuos, uma vez que pode passar por digestdo anaerdbia, ser
compostado ou ainda reciclado quimicamente (CHOW; TEOH; KARGER-KOCSIS,
2018).

Apesar de suas propriedades de destaque, o PLA apresenta algumas
limitacBes, tais como o0 seu alto custo quando comparado com 0s polimeros
provenientes de combustiveis fosseis e ainda a questdo da flamabilidade (BOCZ et
al., 2014, LIAO et al., 2015).

4.2 ARGILA REFRATARIA

Argila corresponde a designacao dada a materiais de ocorréncia natural que
apresentam em sua constituicdo argilominerais (geralmente cristalinos), matéria
organica, minerais residuais e sais sollveis. Este tipo de material apresenta
particulados com dimensdes da ordem de micrébmetros (no geral inferior a 2 um),
possui uma textura terrosa e quando em contato com agua adquire uma certa
plasticidade (SANTOS, 1975).

As argilas sao formadas por intemperismos (quimico, fisico e/ou bioldgico),
pela acdo hidrotermal ou pela deposicdo de sedimentos (fluviais, marinhos ou
lacustres), e sdo fundamentalmente compostas por silicatos hidratados de aluminio, e
normalmente possuem certas quantidades de ferro, metais alcalinos e alcalinos-
terrosos. (BRANCO, 2014; SANTOS, 1975).

Conforme seu modo de ocorréncia, composi¢cdo mineralégica e seu uso

tecnologico final, as argilas apresentam diferentes classifica¢des, tais como ball-clays,
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caulins, argilas refratarias, flint-clays, terras fuler e bentonita (BRANCO, 2014,
SANTOS, 1975). Além das classificacdes descritas anteriormente, existe também uma
classificagcdo para os argilominerais cristalinos presentes na argila, os quais se
subdividem em duas classes:

a) Silicatos cristalinos de estrutura lamelar, dependendo do nimero de camadas

tetraédricas de SiO4 e octaédricas de hidroxidos, ainda se subdividem em:

e diférmicos: caulinita e septeclorita;

e triformicos: montmorilonita, vermiculita e micas hidratadas;

e tetraférmicos: cloritas ferro-aluminio-magnesianas

b) Silicatos cristalinos de estrutura fibrosa: possui somente os argilominerais

sepiolita e paligorsquita (SANTOS, 1975).

A argila refrataria, como o préprio no diz, trata-se de um material refratario que
deve ser capaz de suportar altas temperaturas (acima pelo menos de 1300°C, mas
variando muito de acordo com o tipo de aplicacdo) sem fundir ou sofrer deformacéo
(BRANCO, 2014; SANTOS, 1975; VICENZI; KONZEN; BERGMAN, 1999). Este tipo
de argila € altamente aluminosa e normalmente de origem caulinitica
(Al203.2Si02.2H20), sendo que a propor¢cdo entre silica e alumina € quem ira
determinar a sua refratariedade. No Brasil, essas argilas possuem jazimentos
principalmente nos estados de Minas Gerais (Pocos de Caldas, Caeté, Montes Claros
e Uberaba), Sdo Paulo (Guarulhos, Mogi das Cruzes, Ribeirdo Pires e Suzano),
Parana (Figueiras) e Santa Catarina (Cricima) (SANTOS, 1975 apud MENEZES;
BITTENCOURT, 1966).

4.3 COMPOSITOS

Os compdésitos existem desde os primérdios da humanidade e passaram por
avangos para o desenvolvimento de compdsitos sintéticos até chegar ao que se
entende por compadsito na atualidade. Ainda no comeco da década de 60, a busca por
materiais com propriedades otimizadas levou a retomada do conceito de jungéo de
materiais com o intuito de se atingir propriedades superiores, trazendo a tona para a
sociedade a classe de materiais denominada “compdsitos” (CHAWLA, 2012).

De acordo com Chawla (1987), um material compadsito corresponde aquele em

que é feita uma associacdo de materiais em busca de uma performance superior; no
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entanto, para que este material seja propriamente denominado compadsito, 0 mesmo
deve satisfazer a trés condigoes:
a) Ser composto de dois ou mais materiais diferentes (fisica e/ou quimicamente)
possuindo uma interface de separacao entre ele;
b) Ser passivel de manufatura (com exce¢do apenas para 0S compaositos
naturais);
c) Ter caracteristicas que ndo sao encontradas em seus materiais de origem de

forma isolada (CHAWLA, 1987).

Como ja mencionado, um material compésito é formado por dois ou mais
materiais distintos, sendo que um deles se trata de um componente continuo, a matriz,
gue age como um elemento ligante; ja o outro material trata-se de um componente
descontinuo (quando se analisa o material como um todo), o preenchimento, que pode
apresentar diferentes funcdes, dentre elas o suporte de carga do material. Tendo em
vista que a matriz funciona como um ligante, ela auxilia na manutencdo da posi¢céo
dos preenchimentos bem como na transferéncia de tensédo pelo material; ou seja,
matriz e preenchimento atuam como um Unico material na busca das propriedades
desejadas (SHESAN et al., 2019).

Neste ponto faz-se necessario ressaltar que em um material compdosito existe
entre os materiais que o formam uma regido conhecida como interface. Conforme
Chawla (2012) descreve em seu livro, Composite Materials: Science and Engineering,
a interface de um compadsito corresponde a superficie bidimensional de ligacdo, com
espessura finita, entre uma matriz e seu reforco, sendo que esta regido pode
apresentar descontinuidades pontuais ou graduais, além de possuir mudancas de
propriedades de um material para outro.

Haja vista a existéncia desta interface entre os materiais presentes em um
compoésito, é de extrema importancia uma correta selecdo entre
matriz/preenchimento, tendo em vista que materiais compositos com uma fraca
interacéo interfacial ndo serdo capazes de transmitir uma tensao externa de forma
efetiva, o0 que pode culminar em uma falha do material (JESSON; WATTS, 2012,
SHESAN et al., 2019).

Tendo em vista que muitas vezes os refor¢os sdo utilizados a fim de melhorar
as propriedades mecanicas do material, os diversos tipos de refor¢cos trazem
diferentes melhorias nas propriedades: enquanto os reforgos continuos aumentam a

resisténcia mecanica como um todo, os refor¢os particulados, sob forma de flocos e
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descontinuos, geralmente promovem melhorias a curto alcance (BUDINSKI,
BUDINSKI, 2010; CHAWLA, 2012).

Ainda no que tange os compositos, suas caracteristicas serdo dadas por uma
relacdo direta entre o tipo de matriz escolhida, a quantidade de reforco presente na
matriz (de 20% a 50% para compdsitos convencionais, podendo ser superior a 50%
para os compositos de alta performance) e a forma de producéo deste material.

4.3.1 Compadsitos poliméricos

No que diz respeito aos compadsitos com matrizes poliméricas, de acordo com
Budinski e Budinski (2010), comercialmente estes compadsitos apresentam matrizes
termoplasticas ou termofixas e que possuem como reforgco metais, ceramicas, grafite,
aramida, vidro e fibras termoplasticas, sendo que tais reforcos podem estar em
diferentes escalas de grandeza dispostos de diferentes formas na matriz polimérica.

Tais compositos despertam grande interesse ao redor de todo o planeta devido
ao seu conjunto de vantagens, tais como leveza, rigidez, facilidade de processamento
e alta resisténcia. Assim como para os compoésitos de forma geral, para que o0s
compasitos poliméricos apresentem um conjunto de propriedades de destaque bem
como um processamento apropriado é de extrema importancia que haja uma
adequada interacao interfacial entre matriz e reforca, a qual pode ocorrer tanto de
forma fisica quanto por interacfes quimicas entre os componentes do compdsito
(SHESAN et al., 2019).

Com relacdo ao processamento de compoésitos poliméricos o mesmo pode
acontecer por meio de tecnologias e técnicas de fabricagéo ja existentes na producgéo
de materiais poliméricos, de forma que este fator se mostra como uma vantagem na
producdo deste tipo de compdsito. Assim, compositos poliméricos podem ser
processados por meio de técnicas de mistura em solucéo, mistura no estado fundido
ou mesmo por polimerizagao in situ. Para o escopo deste projeto, foram levantados
artigos da literatura que apresentassem métodos para processamento de compdésitos
polimero/argila, assim identificou-se que o processamento no estado fundido se
destaca dentre as pesquisas encontradas, sendo que o mesmo pode ocorrer por duas
técnicas distintas:

a) Pelo uso de um misturador interno: para este tipo de preparo do composito,

inicialmente polimero e argila devem ser secos (de 50 a 90 °C), na sequéncia
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o polimero e argila sdo adicionados a um misturador (170 °C, 50 rpm, por 10
min (CHOW; TEOH, 2014), 2900 rpm por 4 min (LIU et al., 2012) e 180 °C, 60
rpm por 5 min (NIEDDU et al., 2009)) e por fim as amostras sdo moldadas por
compressao.

b) Por extrusdo: assim como na preparacao anterior, polimero e argila devem
secos: 80 °C por 24 h, sob vacuo (AS’HABI et al., 2013) ou a 70 °C por 48 h,
sob vacuo (NAJAFI; HEUZEY; CARREAU, 2012). Na sequéncia, os materiais
sdo alimentados em uma extrusora (150 rpm com perfil de temperatura de 160
a 190 °C (AS’HABI et al., 2013) ou a 150 rpm com uma taxa de L/D equivalente
a 40 e perfil de temperatura de 175 a 195 °C (NAJAFI; HEUZEY; CARREAU,

2012)) e finalmente séo peletizados.

4.3.2 Adesao matriz/reforco

Propriedades dos componentes, composicdo do sistema, estrutura
quimicalfisica e interacdes interfaciais correspondem aos quatro principais fatores
responsaveis por determinar as propriedades dos sistemas poliméricos heterogéneos;
tendo em vista que um compdésito polimérico (seja micro ou nano-compadsito) também
se trata de um material de componentes heterogéneos seu conjunto de propriedades
também sera regido por estes quatro fatores (MOCZO; PUKANSZKY, 2008; RENNER
et al, 2008; SHESAN et al., 2019).

Cabe ressaltar que todos estes fatores sdo de igual importancia ao influenciar
as propriedades dos compasitos e por isso devem ser ajustados com o objetivo de se
atingir uma melhor performance tanto do material quanto econdmica. Apesar desta
igual importancia, € notavel que as propriedades dos componentes, composi¢cao do
sistema e estrutura quimica/fisica sdo passiveis de controle prévio ao processamento,
ja com relacdo as interacbes interfaciais s6 se é capaz de defini-las apos o
processamento (MOCZO; PUKANSZKY, 2008; SHESAN et al., 2019).

Haja vista a grande diversidade fisica e quimica entre as matrizes polimeéricas
e 0s preenchimentos/reforcos utilizados nos compdsitos poliméricos é notavel que
ocorre uma grande variedade de interagbes entre estes componentes. Em teoria,
estas interagbes podem se apresentar sob duas maneiras bem distintas, sendo a
primeira delas na forma de ligacdes covalentes entre os componentes do compdsito

(caso este com ocorréncia espontanea bastante rara) e a segunda fronteira
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correspondente a uma interacdo nula entre os materiais, mas que na realidade acaba
nao existindo tendo em vista que ao menos ligagdes secundarias (forcas de Van der
Waals) estaréo presentes entre os constituintes do compaosito. Sendo assim, o que se
percebe é que na realidade a forca da interacao interfacial matriz/particulado existira
em algum ponto entre estas duas fronteiras de interagdo (MOCZO; PUKANSZKY,
2008).

Além das forcas de ligacdo, outros fatores também interferem na forca de
adesdo interfacial tais como: adsorcdo, intertravamento mecanico, interacao
eletrostatica ou interdifusdo; no entanto a teoria de adsor¢cdo € a mais empregada
quando se trata de polimeros carregados com material particulado. Para se determinar
a forca de adeséo interfacial faz-se uso do trabalho reversivel de adeséo. Esta medida
leva em conta tanto as tensbes de superficie dos componentes isolados, quanto a
tensdo interfacial entre eles; ainda pode considerar as intera¢des acido-base quando
forcas de ligagcdes secundarias entre 0os componentes estdo presentes. Para que o
trabalho reversivel de adesdo possa ser determinado existem diversas abordagens,
tais como pela medida do angulo de contato, mecanica de contato ou pela
determinacao direta da forca de adesdo entre a particula e a matriz ao redor (FU et
al., 2008; MOCZz0; PUKANSZKY, 2008; RENNER et al, 2008).

Uma correta adesdo interfacial estd diretamente ligada a melhorias nas
propriedades mecéanicas dos compdsitos, sejam eles micro ou nano-particulados,
tendo em vista que sera esta adesdo responsavel pela adequada transferéncia de
tensdo entre a matriz polimérica e o particulado, contribuindo assim para a resisténcia
do material compdsito (FU et al., 2008; RENNER et al, 2008). De forma a ilustrar a
importancia da adesao interfacial em um micro-compdsito, Fu et al. (2008) apresentou
em sua revisdo casos em que ocorre uma variacdo na resisténcia do compdsito

conforme a elevacédo do volume de particulas (Figuras 2a e 2b).
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Figura 2 - Efeito da fragdo de particulas na resisténcia de compdsitos com diferentes
tamanhos de particulas: (a) PP/CaCOs; (b) Compdésitos Mg(OH)2/EPDM
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Fonte: Adaptado de Fu et al. (2008) apud Pukanszky e Voros (1993) e Zhang et al. (2004).

Como exposto por Fu et al. (2008) em seu artigo, na Figura 2 (a) nota-se uma
reducdo na resisténcia a tracdo do material conforme a fracdo volumétrica de
particulas aumenta. Observa-se ainda que guanto maior o tamanho de particulas,
mais rapidamente ocorre a queda na resisténcia a tragdo. De acordo com a Figura 2
(b), o que pode ser visto € um comportamento inverso, tendo em vista que a
resisténcia do composito se eleva a medida em que a fracdo em massa de particulas
aumenta. Observa-se ainda forte influéncia do aumento no tamanho das particulas;
ou seja, quanto menor o tamanho, maior a resisténcia a tracao obtida. Observa-se,
portanto, que apesar do tamanho de particula e fracdo de particulas presentes no
compoésito terem um papel importante na determinagéo da resisténcia do mesmo, a
interacdo interfacial particula/matriz também afetard de forma significativa a
propriedade mecéanica do compdésito particulado.

O que se pode inferir a partir do exemplo anterior € que, para particulas
fracamente ligadas a matriz, ndo existe uma transferéncia de tensdo efetiva em
particula/matriz e com isso ocorre um desligamento dos componentes ocasionado
pela falta de adesdo com o polimero, a partir deste desligamento vazios sao formados
e podem se converter em amplas trincas que podem levar a falha prematura do
material, ou seja, neste caso o particulado néo foi capaz de carregar a carga aplicada
e com isso a resisténcia do composito tende a sofrer uma reducédo conforme ha o
aumento da fracao de particulas no material. J& para compadsitos com uma forte forca

de adeséo interfacial, ou seja, com particulas bem ligadas, o oposto acontece: ha uma
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efetiva transferéncia de tensdo da matriz para as particulas, o que leva a uma melhoria
na resisténcia mecanica do compdésito (FU et al., 2008; RENNER et al, 2008).

A tenacidade a fratura consiste em outra propriedade fortemente afetada pela
adesao interfacial matriz/particula, além de ser também dependente do tamanho de
particula e da fracdo de particulas no material. Para compdésitos poliméricos com
matrizes termoplasticas que apresentam forte adesdo interfacial entre os
componentes a tenacidade a fratura tende a ser maior; jA compadsitos com matrizes
termofixas ndo se observa uma grande interferéncia da adeséo interfacial na melhoria
da tenacidade a fratura, tendo em vista que o crescimento de trincas é decorrente de
falhas na prépria matriz ou quebra das particulas, com isso a adeséo a interface se
torna irrelevante (FU et al., 2008).

Dada a importancia da adeséao interfacial, diversos autores tém feito uso de
diferentes técnicas de modificacdo da superficie das particulas com o intuito de se
obter uma melhor adesdao matriz/reforco e consequentemente atingir uma melhor
performance mecanica do compésito (RENNER et al, 2008). Além da busca por
melhores interacdes entre polimero/particulado, a modificacéo interfacial também se
mostra bastante relevante no que diz respeito a obtencdo de uma melhor disperséao
das particulas na matriz polimérica, tendo em vista que a homogeneidade na
dispersdo evita a formagdo de aglomerados, formados pela interacdo
particula/particula, que se presentes acabam por prejudicar as propriedades do
composito, ou seja, reduzem resisténcia mecanica e tém influéncia ainda maior na
resisténcia ao impacto do material uma vez que aglomerados podem atuar como
pontos de iniciacdo de fratura podendo levar a ruptura do material quando sob
aplicacdo de uma carga externa (CARRERO et al, 2012; MOCZzO; PUKANSZKY,
2008).

Como mencionado anteriormente, diversos sdo os tipos de modificacdo de
superficie utilizados para promover melhores interagdes interfaciais, dentre elas
encontram-se:

a) Tratamento ndo reativo: promove a cobertura das particulas com um
componente inorganico de baixo peso molecular (surfactantes que
apresentam grupos polares). O principio deste tratamento consiste na
adsorcéo do surfactante a superficie do material particulado havendo assim
a interacdo das superficies de cargas inorganicas com os grupos polares do

surfactante.
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b) Acoplamento: trata-se de um tratamento reativo, em que um agente de
acoplamento reage e forma ligagOes covalentes com grupos reativos da
superficie do preenchimento/reforco ou mesmo com a matriz.

c) Polimeros funcionalizados: consiste no recobrimento das particulas de
preenchimento/reforgco com um polimero funcionalizado, o qual se ligara as
particulas por meio de ligacbes primarias, secundarias ou de hidrogénio.
Esta camada polimérica ira se difundir na matriz, gerando uma forte adesao
devido a formacéo de emaranhados (MOCZO; PUKANSZKY, 2008).

E importante ressaltar que muitos dos compésitos poliméricos
preenchidos/reforcados com cargas inorganicas (tais como hidroxiapatita, TiOz,
zedlitas, fosfato de calcio, carbonato de calcio CaCOs, silicatos em camadas, grafite
expandido, nanoparticulas de grafeno, nanotubos de carbono) estudados atualmente
(CARRERO et al, 2012; FALUDI et al., 2014; KAHL et al., 2018; NUONA et al, 2015)
fazem uso destas técnicas de modificacdo de superficie, uma vez que sé&o
termodinamicamente imisciveis a matriz polimérica devido ao caréater hidrofilico das
cargas inorganicas, enquanto a matriz polimérica apresenta um carater hidrofobico.
Tais caracteristicas sdo responsaveis por promover uma pobre adesao entre o0s
componentes do compdsito, e por isso a modificacao interfacial se mostra como uma
aliada na melhoria das interagdes interfaciais, tendo em vista que pode conferir uma
maior compatibilidade entre os componentes (CARRERO et al, 2012; FALUDI et al.,
2014; KAHL et al., 2018; NUONA et al, 2015).

4.4 PROCESSO DE COMBUSTAO EM POLIMEROS E MECANISMOS DE
RETARDANCIA DE CHAMA

A combustao polimérica caracteriza-se como um processo quimico e fisico
bastante complexo, o qual associa transferéncia de massa e calor, degradacao
guimica e dinamica dos fluidos (DASARI et al., 2013; LAOUTID et al., 2009). Para dar
inicio ao processo de combustao, inicialmente o material passa por uma etapa de
aguecimento promovido por uma fonte de calor, de forma que o aumento de
temperatura do polimero promovera o rompimento das ligagcdes do material. A partir
deste momento, 0 processo se caracterizara por quatro etapas distintas (DASARI et
al., 2013; GALLO; AGNELLI, 1998):
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1) Pirdlise: etapa de decomposicdo do polimero e que promove a
geracdol/liberacdo de gases combustiveis, ndo combustiveis, gases
corrosivos, liquidos, particulas solidas e radicais livres.

2) Ignicdo: gases combustiveis advindos da pirélise entram em contato com
oxigénio e entdo ocorre a ignicado (autoignicdo ou pela presenca de uma
fonte externa de calor);

3) Combustdo e propagacdo: ocorréncia de reacdes de combustao
promovidas pelos radicais livres gerados durante o processo de pirélise e
que serdo autossustentaveis durante o tempo em que houver material
combustivel a disposicdo. Na sequéncia ocorre a propagacao das chamas
pela superficie do polimero.

4) Extincdo: etapa em que o processo de queima se extingue devido ao fato
de que a quantidade de material combustivel ou oxigénio sao reduzidos
culminando na insuficiéncia de reacfes que mantém o mecanismo de
combustao.

Com o objetivo de promover a protecdo do material polimérico contra o fogo é
fundamental que haja: uma reducédo no fluxo de calor até o polimero como prevencéo
de uma nova etapa de pir6lise, reducdo do calor gerado durante a queima para que o
processo de combustdo ndo se sustente, modificagdo do mecanismo de pirélise de
forma que uma menor quantidade de gases combustiveis sejam gerados e/ou
isolamento da chama da fonte de oxigénio. Para que as condicbes mencionadas
acima sejam atingidas faz-se necessaria a adi¢do de retardantes de chama junto aos
materiais poliméricos de modo a melhorar as propriedades de flamabilidade do
material. De acordo com a natureza do retardante de chama adicionado ao polimero
ele pode atuar por meio de dois mecanismos de retardancia de chama distintos:

e Mecanismos com acéo fisica:

a) Diluicdo: retardantes de chama se decompdem liberando gases inertes

(H20, CO2, NH3) promovendo assim a diluicdo dos gases combustiveis;

b) Resfriamento do meio de reacao: reacdes endotérmicas de decomposicao
do retardante promovem o resfriamento do meio de reagdo para
temperaturas inferiores as de combustao do polimero.

c) Formacéo de camada de protecéo soélida ou gasosa: camada formada entre
a fase gasosa (local em que acontece a combustdo) e a fase solida (onde

ocorre a degradacéo térmica do polimero) e que promove o isolamento do
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material, de modo a limitar ou impedir a transferéncia de volateis para a area
de queima prevenindo assim a manutencdo do processo de combustédo
(GALLO; AGNELLI, 1998; LAOUTID et al., 2009).

Mecanismos de a¢do quimica: promovem a retardancia de chama por meio
de uma modificacdo quimica no processo de combustdo. Esta modificacdo
pode ocorrer tanto na fase gasosa quanto na fase condensada (Figura 3),
sendo que sdo nessas duas fases em que ocorrem as quatro etapas da
combustéo polimérica descritas anteriormente, além disso 0s mecanismos
que ocorrem nestas fases sao considerados os mais efetivos no
retardamento de chama (LAOUTID et al., 2009; WANG et al., 2017).

Figura 3 - Esquematizagdo do mecanismo de retardancia de chama de agéo

guimica, envolvendo as fases gasosas e condensadas

Fase Gasosa

A {{
CO. CO, .
HzO. etc.. 4
S 7
Camada de carvio l Calor

Fase Polimero fundido
Condensada

Polimero

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2013).

Acédo na fase condensada: os retardantes de chama promovem reacoes
quimicas que levam a fragmentacdo mais rapida do polimero de modo que
os fragmentos se deslocam para fora da zona de acdo da chama que por
sua vez € reduzida ou extinta pela falta de combustivel. Uma outra
alternativa de agédo para o retardante na fase condensada consiste na
formacdo de uma camada carbonacea ou vitrea sobre o polimero, a qual
atuara como uma barreira fisica entre as fases gasosas e condensadas
(GALLO; AGNELLI, 1998; LAOUTID et al., 2009; WANG et al., 2017).
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b) Acéo na fase gasosa: os retardantes de chama liberam radicais especificos
(CI' e Br’) que reagem com radicais mais reativos (H* e OH") formando assim
moléculas menos reativas ou até mesmo inertes. Como as reacdes
exotérmicas sao reduzidas/interrompidas ocorre um resfriamento do
processo e consequente reducdo da formacgéo de gases volateis (LAOUTID
et al., 2009; WANG et al., 2017).

4.4.1 Materiais antichama e a importancia da propriedade antichama

Como ja mencionado anteriormente, o0 uso de materiais poliméricos apresentou
um crescimento continuo nas ultimas décadas, tendo em vista que oferecem diversas
vantagens no cotidiano da populacédo, sendo utilizados nos mais diversos campos de
aplicacdo: desde a construcdo até em equipamentos eletrénicos, moveis, acessorios
e embalagens que se fazem presentes nas mais diversas edificacbes (GALLO;
AGNELLI, 1998; WANG et al., 2017). Tais materiais consistem em macromoléculas
organicas, compostas sobretudo de carbono e hidrogénio, que os tornam materiais
altamente inflaméveis, ou seja, uma vez expostos ao fogo iniciam seu processo de
degradacdo e conforme sédo aquecidos liberam gases volateis (toxicos e corrosivos
muitas das vezes) que atuam como combustiveis na propagacéao das chamas (ALVES
et al., 2014; FELIX, 2010; LAOUTID et al., 2009, WANG et al., 2017).

J& que os materiais poliméricos sdo usados nos mais diversos setores e que
acidentes relacionados a incéndios, tanto em residéncias quantos em ambientes
publicos sao frequentes, normas de seguranca tem se tornado cada vez mais restritas
com relacdo ao comportamento dos polimeros em contato com o fogo. Com isso, tem-
-se a necessidade de que tais materiais sejam resistentes a chama, preservando
vidas, edificacdes e reduzindo a emisséo de poluentes caso um processo de queima
ocorra. (GALLO; AGNELLI, 1998; LAOUTID et al., 2009; MARTINS, 2013).

A utilizacdo de materiais retardantes de chama em polimeros apresentou um
grande crescimento com o passar dos ultimos 30 anos. Um retardante de chama é
composto/material aditivo ou reativo adicionado ao polimero com o objetivo de inibir
ou cessar o0 processo de combustdo do polimero seja de forma fisica (promovendo o
resfriamento, formacdo de uma camada de protecéo ou diluicdo do combustivel) ou
quimica (com reacdes na fase gasosa ou condensada) (BRETLER, PELLACH,;
FRIDMAN, 2014; GALLO; AGNELLI, 1998; LAOUTID et al., 2009).
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Sao diversas as classes de retardantes de chama utilizados na atualidade, de
modo que por sua diversidade podem atuar de diferentes formas no processo de
retardancia de chama. As principais classes de retardantes de chama séo listadas na

Tabela 1, bem como alguns exemplos de compostos/materiais e suas principais

formas de agdo de forma simplificada.

Tabela 1 - Principais retardantes de chama utilizados

Tipo de .
Acéo Exemplos
retardante

- Tetrabromobisfenol;

Interacdo com radicais livres da fase gasosa 3 o )
- Eter difinilico polibromado;

Halogenados interrompendo a decomposicdo do material e
consequentemente a combustéao.

- Hexabromociclodecano;
- Anidrido tetrabromoftalico.

- Fosforo elementar;

- Fosfinas;
A base de Alteracdo do caminho pirolitico promovendo - Fosfonatos;
fosforo reducdo de gases combustiveis - Fosfitos;
- Fosfinatos;
- Fosfatos.
Resfriamento da zona de pirdlise ao liberarem
Hidréxidos agua durante sua decomposicao; - Tri-hidréxido de aluminio;
metalicos Determinado efeito diluidor; - Di-hidréxido de magnésio.

Formacdo de camada protetiva.

Formacao de uma camada expansivel de . )
- Fonte acida: Polifosfato de

isolamento (principalmente carbonacea) na .
) ) _ amodnia;
Intumescente superficie do polimero, para isso necessita de L

- Agente de carbonizagéo:

uma fonte acida, um agente de carbonizacao e )
geralmente um carboidrato.

um agente espumante.
- Borato de zinco;

A base de i i
Formacdo de uma camada vitrea ou carbonizada. o .
boro - Acido bdrico.
_ Compostos a base de:
Reducéo da temperatura de queima,; _
A base de o o o - Melamina;
] . Diluicéo de oxigénio e gases combustiveis; o
nitrogénio . - Triazina;
Formacéo de camada protetora. o
- Guanidina.
Formacédo de uma camada protetora na superficie . o
) ] o o - Nanoargila Montmorillonita;
Particulados do material que limita transferéncia de calor,

- Sepiolita;

nanométricos  volatilizacdo de produtos combustiveis e difusédo
- Nanotubos de carbono.

de oxigénio para o material em queima.

Fonte: Adaptado de Bretler, Pellach e Fridman (2014); Dasari et al. (2013); Gallo e Agnelli (1998).
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Retardantes de chama aditivos s&o aqueles que séao adicionados fisicamente
ao polimero na etapa de processamento do material e somente irdo atuar na presenca
de fogo. Esta técnica de retardancia de chama é mais utilizada atualmente devido a
maior facilidade de estudo e incorporacéo de diferentes materiais bem como devido
aos menores custos ligados a producédo do polimero e de incorporagéo do retardante.
Ja os retardantes de chama reativos consistem em grupos quimicos adicionados
durante o processo de sintese do polimero, ficando incluido na cadeia polimérica
sendo assim mais estaveis (GALLO; AGNELLI, 1998; LAOUTID et al., 2009).

Os compostos halogenados mostram-se como um dos compostos mais
eficazes no combate a chama; no entanto, ao longo do processo de combustio
liberam produtos corrosivos e téxicos, como dioxinas e furanos, que podem se
acumular em solos, sedimentos e matéria organica. Sendo assim, seres humanos e
animais podem ser expostos a tais produtos por ingestao, inalagdo ou mesmo sor¢ao
dérmica. Devido a periculosidade dos compostos halogenados como retardantes de
chama, o uso dos mesmos tem gerado uma preocupacdo em ambito mundial e por
isso eles tém sofrido restricdes quanto ao uso ao redor de todo 0 mundo. Com isso,
torna-se cada vez mais necessaria e importante a busca pelo desenvolvimento de
retardantes de chama eficazes e ainda assim ambientalmente amigaveis (DASARI et
al., 2013; LAOUTID et al., 2009; MARTINS, 2013).

4.5 COMPOSITOS PLA/CARGAS CERAMICAS PARA RETARDANCIA DE CHAMA

S&o diversos os artigos na literatura que abordam a utilizacdo de PLA com a
adicdo de retardantes de chama. Como mencionado na sec¢éo 4.4, sao utilizados
diferentes tipos de retardantes de chama em polimeros na atualidade. Chow, Teoh e
Karger-Kocsis (2018) trazem uma revisdo em seu artigo a respeito dos mais diversos
tipos de retardantes de chama para PLA que tem sido alvo de pesquisas nos ultimos
anos. Segundo eles, o método mais direto para a inclusao dos retardantes de chama
na matriz polimérica se da por meio das técnicas de processamento convencionais de
polimeros termoplasticos (CHOW; TEOH; KARGER-KOCSIS, 2018). Ainda nesta
revisdo ha uma breve discussdo sobre a incorporacdo de preenchimentos micro e
nanoparticulados que podem a vir a promover melhorias nas propriedades do
polimero, conforme discutido pelos autores além da melhoria nas propriedades estas

nano e microparticulas podem também atuar como retardantes de chama tendo em
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vista que podem vir a formar uma camada de isolamento térmico sobre a superficie
do material em combustdo. Vale destacar que dentre os preenchimentos particulados
(cargas ceramicas) utilizados estdo argilas, sendo que as mais utilizadas nas
pesquisas presentes na literatura sdo a montmorilonita, haloisita, bentonita e sepiolita
(CHOW; TEOH; KARGER-KOCSIS, 2018).

Tendo em vista que este projeto visa a utilizagdo de argila refrataria como
retardante de chama a ser adicionado ao poli(acido latico), na Tabela 2 sao
apresentados alguns estudos relacionados com a incorporacéo de argilas ao PLA com
o objetivo de melhorias na flamabilidade deste polimero.

Conforme apresentado em literatura, a adicdo de material nanoparticulado a
matriz polimérica possui um amplo potencial de retardancia de chama; no entanto,
somente esta adicdo ndo é capaz de promover a auto extincdo de chama a qual é
necessaria para atender os requisitos contra incéndio, por isso em muitos casos se
faz 0 uso de um retardante de chama convencional junto ao material particulado para
gue se atinja as exigéncias de seguranca contra incéndio (CHOW; TEOH; KARGER-
KOCSIS, 2018). Exemplos de pesquisas em que outros tipos de retardantes de chama
foram utilizados junto com argila sdo também apresentados na Tabela 2. Assim neste
projeto buscou-se estudar a influéncia da adicao de uma argila altamente refrataria na

matriz polimérica de PLA na busca por melhores propriedades de flamabilidade.
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Tabela 2 - Incorporacao de argila em PLA para melhorias em flamabilidade

Metodologia

Autor Material Norma Resultados
HNT - Adicdo de HNT nao afetou o tempo de ignicao das
Stoclet ) amostras; . .
ot al PLA-H-W Calorimetro - Reducéo continua no pico de liberacédo de calor
) de cone (exemplo: reducéo de 29% para PLA-H17 e de 49%
(2014) PLAH para PLA-H17-W);
i - Formacdo de camada isolante na superficie do
polimero pela adicdo de HNT.
PLA - Adicao de argila responsavel por uma reducéo de
: . 34% no pico de liberag&o de calor;
L(Ig OeltSe;I. MMT C;ajlgr;r;"nr:a;ro - Nanocamadas bem dispersas atuaram como
duplamente barreira fisica;
modificada - Modificadores da MMT promoveram formacao de
camada carbonacea de isolamento.
- PLA: baixa taxa de queima, classificacdo HB;
- Adicdo de CLO ao polimero: formagéao de camada
PLA carbonacea preveniu gotejamento, mas taxa de
queima foi superior a do PLA — classificacgao limite
Cloisite para UL 94HB;

Fukushima 30B (CLO) UL 94V - PLAJEG: ndo houve gotejamento, formacéo de
et al. camada de carvao, taxa de queima superior a do
(2010) S UL 94HB PLA — classificagao limite para UL 94HB;

) - PLA/CLO/EG: reducdo na taxa de queima,
expandido propriedade anti-gotejamento PLA — classificacdo
(EG) HB;
- Para UL 94V: nanocompositos ndo atingiram os
critérios para serem classificados segundo a
norma.
Chapple PLA/amido ) - Tempo de ignicdo de PLA/amido/argila inferior ao
ot al PLA Calorimetro de PLA puro;
X de cone - Formacdo de camada carbonicea para

(2012) Cloisite 30B PLA/amido/argila e pico de liberacdo de calor 57%

oisite menor do que para PLA/amido.
PLA

Murariu Sulfato de - Compdsitos com taxa de queima linear superior a

et al. Calcio UL 94HB do material de referéncia; queima sem gotejamento

(2010) e formacao de camada carbonacea sob a superficie

OMLS dos materiais.
- PLA: gotejamento quando sob queima, ignicdo do
PLA algodéo indicador, auto extingéo de chama dentro
de 30 s — classificagdo V-2.
Retardante de - PLA/OMMT: redugdo na tendéncia de

Chow e chama (FR) a gotejamento, ignicdo do algodao indicador, ndo

Teoh base de UL 94V houve auto extingao da chama — nao classificado

(2014) ] segundo UL 94V;

fosforo - PLA/OMMT/FR: melhora na retardancia de
OMMT chama, reducg&o no tempo para extincdo de chama

conforme teor de FR aumentava — Classificacédo
V-2 para composito com 10% de FR e classificagao
V-0 para compésitos com 20 e 30% de FR.

Fonte: Adaptado de Chapple, Anandjiwala e Ray (2012); Chow e Teoh (2014); Fukushima et al. (2010);
Liu et al. (2015); Murariu et al. (2010); Stoclet et al. (2014).
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 MATERIAIS

O poli(acido latico) (Ingeo™ Biopolymer 7001D, NatureWorks LLC, EUA)
utilizado neste trabalho apresenta uma densidade especifica de 1,24 g/cms3, uma
temperatura de transicao vitrea (Tg) na faixa de 55 a 60 °C e um temperatura de fusédo
(Tm) entre 145 e 160 °C.

A argila refrataria utilizada € proveniente da regido de Pocos de Caldas — MG
e foi fornecida pela empresa Togni S/A Materiais Refratérios; sua denominagéo
industrial ndo sera utilizada; a argila seré referenciada nesta pesquisa como AR.

5.1.1 Caracterizacéo prévia da AR

A argila refrataria (AR) foi previamente caracterizada por Maestrelli et al. (2013)
através de andlise granulométrica por peneiramento da amostra (conforme indicado
na Tabela 3), analise quimica, difracdo de raios X, picnometria a Hélio, determinacéo
da area superficial especifica pela técnica de Fisissorcdo de Nitrogénio (B.E.T.),
distribuicdo de tamanho de particulas e determinacéo do indice de plasticidade.

Conforme a resultado obtido pela analise granulométrica (Tabela 3), esta argila
se apresenta sob forma bastante fina com didmetro médio absoluto
predominantemente inferior a 44 um. Como previamente discutido na Figura 2, é
importante se ter baixo didmetro médio absoluto e um menor tamanho médio de

particulas de modo a promover uma melhor interagdo matriz /agregado.

Tabela 3 - Andlise granulométrica da AR

Porcentagem retida Porcentagem retida
Abertura (mm) Abertura (mm)
absoluta (%) absoluta (%)
4,76 0,00 0,21 1,78
3,36 0,02 0,15 1,03
2,38 0,19 0,074 1,68
1.4 0,68 0,044 0,76
0,59 0,67 <0,044 93,13

Fonte: Adaptado de Maestrelli et al. (2013).
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O ensaio de distribuicdo do tamanho de particulas (DTP) indica que a curva

obtida apresenta-se na forma monomodal (Figura 4), com um tamanho médio de

particulas aproximado de 10 um, valor comumente encontrado em argilas.

Figura 4 - Porcentagem de massa acumulada versus diametro esférico equivalente —

Distribuicdo do tamanho de particulas
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Fonte: Adaptado de Maestrelli et al. (2013).

0.1

Com relacdo a analise quimica, Tabela 4, a argila apresenta uma fracao

elevada de alumina (cerca de 52%) e baixa proporcdo de alcalis, o que indica uma

alta refratariedade. Além disso, a amostra apresenta quantidade consideravel de

by

silica, o que esta relacionado diretamente a menor plasticidade da argila e com

consequente aumento da refratariedade, o que é interessante para a aplicacdo desta

no polimero para aumento da resisténcia anti-chama.
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Tabela 4 - Analise Quimica da Argila AR

Componentes AQ (%)

Perda ao fogo 26,56
Al2O3 51,78
SiO2 14,80
TiO2 5,10
Fe203 1,41
CaO 0,05
MgO 0,05
Na20 0,06
K20 NE
P20s5 0,02
Cr203 0,12

Fonte: Adaptado de Maestrelli et al. (2013)
Nota: NE: material ndo encontrado.

Os resultados obtidos através de difracdo de Raios X (Figura 5) corroboram os
resultados da andlise quimica; percebe-se que a argila caracterizada é composta por
materiais refratarios (caulinita e gibbsita) e contém teores pouco expressivos de outras

fases, como quartzo e muscovita.

Figura 5 - Difratograma de Raios X da argila refrataria. As siglas correspondem a
mineralogia encontrada na amostra: Mo (montmorilonita); M (muscovita); K

(caulinita); Gb (gibbsita); Q (quartzo); Fk (feldspato potassico)

: Gb/k Q

= Fk

=) M \

L

©

S | K ‘ KQ Mo Q

% Ne— L AA SN A . K

E “ m\“ -—— "~ \ A )
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Fonte: Adaptado de Maestrelli et al. (2013).
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Por meio do ensaio de densidade real, obteve-se um resultado de 2,22 g/cm?,
valor este que esta diretamente relacionado com a maior presenca de alumina e ferro
na forma de oxidos e hidroxidos. Ja com relacdo ao ensaio via B.E.T., a AR apresentou
uma area superficial equivalente a 37,32 m?/g, area esta que se relaciona com a
reatividade do material, sua distribuicdo granulométrica e forma das particulas; ou
seja, quanto maior a area superficial, menor sera o tamanho de particula e mais reativo
o material serg, favorecendo uma boa adeséo na interface.

Ja em relacédo ao ensaio do indice de plasticidade (IP), a AR apresentou um
indice de plasticidade equivalente a 5,6 0 que leva a conclusédo de que esta argila se
trata de um material fracamente plastico (1 < IP >7) conforme discutido por Maestrelli
et al. (2013) apud Gomes (1986). A baixa plasticidade € interessante nesse caso pois
dificulta a absorcdo de agua pela argila e evita problemas antes e durante o
processamento do compdsito como por exemplo a degradacao hidrolitica do polimero
(KIM et al., 2016).

5.2 METODOLOGIA
A Figura 6 ilustra a metodologia adotada no presente estudo; a descricao

detalhada das etapas envolvidas na metodologia encontra-se nos itens 5.3, 5.4, 5.5 e
5.6.
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Figura 6 - Fluxograma da metodologia adotada no presente estudo

Obtengao e analise

dos compositos Processamento 2

E 3

Processamento 1

- =
=y, =
e

_= =
TE e s

Fonte: Préprio autor.

5.3 PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS NAO INJETADOS

Inicialmente, PLA e AR foram secos por toda a noite a 80°C em estufa TECNAL
TE-394/2 para eliminar toda umidade dos materiais, uma vez que esta comprometeria
a obtencédo do compdsito. Apds secos, o PLA e a AR foram misturados em diferentes
proporcdes (variando-se o teor em massa de AR em 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 15 e 20%) com
0 objetivo de averiguar a interagdo entre as matérias primas. A Tabela 5 indica os
cédigos utilizados na identificacdo de cada composicédo investigada.



41

Tabela 5 - Cadigos utilizados na identificacdo de cada composicao investigada

Amostra PLA (Ymassa) AR (Yomassa)
PLA 100,0 0,0
PLA-2,5AR 97,5 2,5
PLA-5AR 95,0 5,0
PLA-7,5AR 92,5 7,5
PLA-10AR 90,0 10,0
PLA-15AR 85,0 15,0
PLA-20AR 80,0 20,0

Fonte: Préprio autor.

Os compésitos foram obtidos por meio de mistura no estado fundido, utilizando-
se um redmetro de torque (misturador interno) HAAKE, modelo Rheomix 600p, rotores
do tipo roller, na temperatura de 180°C, rotacdo de 100 rpm e tempo de mistura de 5
min. PLA puro também foi processado no mesmo equipamento e mesmas condi¢des
para que fosse utilizado como parametro de comparacao (referéncia) das
propriedades obtidas nos compdésitos em estudo. Ressalta-se que para todos os
processos de mistura PLA foi inicialmente adicionado na camara de mistura e entdo
observou-se a variacdo do torque no equipamento de modo que a AR somente foi
adicionada quando o torque reduziu e comecou a se estabilizar por volta de 0,75 min.

ApGs a producgdo dos compadsitos, os materiais foram conformados na forma de
filmes circulares (diametro médio em torno de 20 cm) por meio de moldagem por
compressdo, a 200°C com pressdo constante em uma prensa hidraulica Marconi
Equipamentos para Laboratérios, modelo MAO98/A. A prensagem (compressao) foi
realizada conforme as seguintes etapas:

1) Pré-aguecimento por 3 min;

2) Ciclo de prensagem/alivio por 1 min com pressao de 735,50 kPa;
3) Prensagem por 1 min com aplicacdo de pressao de 1225,83 kPa;
4) Resfriamento em agua em temperatura ambiente.

Corpos de prova foram obtidos a partir dos filmes circulares anteriormente
produzidos de acordo com a norma D 882, para posterior utilizacdo em ensaios de
tracdo e de analise térmica descritos no item 5.4.

Em funcéo do custo envolvido na producédo dos compdésitos e na quantidade de

material disponivel para a pesquisa, foi necessério estudar a viabilidade da producéo
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das diferentes composicdes e selecionar, a partir dos resultados das analises térmicas
e dos ensaios mecanicos de tracdo dos corpos de prova, agueles que apresentaram
melhores resultados em termos de estabilidade térmica e mecanica.

A escolha das composi¢cdes ocorreu com o auxilio da ferramenta estatistica
ANOVA (andlise de variancia) por meio da qual foi avaliado se realmente houve
variagcdo nas propriedades mecéanicas entre 0s grupos (para este caso 0S grupos
correspondem aos compdsitos com diferentes teores de AR). Para esta avaliacéo
adotou-se a analise estatistica ANOVA de fator Unico, com nivel de significancia
correspondente a 5%. Confirmada a variagao entre 0s grupos realizou-se entao o teste
Tukey com o intuito de se determinar quais grupos eram realmente distintos. Tanto a
realizacdo da ANOVA quanto o teste Tukey foram executados no software Origin 8.0.
A partir desta andlise e da escolha das composicdes, foi entdo realizado o

“Procedimento 2”, conforme seg¢éo 5.5, para producéo final dos compdésitos.

5.4 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS E DOS COMPOSITOS ANTES
DA ETAPA DE INJECAO

A influéncia da AR no grau de cristalinidade (Xc) e nas temperaturas de
transicao vitrea (Tg), de fusao cristalina (Tm) e cristalizacao (Tcc) nos compaésitos foi
avaliada por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) realizada no Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar, utilizando-se um equipamento da TA
Instruments, modelo Q2000, com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante
de 50 ml/min. A seguinte programacao experimental foi utilizada:

1) Aguecimento a 10°C/min, de 30°C até 200°C;

2) Isoterma de 5 min, a 200°C, para eliminacdo do historico térmico das
amostras;

3) Resfriamento a 10°C/min, de 200°C a 30°C;

4) Aquecimento a 10°C/min, de 30°C até 200°C.

Para a determinacdo do Xc fez-se uso da relacdo matematica descrita na
Equacéo 1.

AHf—AHC

¢ = Gmgpany 100 (1)
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Em que AH¢ corresponde a entalpia de fusédo da amostra, AH, a de cristalizagéo
a frio, a qual veio a acontecer no processo de aquecimento, AH}’ corresponde a

entalpia de fusé@o de equilibrio e ¢ representa a fracdo massica da AR.

A estabilidade térmica do PLA, AR e compadsitos foi avaliada através de analise
termogravimétrica (TGA) realizada no Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar, utilizando-se um equipamento da TA Instruments, modelo Q50, sob
aquecimento a uma taxa de 20°C/min, a partir de 30°C até 800°C, em atmosfera de
N2.

Os filmes produzidos também foram caracterizados por DSC com o intuito de
se analisar a influéncia do processo de conformacdo em seu comportamento térmico.
O ensaio foi realizado no Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar no
equipamento da TA Instruments, modelo Q100, com nitrogénio como gas de arraste
(fluxo de 50 ml/min) a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de 30°C até 200°C.
Com auxilio da Equacgéo 1 também foi determinado o grau de cristalinidade dos
materiais.

Estes filmes também foram caracterizados mecanicamente por meio de
ensaios de tracdo realizados, a temperatura ambiente, no equipamento Instron
(modelo 5569) do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. Nestes
ensaios foram averiguadas propriedades dos materiais nos pontos de escoamento,
ruptura e também o moédulo de elasticidade a uma taxa de deformacao aplicada de
12,5 mm/min, conforme norma ASTM D882.

Os grupos organicos presentes tanto no PLA quanto nos compdsitos
produzidos foram determinados pela técnica de espectroscopia no infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR); utilizando-se equipamento Agilent Technologies
modelo Cary 630 da Universidade Federal de Alfenas campus Pocos de Caldas / MG

com medida de transmitancia entre 4000 cmt e 750 cm1.
5.5 PROCESSAMENTOS DOS COMPOSITOS INJETADOS

A partir da selecdo das melhores composi¢cdes em termos dos resultados
mecanicos de tracdo, foi entdo realizada a producéo final dos compdésitos PLA/AR. Tal
processamento teve inicio com a pulverizacao da resina de PLA, inicialmente na forma

de granulos, em moinho criogénico modelo Mikro-Bantam (Micron Powder Systems),
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no Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. Esta moagem foi realizada
com o objetivo de auxiliar na posterior extrusédo dos materiais, haja vista que o PLA e
AR apresentavam uma grande diferenca de granulometria, fator este que afetaria a
posterior homogeneizacdo do material durante o processo de extrusao.

O PLA moido e AR passaram ent&o por secagem em uma estufa TECNAL TE-
394/2 a 60 °C por cerca de 18 h para eliminagdo da umidade dos materiais antes da
etapa de extrusdo. Os compadsitos de PLA/AR, com teores de AR de 2,5, 10, 15 e 20%
em massa (Tabela 6), bem como PLA puro foram obtidos em uma extrusora de rosca
dupla MP19, da B&P Process Equipment Systems. As condi¢cbes operacionais foram
as mesmas para todas as composicoes, adotando-se uma rotacdo da rosca (N) de
100 rpm, vazdo de alimentacdo de aproximadamente 1 kg/h, em um perfil de

temperatura de 170/175/185/190/190°C. A rosca possui razdo entre comprimento e

diametro (% =25), sendo D equivalente a 19 mm. Ao fim deste processamento todos

0s materiais obtidos foram peletizados.

Tabela 6 - Cddigos utilizados na identificacdo dos materiais produzidos

Amostra PLA (Y%omassa) AR (Yomassa)
PLA 100,0 0,0
PLA/2,5AR 97,5 2,5
PLA/10AR 90,0 10,0
PLA/15AR 85,0 15,0
PLA/20AR 80,0 20,0

Fonte: Préprio autor.

Os materiais foram conformados por injecdo utilizando uma injetora Arburg
270V, com forga de fechamento maxima de 300 kN e rosca com didmetro de 25 mm
acoplado a uma unidade de resfriamento e aquecimento de molde da HB THERM,
modelo HBW140. A cavidade de injecédo utilizada foi no formato corpos de prova para
ensaios de tracao e flexao seguindo as normas ASTM D638 e D790, respectivamente.
O perfil de temperatura ao longo da rosca foi 175/178/180/180/185 °C e as seguintes
condi¢cBes operacionais foram utilizadas:

e Temperatura do molde: 30 °C;



45

e Pressao de injecdo: de 940 a 1050 bar (variacdo ajustada durante o
processo para cada composicdo de modo a se obter um melhor
preenchimento do molde);

e Pressao de empacotamento: correspondente a 70% da pressao de injecao;

e Vazao de injecao: 20 cmd/s;

e Tempo de resfriamento: 45 s.

Apds o processo de conformacdo, os corpos de prova seguiram para 0S

ensaios de caracterizagédo conforme descrito a seguir.

5.6 ENSAIOS DOS COMPOSITOS INJETADOS

Os ensaios de andlise térmica (DSC e TGA) foram realizados no Laboratério
de Materiais (LabMat) da Universidade Federal de Alfenas campus Pocos de
Caldas/MG. A influéncia da AR nas temperaturas de transicéo vitrea (Tg), de fusdo
cristalina (Tm) e cristalizacdo (Tcc) nos compadsitos foi avaliada por DSC em um
equipamento Netzch, modelo STA 449 F3 Jupiter, com nitrogénio como géas de arraste
(fluxo de 50 ml/min) a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de 30°C até 200°C.

A estabilidade térmica do PLA, AR e compadsitos foi avaliada por meio do ensaio
TGA, utilizando-se um equipamento da Netzch, modelo STA 449 F3 Jupiter, sob
aquecimento a uma taxa de 20°C/min, a partir de 30°C até 800°C, em cadinho de
platina e sob atmosfera de nitrogénio.

Os materiais obtidos foram submetidos aos ensaios mecanicos de tracao,
flexdo em trés pontos e impacto. Utilizou-se o equipamento Instron 5569 do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar para os ensaios de tracdo e
flexdo, ambos realizados sob temperatura ambiente. O ensaio de tracdo seguiu a
norma ASTM D638 para corpos de prova do tipo |, sendo averiguadas propriedades
dos materiais nos pontos de escoamento, ruptura e também o modulo de elasticidade
a uma taxa de deformacéo aplicada de 5 mm/min; além disso, 5 corpos de prova para
cada composicao estudada foram testados. Ja o ensaio de flexdo em trés pontos foi
realizado conforme a norma ASTM D790 (procedimento A), com span equivalente a
51,2 mm, uma taxa de movimentagéo de 1,37 mm/min, sendo testados 5 corpos de
prova para cada uma das composicfes em estudo.

Com relacdo ao ensaio de impacto Izod, o mesmo foi realizado no equipamento

tipo péndulo da Ceast, modelo RESIL 25, segundo norma ASTM D256 para
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determinacao da resisténcia ao impacto (Equacao 2) das composi¢cées em estudo.
Para o ensaio em questao utilizou-se um martelo de 1 J, descontando-se o valor da
energia referente ao vento e atrito do péndulo como o ar (0,016 J) do valor da energia
de ruptura de cada amostra para que entdo pudesse ser calculada a resisténcia ao
impacto das amostras. Neste ensaio foram testados 10 corpos de prova para cada
composicao

R=E/w (2)

Em que R corresponde a resisténcia ao impacto (J/m), E ao valor liquido de
energia (J) e w € equivalente a largura do corpo de prova (m).

Foram realizados ensaios de flamabilidade nas amostras de cada de
composigdo conforme especificado pela norma UL94, os corpos de prova utilizados
apresentaram dimensfes aproximadas de 126 x 13,0 x 3,0 mm. Para todas as
composic¢des foram realizados dois ensaios distintos: teste de queima horizontal (UL
94HB) e teste de queima vertical (UL 94V). Com relacdo ao ensaio UL 94 HB, o
mesmo teve como objetivo determinar a taxa de queima linear (Equacao 3) do corpo
de prova na posicao horizontal. Para isso, o corpo de prova recebe duas marcacgdes
ao longo de sua extensédo, uma em 25 mm e a outra em 100 mm de extenséo, e entao
marca-se o tempo decorrido para que o corpo de prova queime nestes 75 mm de
extensao.

V =60L/t (3)

Sendo V correspondente a taxa de queima linear (mm/min), L referente ao
comprimento danificado pela queima (mm) e t correspondente ao tempo de queima
(s). O material somente recebeu a classificagdo HB no caso em que a taxa de queima
nao foi superior a 40 mm/min (taxa determinada pela norma para amostras de 3 a 13
mm de espessura); foram testados 3 corpos de prova para cada composicao.

J4 com relagdo ao ensaio UL 94V, as amostras podem receber trés
classificagOes distintas (V-0, V-1 ou V-2) conforme o tempo de auto extingdo da chama
para uma amostra colocada na vertical, de forma que V-2 corresponde ao material
menos resistente a chama e V-0 ao mais resistente para este tipo de teste. Foram
observados o0s seguintes comportamentos durante o ensaio:

e Tempo apos chama (t1 e t2): periodo de queima do material, em segundos,

ap0s a remocado da primeira e segunda aplicacdo da chama,

respectivamente;
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e Tempo pos-incandescéncia (t3): periodo de tempo (s) de incandescéncia do
material apés a extingdo da chama,;
e Se houve queima total do corpo de prova;
e Se houve gotejamento de particulas inflaméveis que promoveram a ignicdo
do algodéo indicador.

Foram testadas 5 amostras para cada composicao e pela observagao destes
dados foi possivel classificar as amostras em uma das trés categorias deste ensaio.

Os grupos organicos presentes na AR, no PLA e nos compdsitos (antes e
depois do ensaio de flamabilidade) foram determinados pela técnica de
espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR); utilizando-se
um espectrédmetro Agilent Technologies modelo Cary 630 FTIR da Universidade
Federal de Alfenas campus Pocos de Caldas / MG com medidas de transmitancia que
abrangeram uma faixa espectral de 4000 cm™ e 600 cm™.

Com o intuito de se observar a morfologia de superficie de quebra das amostras
e a adesdaol/interface polimero-ceramica realizou-se a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em microscopio Philips XL30 FEG do Laboratério de Caracterizacéo
Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. Para
realizacdo do ensaio de microscopia, as amostras foram previamente metalizadas
com uma fina camada de ouro. Foram observados dois tipos de superficie por meio
da microscopia: a superficie de quebra criogénica, preparada pela imersdo das

amostras em nitrogénio liquido por 10 min, e a superficie de impacto das amostras.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 MATERIAS PRIMAS E COMPOSITOS ANTES DA ETAPA DE INJE(;AO
6.1.1 Obtencao dos compositos PLA-AR

PLA e os compdésitos ndo injetados, foram processados conforme descrito no
item 5.3, neste processo de mistura para a incorporacdo da AR na matriz de PLA
utilizou-se um preenchimento da camara de mistura em torno de 72% em funcéo da
guantidade minima de massa necessaria para a mistura. Os materiais foram

processados no misturador interno com as massas indicadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores medidos e adotados para o processamento dos compasitos e da

amostra de referéncia

Amostra MassarLa (9) Massaar (Q)
PLA 50,00 0,00
PLA-2,5AR 48,75 1,25
PLA-5AR 47,50 2,50
PLA-7,5AR 46,25 3,75
PLA-10AR 45,00 5,00
PLA-15AR 46,75 8,25
PLA-20AR 44,00 11,00
PLA-20AR* 40,00 10,00

Fonte: préprio autor.

Como pode ser observado na Tabela 7, foram processadas duas composi¢coes
com 20% de AR adicionada a matriz polimérica. Isto se deve ao fato de que, na
primeira tentativa de processamento desta composi¢cdo (PLA-20AR*) utilizou-se um
preenchimento da camara do rebmetro de torque de cerca de 72%, tendo em vista
gque esta proporcao de AR era relativamente alta, o misturador comegou a “girar em
falso” ndo permitindo o total contato entre AR e PLA para que houvesse a
incorporacao da argila no polimero conforme observado na Figura 7.

Como pode ser visto pela Figura 7, a AR ndo apresentou total incorporacao a
matriz polimérica de PLA e ao abrir-se a camara de mistura a AR se desprendeu
facilmente da superficie do polimero sendo depositada na bandeja do equipamento.

Para solucionar este problema, realizou-se um novo protocolo de mistura no qual
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adotou-se um preenchimento de camara de 80%, desta forma, com uma maior
quantidade de material, dentro dos limites de operacdo do redmetro, foi possivel
promover a total incorporacdo de AR em PLA (Figura 8 (b)). Baseado nos resultados
para a mistura da composicdo PLA-20AR foi entdo processada a composicao PLA-
15AR segundo este novo protocolo de mistura (80% de preenchimento da camara)

com o intuito de evitar perda de material e possivel falta de incorporagéo total.

Figura 7 - PLA-20AR* ao fim do processamento no reémetro de torque, onde é

observada a mistura ineficiente devido ao giro em falso

Fonte: Préprio autor.

Exceto para as amostras PLA-15AR e PLA-20AR, todas as outras amostras
foram processadas com um preenchimento de 72% da camara de mistura do reGmetro

e se apresentaram apos processadas conforme exemplo da Figura 8 (a).
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Figura 8 - Material processado no redbmetro de torque prestes a ser retirado do
equipamento: (a) PLA-7,5%AR; (b) PLA-20AR nos rotores; (c) Detalhe PLA-20AR

I

(@) i (b) ©

Fonte: Préprio autor.

Conforme Figuras 8 (b) e (c), nota-se que houve a completa mistura da AR em
PLA, no entanto, jA nesta etapa ficou claramente perceptivel a presenca de
aglomerados de AR, Figura 9, dispersos na matriz polimérica, fato este que poderia

afetar as propriedades e desempenho esperado do compdésito.

Figura 9 - Detalhe da presenca de aglomerados de AR no compésito PLA-20AR

Fonte: Préprio autor.
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O material de referéncia (PLA) e o0s compésitos produzidos neste
processamento foram resfriados a temperatura ambiente até se solidificarem

novamente (Figura 10).

Figura 10 - Material apds processamento no redémetro de torque: (a) PLA; (b)PLA-
2,5AR; (c) PLA-5AR; (d) PLA-7,5AR; (e) PLA-10AR; (f) PLA-15AR; (g) PLA-20AR

(e)

Fonte: Préprio autor.

Durante o processo de mistura, foram gerados reogramas (Figura 11), para a
temperatura e torque no equipamento em funcdo do tempo em que o material esteve
dentro do redbmetro.

De acordo com os graficos gerados, percebe-se gue inicialmente, para todas
as composi¢des, ocorreu uma reducdo na temperatura em virtude da adicdo de PLA
na camara de mistura, tendo em vista que o0 material se encontrava em uma
temperatura inferior a do equipamento, Figura 11 (a). J& com rela¢do ao torque, Figura
11 (b), neste mesmo momento houve sua elevagdo uma vez que o polimero se
apresentava em seu estado soélido, o que requeria um maior “esforgo” do equipamento

para que o material se fundisse.
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Figura 11 - Reogramas das amostras processadas no redmetro Haake (PLA e

compositos PLA-AR): (a) Temperatura x tempo; (b) Torque x tempo
200
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Fonte: Préprio autor.

A argila refrataria foi adicionada quando o torque reduziu e comecou a se
estabilizar, em cerca de 0,75 min, e nesta ocasido ocorreu novamente uma ligeira
elevacéo do torque. Conforme o processo de mistura prosseguiu, o torque voltou a
diminuir uma vez que a viscosidade do material reduziu, redugcao esta causada pela
elevacdo da temperatura do composito devido ao aumento da temperatura do proprio
equipamento e também pelo aquecimento viscoso da massa polimérica promovido
pelo atrito. Ainda na sequéncia, houve uma homogeneiza¢ao da mistura de forma que
o torque foi reduzido até o momento em que se estabilizou, proximo a 5 N.m (torque

minimo) para todas as amostras processadas.
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Ainda no que diz respeito a temperatura, observa-se que mesmo O
equipamento estando programado para realizar o processamento na temperatura de
180 °C, houve uma elevacdo na temperatura para todas as amostras durante a
producdo dos compdésitos (Figura 11 (a)). Esta elevacdo de temperatura esta
relacionada ao aquecimento viscoso, fenbmeno em que uma parcela da energia
fornecida para deformar o material se transforma em calor que € proveniente do atrito
entre as proprias cadeias poliméricas. Conforme pode ser observado na Tabela 8,
como resultado do aquecimento viscoso a temperatura final do material sempre sera

maior do que a programada para o0 processamento.

Tabela 8 — Dados de temperatura e torque das amostras aos 5 minutos de

processamento

Amostra Torque (Nm) Temperatura (°C)
PLA 51 195,3
PLA-2,5AR 4,2 193,8
PLA-5AR 52 189,5
PLA-7,5AR 4,4 193,2
PLA-10AR 52 192,3
PLA-15AR 51 194,0
PLA-20AR 4,9 195,0

Fonte: Préprio autor.

Nota-se também que a adicdo de diferentes teores de AR néo foi fator que
apresentou grande influéncia na viscosidade do polimero ao decorrer do
processamento, inferéncia esta que se justifica pela pequena variacdo do torque

minimo entre as amostras, conforme observado na Tabela 8.

6.1.2 Analise térmica
6.1.2.1 DSC

A analise por DSC, Figura 12, foi realizada com o intuito de se determinar a
influéncia da AR no grau de cristalinidade (Xc), nas temperaturas de transi¢ao vitrea
(Tg), de fuséo cristalina (Tm) e cristalizagédo (Tcc) nos compositos PLA-AR (Tabela 9).

O grau de cristalinidade foi determinado conforme Equacéao 1, assumindo um valor de
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entalpia de fusédo de equilibrio equivalente a 93 J/g (CHAPPLE; ANANDJIWALA; RAY,
2012). Além disso, para determinacdo destes valores os dados experimentais foram

ajustados por meio do software TA Universal Analysis 2000 da TA Instruments.

Figura 12 - Curvas DSC para o PLA e os Compdsitos PLA-AR: (a) ciclo de
resfriamento; (b) segundo ciclo de aquecimento
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Fonte: Préprio autor.

Foram realizados dois ciclos de aquecimento, sendo o primeiro realizado com
o objetivo de eliminar qualquer histérico proveniente do processamento das amostras.

Sendo assim, os dados provenientes do primeiro ciclo de aquecimento foram omitidos,
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sendo considerados apenas os dados obtidos para o segundo ciclo de aquecimento
para efeito de interpretacao dos resultados numéricos (Tabela 9), tendo em vista que
todo histoérico térmico de processamento ja havia sido eliminado pelo primeiro ciclo de
aguecimento.

Conforme Figura 12 (a) observa-se que ndo existem picos exotérmicos de
cristalizacdo para o ciclo de resfriamento das amostras, isto esta relacionado ao fato
de que PLA e os compositos PLA-AR apresentam nenhum ou baixos graus de
cristalinidade para a condicdo de resfriamento em questao. Uma explicacdo para esta
caracteristica seria o lento processo de cristalizacdo do PLA que nédo possibilita a
formacdo de dominios cristalinos quando ocorre o resfriamento (KONTOU;
NIAOUNAKIS; GEORGIOPOULOS, 2011). Novamente, com relacdo a curva de
resfriamento, observa-se uma alteracdo no fluxo de calor de todas as amostras
(abaixo de 60 °C) a qual se refere a temperatura de transicao vitrea tanto da referéncia
quanto dos compasitos.

Tabela 9 — Dados obtidos para o segundo ciclo de aquecimento de DSC das

amostras processadas no redmetro de torque

Yomassa
Amostra Tg(°C) Tec(°C) Tm(°C) Hc(JI/g) Hi(Ig) AR Xc (%)
PLA 60,11 116,00 150,06 24,47 26,67 0,000 2,37

PLA-25AR 60,85 115,52 150,35 22,07 25,79 0,025 4,10

PLA-5AR 60,54 118,46 150,93 21,01 23,78 0,050 3,14
PLA-7,5AR 5997 117,15 149,84 23,16 26,50 0,075 3,88
PLA-10AR 60,52 119,35 150,96 20,21 20,99 0,100 0,93
PLA-15AR 60,42 123,26 151,68 16,33 17,58 0,150 1,58
PLA-20AR 60,42 126,93 151,63 13,74 14,94 0,200 1,61

Fonte: Préprio autor.

Ainda pela analise da Figura 12 (b) observa-se a ocorréncia de quatro eventos
distintos. A transicéo vitrea (60 °C — Tabela 9) se apresenta como o primeiro evento
térmico presente nas curvas DSC. Esta transicdo ndo apresenta uma variacao de
entalpia (ndo gera pico), mas apresenta uma alteracdo na linha base devido a
mudanca da capacidade calorifica da amostra, sendo desta forma uma transi¢éo de

segunda ordem. Conforme pode ser visto, Tabela 9, a adicdo de AR ao PLA, mesmo
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em maiores teores, praticamente ndo interferiu na Tg dos compdsitos quando
comparados com a referéncia (se mantendo em torno de 60 °C), resultado este que
corrobora com dados encontrados em literatura (PLUTA et al., 2002).

O segundo evento observado (para o ciclo de aquecimento) refere-se a um
suposto pico endotérmico imediatamente ap0s a temperatura de transicao vitrea,
Figura 12 (b) préximo a 60 °C, este evento deve-se a um provavel relaxamento de
tensdes o qual teria sido promovido pelo ciclo de aquecimento conforme exposto por
Pluta et al. (2002) em seu artigo.

Na sequéncia, sdo observados respectivamente, um pico exotérmico de
cristalizacdo (cristalizacéo a frio) e um pico endotérmico de fuséo, se caracterizando
como transicdes de primeira ordem em que ocorre a variacdo de entalpia das
amostras. Ainda pela observacdo da Figura 12 (b) e da Tabela 9, nota-se que as
temperaturas de fuséo cristalina da referéncia e dos compa@sitos se mantiveram muito
proximas, o que leva a entender que a adigdo de AR na matriz polimérica praticamente
nao influenciou a Tm do polimero, mas por outro lado, esta adi¢ao teve influéncia mais
significativa no que se refere as entalpias de fusdo e cristalizacdo o que acabou
gerando uma alteracdo no grau de cristalinidade dos compdésitos.

Com relacdo ao Xc (Tabela 9), percebe-se que os valores obtidos foram
relativamente baixos. Ainda, conforme Figura 12 (a) n&o existem picos de cristalizacao
no resfriamento e por isso os valores obtidos para Xc no segundo aquecimento
deveriam ser bem proximos a 0%, o que se confirmou tento em vista que os graus de
cristalinidade se mostraram pequenos, sendo que PLA-10AR apresentou 0 menor
valor (0,93%), j& 0 maximo valor encontrado correspondeu a 4,10% para PLA-2,5AR.
Ainda pela analise da Tabela 9, percebe-se que para teores de argila igual ou superior
a 10% houve uma redugdo em Xc em comparagdo com a referéncia, enquanto que
para teores de 2,5% a 7,5% de AR, o grau de cristalinidade dos compdsitos sofreu
uma pequena elevacao quando comparado com PLA puro.

Com relacéo aos filmes conformados por prensagem por compressao (Figura
13), os mesmos também passaram por analise DSC, Figura 14, e suas entalpias,
temperaturas de fusdo e cristalizacdo e grau de cristalinidade também foram

determinados (Tabela 10).
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Figura 13 - Corpos de prova dos filmes: (a) PLA; (b)PLA-2,5AR; (c) PLA-5AR; (d)
PLA-7,5AR; (e) PLA-10AR; (f) PLA-15AR; (g) PLA-20AR

Figura 14 - Curvas DSC para os filmes de PLA e filmes dos compdsitos PLA-AR
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 10 — Dados de Tg, Tm, Tcc, entalpias de fuséo e cristalizagéo (Hr e Hc) e grau
de cristalinidade obtidos pela analise de DSC para os filmes de PLA e seus

compaositos
Amostra Tg(°C) Tec(°C) Tm(°C) Hc(JI/g) Hi(I/g) Yomassa AR Xc (%)
PLA 52,99 110,60 147,68 27,22 30,28 0,000 3,29

PLA-2,5AR 54,28 109,22 146,78 27,14 29,27 0,025 2,35

PLA-5AR 53,93 112,00 148,13 25,02 27,7 0,050 3,03
PLA-7,5AR 54,17 110,16 147,15 24,38 26,43 0,075 2,38
PLA-10AR 54,25 110,40 147,45 23,57 27,2 0,100 4,34
PLA-15AR 55,47 113,51 148,46 21,74 24,65 0,150 3,68
PLA-20AR 55,03 117,35 149,27 19,34 23,37 0,200 5,42

Fonte: Préprio autor.

Com relacéo a temperatura de transicdo vitrea, nota-se que a presenca da AR
elevou em aproximadamente 2 °C a Tg em relacdo a composi¢cao contendo somente
PLA, no entanto esta elevacédo nédo foi significativa tendo em vista que ainda sim se
manteve muito préxima a Tg da referéncia e também porque neste caso realizou-se
apenas um ensaio para cada amostra.

Para os filmes, Figura 14, também percebe-se um pico logo apés a Tg 0 qual
esta relacionado com o alivio de tensdes durante o aquecimento, assim como
aconteceu para as amostras apenas processadas no redmetro de torque (PLUTA et
al., 2002).

No que diz respeito a Tcc € Tm (Tabela 10), nota-se que mesmo para os filmes
também nao houve significativa alteracdo em seus valores, o que infere que a adi¢ao
de AR néo foi fator que influenciou nestas temperaturas. Para Xc, verificou-se que 0s
valores também se mantiveram significativamente baixos, mostrando assim que o
material se apresenta de forma amorfa.

Com relacédo aos picos endotérmicos de fusdo, para os filmes € possivel
perceber a formacgao de picos duplos de Tm (ombros), os quais podem ser explicados,
conforme Chapple, Anandjiwala e Ray (2012), pela fusdo de cristalitos de diferentes
tamanhos ou mesmo pela perfeicdo na ordenacdo provenientes dos processos de

resfriamento e cristalizacéo.
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6.1.2.2 Andlise termogravimeétrica

Visando analisar a estabilidade térmica dos compdsitos produzidos quando
comparados com AR e PLA puros, foi realizada a analise termogravimétrica das
amostras. Como pode ser observado pela Figura 15, as curvas TG e DTG (curva
termogravimétrica derivada) apresentam as variagfes de massa sofridas pela AR.

Pela analise da Figura 15, sdo observados trés eventos principais na curva
termogravimétrica da AR. O primeiro evento, que acontece em uma faixa de
temperatura entre 200 e 300 °C, corresponde a liberacao de agua de ligacao presente
na estrutura da AR, bem como a perda de agua da matéria organica presente na
argila, sendo que a perda de massa relacionada a este evento esta em torno de 17%.
O segundo evento, entre 430 e 540 °C, refere-se a reacdo de desidroxilacdo e
apresenta aproximadamente 6,5% de perda em massa. Ja o Ultimo evento,
corresponde a pirdlise e combustdo da matéria organica, entre 765 e 780 °C, e
apresenta uma perda de massa em torno de 2,45% (SANTOS, 1975). Ressalta-se
ainda que, apds todo este processo de decomposicao a argila refrataria apresentou

ainda um residuo de aproximadamente 72,8% em massa.

Figura 15 - Curvas TG e DTG para a argila refrataria
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Fonte: Préprio autor.
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Com relagdo ao PLA e seus compgdsitos, também foi realizada a anélise
termogravimétrica conforme exposto na Figura 16 (as curvas TG e DTG individuais
para PLA puro e os compoésitos PLA-AR podem ser consultadas no Apéndice A).

Conforme pode ser observado, Figura 16, PLA apresenta apenas um estagio
de decomposicdo, o qual se mostra relativamente complicado e que culmina com a
liberac@o de produtos gasosos tais como oligbmeros ciclicos, acetaldeido, lactides,
monoxido e dioxido de carbono (CHOW; TEOH, 2014). Com esta liberacédo, PLA se
decompde totalmente ndo exibindo nenhum residuo em massa. Ainda conforme
Figura 16, todos os compdsitos PLA-AR apresentam uma curva de decomposi¢cao
similar a do PLA, com apenas um estdgio de decomposi¢cdo, no entanto, 0s
compositos tendem a apresentar um residuo em massa ao fim do processo

caracteristico da presenca de AR na composicéo (Tabela 11).

Figura 16 - Curva termogravimétrica para PLA, AR e seus compdsitos
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Tabela 11 - Temperatura de inicio e fim de decomposi¢ao (Tonset € Tendset),
Temperatura de pico de decomposicao (Tpico) € residuo para PLA e os compdsitos

PLA-AR
Amostra Tonset (°C) Tpico (°C) Tendset (°C) Residuo (Yomassa)

PLA 344,07 370,69 383,50 0,00
PLA-2,5AR 340,79 371,82 382,33 4,80
PLA-5AR 339,64 371,48 382,66 3,72
PLA-7,5AR 337,01 365,42 375,60 5,93
PLA-10AR 335,86 364,32 374,59 6,37
PLA-15AR 333,57 359,18 372,48 11,50
PLA-20AR 333,07 355,07 368,37 15,44

Fonte: Préprio autor.

Analisando-se a Figura 16, o Apéndice A e a Tabela 11, percebe-se que a
adicdo de AR promoveu reducdo nas temperaturas de decomposi¢cdo das amostras.
Em relacdo a amostra referéncia, conforme se adiciona a AR, é observada uma
reducdo continua na temperatura de inicio de decomposicao, a qual para PLA-20AR
chegar a ser 11 °C inferior a do PLA puro. J& para as temperaturas de pico e de fim
de decomposicao esta variagdo é um pouco maior, atingindo 15 °C de diferenca para
PLA-20AR quando comparado com a referéncia.

Apesar dessas variacdes de temperatura de decomposicéo, as curvas TG dos
compositos PLA-AR mostraram uma reducdo ndo muito significativa da estabilidade
térmica dos compoésitos quando comparados com PLA puro. Ao se observar essa
pequena alteracdo da estabilidade térmica das amostras vale ressaltar que as
condi¢gbes normais de uso de PLA néo sao superiores a 150 °C, com isso as alteracdes
observadas nao interferem na empregabilidade do material (BOESEL; GEUS;
THONY-MEYER, 2012).

6.1.3 Caracterizagdo mecéanica do PLA e compositos PLA-AR

Conforme ja mencionado, os filmes do material de referéncia e dos compagsitos
PLA-AR (Figura 13) foram caracterizados mecanicamente através de ensaios de
tracdo uniaxial. A partir do ensaio para obtencdo das curvas de tensado (o) versus

deformagédo (€) (dispostas no Apéndice B) foi possivel obter as propriedades
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mecanicas médias dos materiais (ressalta-se que foram ensaiadas 5 amostras para
cada composicdo com o objetivo de se obter um valor médio para as propriedades
mecanicas) - médulo de elasticidade (E), tensdo de escoamento (oy), deformacéo de
escoamento (Ey), tensdo de ruptura (or) e deformacgdo de ruptura (€r) — conforme
apresentado na Tabela 12.

De acordo as curvas ox€, Apéndice B, percebe-se que 0s compositos
produzidos apresentaram uma maior fragilidade quando comparados com PLA puro,
tendo em vista que logo apos sua deformacao elastica as amostras PLA-AR pouco se
deformam plasticamente e em seguida ja se rompem. Percebe-se ainda (Apéndice B
e Tabela 12) que, conforme o teor de AR aumenta na matriz polimérica, as tensdes e
deformacdes (tanto de escoamento quando de ruptura) tendem a sofrer uma reducéo.
Quanto ao mddulo de elasticidade, de 2,5% a 7,5% AR esta propriedade tende a cair,
ja com teores de 10% a 15% AR o mdédulo de elasticidade tem uma elevacédo se

assemelhando novamente ao valor da amostra de referéncia.

Tabela 12 — Valores médios das propriedades mecanicas de PLA e PLA-AR

Amostra E (GPa) oy (MPa) &y (%) oi (MPa) &t (%)

PLA 299+0,25 52,7+49 25+0,2 473+x4,7 36+14
PLA-2,5 AR 295+0,16 496+35 23%+0,2 474+26 25+0,3
PLA-5,0 AR 2,75+0,11 396+36 21+0,2 385+22 22+0,3
PLA-7,5 AR 249+0,14 34651 19+0,2 343+52 20+0,3
PLA-10 AR 284+0,13 359+33 18+0,2 354+34 19+0,2
PLA-15 AR 3,03+0,13 343%+33 17%+0,2 348+29 18+0,2
PLA-20 AR 3,27+0,40 320x4,1 15+0,2 319+40 15%0,2

Fonte: Préprio autor.

A partir destes resultados, pode-se inferir gue a AR ndo atuou como agente
reforcante (inferéncia feita pelo fato de que n&o ha uma melhoria nas propriedades
dos materiais). Mecanicamente, AR atua mais como uma carga de enchimento,
"mantendo" as propriedades do PLA e reduzindo o custo geral do produto. Entretanto,
a possibilidade de haver um aumento no potencial de retardancia de chama pode ser

fator crucial para a producdo dos compdsitos investigados.
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6.1.4 Caracterizagéo por FTIR

Os grupos organicos de PLA e dos compositos PLA-AR foram determinados
por analise FTIR de modo que as ligacées quimicas caracteristicas de cada banda
podem ser observados na Tabela 13 bem como no espectro FTIR apresentado na
Figura 17.

Tabela 13 — Grupos quimicos provaveis presentes nas amostras PLA e PLA-AR

Numero de onda (cm™) Grupos quimicos provaveis
622 C-C aliciclico (alongamento)
684 C-C aliciclico (alongamento)
747 C-C aliciclico (alongamento)
868 O-0 alongamento
948 C-O-C alongamento simétrico
1038 C-C aliciclico (alongamento)
1077 C-O-C alongamento assimétrico
1124 C-O-C alongamento simétrico / C-C aliciclico

(alongamento)

1178 C-C aliciclico (alongamento)
1262 C-C aliciclico (alongamento)
1375 CHs dobramento

1446 CH2 dobramento

1741 C=0/ C=C alongamento
2935 C-H alongamento
2991 C-H alongamento

Fonte: Adaptado de Young e Lovell (2011) e Campbell, Pethrick e White (2000).
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Figura 17 - Espectro FTIR para PLA e dois de seus compa@sitos
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Fonte: Préprio autor.

Ressalta-se que apos a adicdo da AR, as bandas referentes aos compadsitos se
mantiveram em uma mesma faixa de nimero de onda das bandas da amostra de
referéncia, com diferenca apenas com relacdo aos valores de transmitancia. Esta
diferenca esta diretamente relacionada com a adicdo da AR que resultou em bandas

menos intensas como observado na Figura 17.
6.1.5 Andlise estatistica ANOVA para escolha das composicdes

Para esta pesquisa, a analise estatistica ANOVA teve como obijetivo relacionar
a fracdo em massa de AR no composito com a resisténcia a tracao (Tabela 14), dessa
forma, como mencionado em 5.3, a ANOVA foi realizada com o intuito de averiguar
quais composicOes apresentaram propriedades estatisticamente diferentes, sendo
que a partir desta andlise foi possivel escolher as composi¢cfes que realmente seriam

processadas por extrusao e injecao e que passariam pelos ensaios de flamabilidade.

Tabela 14 - Parametros da ANOVA para resposta dos compasitos sob tracao

Fator Niveis Valores

Fracdo em massa de AR (%) 6 2,5;5;7,5; 10; 15; 20

Fonte: Préprio autor.
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Por meio da analise ANOVA um ajuste estatistico foi realizado obtendo-se um
coeficiente de regressédo (R?) equivalente a 0,7184 (71,84%). Tal coeficiente de
regressao (préximo do valor unitario) demonstra que a variacao na fracdo massica de
AR no compdsito é responsavel por aproximadamente 72% na variabilidade das
propriedades de tragéo (Tabela 15); os outros 28% de variabilidade dizem respeito a
erros e/ou outros fatores tais como homogeneidade durante o processamento, tempo
e temperatura; ou seja, por meio do coeficiente de regressao fica claro que as médias

entre as populacdes se mostraram significativamente diferentes.

Tabela 15 - Resultados da ANOVA para o teste de tracéo

Fonte de Graus de Somados Médiados Valor Brob-F Contribuigéo
rob-
variagcao liberdade quadrados quadrados F (%)
Fracéo
_ 5 760,33 152,07 12,24 5,73E-6 71,84
massica de AR
Erro/Residuo 24 297,98 12,42 - - 28,16
Total 29 1058,31 - - - 100

Fonte: Préprio autor.

Cabe ressaltar que o valor F, apresentado na Tabela 15, é um valor
determinado pela Distribuicdo Estatistica F a partir da qual se baseia a ANOVA. Este
valor corresponde a variacao entre as médias dos grupos (média dos quadrados)
dividida pela variacdo dentro dos grupos (média dos quadrados do residuo). Além
disso entende-se como grupos as diferentes fracdes massicas de AR empregadas e
como residuo o numero total de observacfes em todos os grupos. Ja a Prob-F trata-
se de um valor determinado por meio da Distribuicdo Estatistica F de modo que se o
valor encontrado for inferior a 0,05 (nivel de significancia admitido) pelo menos dois
dos grupos em estudo apresentam médias significativamente distintas.

Uma vez confirmada esta diferenca entre as composicdes, foi necessario
realizar o Teste Tukey (Tabela 16) a fim de se identificar quais composi¢cbes eram
realmente distintas entre si por meio da comparacdo entre as médias das
composic¢des (Figura 18). As tabelas completas (incluindo todos os dados referentes

as analises) encontram-se no Apéndice C.
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Tabela 16 - Teste Tukey com especificacdo das composicdes diferentes entre si

Composi¢cdes comparadas Difei;eéré?gsdas Prob-F Sig
5AR - 2,5AR -8,906 0,00625 1
7,5AR - 2,5AR -13,144 5.84E-05 1
7,5AR - 5AR -4,238 0,42516 0
10AR - 2,5AR -12,018 2.02E-04 1
10AR - 5AR -3,112 0,72869 0
10AR - 7,5AR 1,126 0,99548 0
15AR - 2,5AR -12,656 9.98E-05 1
15AR - 5AR -3,750 0,5554 0
15AR - 7,5AR 0,488 0,99992 0
15AR - 10AR -0,638 0,9997 0
20AR - 2,5AR -15,542 4.43E-06 1
20AR - 5AR -6,636 0,06375 0
20AR - 7,5AR -2,398 0,88605 0
20AR - 10AR -3,524 0,61787 0
20AR - 15AR -2,886 0,78478 0

Fonte: Préprio autor.

Conforme padrdo do software Origin 8, em que o teste Tukey da ANOVA foi
realizado, para Sig equivalente a 1 tem-se que a diferenca entre as médias é
significante para o nivel de significancia adotado (5%); ja se Sig for igual a 0, significa
gue a diferenca entre as meédias nao é significante. Assim, pela analise da Tabela 16
e da Figura 18, observou-se que a composicdo com 2,5% de AR se mostrou
estatisticamente distinta de todas as demais composi¢coes estudadas; sendo assim
PLA-2,5AR foi a primeira composicao escolhida para fazer parte da etapa seguinte de

producao e caracterizacado dos compdésitos PLA/AR.
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Figura 18 - Box plot das as médias de resisténcia a tracdo dos compaositos PLA-AR
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Fonte: Préprio autor.

Ainda conforme a Tabela 16 e Figura 18, observa-se que todas as outras
composicdes (5; 7,5; 10; 15 e 20% de AR) nado apresentaram diferenca significante
sob o ponto de vista estatistico. Desta forma, a escolha da composicdo foi baseada
no segundo objetivo do trabalho, o qual consiste em promover a reducéo de custo do
material final. Baseado na premissa de que a AR refrataria ndo apresenta utilizacéao
final pela empresa e por isso atuaria ndo s6 como um retardante de chama, mas
também como um redutor de custo, as outras duas composicdes escolhidas foram
aquelas contendo maior porcentagem em massa de AR, ou seja, PLA-15AR e PLA-
20AR.

6.2 COMPOSITOS INJETADOS
6.2.1 Obtencéo dos compdsitos PLA/AR

Assim como ja exposto na sec¢do 5.5, o0 PLA passou por um processo de
moagem criogénica com o intuito de se atingir uma granulometria mais semelhante a
da AR (Figura 19), de forma a facilitar e melhorar o processo de extrusdo garantindo

assim uma correta homogeneizagao do material a ser produzido.
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Figura 19 - Diferentes granulometrias para PLA: (a) granulos de PLA assim como

recebido; (b) PLA ap6s a moagem criogénica

Fonte: Préprio autor.

Conforme havia sido determinado pela andlise estatistica ANOVA, as
composi¢cdes a serem extrudadas e injetadas correspondiam ao PLA e aos
compdésitos com 2,5; 15 e 20% de AR. No entanto, durante o processo de extrusao,
percebeu-se que ja para uma porcentagem de 15% em massa de AR o compdsito
comegou a apresentar um certo inchamento durante o processo (Figura 20) o qual se
mostra como um indicio da formacdo de defeitos no material. Apesar deste
inchamento, ainda sim foi possivel a execucdo do processamento por extrusdo do
composito PLA/15AR.

Na sequéncia, iniciou-se a extrusdo do compoésito PLA/20AR, o qual também
apresentou um inchamento durante o processo (assim como ocorrido para PLA/15AR)
no entanto este compasito se mostrou extremamente quebradigo tornando o processo
de extrusao complicado. Devido a estes fatores, optou-se por interromper a producéo
do composito PLA/20AR e em realizar a produgao do composito PLA/10AR (que pela
ANOVA, Tabela 16, também se mostraram estatisticamente semelhantes).
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Figura 20 - Diferencgas na regularidade da superficie dos materiais extrudados: (a)
PLA/2,5AR e (b) PLA/15AR

Fonte: Préprio autor.

Figura 21 - Material peletizado: (a) PLA; (b) PLA/2,5AR; (c) PLA/10AR e (d)
PLA/15AR

Fonte: Préprio autor.

Ao fim da extrusdo de todos os materiais, os mesmos foram entdo picotados
(Figura 21), para que entdo pudessem ser alimentados na injetora para obtencdo dos

corpos de prova a serem utilizados nos ensaios de caracterizacao.
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6.2.2 Andlise térmica
6.2.2.1 DSC dos compésitos PLA/AR

PLA e compositos PLA/AR conformados por injecdo passaram por analise via
DSC, Figura 22, a fim de se identificar a influéncia do processo de conformacao por
injecdo nas propriedades térmicas dos materiais. Pdde-se observar os eventos
térmicos caracteristicos dos materiais injetados, e 0s mesmos - temperaturas de

fusao, cristalizacao e de transicao vitrea — encontram-se dispostos na Tabela 17.

Figura 22 - Curvas DSC para PLA e compdésitos PLA/AR injetados para ensaio de:
(a) impacto; (b) tracao
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Tabela 17 — Dados obtidos por DSC dos corpos de prova injetados para ensaios de

impacto e tracao

Impacto Tragao
Amostra
Tg(°C) Tec(®C) Tm(°C) | Tg(°C) Tec (°C) Tm (°C)
PLA 55,80 116,20 153,20 58,38 117,25 152,88

PLA/2,5AR 55,92 113,73 153,57 56,97 113,73 153,20

PLA/10AR 58,38 115,14 154,29 57,33 113,73 154,29
PLA/15AR 56,64 113,37 153,57 56,28 114,78 153,93

Fonte: Préprio autor.

Com relacéo a temperatura de transicdo vitrea, nota-se que a presenca da AR
nao promoveu alteracdes significativas para esta propriedade; infere-se que as
alteracdes nao foram significativas pois os valores encontrados, tanto para 0s corpos
de prova injetados para os ensaios de impacto quanto para os ensaios de tracdo, se
mantiveram dentro da faixa de T4 do polimero (55 a 60 °C) e também porque neste
caso realizou-se apenas um ensaio para cada composigéo.

No que diz respeito a Tcc € Tm, NOta-se que mesmo para 0s materiais injetados
nao houve significativa alteracdo em seus valores, 0s quais se mantiveram em um
mesmo patamar tanto para os corpos de prova para impacto quanto para tragdo. Com
isso, pode-se inferir que o processo de conformacdo nao foi responséavel por
alteracdes nestas propriedades térmicas mencionadas.

6.2.2.2 Andlise termogravimétrica dos compaositos PLA/AR

As amostras que passaram pelo processamento por extrusdo e conformacgéo
por injecdo apresentaram um comportamento da curva termogravimétrica semelhante
ao que ja havia sido previamente estudado e discutido para as amostras que foram
processadas no misturador Haake e n&o foram injetadas (conforme sec¢éo 6.1.2.2 e
Figura 16). Assim, PLA e os compdsitos PLA/AR apresentaram um Unico estagio de
decomposicdo com diferenga apenas no que diz respeito ao residuo em massa
apresentado pelos compasitos ao fim do processo o qual € caracteristico da presenca
de AR em sua composicdo. As temperaturas de inicio, pico e fim de decomposicao

estao dispostas na Tabela 18.
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Tabela 18 - Temperatura de inicio (Tonset) € fim (Tendset) de decomposicao e

temperatura de pico de decomposi¢ao (Tpico) PLA e 0s compositos PLA/AR

Amostra Tonset (°C) Tpico (°C) Tendset (°C)
PLA 359,84 377,40 396,45
PLA/2,5AR 344,78 371,86 384,22
PLA/10AR 336,67 366,24 378,04
PLA/15AR 338,99 364,60 373,99

Fonte: Préprio autor.

Além disso, pela andlise da Tabela 18, percebe-se uma elevagdo para as

temperaturas de inicio, pico e fim de decomposicéo das amostras quando comparadas

com os materiais ndo injetados (se¢éo 6.1.2.2). Para os materiais injetados, conforme

se adiciona a AR, observa-se uma reducdo nas temperaturas de inicio e fim de

decomposicédo de cerca de 23 °C se comparados ao PLA e ao compdsito com menor

temperatura de decomposicao.

6.2.3 Caracterizacdo mecanica dos compaositos PLA/AR

A partir do ensaio de tracao foi possivel obter curvas de tensédo (o) versus

deformacao (€£) para as diferentes composi¢cdes, e os valores de: moédulo de

elasticidade (E), tensédo de escoamento (oy), deformacao de escoamento (Ey), tenséo

de ruptura (of) e deformacéo de ruptura (€r) indicados Tabela 19.

Tabela 19 — Valores médios das propriedades mecanicas de tracdo de PLA e

PLA/AR
Amostra E (GPa) oy (MPa) &y (%) oi (MPa) & (%)
PLA 3,37£0,07 61,77+0,49 2,54+0,09 53,41+0,79 4,72+0,65
PLA/2,5AR 3,62+0,11 57,51+0,47 2,17+0,08 50,91+0,85 3,99+0,87
PLA/10AR 3,88+0,09 53,24+0,40 1,87+0,02 46,53+0,98 4,36+0,88
PLA/15AR 4,21+0,06 52,15+0,77 1,72+0,02 47,51+1,63 2,70+0,44

Fonte: Préprio autor.
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 19, pode-se observar que todos
0S compositos apresentaram moédulo de elasticidade superior ao do material de
referéncia, de forma que o compa@sito com o maior teor de argila refrataria demonstrou
uma elevacdo em torno de 25% em relacdo ao PLA puro, tal tendéncia esta
relacionada a maior presenca de argila que, por ser material cerdmico, contribui para
0 aumento do valor do médulo.

Padrdo semelhante de elevacdo também foi observado por Kontou, Niaounakis
e Georgipoulos (2011) em seu estudo sobre nanocompasitos de PLA preenchidos por
Silica e Montmorillonita (MMT). Em tal trabalho esta propriedade também se elevou
conforme o teor de argila no compdésito aumentou, atingindo-se uma elevagdo em
torno de 30% para o compdsito com 5% em massa de MMT se comparado ao PLA
puro. Fukushima et al. (2010) também atingiu melhorias no médulo de elasticidade
mesmo que em baixa concentracdo de Montmorillonita (3% em massa) no composito
PLA/CLO, de modo a se obter uma elevacao de cerca de 20% se comparado ao
material de referéncia. O autor associa esta tendéncia de elevacdo a uma boa
disperséo e ao efeito de reforco das particulas de argila na matriz polimérica.

J& Stoclet et al (2014) em seu estudo sobre compdsitos PLA/HNT, observou
um aumento na rigidez do material relativamente baixo, tendo em vista que para
compoésitos ja com 8% de HNT o aumento em moédulo correspondeu a 14% quando
comparado com o polimero puro. Segundo o autor, tal tendéncia apresentada em seu
estudo pode ser explicada pelo fato de HNT apresentar uma area especifica cerca de
10 vezes inferior a de outras argilas estudadas em literatura, como por exemplo
Cloisita e Montmorillonita, devido a este fato, maiores teores de HNT s&o necessarios
para atingir resultados semelhantes aos de materiais produzidos com argilas com
maior area especifica. Ainda no que diz respeito a area especifica, vale ressalta que
a AR utilizada no presente estudo apresenta uma area especifica de 37,32 m2/g,
enquanto a da HNT corresponde a cerca de 60 m?2/g (praticamente o dobro da area
de AR), sendo assim, infere-se que os resultados atingidos em termos de modulo de
elasticidade séo bastante relevantes, tendo e vista que para o compésito PLA/10AR
obteve-se uma melhoria em modulo de cerca de 15% em comparagéo com PLA, valor
este equiparavel ao resultado atingido por Stoclet et al (2014) para o compdsito com
8% de HNT.

Prapruddivongs, Sombatsompop e Jayaraman (2014) realizaram um estudo

nas propriedades exibidas por PLA e seus compdsitos com triclosan, farinha de
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madeira e organoargila (Cloisite — montmorillonita organicamente modificada). Para
0s compositos binarios PLA/Cloisite, o modulo de elasticidade ndo apresentou
mudancas significativas conforme argila foi adicionada em maiores teores no
composito, de forma que o compodsito com 2% de argila (maior teor) apresentou um
modulo equivalente a 3,93 GPa, valor este superior em apenas cerca de 3% ao do
material de referéncia. Se comparado ao presente estudo, a adicdo de AR a matriz
polimérica foi mais efetiva com relacdo a melhoria no médulo de elasticidade, tendo
em vista que para o menor teor de AR adicionada (2,5% em massa) obteve-se uma
elevacéao de cerca de 7,4% em relacdo ao material de referéncia, ou seja, mais que o
dobro se comparado a pesquisa desenvolvida por Prapruddivongs, Sombatsompop e
Jayaraman (2014).

A adicao de AR ao polimero levou a uma maior fragilidade dos materiais tendo
em vista que se deformaram menos do que o material de referéncia a medida que o
teor de AR aumentou, o que também é explicado pela caracteristica intrinseca dos
materiais ceramicos, que € a fragilidade, bem como por desligamento das particulas
da matriz polimérica em sistemas em que a adeséo interfacial ndo é tdo alta. Com
relacdo a deformagcdo dos materiais, Kontou, Niaounakis e Georgipoulos (2011)
observaram que os compdsitos apresentaram uma redu¢do na deformacao tanto no
escoamento quanto na ruptura, com E: caindo respectivamente de 5,6% para 3% para
PLA e o compdésito PLA/IMMT com 5% de argila, ou seja, cerca de 46% de reducéo.
Se comparado com o presente estudo, observa-se que esta reducdo foi menos
acentuada, de modo que para o0 mais alto teor de AR adicionada (15% em massa) a
reducdo correspondeu a cerca de 43%, sendo assim um resultado bastante
satisfatorio e um indicativo que a adesdo matriz/reforco ndo se mostrou tdo baixa,
tendo em vista que a argila utilizada por Kontou, Niaounakis e Georgipoulos (2011)
tratava-se de um material modificado por octadecilamina, enquanto que a AR néo foi
modificada para obtengcdo de uma melhor interface entre os componentes do
compésito.

As tensdes na ruptura também apresentaram uma reducdo conforme a
porcentagem de AR no compoésito aumentou, tendéncia esta que ja havia sido
observada nos compositos néo injetados discutidos na secéo 6.1.3; o que se difere
com relacdo aos compadsitos injetados € que esta reducdo nos valores médios de
tensdo e deformacao foi inferior & dos materiais ndo injetados: cerca de 11% para a

tensdo de ruptura se comparados PLA e PLA/15AR contra 26% de diferenca entre
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PLA e PLA-15AR. Tal diferenca pode estar relacionada a uma melhor
homogeneizacdo entre AR e polimero promovida durante o processo de extruséo,
favorecendo assim uma melhor aderéncia e interacdo entre os materiais. Ainda com
relacdo a resisténcia a tracdo dos materiais, Kontou, Niaounakis e Georgipoulos
(2011) e Fukushima et al (2010) n&o observaram significativas reducdes nas tensdes
de ruptura para os compadsitos eu produziram, tendo em vista que os valores obtidos
para tal propriedade praticamente ndo foram alterados se comparados com o material
de referéncia. No entanto, Prapruddivongs, Sombatsompop e Jayaraman (2014)
observaram uma acentuada reducdo na resisténcia a tracdo, caindo de 62,36 MPa
para 52,55 MPa pra PLA e PLA/Cloisite com 2% de argila, ou seja, aproximadamente
15% de reducdo. Se comparada ao presente estudo, esta reducdo encontrada por
Prapruddivongs, Sombatsompop e Jayaraman (2014) foi muito significativa, tendo em
vista que somente os compositos com maiores teores de AR (PLA/10AR e PLA/15AR)
atingiram reducgdao entre 11-12% nas tensoes de ruptura.

Por meio da analise ANOVA, buscou-se entender qual seria a magnitude em
gue a variacdo na fracdo massica de AR seria responsavel por alteracbes nas
propriedades de tracdo. Dessa forma, esta analise apontou, por meio do coeficiente
R2, que a alteracdo da porcentagem de AR no compdésito seria responsavel por cerca
de 88%, 57% e 94,5% na variabilidade das tensdes de ruptura, deformacao na ruptura
e no modulo de elasticidade, respectivamente. Além disso, por meio do Teste de
Tukey e pela andlise dos box plots para as médias destas propriedades (Figura 23),
foi possivel identificar que com relacdo a tensao de ruptura, apenas as composicdes
PLA/10AR e PLA/15AR apresentaram valores meédios de tensdo estatisticamente
iguais, mas ainda inferiores em relacdo ao material de referéncia; jA com relacdo a
deformac&o dos materiais na ruptura, percebeu-se pela comparacdo das médias para
esta propriedade que os materiais PLA-PLA/15AR e PLA/10AR-PLA/15AR
apresentaram valores médios estatisticamente distintos. Por fim, com relacdo ao
modulo de elasticidade, o Teste Tukey apontou que seus valores médios se
mostraram estatisticamente diferentes entre todas as composi¢cbes comparadas, de
forma que para todos os compésitos o0 modulo sofreu uma melhoria se comparado ao

material de referéncia.
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Figura 23 - Box plots dos valores médios de tenséo e deformacao de ruptura e

modulo de elasticidade para PLA e os compdésitos PLA/AR
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Com relac&o aos ensaios de resisténcia ao impacto Izod, todos os corpos de
prova testados para todas as composi¢des apresentaram fratura completa. Calculou-
se a resisténcia ao impacto para cada um dos corpos de prova testados, conforme
Equacao 2, e entdo determinou-se o valor médio de resisténcia ao impacto para cada

composi¢cado em estudo conforme, indicado na Figura 24.
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Figura 24 - Resisténcia ao impacto para PLA e compoésitos PLA/AR
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Pela Figura 24 notou-se que os compositos PLA/AR apresentaram uma maior
resisténcia ao impacto se comparados com o material de referéncia, com valores
meédios equivalentes a 26,82 J/m para PLA e em torno de 28 J/m para todos o0s
compositos PLA/AR. Ainda pela andlise da Figura 24 e dos box plots da resisténcia
ao impacto média dos materiais (Figura 25), e com o suporte da andlise estatistica
ANOVA ficou evidente que as trés composicdes PLA/AR ndo apresentaram diferencas
significativas entre suas médias, sendo apenas distintas do material de referéncia, o
que justifica um baixo valor para R? (0,3484). Tendo em vista que a adicdo de AR
promoveu uma ligeira elevacédo na resisténcia ao impacto dos compadsitos para um
mesmo patamar, pode-se inferir que AR promoveu melhorias nesta propriedade, para

todas as fracdes massicas investigadas.
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Figura 25 - Box plot da resisténcia ao impacto média para PLA e compdésitos
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Fonte: Préprio autor.

A partir dos estudos realizados por Fukushima et al (2010) foi observado um
comportamento semelhante para a resisténcia ao impacto dos compésitos produzidos
pelos autores, de modo que para o compdsito PLA/CLO com 3% de argila a resisténcia
ao impacto apresentou uma elevacao de cerca de 4% em comparacao ao material de
referéncia, mesma porcentagem de aumento encontrada na presente pesquisa para
todos os compositos PLA/AR.

Em relac&o aos ensaios de flexao realizados, pode-se perceber que a adicao
de argila refrataria & matriz polimérica foi responsavel por uma ligeira reducéo na
resisténcia a flexdo dos materiais produzidos, Figura 26 (a), enquanto que o médulo
de elasticidade sofreu elevacdo conforme a AR foi adicionada a matriz polimérica,
Figura 26 (b), assim como ocorreu para estas propriedades sob tracdo discutidas

anteriormente.
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Figura 26 - Propriedades de flexdo para PLA e compositos PLA/AR: (a) resisténcia a
flexdo; (b) moédulo de flexdo
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A diferenca entre os valores médios de tensao de flexdo e mdédulo de flexado
podem ser observados na Figura 27. Conforme analise estatistica realizada, observa-
se que a incorporacdo de AR ao polimero foi responsavel por cerca de 75% na
variabilidade das tensfes de flexao, além disso, pela realizacdo da ANOVA e do teste
Tukey, ficou evidente que a diferenca entre as médias de tensdo apenas para as
composicdes PLA-PLA/2,5AR e PLA/15AR-PLA/10AR néo foi significante (Figura 27
(@)). Ja para o modulo de flexdo, a andlise estatistica deixou claro que a variacédo do
teor de AR foi responsavel por cerca de 95% da variabilidade dos resultados obtidos
para esta propriedade, de modo que todas as composi¢des apresentaram diferenca

significativa entre seus valores médios de mdodulo de flexao, Figura 27 (b).

Figura 27 - Box plots dos valores médios de flexdo para PLA e compésitos PLA/AR:

(a) resisténcia a flexao; (b) médulo de flexao
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Conforme estudo desenvolvido por Liu et al. (2012) a respeito de compdsitos
de PLA preenchidos por farinha de madeira e dois tipos distintos de argila (MMT e
OMMT), foi possivel observar que a resisténcia a flexdo dos compdsitos PLA/MMT e
PLA/OMMT sofreu uma elevacéo de 44,40 MPa para cerca de 60 a 65 MPa para PLA,
PLA/MMT e PLA/OMMT, respectivamente. Apesar desta tendéncia de elevagao néo
ter sido observada para o presente estudo, cabe ressaltar que tanto PLA quanto os
compositos PLA/AR apresentaram resisténcias a flexdo superiores aos valores
encontrados por Liu et al. (2012), variando de 101,69 MPa para PLA a 97,72 MPa para
PLA/15AR. J& com relacéo ao modulo de elasticidade a tendéncia de melhoria nesta
propriedade foi observada tanto no presente estudo quanto na pesquisa de Liu et al.
(2012), de modo que tal tendéncia pode estar relacionada, segundo o autor, ao
aumento da rigidez e fragilidade promovidos pelo elevado médulo da argila, bem como
pela restricdo do livre movimento das cadeias do polimero devido a presenca das
particulas de argila no material.

6.2.4 Ensaios de flamabilidade para os compédsitos PLA/AR

Como exposto na segao 5.6, o ensaio UL 94V teve por objetivo verificar a
propriedade de auto extincdo de chama dos materiais em estudo, de modo que
conforme os tempos aferidos para auto extincdo de chama, os materiais poderiam ser
classificados como V-0 (referente ao material mais resistente a flamabilidade), V-1 ou
V-2 (classificacdo para o material menos resistente a flamabilidade).

Pela realizacéo do teste de flamabilidade UL94 de queima vertical, péde-se
observar que todos os compdsitos, bem como o material de referéncia (PLA),
apresentaram auto extingdo de chama e nenhuma das amostras apresentou
incandescéncia apos a extincdo da chama. Os tempos de queima do material apds a
remocao da chama de ignicdo, bem como dados sobre ignicdo do algodao indicador

estdo descritos na Tabela 20.
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Tabela 20 - Comportamento de queima e classificacdo dos compdsitos segundo
norma UL-94V

Tempo ap6s chama (s) _ Ignicédo do
Gotejamento o .
Amostras 12 aplicagéo 22 aplicagéo aIQOdéO ClaSS|f|Caan
sob chama |
de chama (t1) de chama (t2) indicador
PLA 154 12+8 Sim Sim V-2
PLA/2,5AR 8x2 2+1 Sim Sim V-2
PLA/10AR 10+3 716 Sim Sim V-2
PLA/15AR 12+2 412 Sim Sim V-2

Fonte: Préprio autor.

Conforme exposto na Tabela 20, todas as amostras foram classificadas como
V-2, esta classificacdo foi atribuida aos materiais tendo em vista que todos eles
apresentaram um tempo de queima (t1 e t2) inferior a 30 s, um tempo total de queima
(t2+t2) menor que 250 s para todas as amostras testada em cada composigéo e além
disso, para todas as amostras durante a queima houve gotejamento sob chama que
promoveu a igni¢cao do algodao posicionado abaixo dos corpos de prova. Pela reuniao
deste conjunto de caracteristicas observadas durante o ensaio de flamabilidade, os
materiais foram classificados como V-2 assim como descrito pela norma. Além desta
classificacdo, o que também pdde ser inferido por meio deste ensaio de flamabilidade
€ que a adicdo de AR ao polimero foi responsavel por uma ligeira reducéo no tempo
de queima do material, promovendo assim a extincdo da chama de forma mais rapida
para todos os compdésitos se comparados com PLA de referéncia.

Chow e Teoh (2014) também realizaram um estudo a respeito das propriedades
de flamabilidade de compdésitos de PLA/IOMMT e retardante de chama a base de
fésforo por meio do ensaio UL 94V. O que se pbde perceber deste estudo € que o
compésito PLA/OMMT apresentou tempos de queima (t1 e t2) superiores aos do PLA
puro, a saber: 6 e 12 s para ti, e 7 e 20 s para t2 de PLA e PLA/OMMT,
respectivamente. Além disso, o compdsito PLA/OMMT nao atingiu os critérios
necessarios para ser classificado segundo a norma UL 94V. no estudo realizado por
Chow e Teoh (2014) os compdsitos somente foram classificados segundo a norma
conforme o retardante de chama a base de fésforo foi adicionada, de modo que
maiores teores deste retardante permitiram a classificacdo V-0 dos compdésitos. Esta

tendéncia ndo foi observada para os compdsitos produzidos no presente estudo,



82

tendo em vista que tanto t1 quanto t2 foram inferiores aos do material de referéncia
para todos os compositos PLA/AR, além disso, todos eles atingiram ao menos a
classificacdo V-2 somente como a presenca de AR na matriz polimérica.

Fukushima et al. (2010) também realizou o ensaio UL 94V em seus compositos,
a partir dos resultados, foi possivel observar que, assim como aconteceu no estudo
de Chow e Teoh (2014), o compdsito PLA/CLO apresentou tempos de queima
superiores ao do material de referéncia: t1 equivalente a 9 e 58 s para PLA e PLA/CLO
respectivamente; e t2 de 10 s para PLA enquanto PLA/CLO apresentou queima total;
sendo assim o compdsito ndo pode ser classificado segundo a vertente da norma para
gueima vertical.

Apesar dos materiais produzidos no presente estudo terem recebido a
classificacdo V-2, é importante destacar que conforme observado nos estudos de
Chow e Teoh (2014) e Fukushima et al. (2010) os compdsitos produzidos por eles
apresentaram tempo de queima superior ao material de referéncia e ndo puderam ser
classificados segundo a UL 94V. Esta tendéncia ndo foi observada no presente
estudo, ou seja, todos os compédsitos PLA/AR apresentaram tempo de queima (t1 e t2)
inferiores aos do PLA puro e ainda foram passiveis de classificagdo segundo a norma.

Com relacédo ao teste de queima horizontal (UL 94HB), como exposto na se¢ao
5.6 o intuito do ensaio foi determinar a taxa de queima linear dos compdésitos e do
material de referéncia produzidos no presente estudo quando sob queima na posicao
horizontal.

Pela realizac&o do ensaio verificou-se que apenas para o material de referéncia
houve queima em que a chama ultrapassou tanto as marcas de 25 mm quanto de 100
mm, com isso, foi possivel calcular a taxa de queima linear (Equacdo 3) que
correspondeu a 23,5 mm/min, a qual estd em conformidade com a norma (inferior a
40 mm/min) permitindo assim atribuir a classificagdo HB para o PLA. Ja com relacao
aos compositos, acredita-se que a adicao de argila refrataria foi responsavel pelo
processo de extingdo da chama antes mesmo dela atingir a marca de 25 mm para

todos os corpos de prova testados em todas as composi¢oes (Figura 28).
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Figura 28 - Corpos de prova apoés ensaio UL 94HB: (a) PLA; (b) PLA/2,5AR; (c)
PLA/10AR; (d) PLA/15AR
(a) (b) (c) (d)

Fonte: Préprio autor.

Apesar de a chama ter se extinguido antes da marca de 25 mm para o0s
compositos, o que também foi possivel perceber foi que para os compodsitos
PLA/10AR e PLA/15AR, o processo de extingcdo ocorreu de forma mais rapida do que
para PLA/2,5AR; sendo assim um indicio de que maiores teores de AR tém maior
influéncia no processo de auto extingdo da chama no compaosito.

Este resultado para a UL 94HB se difere de outros resultados encontrados em
literatura para compositos PLA/argila. No estudo realizado por Fukushima et al (2010),
por exemplo, o compésito PLA/CLO, com 3% de argila, apresentou uma taxa de
gueima linear superior ao do polimero puro, a saber 31 e 39 mm/min para PLA e
PLA/CLO respectivamente; além disso, 0 compdsito apresentou queima total sem
auto extincdo da chama e durante a queima houve a formacdo de uma camada
carbonacea na sua superficie do compdsito, a qual preveniu o gotejamento do material
durante a queima.
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Tendéncia semelhante & descrita por Fukushima et al. (2010) também foi
apresentada nos estudos de Murariu et al. (2010) o qual estudou compdésitos PLA /
sulfato de caélcio / silicatos laminados organicamente modificados (OMLS), os
compositos produzidos utilizaram duas argilas distintas: Bentone 104 ou Cloisite 30B
com teores de 3% em massa. Para o ensaio UL 94HB, observou-se que 0s compasitos
PLA/OMLS apresentaram taxa de queima linear de 47 e 42 mm/min para PLA-
3%B104 e PLA-3%C30B, respectivamente, sendo superiores a do material de
referéncia que correspondeu a 25 mm/min, além disso estes compdsitos também
sofreram queima sem gotejamento e houve a formagédo de camada carbonacea em
suas superficies.

Como pode ser observado pelo resultado obtido no ensaio UL 94HB do
presente estudo, bem como pelos dados comparativos de literatura, PLA apresenta
uma taxa de queima linear relativamente baixa que pode ser explicada devido ao
gotejamento do material em combustdo que € responsavel pela retirada do polimero
da zona de pirdlise, reduzindo assim a taxa de suporte de combustivel (FUKUSHIMA
et al., 2010; MURARIU et al., 2010). Além disso, diferentemente dos estudos
apresentados em literatura, os compdésitos produzidos ndo apresentaram taxa de
queima linear superior a do material de referéncia; pelo contrario, todos os compositos
exibiram auto extingdo de chama, sendo assim um resultado muito bom no que diz
respeito a incorporacdo de AR para o retardamento de chama.

Ainda durante a realizacéo deste ensaio, notou-se que ao decorrer do processo
de queima todos os compdésitos, bem como PLA, apresentaram uma caracteristica
semelhante a um borbulhamento, o qual é caracteristico do PLA formando poros em
sua superficie. Com relacédo aos compésitos PLA/AR, todas as composi¢ces também
apresentaram borbulhamento, o que pode ter ocorrido neste caso, e acabou por
favorecer o processo de auto extincdo de chama nos compdsitos, foi que o
borbulhamento foi responsavel por transportar particulas de argila para a superficie
do compdsito por meio das bolhas formadas pelos produtos de degradacdo do
material, além disso as particulas também podem ter sido direcionadas para a
superficie devido as suas baixas energias livres de superficie (CHOW; TEOH, 2014).
Com esse transporte das particulas para a superficie do material, acredita-se que
houve a formacdo de uma camada ceramica, mesmo que descontinua, a qual pode
ter sido responsavel por impedir o maior contato entre a frente de chama e a matriz

polimérica, promovendo a auto extincdo de chama.
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6.2.5 FTIR

Os grupos orgéanicos de PLA e dos compdsitos PLA/AR, antes e ap0s 0 ensaio
de flamabilidade, foram determinados por analise FTIR conforme Figuras 29 e 30
respectivamente, com destaque para os grupos e ligacdes quimicas caracteristicas
de cada banda presentes na Tabela 21 (YOUNG,; LOVELL, 2011; CAMPBELL,
PETHRICK; WHITE, 2000).

Figura 29 - Espectro FTIR para PLA e compositos PLA/AR
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Fonte: Préprio autor.

Pela analise do espectro FTIR presente na Figura 29, foram determinados os
provaveis grupos quimicos com 0s respectivos tipos de vibragcédo para cada ligacao
(Tabela 21). De forma geral, percebeu-se a vasta predominancia de bandas com
ligagbes quimicas caracteristica do polimero, envolvendo primordialmente ligagfes
entre C, O e H, apenas com uma reduc¢ao na intensidade das bandas conforme o teor

de AR no compadsito aumentou.
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Tabela 21 — Grupos quimicos provaveis presentes nas amostras PLA e PLA/AR

NuUmero de onda (cm™) Grupos quimicos provaveis
745 C-C aliciclico (alongamento)
801 C-CI (alongamento)
870 O-0 alongamento
1049 C-C aliciclico (alongamento) / Si-O-Si (alongamento)
1079 C-0O-C alongamento assimétrico / Si-O-Si
(alongamento)
1181 C-C aliciclico (alongamento)
1271 C-C aliciclico (alongamento)
1357 CHs dobramento
1383 CHs (dobramento)
1448 CH2 dobramento
1748 C=0/ C=C alongamento
2939 C-H alongamento
3003 C-H alongamento
3454 O-H alongamento
3532 O-H (alongamento)

Fonte: Adaptado de Campbell, Pethrick e White (2000) e Young e Lovell (2011).

Além disso, cabe destacar que no espectro (Figura 29) identificou-se uma
banda de absor¢do na faixa de 800 cm™ a qual seria caracteristica de uma ligagéo C-
Cl com vibracao de alongamento. Tendo em vista que esta banda sé surge para os
compoésitos PLA/AR, acredita-se que o Cl estivesse presente no material na forma de
uma impureza proveniente do préprio equipamento (residuo de outros materiais
extrudados ou mesmo de limpeza), pois pela analise quimica previamente realizada
na argila (se¢éo 5.1.1) ndo havia sido identificada a presenca deste elemento no
material. Outro fator que merece atengdo diz respeito as bandas entre 3454-3532
cm! observadas apenas nos compositos PLA/10AR e PLA/15AR, levando-se a inferir
assim, que esta banda é caracteristica de possiveis ligacbes O-H (ligacao estrutural)

presentes na argila refrataria.
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Figura 30 - Espectro FTIR para PLA e compdsitos PLA/AR ap0s realizacao do
ensaio de flamabilidade
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Fonte: Préprio autor.

ApGs a realizacdo do ensaio de flamabilidade nas amostras, a espectroscopia
FTIR foi realizada na regido do material que passou pelo processo de gueima.
Conforme espectro obtido (Figura 30), pbéde-se perceber que as bandas de absorcdo
sofreram uma forte reducdo em intensidade, no entanto se mantiveram nas mesmas
faixas de numero de onda que as bandas identificadas para as amostras que ndo
passaram pelo ensaio de flamabilidade. As maiores reducdes em intensidade
ocorreram para os compositos com 10 e 15% de argila refrataria, sendo assim um
indicativo da maior presenca de argila na superficie do compdsito, promovendo assim
redugdo na intensidade de bandas caracteristicas do polimero. No entanto, as
maiores diferencas percebidas neste espectro foram com respeito & extingdo das
bandas entre 3454-3532 cm™ que pode ter sido decorrente da decomposicdo da
matéria organica presente na argila ou mesmo da eliminacdo de agua de ligacéao
estrutural da argila.

6.2.6 Microscopia eletronica de varredura
Os materiais injetados foram avaliados através de microscopia eletronica de

varredura (MEV) com o intuito de se observar a distribuicdo da argila refrataria na

matriz polimérica de PLA e a qualidade da interface do compdésito. Foram analisadas
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as superficies de quebra criogénica (Figura 31) e as superficies de impacto (Figura
32) do material de referéncia e dos compositos.

Figura 31 - Superficie de fratura criogénica: (a) PLA; (b) PLA/2,5AR; (c) PLA/10AR e
(d) PLA/A5AR
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Fonte: Préprio autor.

Pela observacéo da Figura 31, pode-se notar que tanto PLA quanto PLA/AR
apresentaram um tipo de fratura fragil com facetas relativamente planas, o que era de
se esperar tendo em vista que PLA trata-se de um polimero que ndo apresenta uma
grande deformacédo plastica. Pode-se ainda perceber que AR se mostrou bem
dispersa na matriz polimérica tanto para o compadsito com uma menor concentracao
de AR, Figura 31 (b), quanto para aqueles com maiores teores, Figura 31 (c).

Na Figura 31 (d) foi possivel observar uma boa disperséo da argila no polimero
e uma interface ndo homogénea, conforme indicado pelas setas, observando-se a
existéncia de vazios entre os materiais, 0 que tende a comprometer a adesdo entre
matriz/reforco. Um fator importante a se destacar pela observagao das micrografias,
diz respeito aos tamanhos de particula de AR que se mostraram bem pequenos,
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sendo responsaveis por maior area superficial para contato, fator este que pode ser
um aliado na promoc¢ao de uma melhoria e/ou manutencdo das propriedades dos
materiais.

A superficie de impacto do material de referéncia e dos compositos PLA/AR
também foi analisada por MEV, conforme exposto na Figura 32. Por meio da
observacdo das micrografias de impacto percebe-se que todas as amostras
apresentaram uma superficie bem caracteristica de fratura por impacto com veios bem

marcantes ao longo de toda a superficie (Figura 32 (a) e (b)).

Figura 32 - Superficie de impacto: (a) PLA; (b) PLA/2,5AR; (c) PLA/10AR e (d)
PLA/lR ‘
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Observou-se também uma heterogeneidade na interface da matriz/reforgo para
as particulas maiores em destaque na Figura 32 (c); além disso, também foi possivel
identificar a presenca de vazios, Figura 32 (d), cuja existéncia se apresenta como um

indicativo do descolamento das particulas de AR da matriz polimérica.
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7 CONCLUSOES

Por meio dos ensaios foi possivel perceber que, no que diz respeito as analises
térmicas realizadas, a incorporacdo de diferentes teores de AR na matriz PLA néo
promoveu uma grande influéncia na estabilidade térmica do material, tendo em vista
que a Ty tanto dos materiais n&o injetados, quando dos injetados sofreu apenas
pequenas varia¢cdes que ndo se mostraram muito significativas tendo em vista que a
mesma se manteve dentro do limite para PLA. Ainda com relacdo a estabilidade
térmica, acredita-se que o objetivo desta pesquisa de produzir compositos com
diferentes teores de AR sem comprometimento das propriedades intrinsecas do
polimero foi atingido, tendo em vista que as reducdes em propriedades térmicas
sofridas ndo foram significantes.

Com relagéo aos ensaios mecanicos foi observada uma pequena reducéo nas
tensdes de ruptura e deformagbes, tanto de escoamento quanto de ruptura. No
entanto, tais reducfes ndo se mostraram tdo acentuadas tendo em vista que altos
teores de AR foram utilizados na producdo dos compdsitos. Correlacionando tais
resultados mecéanicos com a MEV foi possivel analisar a interacdo matriz/reforco,
inferindo-se que AR e a matriz polimérica apresentaram uma boa interacéo, haja visto
que AR estava relativamente bem dispersa na matriz, o que também favoreceu que
as propriedades mecanicas ndo fossem seriamente prejudicadas.

Os resultados mostraram-se muito satisfatérios e promissores uma vez que
diversos estudos na literatura fazem uso de argilas na producédo de compdésitos de
PLA, mas para atingirem melhores resultados mecanicos, os autores, em sua grande
maioria, empregam argilas organicamente modificadas com o intuito de melhorar a
interacdo interfacial entre polimero e argila e normalmente argilas de custo mais
elevado; além disso, mesmo com essa modificacdo superficial, os resultados
encontrados em literatura ainda sofrem reducdo quando comparados com PLA puro.

Nesta pesquisa optou-se por ndo realizar a modificagdo superficial da AR
devido ao fato de que a argila em questao trata-se de um material com baixo indice
de plasticidade, ou seja, possui uma quantidade insignificante de agua retida em sua
estrutura, e com isso acreditava-se que a compatibilidade entre os materiais seria
maior do que a apresentada por outras argilas estudadas por outros autores, fato este
gue foi confirmado pelos resultados dos ensaios mecanicos, MEV e de flamabilidade.
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Ainda, o método de processamento também teve influéncia nas propriedades
mecanicas das amostras produzidas, sendo possivel perceber que o objetivo de
determinar o método de producéo que promoveria melhor interacédo entre os materiais
foi atingido. Para materiais processados por extrusdo e conformados por injecédo
observou-se uma redugdo em propriedade mecanica, inferior, no entanto a
apresentada pelos materiais processados no redmetro Haake. Uma explicacdo para
tal diferenca diz respeito a melhor homogeneizacdo entre AR e PLA promovida
durante o processo de extrusédo, permitindo assim uma melhor dispersdo da AR na
matriz polimérica. Além disso, os materiais processados por extrusao apresentaram
uma elevacdo no modulo de elasticidade para todos os compdsitos quando
comparados com o material de referéncia, sinalizando um resultado promissor haja
vista que a incorporacao de altos teores de AR na matriz polimérica nao prejudicou as
propriedades de 0 x €, sendo assim um resultado bastante interessante no que diz
respeito ao custo final do material.

O fato da adicdo da argila refrataria, mesmo em maiores teores, nao ter
prejudicado as caracteristicas do polimero € bastante positivo, e aliando-se ao fato de
que, mesmo a AR estando na forma de particulado micrométrico, apenas sua adicdo
a matriz polimérica foi capaz de promover auto extingdo de chama de forma mais
rapida nos compdsitos produzidos do que a apresentada pelo material de referéncia
(uma consequente melhoria em termos de flamabilidade) entende-se que o objetivo
da pesquisa foi atingido de forma altamente satisfatoria, de forma a reduzir o custo
final do material bem como melhorar suas caracteristicas de flamabilidade conforme
observado pelos ensaios da UL 94.

A utilizagdo da AR nesta pesquisa apresentou melhores resultados de
flamabilidade do que os obtidos com o uso de montmorillonita - fato provavelmente
associado a sua maior refratariedade e baixo indice de plasticidade, o que possibilitou
maior compatibilidade entre ceramica/polimero sem a retencdo de agua -
diferentemente do que se vé na literatura, em que a questdo da agua retida na
estrutura da montmorillonita pode também ser vista como positiva para a reducéo da
propagacéo da chama e aliada a sua capacidade de esfoliacdo de suas camadas que
possibilita uma melhor dispersdo na matriz polimérica acaba fazendo com que esta
argila seja amplamente utilizada nos estudos a respeito de retardancia de chamas do
PLA. Assim, a partir dos resultados obtidos, acredita-se que a refratariedade da argila

contribua de maneira muito mais eficiente para a retardancia de chama do que a
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quantidade de &gua estrutural retida nas camadas argilosas, como proposto em
alguns artigos.

Outra questdo importante a ser salientada € que, como mencionado na
justificativa deste projeto, a argila refrataria aqui empregada nao tem sido utilizada
pela industria, acumulando-se a céu aberto ou em galpdes, ja que ela é consequéncia
da exploragdo de outros minérios de interesse. Assim, o0s resultados obtidos
mostraram-se muito promissores sob o ponto de vista industrial, contribuindo também
para a questdo do passivo ambiental da indUstria que a armazena, haja vista que essa
pesquisa trouxe uma importante aplicacao para tal argila, que é muito mais acessivel
e barata do que aquelas estudadas na maioria dos artigos envolvendo a producgéo de
compositos de PLA e ceramica para aplicacfes de retardancia de chamas; como
exemplo, na literatura normalmente sdo encontrados artigos utilizando-se
montmorillonita como material ceramico para tal fim e normalmente essa argila passa
por processos de modificacdo superficial na busca de melhor interface, o que
encarece sua utilizacdo, além do fato desta argila estar se tornando mais escassa
devido a grande utilizagcdo em produtos de ceramica tradicional, encarecendo ainda

mais sua utilizacéo.
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APENDICE A - Curvas Termogravimétricas e Curvas Termogravimétricas
Derivadas para PLA e Compdésitos PLA-AR

Figura 33 — Curvas TG e DTG para PLA
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Fonte: Préprio autor.

Figura 34 — Curvas TG e DTG para PLA-2,5AR
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Figura 35 — Curvas TG e DTG para PLA-5AR
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Figura 36 — Curvas TG e DTG para PLA-7,5AR
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Figura 37 — Curvas TG e DTG para PLA-10AR
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Figura 38 — Curvas TG e DTG para PLA-15AR
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Figura 39 — Curvas TG e DTG para PLA-20AR
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APENDICE B - Curvas Tens&o versus Deformac&o para PLA e Compdsitos

Figura 40 - Curvas ox€ para PLA
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Figura 41 - Curva ox€ para PLA-2,5AR
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Figura 42 - Curva ox€ para PLA-5AR
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Figura 43 - Curva ox€ para PLA-7,5AR
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Figura 44 - Curva ox€ para PLA-10AR
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Figura 45 - Curva ox€ para PLA-15AR
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Figura 46 - Curva ox€ para PLA-20AR
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APENDICE C - Resultados da Analise Estatistica ANOVA

Figura 47 - Andlise estatistica ANOVA para escolha das composi¢cdes com melhor

desempenho mecanico

- Descriplive Siafistics

Sample Size | Mean @ Standard Deviation = SE of Mean
2 5AR 5 47438 259296 1,15861
BAR 5 38,532 22362 1,00006
7 .5AR 5| 34294 5,19703 232418
10AR 5 35,42 3,35438 150012
15AR B 34782 287049 1,28372
20AR 5 31,896 4 03364 1,8039
- One Way ANOVA
- Overall ANO1A
DF | Sum of Sguares = Mean Square | F Value Prob=F
Maodel 5 T60,33102 152,0662 1224777 | 5,73363E-6
Error 24 297 97988 1241583
Total | 29 1058,3109

el Hhepothesizs: The meane of ol levels e eqes!
Allternstive Hypothesis: The means of one or more levels are different
At the 0.05 level, the population means are significanthy dif ferent.

- Fit Slafisfics

R-Zquare CoeffivVar | Root MSE | Data Mean
071844 | 0,00508 3,52361 3706033
- Means CDmpEﬁ:S‘DﬂS
- Tukey Test
MeanDiff SEM g Value Praob Alpha | Sig LCL UCL

PLASAR PLAZ SAR -8,906 | 222853 | 565171 0,00625 0,05 1| -15,79646 | -2,01554
PLAT 5AR PLAZBAR | -13144 | 222853 | 3,34113 | 5 B84446E-5 0,05 1| -20,03446 | -6,25354
PLAT 5AR PLABAR -4 238 | 222853 268942 042516 0,05 0] -1112846 265246
PLAMDAR PLAZ BAR 12018 2,22853 762657 201837E-4 0,05 1| -18,80846  -512754
L PLAMOAR PLASAR =312 222853 1,97485 0728649 0,05 0| -10,00246 377346
PLAMDAR PLAT 5AR 1126 222853 071455 0,99545 0,05 0| -576446 801646
Ll PLAMBAR PLAMZ BAR | -12656 222853 803144 9 93258E-5 0,05 1| -19, 54646 -576554
7 PLAMBAR PLABAR -3,75  2228R3 237973 05554 | 0,05 0| -10,64046 314046
PLAMBAR PLAIT 5AR 0488 222853 030968 09599492 0,05 0| -540246 7 37846
PLAMSAR PLAMOAR -0 638 222853 040487 09997 0,05 0| -752846 625246
PLAZ0AR PLAZ 5AR | 15542 | 222853 | 986289 | 4 43463E-6 0,05 1| -2243246 | -8,65154
PLAZOAR PLABAR -6,636 | 222853 421118 006375 0,05 0| -13,52646 0,25446
PLAZ0AR PLAT 5AR -2,398 | 222853 | 152176 088605 0,05 0| -928846 449246
PLAZOAR PLAMOAR -3524 | 222853 223632 061787 0,05 0| -1041446 336646
H PLAZOAR PLAMBAR -2886 222853 183144 078478 0,05 0| -877646 400446

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig eguals 0 indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level.
- Homogeneity of Varance Test
- Levene's TesffAbsolute Deviations)
DF | Sum of Squares  Mean Square  FValue  Prob=F
Model 5 2157752 43155 200245 | 0,11461
Error | 24 51,72203 2,15508

At the 0.05 level, the populstion varistions are not significanthy differsnt.

Fonte: Préprio autor.



Figura 48 - ANOVA para resisténcia a tracdo dos materiais injetados

- Descripfive Stalislics
Sample Size  Mean | Standard Deviation  SE of Mean
PLA 5 5341 0,78572 0,35138
2.5AR 5 50,908 0,84769 0,3791
10AR 5 46,53 0,9738 043773
15AR 5 47 51 1,63435 0,7309
= One Way ANOVA
= Qverall ANOVA
DF  Sum of Squares  Mean Square  F Value Prob=F
Model 3 150,09762 50,03254 | 4030762  1,09869E-7
Error | 16 1986028 124127
Total | 19 169,9579
Mull Hypothesis: The means of all levels are equal
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different
At the 0.05 level, the population means are significanthy different.
= Fif Stalisfics
R-Square = CoeffVar | Root MSE = Data Mean
0,88315 0,02247 1,11412 49,5595
M= Means Comparisons
- Tukey Test
MeanDiff SEM qValue Prob Alpha @ Sig LCL ucL
a PLA2 5AR PLA -2,502 | 0,70463 502157 0,01276 0,05 1 -451793 | -0,48607
PLAMOAR PLA -G,88 070463 13,80832 2,2383E-7 0,05 1 -8,89593 | -4,86407
PLAMOAR PLAZ SAR -4,3758 | 070463 878675 | 6,66152E-5 0,05 1| -6,39393  -2,36207
PLAMSAR PLA -5,9 070463 11,84143 | 1,66115E-6 0,05 1 -7,91593 | -3,88407
PLAMSAR PLAZ SAR -3,398 | 0,70463 6,81986 = 9,70G8G6E-4 0,05 1 -5,41393 | -1,38207
PLAMSAR PLAMOAR 0,98 070463 1,96688 052253 0,05 0| -1,03593 299593
Sig eg = that the mean ence is sign nt st the 0,05 level.
Sig equals == that the means difference is not significant at the
= Homogeneily of Varance Test
- Levene's TesifAbsolufe Devialions)
DF  Sumof Squares  Mean Square = FValue | Prob=F
Model 3 1,0541 0,35137 | 0,73642 05455
Error | 16 763404 047713
| At the 0.05 level, the population varistions a2 not significanthy different.

Fonte: Préprio autor.

Figura 49 - ANOVA para deformacao sob tracdo dos materiais injetados

-1 Descrplive Stafisfics

Sample Size  Mean = Standard Deviation = 3E of Mean
PLA 5 472 0,648 0,28979
2,5AR 5 3,992 0,87377 0,38076
10AR 5| 4,362 0,58098 0,39398
15AR 5| 2,698 0,44494 0,19898
= One Way ANOVA
-1 Overall ANOVA
DF Sumof Squares = Mean Square = FValue = Prob=F
Model 3 11,65858 3,88619 | 7,20513 | 0,00282
Error 16 §,62984 0,53936
Total | 19 20,28842
Mull Hypol he means of all
Alternative Hypothesis: The means of one or

At the 0.05 level, the population means are sig

Model 3
Error | 16

0,27998
341763

0,09333
0,2136

043692 | 0,72982

At the .05 level, the population variations are not significantly different

= Fit Stalistics
R-Square | CoeffVar RootMSE | Data Mean
057464 | 018626 0,73441 3,943
= Means Comparnsons
-1 Tukey Test
MeanDiff SEM gValue Prob Alpha = Sig LCL UCL
1 PLAZ 5AR PLA -0,728 | 046448 221654 | 042352 0,05 0 -205688 060088
PLAMOAR PLA -0,358 | 046448 1,09 086644 0,05 0 -168688 097038
PLAMDAR PLAZ 5AR 0,37 046445 112654 0,85495 0,05 0 -0,95888 1,69388
PLAMSAR PLA -2,022 | 046448 615637 0,0025 0,05 1| -335088  -0,69312
PLAMSAR PLAZ 5AR -1,294 | 0,46448 393983 0,05771 0,05 0 -262288  0,03488
PLAMSAR PLAMOAR -1.664 | 046448 506637 001197 0,05 1 -2992858  -0,33512
Sig = that the means t at the D,05 level
Sig = that the means rence is not icant at the 0.05 level,
- Homogenerly of Variance Test
-l Levene's TesliAbsolute Devialions)
DF SumofSguares Mean Square FValue = Prob=F

Fonte: Préprio autor.
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Figura 50 - ANOVA para modulo de elasticidade dos materiais injetados

- Descripfive Stalisfics

Sample Size | Wean @ Standard Deviation = SE of Mean
PLA 5| 33654 0,07041 0,03149
7] 28AR 5| 3618 0,10875 0,04863
10AR 5| 3,8798 008817 0,03943
15AR 5| 42062 0,05814 0,026
= One Way ANOVA
= Overall ANCVA
DF | Sum of Squares | Mean Square = F Value Prob=F
Model | 3 1,04552 0,64851 | 9285196 2 46841E-10
Error | 16 011175 0,00698
Total 19 205727

Null Hypothesis: The means of all levels are squal
Alternative Hypot
At the 0.05 lew

= Fif Statistics
R-Square  CoeffVar  RootMSE | Data Mean
094568 002218 0,08357 376735

-1 Means Comparnsons

the population means are

= Tukey Test
MeanDiff SEM qValue Prob Alpha | Sig LCL UcL
7 25 PLA 0,2526 | 0,05286 §,7586 0,00108 0,05 1 010138 | 0,40382
10 PLA 05144 | 0,05286 1376336 2 52128E-6 0,05 1 036318 0,66562
10 25 0,2618 | 0,05286 7,00476 | 748079E-4 0,05 1 011058 | 0,41302
15 PLA 0,8408 | 0,05286 2249657 0 0,08 1 068958 0,99202
15 25 0,5882 | 0,05286 1573797 0 0,08 1 043698 0,73042
15 10 0,3284 | 0,05286 8,73321 | 714417E-5 0,05 1) 017518 | 047762

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0.05 level

Homogeneity of Vanance Test

Sig equals 0 indicates that the means difference i not significant at the 0,05 level.

= Levene's TesifAbsolute Devialions)

DF | Sum of Squares = Mean Sguare | FValue
Model 3 0,0046 000153 078648
Error 16 0,03121 000195

Prob=F
051884

At the 0.05 level, the population variations are not significantly different.

Fonte: Préprio autor.

Figura 51 - ANOVA para resisténcia ao impacto dos materiais injetados

= Descriplive Stalistics

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean
pla 10| 2682229 072011 022772
7| 25AR 10 2836383 0,97739 0,30908
10AR 10| 28,20819 0,844 0,2669
15AR 10 | 2818804 1,02163 0,32307
= One Way ANOVA
= Overall ANOVA
DF | Sum of Squares Mean Square = FValue | Prob=F
Model 3 15,54476 518159 | 641697 000135
Error | 36 2906934 0,560748
Total | 39 44 6141

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal
Alternative Hypothesiz: The maans of one or more levels ars different
At the 0.05 level, the population means are significanthy d
= Fit Stalistics
R-Square = CoeffVar RootMSE | Data Mean
0,34343 0,03221 0,89886 27,89558

= Means Compansons

Homogeneify of Variance Test

Tukey Test
MeanDiff SEM q Value Prob Alpha = Sig LCL ucL

a 25 pla| 154155 040187 542488 000262 0,05 1| 045923 262386

10 pla 1,3859 040187 487715 000758 0,05 1 030358 246822

10 25 -0,15565 | 040187 | 054773 097995 0,05 0| -1,23796 | 092667

15 pla 1,36575 | 040187 480624 000866 0,05 1 028344 244807

15 25 -0,17579 | 040187 | 0061864 097158 0,05 0| -1,25811 090652

15 10 -0,02015  0,40187 0,0709 0,99995 0,05 0 -1,10246 1,06217

hat the means at the 0,05 level.
= that the means i not significant at the 0,05 level.

-l Levene's TesifAbsolufe Devialions)

Error 36 12,14531 0,33737

DF | Sum of Sguares Mean Square = FValue | Prob=F
Model 3 0,29705 0,09902 | 0,29349  0,82982

At the 0.05 level, the population variations are not significanthy different.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 52 - ANOVA para resisténcia a flexdo dos materiais injetados

= Descripfive Stalisfics

Sample Size | Mean Standard Deviation  SE of Mean
pla 5| 101,688 0,94595 0,42305
7| 255R 5| 102,782 1,71801 0,76832
10AR 5 98,154 1,94778 0,87107
15AR 5| 97724 052224 0,23355
= One Way ANOVA
= Qverall ANOVA
DF | Sum of Squares = Mean Sguare  F Value Prob=F
Model 3 9573242 31,91081 | 1613083 4,28133E-5
Error | 16 31,652 1,97825
Total | 19 127,38442

Null Hypothesiz: The means of all levels ars equal
Hypothesis: The means of one or more
.05 level, the population means are significanthy
= Fit Stalistics
R-Square = CoeffVar RootMSE = Data Mean
0,75152 0,01405 14065 100,087

M= Means Compansons

Is O indicates that the means

- Homogenedly of Variance Test
= Levene's Tesi(Absolufe Devialions)

DF | Sumof Squares = Mean Square FValue = Prob=F
Model 3 4,62361 15412 299775 006167
Error | 16 8,22591 051412

At the 0.05 level, the population variations are not significanthy dif ferent.

= Tukey Test
MeanDiff SEM qValue Prob Alpha = Sig LCL ucL

1 PLA/Z BAR PLA 1,094 | 0,88955 | 1,73925 0,6178 0,05 0 -145098 363898
PLAMODAR PLA -3,534 | 0,88955 | 561838 0,00541 0,05 1 -6,07895  -0,98802
PLAMOAR PLAZ AR -4,628 | 0,88955 735763 4,57015E-4 0,05 1 -717298 | -2,08302
PLAMBAR PLA -3,964 | 0,88955 5,302 0,00203 0,05 1 -650898  -1,41802
PLAMSAR PLAZ BAR -5,058 | 0,88955  8,04124 | 179234E-4 0,05 1| -7,60298 | -2,51302
PLAMSAR PLAMDAR -0,43 | 0,88955 | 0,68362 0,96169 0,05 0 -297495 211488

Sig s that the mean

Fonte: Préprio autor.

Figura 53 - ANOVA para modulo de flexdo dos materiais injetados

- Descrplive Stalistics

Sample Size  Mean @ Standard Deviation | SE of Mean
pla 5 34242 0,06896 0,03084
| 258R 5 38072 013471 0,06024
10AR 5 426 014106 0,06308
15AR. 5 46084 0,09564 0,04277
= One Way ANCVA
= Overall ANOVA
DF | SumofSquares = Mean Square | FValue Prob=F
Model 3 4,01938 133096 | 10317887 1,11175E-10
Error | 16 0,20779 0,01299
Total 19 422768

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different
At the 0.05 level, the population means are significantty different.

= Fit Stalisiics
R-Square  CoeffVar RootMSE = Data Mean
0,95085  0,02831 0,11396 4,02495

M= Means Comparisons

- Tukey Test

MeanDiff SEM qValue Prob Alpha  Sig LCL ucL

Bl PLA2 BAR PLA 0,383 007207 751506 3,67540E-4 0,05 1 01768  0,5892
PLAMOAR PLA 0,8358 | 007207 | 16,39971 0 0,05 1 0,6296 1,042

PLAMOAR PLAZ BAR 04528 | 007207 8,88465  586437E-5 0,05 10,2456 0,659
PLAMBAR PLA 1,1842 | 007207 | 2323587 0 0,05 1 0,978 1,3904

PLAMSAR PLAZ BAR 0,8012 | 007207 | 1572081 0 0,05 1 0,595  1,0074
PLAMBAR PLAMODAR 0,3484 | 007207 §,83616 948601E-4 0,05 10,1422 05545

= that the mean
es that the means d
- Homogeneily of Variance Test
- Levene's TesifAbsolufe Deviations)

DF | Sumof Squares = Mean Square  FValue | Prob=F
Model 3 0,01082 0,00361 | 091355 | 0,45649
Error | 16 0,06315 0,00395

At the 0.05 level, the population variations are not significanthy different.

nce is significant at the

oe s not sig

Fonte: Préprio autor.
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