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RESUMO

O desenvolvimento de compdsitos revolucionou o0 mundo com relacdo a ciéncia e
engenharia de materiais, buscando novos produtos que tenham melhor
custo/beneficio e cuidado com o meio ambiente. Polimeros apresentam grande
limitagdo quanto a sua propriedade de flamabilidade e uma potencial alternativa para
melhorar essa caracteristica € a inclusdo de material ceramico em uma matriz
polimérica. A argila refrataria € um material ceramico abundante, possui baixo custo
e suporta temperaturas bastante elevadas (acima de 1300°C), além de muitas vezes
ser descartada do processo produtivo fabril e armazenada em galpdes abertos por
nao apresentar plasticidade suficiente para facil conformacao. Dessa forma, o objetivo
desse trabalho foi a obtencéo e caracterizacdo de um compésito produzido em uma
matriz polimérica de ABS (acrilonitrila butadieno estireno) utilizando como reforgo
argila refrataria (AR), com intuito de otimizar a retardancia de chama. Os compdésitos
foram inicialmente produzidos por mistura no estado fundido em pequena escala,
variando-se o teor de AR em 2,5; 5; 7,5; 10; 15 e 20% em relacéo & massa de ABS/AR.
ABS puro também foi processado nas mesmas condi¢cdes para ser utilizado como
material de referéncia. Os compositos com melhor performance mecéanica
(determinados por analise estatistica ANOVA) foram selecionados para que em uma
segunda etapa fossem processados por extrusao e inje¢cao. Assim, foram produzidos
materiais com 0; 10, 15 e 20% de AR em relacdo a massa de ABS/AR. Andlise
termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), temperatura de
deflexdo térmica (HDT), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e ensaios de tracao, flexdo e impacto 1zod foram realizados para caracterizar
0 ABS puro e os compdsitos. As andlises térmicas e mecéanicas apontaram que a
adicdo de AR na matriz polimérica ndo apresentou influéncia negativa nos compagsitos
produzidos, que tiveram uma temperatura de transicao vitrea de aproximadamente
109°C, moddulo de elasticidade e de flexdo de até 3,52 GPa e 72,96 GPa,
respectivamente. No ensaio de flamabilidade foi mostrado que houve uma
consideravel reducdo em flamabilidade do ABS (conforme norma UL 94),
considerando que o composito ABS/AR com 20% em massa de AR apresentou auto
extingdo de chama e os demais tiveram uma reducdo na velocidade de queima
guando comparados ao material de referéncia (ABS puro), obtendo-se uma taxa de

gueima de 33,4 mm/min para a amostra com maior teor de AR. Desse modo,



observou-se que a utilizacdo da AR em ABS apresentou uma inovacao, trazendo
resultados superiores aqueles encontrados em literatura, visto que foi possivel uma
maior incorporacdo de argila, mantendo-se boas propriedades mecanicas,

estabilidade térmica e menor flamabilidade do compdsito obtido.

Palavras-chave: compdsito; ABS; argila refrataria; flamabilidade; UL 94.



ABSTRACT

The development of composites revolutionized the world with regard to materials
science and engineering, seeking new products that are more cost-effective and care
more for the environment. Polymers have a great limitation regarding their flammability
property and a potential alternative to improve this characteristic is the inclusion of
ceramic material in a polymer matrix. Refractory clay is an abundant ceramic material.
It has a low cost and withstands very high temperatures (above 1300°C), in addition to
being often discarded from the manufacturing process and stored in open warehouses
as it does not have enough plasticity for easy conformation. Thus, the objective of this
project is to obtain and characterize a composite produced in an ABS (Acrylonitrile
butadiene styrene) polymer matrix using refractory clay (AR) as reinforcement, in order
to optimize flame retardancy. 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 ABS/AR. Neat ABS 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. The composites were produced with RC mass ratio of 0, 10, 15 and 20% in
the mass of ABS/AR. Thermogravimetric analysis (TGA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Thermal Deflection Temperature (HDT), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), tensile, flexural and Izod impact tests were performed
to characterize the polymer itself and the composites. Thermal and mechanical
analysis showed that the addition of RC in the polymer matrix did not have a negative
influence on the composites produced, that had a glass transition temperature of
approximately 109°C, elastic and flexural modulus of up to 3.52 GPa and 72.96 GPa,
respectively. There was a good reduction in the ABS flammability (according to UL 94
tests), considering that the ABS/AR composite with 20wt% had faster self-extinguish
properties and the other composites had a reduction in burning speed when compared
to the reference material (neat ABS), obtaining a burning rate of 33.4 mm/min for the
sample with the highest RC content. The use of RC in this research brought an
innovation, 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.



Keywords: composite; ABS; refractory clay; flammability; UL 94.
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1 INTRODUCAO

Nos dultimos anos, o0s polimeros estdo se tornando essenciais no
desenvolvimento de novos produtos e na inovacao dos ja existentes, contribuindo para
0 crescimento da economia e sociedade. Assim, o consumo de materias poliméricos
cresceu muito nas Ultimas décadas e com isso, uma grande quantidade de residuos
foi gerada devido ao descarte de materiais provenientes de fonte ndo renovaveis.
Lesaffre et al. (2016), estimam que o consumo de tais materiais continue crescendo
para cerca de 1 milhdo kt/ano até o ano de 2100. De acordo com a empresa Mordor
Intelligence (2021), prevé-se que o mercado da resina polimérica acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS) registre uma taxa de crescimento composta de mais de 4%
durante o periodo de previsédo (2021-2026).

Nos automoveis, por exemplo, muitos componentes metalicos estdo sendo
substituidos por aluminio ou polimeros, com intuito de reduzir o peso final do veiculo
além de diminuir as emissdes de gases na atmosfera (ANFAVEA, 2014). Dentre os
polimeros amplamente usados no setor destaca-se o ABS. Cordebello (2003) afirma
gue cerca de 10% de um veiculo produzido nas industrias automobilisticas europeias
sdo constituidos de materiais plasticos ou termoplasticos. De todo esse material
utilizado cerca de 14% séo de ABS.

Segundo um dos maiores fabricantes da resina termoplastica de Acrilonitrila-
Butadieno-Estireno (ABS) no mundo, a Saudi Basic Industries Corp — SABIC (2020),
esse polimero oferece uma 6tima estética, tenacidade, estabilidade dimensional, cor
e resisténcia a arranhdes, sendo um excelente material de engenharia.

Uma das maiores aplicacdes do polimero ABS € no setor automotivo.

Esse polimero possui véarias propriedades atrativas como baixo custo, boa
processabilidade e insensibilidade ao entalhe, porém ele apresenta algumas
limitacdes, como baixa estabilidade térmicas, pouca resisténcia as chamas e baixa
resisténcia quimica (TJONG; MENG, 2000).

Segundo Cavani (2008), o ABS é um dos polimeros que apresenta maior
velocidade de queima, o que limita bastante suas aplicagdes. Por esse fato, a busca
por um compasito que tenha melhores propriedades de flamabilidade é tdo relevante.

A argila refrataria destaca-se por suportar altas temperaturas, como o0 seu
préprio nome sugere. De acordo com Maestrelli et al. (2013), essa argila é abundante

na regiao de Pocgos de Caldas (MG), apresenta baixa plasticidade e exatamente por
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esse motivo, ndo é utilizada no processo fabril, devido a sua dificuldade de
conformacao.

De acordo com Félix (2010), entre as ceramicas utilizadas como retardante de
chama na formacado de compdsitos em matrizes poliméricas, a mais usada € a argila
montmorilonita, que apresenta alta plasticidade. Contudo, segundo Galvan (2012)
essa argila diminui a flamabilidade do polimero mas piora certas propriedades do
mesmo, COmMo a sua resisténcia ao impacto e a estabilidade térmica da matriz.

Dessa forma, esse projeto estuda a hipétese de que argila refrataria seja uma
Otima ceramica para a formac&o de um compdsito em matriz polimérica de ABS, visto
gue além de sua refratariedade ela possui baixa plasticidade, retendo pouca agua em
sua estrutura (fato muito importante no que se refere a sua compatibilidade com o
polimero na formacdo de um compdsito), baixo custo e € um subproduto de uma
industria, dando um viés sustentavel para essa pesquisa.

Assim, esse projeto visou a obtencdo e caracterizacdo dos compadsitos em
matriz polimérica de ABS utilizando argila refrataria como reforco, com intuito de
melhorar a retardancia de chama do polimero citado. Para isso, as amostras foram
produzidas com diferentes teores de argila refrataria, processadas por extrusdo e

injecdo, e analisadas quimica, térmica e mecanicamente.
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2 OBJETIVOS

O obijetivo geral desse projeto foi a obtencao e caracterizagdo de um compdésito

produzido em uma matriz polimérica de ABS utilizando argila refrataria como reforgo,

com intuito de otimizar a retardancia de chama.

Os objetivos especificos para cada etapa desse trabalho foram:

a)

b)

d)

determinar o melhor método de producéo para esse compadsito visando uma
maior interagao matriz/reforgo;

produzir esse composito em diferentes concentracdes massicas de argila
refrataria, visando identificar as melhores composi¢cdes com relacdo as
propriedades finais do compdsito, sem prejudicar as propriedades do
polimero ABS individual;

caracterizar termicamente (através de ensaios de DSC e TGA),
guimicamente (por ensaios de espectroscopia no infravermelho - FTIR) e
mecanicamente os compdsitos obtidos, comparando os resultados com o
polimero puro;

realizar ensaios de flamabilidade nos materiais desenvolvidos a fim de
analisar a retardancia de chama, comparando os resultados com as normas

vigentes.
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3 JUSTIFICATIVAS

A regido de Pocos de Caldas (MG) é rica em argilas refratarias. Essas argilas
normalmente possuem baixa plasticidade, o que dificulta sua utilizagdo no processo
produtivo, devido a menor facilidade de conformacdo de pecas ceramicas. Assim,
essa argila € depositada em galpdes da cidade e até mesmo a céu aberto, o que gera
custos para a empresa. Dessa forma, buscar uma nova aplicagéo para esse material
contribui com o meio ambiente e sustentabilidade.

O polimero ABS tem limitacdo de uso devido a sua alta inflamabilidade.
Compaositos de uma matriz polimérica constituida de ABS e argila refrataria, podem
apresentar uma significativa retardancia de chama. Segundo Rabelo (2020), até o
momento de sua publicacdo, nenhum estudo foi encontrado na literatura utilizando
esse tipo especifico de argila como agente retardante de chama; sendo assim, o
projeto € de grande relevancia cientifica.

A escolha da ceramica refrataria para o desenvolvimento desse compdsito
envolve tanto a questdo ambiental quanto econdémica, visto que ela ndo possui um
alto valor agregado. Dessa forma, partindo-se da confirmacdo da hipotese de que
essa argila especifica melhore as propriedades antichama do ABS, sem prejudicar
suas outras propriedades, além de aumentar a aplicabilidade do material também
contribuira para a reducao de seu custo.

O polimero e a argila supracitados foram fornecidos por inddstrias do ramo,
contribuindo para a viabilidade técnica desse projeto. A argila foi fornecida pela
empresa Togni S/A Materiais Refratarios, localizada na cidade de Pocos de Caldas
(MG), enquanto o polimero (ABS) foi fornecido pela empresa Saudi Basic Industries
Corp (SABIC), uma multinacional com sede na Arabia Saudita. A producdo e anélise
dos compdsitos foram feitas nos laboratérios da Universidade Federal de Alfenas
(UNIFAL-MG) em Pocos de Caldas (MG) em parceria com a Universidade Federal de
Séo Carlos (UFSCar), nos laboratorios do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa), campus de Sao Carlos (SP).
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1.  ABS (Acrilonitrila-Butadieno-Estireno)

O ABS € um dos termoplasticos mais importantes entre aqueles reforcados com
borracha. Ele € um material amorfo obtido através da copolimerizacdo da acrilonitrila,
butadieno e estireno. Possui varias propriedades interessantes como baixo custo, boa
processabilidade e insensibilidade ao entalhe, porém ainda tem grandes limitacdes
com relacdo a estabilidade térmica, resisténcias a propagacao e extincdo de chamas
e resisténcia quimica (TJONG; MENG, 2000).

O Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS) € um terpolimero, ou seja, um polimero
na qual a cadeia principal é constituida por trés diferentes meros. A estrutura quimica
do ABS é formada por uma cadeia de homopolibutadieno enxertada com um
copolimero de estireno-acrilonitrila (CANEVAROLO, 2002).

De acordo com Bergamini (2015), alguns autores consideram o ABS como uma
blenda polimerica por ele ser um sistema de duas fases na qual o estireno-acrilonitrilo
(SAN) é uma fase continua e o (poli)butadieno (PB) é uma fase dispersa. Ainda afirma
gue a compatibilidade entre as duas fases é garantida pela enxertia da fase SAN na
superficie do butadieno. A Figura 1 mostra a estrutura quimica basica do ABS e seus

mondmeros constituintes.

Figura 1 - Estrutura quimica do ABS e seus monémeros
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Fonte: Cordova (2018, p.79).
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Cada um dos mondmeros contribuem contribuem com diferentes caracteristicas
para a resina de ABS. O estireno (S) confere a resina a facil processabilidade e rigidez;
a acrilonitrila (AN) contribui com resisténcia quimica; ja o butadieno leva a resisténcia
ao impacto (GALVAN, 2012).

De acordo com Wiebeck e Harada (2005), o ABS é formado tipicamente por
aproximadamente 20% de elastobmero (que |he confere resisténcia ao impacto e
alongamento), 25% de acrilonitrila (que contribui para a resisténcia térmica e quimica)
e 55% de estireno (que traz brilho, tenacidade e moldabilidade), podendo essas
porcentagens variar de acordo com a aplicacdo. A morfologia do ABS pode ser melhor
entendida na Figura 2. A cor azul representa a fase dispersa de poli(butadieno) e a
cor cinza representa o SAN (fase continua e inclusdes nas particulas de
poli(butadieno).

Figura 2 - Representacdo esquematica do ABS e suas fases
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Fonte: Cardinali (2011, p. 6).

Suas caracteristicas como facil processamento, brilho, resisténcia quimica e
reciclabilidade sdo semelhantes as do poliestireno (PS), porém ele contém nitrogénio.

O ABS é um termopléastico que incendeia e tem cor de chama amarela com base azul.
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Quanto a queima, ele apresenta muita fuligem, carboniza, amolece, escorre, suas
gotas caem e ele continua a queimar (CANEVAROLO, 2002).

Com relacdo a degradacéo, a fase borrachosa do ABS ¢é afetada em temperatura
de processamento acima de 280°C e a partir de 300°C comeca a sua decomposicao
(MAUL et al., 2002).

No estudo de Martins et al. (2013) foi observado que a temperatura de
decomposicdo do ABS puro inicia-se em 346°C, com pico de 395°C e temperatura
final de decomposicédo térmica a 452°C, conforme ilustrado na Figura 3. A temperatura
de transicdo vitrea encontrada para o ABS nessa pesquisa foi de 108°C e a sua

velocidade de queima foi de 45 mm/min.

Figura 3 - DTG de uma amostra de ABS puro
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Fonte: Adaptado de Martins et al. (2013, p. 330).

O ABS possui baixa resisténcia ao envelhecimento natural sob radiacéo solar e
baixa resisténcia a temperaturas elevadas. Isso acontece devido a susceptibilidade a
degradacéao termo-oxidativa e foto-oxidativa das duplas ligacfes presentes na cadeia
do componente de polibutadieno. Assim, a fase mais suscetivel a degradacéao € a
elastomérica (polibutadieno), sendo facilmente constatada devido a queda de
resisténcia ao impacto e aumento do modulo de elasticidade, o que significa que o

polimero pode estar perdendo sua elasticidade. A causa disso é a formacao de
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ramificacbes ou reticulacbes da borracha, o que reduz sua mobilidade molecular
(KLEIN, 2009).

Para constatar a degradacéo do ABS, diversas pesquisas utilizam técnicas que
permitem sua visualizagdo. Normalmente utilizam principalmente técnicas
espectroscopicas como FTIR e térmicas como a Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC), visto que basicamente procuram alguma alteracdo atrelada a fase
elastomérica (BOLDIZAR; MOLLER, 2003).

Em seu estudo, Lustosa et. al. (2020) caracterizaram o ABS sob o ponto de vista
termomecanico e determinaram a sua Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) em
aproximadamente 69°C, a partir do uso da norma ASTM D-648. Esse valor
corresponde a temperatura em que ocorre uma deflexdo de 25 mm, sob um
carregamento constante de 0,455 MPa ou 1,82 MPa. Nesse mesmo trabalho foi
identificado que o ABS possuia uma densidade de 1,03 g/cm?3.

Segundo Cavani (2008), o ABS é um dos materiais poliméricos que apresenta
maior velocidade de queima, com relagéo ao teste de queima horinzontal UL 94HB. A
Tabela 1 mostra algumas propriedades do ABS quantificadas e encontradas na

literatura.

Tabela 1 - Propriedades do ABS

Propriedade Valor (unidade)
Densidade 1,01 a 1,09 (g/cm?3)
Resisténcia ao impacto Izod 144 a 566 (J/m)
Coeficiente de friccao 0,30
Dureza Rockwell 93 all5
Tenséao de ruptura 0,1a113 (MPa)
Médulo a flexdo 1650 a 3110 (MPa)
Temperatura de fuséo 175 (°C)
Temperatura de transicao vitrea Fase PB: -73 (°C)
Matriz SAN: 109 (°C)
Estrutura Amorfo
Preco 6,80 (R$/Kg)

Fonte: Adaptado de Hirayama (2015); Pinto (2012); Piramidal (2016); Roda (2014).

Candido (2011) afirma que as melhores técnicas de processamento para o ABS
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sao a extrusdo e a moldagem por injecéo, visto que utilizam altas temperaturas e taxas
de cisalhamento. De acordo com Bergamini (2015), o ABS em granulos normalmente
é utilizado em processos de injecdo pois apresenta facil processabilidade e boa
resisténcia mecéanica. Por ser um termopléstico, além de ter baixo custo o ABS é
altamente reciclavel, sendo assim um produto de grande viabilidade e relevancia
tecnoldgica (LIU, 1976 apud CORDOVA, 2018).

O copolimero ABS é bastante utilizado como material estrutural e suas principais
aplicagcbes sdo na industria automotiva, em eletrodomésticos, telecomunicacao,
tecnologia da informacao e também artigos esportivos (MAUL et al., 2002).

O ABS foi o plastico de engenharia com alto desempenho que obteve maior
consumo no mundo em 2002, sendo 43% do total de plasticos consumidos. Sua
principal aplicacdo € no setor automotivo, seguido do setor elétrico e eletrénico e de
eletrodomésticos, além de outras diversas outras aplicacbes, como ja citado
anteriormente (PLATT, 2003). Em 2019, a Associacao Brasileira da Industria do
Plastico, cita que o ABS corresponde a 19,6% do consumo de plasticos de engenharia
no Brasil.

O mercado mundial foi impactado negativamente pela pandemia da COVID-19
em 2020 e a producao automotiva sofreu um declinio de aproximadamente 30% no
terceiro trimestre de 2020, em comparacao com a producéo do terceiro trimestre de
2019. Por outro lado, a demanda por produtos eletrénicos (como notebooks e
celulares) tem aumentado devido a possibilidade para trabalho em casa e a nova
modalidade de aulas on-line, impactando assim a demanda por resina ABS. Contudo,
€ esperado um crescimento continuo no setor de transportes e o aumento da venda
de automoéveis com menor peso e emissdo de carbono reduzida, fato que impulsiona
o mercado de resina ABS entre 2023 e 2026. Na regido Asia-Pacifico, o mercado de
ABS testemunhou um rapido crescimento na substituicdo de plasticos tradicionais por
ABS no setor automotivo, de acordo com a pesquisa realizada pela empresa Mordor

Intelligence, em 2022.
4.2. ARGILA REFRATARIA
De acordo com Santos (1975), os materiais de ocorréncia natural, geralmente

cristalinos e que apresentam em sua constituicdo argilominerais, minerais residuais,

matéria organica e sais sollveis, sao conhecidos como argila. Ela possui uma textura



25

terrosa e em contato com agua adquire certa plasticidade, de um modo geral.
Normalmente, esse material apresenta particulados com dimensdes da ordem de
micrometros (no geral inferior a 2 um),

As argilas sado materiais cujas propriedades dependem da sua formacéo
geolégica e da localizacdo da extracdo. De modo geral, observa-se grande
complexidade e variabilidade composicional em argilas extraidas de jazidas distintas,
em decorréncia de suas caracteristicas e particularidades geoldgicas (SILVA et al.,
2018).

As diferentes caracteristicas das argilas, como por exemplo, 0 modo como as
lamelas dos argilominerais estédo organizadas, os elementos quimicos e/ou moléculas
de agua entre as camadas, sdo determinantes em suas propriedades subsequentes
(Deer et al., 2013).

Segundo o Servi¢co Geoldgico dos Estados Unidos (USGS, 2018), conforme suas
propriedades, cada tipo de argila possui uma aplicacao principal: as argilas comuns
sdo utilizadas em ceramicas de alvenaria, as argilas plasticas em loucas e ceramicas
de revestimento e as argilas refratarias em tijolos refratarios, fornos e demais
equipamentos industriais, por exemplo. As argilas refratarias sdo genericamente
definidas como aquelas que possuem ponto de fusdo elevado (acima de 600 °C) e
que, por isso, sdo utilizadas para a confeccdo de materiais industriais caracterizados
pela alta resisténcia térmica.

As argilas possuem diferentes classificagbes de acordo com seu modo de
ocorréncia, composicdo mineraldgica e seu uso tecnoldgico final, tais como argilas
plasticas (ball clays), caulins, argilas refratarias (fire clays), flint-clays, terras fuler e
bentonita (BRANCO, 2014; SANTOS, 1975). Os argilominerais cristalinos presentes
na argila também podem ser classificados em duas classes diferentes:

a) silicatos cristalinos de estrutura lamelar, de acordo com o numero de
camadas tetraédricas de SiO4 e octaédricas de hidroxidos, que ainda pode
ser subdivididos em: diférmicos (caulinita e septeclorita), triformicos
(montmorilonita, vermiculita e micas hidratadas) e tetraférmicos (cloritas
ferro-aluminio-magnesianas);

b) silicatos cristalinos de estrutura fibrosa, que possui somente o0s

argilominerais sepiolita e paligorsquita (SANTOS, 1975).

Segundo Morales et al. (2006), as argilas possuem morfologia cristalina, sao
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compostas por camadas estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas de silica
e octaédricas de hidroxido de aluminio, sendo assim, unidas por atomos de oxigénio
presentes nessas folhas.

Essas argilas sdo compostas por silicatos hidratados de aluminio e geralmente
possuem em sua composi¢cdo variado teor de ferro, metais alcalinos e alcalinos
terrosos, e sdo formadas a partir de intemperismo (quimico, fisico e/ou biol6gico),
acao hidrotemal ou ainda pela deposicao de sedimentos: fluviais, marinhos ou
lacustres (BURST, 1991; SANTOS, 1975).

A argila refrataria estudada no presente projeto € um material que deve suportar
altas temperaturas sem fundir ou sofrer deformacé&o. Por isso o nome refratario, pois
ela costuma suportar temperaturas acima de 1300°C, podendo variar de acordo com
a aplicacdo desejada (BRANCO, 2014; SANTOS, 1975; VICENZI; KONZEN;
BERGMANN, 1999).

De acordo com a Associacdo Brasileira de Ceramica (ABCERAM, 2018), os
produtos refratarios podem ser classificados quanto a matéria-prima ou componente
quimico principal em: silica, silico-aluminoso, aluminoso, mulita,
magnesianocromitico, cromitico-magnesiano, carbeto de silicio, grafita, carbono,
zircdnia, zirconita, espinélio e outros. A propriedade refrataria dessas argilas esta
diretamente relacionada com os tipos de argilominerais presentes, a quantidade de
impurezas e ao teor de alumina (Al203). Por isso, quanto mais enriquecida em
minerais do grupo da caulinita (espécies essencialmente constituidas por silica — SiO2
e hidroxido de aluminio) e mais puras (sem a presenca de outros minerais ou matéria
organica), maior é o ponto de fusdo e maior sera a resisténcia térmica dos materiais
produzidos.

Em Pocos de Caldas (MG), ha um dos maiores corpos igneos alcalinos do
mundo com aproximadamente 800 km? de area superficial. As argilas refratarias
dessa regido estdo ligadas a formacdo dos depdsitos de bauxita, sendo ambos
produtos da alteracdo de nefelina, sienitos, fonolitos e tinguaitos, que constituem esse
Complexo Alcalino. Esse corpo é resultado da manifestacédo de um grande volume de
magma gque atravessou a crosta continental brasileira no Cretaceo Superior, no
contexto da tectbnica extensional relacionada com a quebra do supercontinente
Pangea e desenvolvimento da crosta oceanica do Atlantico (VICTORIA, 2018).

A argila supracitada possui em sua composicédo grande quantidade de alumina

e geralmente é de origem caulinitica (Al203.2Si02.2H20), e é exatamente a propor¢ao
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entre silica e alumina quem determinara a sua refratariedade. Pocos de Caldas (MG)
e Sacramento (MG) estdo entre as cidades que possuem 0s principais jazimentos
dessas argilas no Brasil, assim como algumas cidades de Minas Gerais, S&do Paulo,
Parana e Santa Catarina (MENEZES; BITTENCOURT, 1966 apud SANTOS, 1975).
Silva et al. (2018) identificaram a presenca de uma argila no norte do Brasil constituida
por caulinita, quartzo, mica e esmectita, adequada para o uso de refratarios densos.
Segundo Coelho (2014), as argilas refratarias do triangulo mineiro sdo caulins
esbranquicados residuais, que pode conter tons amarelados a depender da presenca
de oxidos de ferro (Fe203) e sdo majoritariamente compostas por caulinita e gibsita,
havendo tipos que atingem até 70% de Al20s. A tabela 2 mostra algumas

caracteristicas das argilas do grupo caulinita.

Tabela 2 - Caracteristicas diagnosticas do grupo de argilominerais caulinita

Caracteristicas da Caulinita

Formula Geral Al,Si,05(0H),
Espécies Minerais Caulinita, Haloisita, Dickita, Nacrita
fon principal na camada interlamelar Inexistente
Agua na camada interlamelar Somente na espécie haloisita
Origem Decomposicéo de rochas acidas, ricas
em feldspato; acao hidrotermal

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

Logo, essa argila refrataria ndo apresenta significativa plasticidade devido a
presenca de quartzo, perdendo assim sua capacidade de moldabilidade ou
conformacao, e inviabilizando sua aplicagdo como matéria-prima refrataria. Por isso,
muitas vezes esse material ndo € utilizado pelo setor fabril e acaba sendo armazenado
em galpdes ou a céu aberto, gerando custos para a industria e tornando-se um
passivo ambiental (MAESTRELLI et al., 2013).

4.3. COMPOSITOS
Compoasito é “qualquer material multifasico que exiba uma proporgéao significativa

das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que € obtida uma
melhor combinagao de propriedades” (CALLISTER, 2002, p. 359).
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Para Chawla (1987), além de ser uma associacao de materiais em busca de uma
performance melhor, o compdsito deve: ser composto de dois ou mais materiais
diferentes (fisica e/ou quimicamente) que possuam uma interface de separagao; ser
suscetivel a manufatura (com excecdo dos materiais naturais); e ter propriedades que
nao sao encontradas em um material individual, daqueles que deram-lhe origem. Para
Silva (2014, p. 11) “os compdsitos compreendem uma classe de materiais que a cada
dia ganha mais importancia tecnoldgica e sua preparagdo visa imprimir melhores
propriedades aos materiais”.

O compdsito € dividido em duas fases: a matriz, que pode ser ceramica,
polimérica ou metélica; e a fase dispersa, podendo assumir a forma de fibras ou
particulas que servem como carga. A matriz normalmente € o material continuo
presente em maior quantidade e que envolve a fase dispersa. A geometria dessa fase
dispersa, sua distribuicdo, orientacdo e também a compatibilidade interfacial entre os
constituintes da mistura, definem as propriedades do compadsito (NETO; CARVALHO;
ARAUJO, 2007).

Portanto, como Chawla (2012) diz, ha uma regido denominada interface entre os
materiais do compdsito. Ela corresponde a superficie bidimensional de ligacao entre
uma matriz e seu refor¢co, na qual pode ocorrer descontinuidades pontuais ou
graduais, além de exibir diferentes propriedades, de acordo com o material utilizado.

Entdo, a adesdo de um material ao outro esta diretamente relacionada ao
estabelecimento de interacdes que podem ser do tipo: ligacdes covalentes, forcas de
van der Walls, ligacbes de hidrogénio e interacdo eletrostaticas. Dessa forma, a
origem destas interacdes estd associada a afinidade quimica entre a matriz e a fase
dispersa (ALBINANTE; PACHECO; VISCONTE, 2013).

Portanto, é de extrema relevancia conhecer as propriedades quimicas e fisicas
dos diferentes materiais que seréo unidos, para estabelecer uma perfeita interagao
matriz/reforco (NETO; CARVALHO; ARAUJO, 2007).

4.3.1. Compoésitos Poliméricos

Os compaositos poliméricos estdo crescendo cada vez mais desde a década de
60, principalmente com aplicacdo nas areas aeroespacial, aeronautica,
automobilistica e civil (FELIX, 2010). Eles podem ser de matrizes de termoplasticos

ou termofixos e uma das diferencas entre os dois, esta no seu comportamento sob
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altas temperaturas, sendo os termoplasticos mais resistentes ao efeito da temperatura
por serem constituidos por ligacdes inter e intramoleculares primarias, enquanto os
termoplastico possuem as intermoleculares secundarias (SILVA, 2014). Além disso,
dentre as principais vantagens da utilizagdo de termofixos como matrizes séo a
facilidade de conseguir boa aparéncia e boa cobertura dos seus agentes de reforco
em consequéncia da baixa viscosidade, enquanto a utlizacdo de matrizes
termoplasticas apresentam como vantagem a facil processabilidade, baixo custo, boa
resisténcia quimica e a possibilidade de reciclar o material (HARPER, 2005).

Compaositos constituidos por termoplasticos - polimeros capazes de serem
moldados varias vezes (processo reversivel) devido as suas caracteristicas de se
tornarem fluidos sob aquecimento e depois se solidificarem sob resfriamento, fato
associado ao tipo de cadeias que possuem (lineares e ramificadas). — sdo bastante
diferentes daqueles constituidos por um termofixo, que né&o tem o comportamento de
fluidos devido a presenca de ligacbes em rede entre as cadeias macromoleculares,
entdo endurecem durante a sua formagdo e ndo amolecem posteriormente com o
agquecimento (CALLISTER, 2002).

Segundo Budinski K. G. e Budinski M. K. (2010), os compdsitos poliméricos
apresentam matrizes termoplasticas ou termofixas que podem possuir reforco de
metais, ceramicas, grafites, aramidas, vidros e fibras termoplasticas, e ainda podem
estar dispostos de diferentes formas e escalas de grandeza na matriz polimérica.

Os termoplasticos e seus compdsitos, podem ser moldados por injecao, extrusdo
ou por outras técnicas de moldagem por aquecimento (ALBINANTE; PACHECO;
VISCONTE, 2013). A injecdo € a técnica mais relevante para processamento de
materiais poliméricos pois ela permite uma flexibilidade geométrica e produtos finais
com 6timo acabamento supercial (HARADA; UEKI, 2012).

4.3.2. Adeséo matriz-reforco

Como ha uma grande variedade entre os componentes das matrizes poliméricas
e os tipos de reforcos ou preenchimentos utilizados na formacédo de compdsitos,
existem diversas interagdes entre estes materiais. As interagdes podem ser ligacoes
covalentes ou ligacdes secundarias (forcas de Van der Waals). Portanto, a forca de
interacao interfacial matriz/reforco sempre existira entre as fronteiras dos materiais
(MOCZO; PUKANSZKY, 2008).
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Outros fatores também podem interferir na adesao interfacial, além dessas
forcas de ligacdo, como por exemplo a adsorcdo, intertravamento mecanico,
interdifusdo ou interacdo eletrostastica. Em geral, a adsor¢cdo acontece com mais
frequéncia nos polimeros carregados com material particulado (FU et al., 2008).

E de extrema relevancia ter uma boa ades&o interfacial no compésito, pois ela
esta diretamente relacionada com as melhorias nas suas propriedades mecanicas. E
exatamente essa adesdo que levara uma correta transferéncia de tensdo entre o
particulado e a matriz do polimero, otimizando a resisténcia do material (FU et al.,
2008; RENNER et al., 2008).

Outra propriedade muito afetada pela adesdo interface matriz/reforco € a
tenacidade. Ela também esta relacionada com o tamanho da particula e da fracao de
particulas do material de reforco. Nas matrizes termoplasticas de compdsitos
poliméricos, hd uma grande adeséo interfacial, logo a tenacidade a fratura tende a ser
maior, quando comparada as matrizes termofixas (FU et al., 2008).

No estudo de Fu et al. (2008), é possivel comprovar a variacdo na resisténcia
mecanica a tracdo do compdsito conforme elevacdo do volume de particulas,
demonstrando a importancia da adeséo interfacial em um micro-compasito (Figuras
4a e 4b).

Figura 4 - Efeito da fracdo de particulas na resisténcia mecanica a tracdo de
compoésitos com diferentes tamanhos de particulas
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Fonte: Adaptado de Pukanszky e Voros (1993) apud Fu et al. (2008) e Zhang et al. (2004).

Legenda: a) PP/CaCOs3;
b) Compositos Mg(OH)2/EPDM.
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Fu et al. (2008) explicam em seu trabalho que na Figura 4 (a) houve uma reducao
na resisténcia a tracdo do material conforme aumenta a fracdo volumétrica de
particulas, e ainda afirma que quanto maior o tamanho de particulas, mais acentuada
€ a queda da resisténcia a tracdo. Ja na Figura 4 (b) é possivel observar o contrario,
pois a resisténcia do compadsito aumenta enquanto a fracdo em massa de particulas
também aumenta, e quanto menor o tamanho das particulas, maior € a resisténcia a
tracao.

Com esse exemplo, observa-se que para as particulas fracamente ligadas a
matriz, ndo h& uma transferéncia de tenséo significativa na particula/matriz, o que
ocasiona um desligamento dos componentes devido a falta de adesdo com o
polimero, levando a formacéo de vazios que podem gerar trincas e falha prematura
do material. No caso dos compositos com forte adeséo interfacial acontece o inverso,
podendo-se observar uma efetiva transferéncia de tenséo da matriz para as particulas,
resultando em uma melhoria na resisténcia mecanica do compésito (FU et al., 2008;
RENNER et al., 2008).

Observa-se entdo que o tamanho e fragdo de particulas presentes no compaésito
influenciam na sua resisténcia mas a interacao interfacial particula/matriz também
afetara significativamente as propriedades mecanicas do compaésito (FU et al., 2008).

Diversos materiais compadsitos poliméricos reforcados com cargas inorganicas
estdo sendo estudados atualmente, porém eles geralmente apresentam pobre adeséo
interfacial, devido a imiscibilidade com a matriz polimérica, visto que a matriz
apresenta carater hidrofébico enquanto as cargas inorganicas possuem carater
hidrofilico. Por isso, a busca pela modificacdo da adesdo matriz/reforco esta em alta,
com intuito de obter uma melhor compatibilidade entre os componentes (CARRERO
et al., 2012).

Devido a essa grande relevancia da adesao matriz/reforco, diversas técnicas de
modificacdo da superficie das particulas tém sido estudadas por véarios autores, com
a finalidade de se desenvolver uma melhor adeséo interfacial, levando ao compdsito

uma 6tima performance mecanica (RENNER et al., 2008).

4.4. RETARDANCIA DE CHAMA

s

A combustdo polimérica € um processo quimico complexo, no qual estédo

associadas a transferéncia de calor e massa, degradag¢do quimica e dindmica dos
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fluidos (DASARI et al., 2013; LAOUTID et al., 2009).

Toda queima em combustiveis sdlidos, incluindo os polimeros € precedida por
um processo chamado pirélise, no qual ocorre a quebra das liga¢gdes quimicas nas
cadeias organicas pelo calor. J& a combustdo € uma reagdo quimica na qual o
combustivel & oxidado e ha uma grande liberacdo de energia (CAPONERO, 2002).

Na pirélise, gases combustiveis séo liberados nesse processo e quando entram
em contato com o oxigénio, ocorre a igni¢ao (seja pela presenca de uma fonte externa
de calor ou por autoigni¢cao). Assim, os radicais livres liberados na pir6lise promovem
a ocorréncia de reacbes de combustdo, seguidas pela propagacdo da chama pela
superficie do polimero. A extincdo da chama acontece quando h&a reducdo da
quantidade de material combustivel e/ou oxigénio, levando a insuficiéncia das reacfes
que mantém o processo ocorrendo (DASARI et al., 2013; GALLO; AGNELLI, 1998).

O curso da chama é mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Processo de queima
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Fonte: Gallo (1996, p.24).

Segundo Mouritz e Gibson (2006), os retardantes de chama sdo aditivos ou
compostos reativos que podem ser adicionados a uma matriz polimérica com intuito
de minimizar a tendéncia de queima do material. Eles possuem trés principais
funcdes:

a) modificar o processo de degradacéo térmica, diminuindo as fases inflamaveis;

b) reduzir a temperatura do material, diminuindo a permeabilidade gasosa ou

geracao de reagbes endotérmicas, através da modificacdo da condugéo de
calor.

C) gerar espécies de decomposicdo que por meio de reacdes com os radicais

combustiveis, extinguam a chama.
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De acordo com Gallo e Agnelli (1998), ha diversas formas de se promover o
mecanismo antichama nos polimeros, como o uso de agentes retardantes de chama
reativos (que causam uma modificacdo quimica nas macromoléculas durante a
sintese dos polimeros), o uso de agentes retardantes de chama aditivos, que consiste
na modificacdo da propriedade a partir da incorporacdo fisica, durante o
processamento do polimero, a aplicacao de revestimentos antichamas (que nao é tao
eficiente) ou até mesmo a combinacao de varios métodos.

Segundo Félix (2010), o ciclo de combustdo do polimero € caracterizado por
duas fases: um fase condensada e uma fase gasosa. Ele diz ainda que a grande
limitacdo dos agentes retardantes esta na fase condensada. Para isso sao utilizadas
particulas de argilas minerais lamelares, por exemplo, pois elas atuam como barreira
de gases, reduzindo a temperatura do composito e dissipando o calor.

De acordo com Gallo e Agnelli (1998, p. 25), “Um retardante de chama deve inibir
ou suprimir o processo de combustdo”. O autor ainda diz que de acordo com sua
natureza, esse retardante pode atuar de forma de forma fisica ou quimica, interferindo
no processo de queima:

a) acao fisica:

- por resfriamento: no qual o substrato é resfriado a temperaturas abaixo
daquela necessaria para a pirélise, através de um processo endotérmico
ocasionado pelo agente retardante de chama;

- por formacé&o de camada protetora: que separa a fase condensada da fase
gasosa do substrato combustivel, seja por uma camada soélida ou gasosa.
Assim, a fase condensada é resfriada, inibindo a pirélise. Além disso, essa
camada protetora inibe as reacdes de combustdo pois cessa ou reduz a
transferéncia de gases combustiveis, impedindo-os de chegarem na regiao
de queima gasosa,

- por diluicdo: através da incorporacdo de aditivos que diluem os
combustiveis nas fases solida e gasosa, por meio da liberacdo de gases
inertes quando inicia-se sua decomposicao e do aumento do ponto de fulgor

do material.

b) acéo quimica:
- reacao de fase gasosa: na qual o agente retardante de chama impede que

fenbmenos exotérmicos acontecam com a acgdo de radicais livres no
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processo de combustdo, diminuindo a temperatura do sistema e evitando a
evolucao de gases inflamaveis, até que sejam extintos;

- reacdo de fase soélida (ou condensada): que pode ocorrer de duas formas.
Primeiro, o agente retardante pode acelerar a fragmentacédo do polimero, na
qual os fragmentos sdo levados para fora da regido de influéncia da chama,
gue se reduz ou extingue pela falta de combustivel. Uma segunda alternativa
é por meio da formacao de uma fase carbono sobre a superficie do polimero,
que atuard como uma camada protetora entre as fases gasosas e

condesadas.

Na Figura 6 esta representado o mecanismo de acao quimica para retardancia
de chama, que atua nas fases condensada e gasosa.

FASE GASOSA

Figura 6 - Esquema de acao quimica no processo de retardancia de chama
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2017, p. 25).

4.4.1 Agentes Retardantes de Chama

Os polimeros séo utilizados para diversas aplicagdes e sabendo que acidentes
relacionados a incéndios em industrias, residéncias e locais publicos acontecem
frequentemente, as normas de seguranca tém se tornado cada vez mais rigidas
guanto ao desempenho dos materiais poliméricos em contato com o fogo. Dai a
necessidade de que esses materiais sejam mais resistentes a chama, de forma que
preservem vidas, edificagfes e que também reduzam a emisséo de gases poluentes,
caso algum processo de queima aconteca (GALLO; AGNELLI, 1998; LAOUTID et al.,
2009; MARTINS, 2013).
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Atualmente, existem diversos tipos de aditivos retardantes de chama para
polimeros. Félix (2010, p. 25) afirma que “além dos retardantes de chama orgéanicos,
séo utilizados também alguns compostos inorganicos como argilas minerais tratadas
ou ndo tratadas organicamente, hidroxidos e 6xidos metalicos”.

A Tabela 3 mostra um comparativo entre os diversos tipos de retardantes de
chama encontrados na literatura, que atuam de diversas formas no processo de

retardancia de chama.

Tabela 3 - Exemplos de retardantes de chama

Retardante de .
Acéo Exemplos
chama
Tetrabromobisfenol;
Eter difinilico polibromado;
Halogenados Acdo quimica por reacéo de fase gasosa Hexabromociclodecano;
Anidrido tetrabromoftélico.
Fosforo elementar;
. o . Fosfinas;
Alteracdo da pirolise promovendo reducéo de
i} o Fosfonatos;
A base de fosforo gases combustiveis ]
Fosfitos; Fosfatos;
Fosfinatos.
Resfriamento da zona de pirdlise; Certo efeito | Tri-hidroxido de aluminio;
Hidroxidos metalicos diluidor; Formagéo de camada protetora Di-hidroxido de magnésio
Ac¢éo quimica reacéo de fase condensada; Borato de zinco;
A base de boro Formacéo de uma camada carbonizada Acido bérico.
Reducdo da temperatura de queima; Diluicdo Compostos a base de:
] . de oxigénio e gases combustiveis; Formacéo Melamina; Triazina;
A base de nitrogénio .
de camada protetora Guanidina
Formacéo de uma camada protetora na _ o
. _ L Nanoargila Montmorillonita;
) superficie do material; Volatilizacéo de o
Particulados o L o Sepiolita;
o produtos combustiveis e difuséo de oxigénio
Nanométricos ) _ Nanotubos de carbono.
para o material em queima

Fonte: Bretler et al. (2014); Dasari et al. (2013); Gallo; Agnelli (1998).
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Os compostos halogenados sdo os mais eficazes no combate a chama porém
liberam diversos produtos téxidos e corrosivos ao longo de sua queima, que podem
ser prejudiciais & saude humana e animal quando a eles expostos. Por isso, ha uma
grande preocupagdo com relagdo a seu uso e torna-se cada vez mais relevante a
obtencdo de novos materiais retardantes de chama que séo sejam eficazes na sua
aplicacdo mas que também prezem pela sustentabilidade (DASARI et al., 2013;
LAOUTID et al., 2009; MARTINS, 2013).

4.5. COMPOSITOS ABS/CARGAS CERAMICAS

“Os mecanismos que levam a formacéao de agregados
polimero/argila tém sido pouco explorados” (Félix, 2010, p. 41). Recentemente,
Rabelo (2020) propés um mecanismo de adesdo PLA/AR (Poli-acido latico e argila
refrataria) e ele serviu de base para o estudo e obtencdo do compdsito ABS/AR
apresentado no presente projeto.

A argila montmorilonita (MMT) & a cerdmica mais utilizada na obtencdo de
nanocompadsitos poliméricos pois apresenta diversas caracteristicas relevantes como
a elevada capacidade de troca de cétions (CTC), capacidade de inchamento em agua,
alta area superficial e propriedades de adsorcéo (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

De acordo com Galvan (2012), a concentracdo de argila MMT é de até 10% em
massa no compaosito polimérico e quanto maior essa concentracdo, maior € o médulo
de elasticidade dos nanocompdsitos formados a partir dela. Em seu estudo para o
obtecdo de um nanocompdsito polimérico ABS/MMT, o autor constatou que houve
uma melhora na propriedade de flamabilidade do ABS, porém ocorreu uma grande
reducdo na sua resisténcia ao impacto e na estabilidade térmica da matriz.

Segundo Félix (2010), dentro das ceramicas, a montmorilonita (classe dos
filossilicatos) é a mais amplamente utilizada em diversas matrizes poliméricas mas
devido ao seu carater hidrofilico, caracteristico dessas argilas, ela possui pouca ou
nenhuma interacdo com as cadeias organicas que sao encontradas nas matrizes
poliméricas. Por isso, muitas vezes precisa ser tratada com uma molécula de
surfactante entre as camadas.

Rabelo (2020) prop6s em sua pesquisa a formagao de um compdsito em matriz
polimérica de PLA com argila refrataria. Em suas analises, a autora concluiu que: a

AR néo influenciou na estabilidade térmica do material; houve uma redugéo nas
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tensdes de ruptura e deformacdo mas que ndo sao significativas, uma vez que foram
utilizados altos teores de AR nesses compositos; a AR estava bem dispersa na matriz
favorecendo a interacdo matriz/reforco; os materiais processados por extruséo
apresentaram um aumento no médulo de elasticidade; e a adicdo de argila foi capaz
de promover a autoextincdo de chama no material de forma mais rapida que em outros
compositos poliméricos encontrados na literatura, como aqueles obtidos a partir da
argila montmorilonita.

Portanto, Rabelo (2020) explica a melhora de resultados obtidos no compasito
PLA/AR a partir da baixa plasticidade e refratariedade da AR, visto que foi possivel ter
uma maior compatibilidade polimero/ceramica sem a retencdo de agua, como
acontece na estrutura da montmorilonita. Assim, a refratariedade dessa argila € muito
mais eficiente na reducdo da progagacdo de chama do que a agua estrutural retida
nas camadas argilosas da MMT, como proposto em outros estudos apresentados na
bibliografia.

Logo, essa pesquisa abordou a hipétese de que a argila refratéria fosse a
ceramica ideal para a formacédo de um compdésito em matriz polimérica, pois a AR ndo
possui dgua na camada interlamelar e possui baixa plasticidade, como ja citado

anteriormente.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1MATERIAIS

O polimero Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (Cycolac™ Resin MG47, Sabic,
Arabia Saudita) estudado no presente trabalho apresenta densidade especifica de
1,04 g/cm? e temperatura de processamento tipica entre 220 e 260°C. Varias
informagdes sobre o0 produto s&o apresentadas no datasheet pelo fabricante, disposto
no Anexo A. O material € uma resina com extensa aplicacdo na industria automotiva,
possui coloracdo preta e apresenta um excelente balanco entre as propriedades de
engenharia e processabilidade.

A argila refrataria citada nessa pesquisa € proveniente da regido de Sacramento
(MG) e foi fornecida pela empresa Togni S/A Materiais Refratarios. Sua denominacao

industrial ndo sera utilizada e a argila foi referenciada nesta pesquisa como AR.

5.1.1 Caracterizacdo préviada AR

Nessa pesquisa foi utilizada uma argila refrataria (AR) que ja foi previamente
caracterizada por meio de analise quimica, difracdo de raios X, picnometria a Hélio,
determinacao da area superficial especifica pela técnica de Fisissor¢cao de Nitrogénio
(B.E.T.), distribuicio de tamanho de particulas, determinacdo do indice de
plasticidade e analise granulométrica por peneiramento da amostra (conforme
disposto na Tabela 4).

Com relacao a andlise quimica realizada por Maestrelli et al. (2013), apresentada
na Tabela 4, pode-se observar que a argila apresenta uma fracao elevada de alumina
(cerca de 52%) e baixa propor¢do de alcalis, fato que indica uma alta refratariedade.
A amostra em questao também apresenta quantidade consideravel de silica, o que
reflete em uma menor plasticidade da argila e consequentemente no aumento de sua
refratariedade associada a presenca de alumina, caracteristica de grande relevancia

para a aplicagdo desta no polimero para aumento da resisténcia anti-chama.
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Tabela 4 - Andlise quimica da argila AR

Componentes AQ (%)
Al203 51,78
SiO2 14,80
TiO2 5,10
Fe203 1,41
Cr203 0,12
Na20 0,06
MgO 0,05
CaO 0,05
P20s 0,02
K20 NE
Perda ao fogo 26,56

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

Nota: NE: material ndo encontrado.

Os resultados obtidos na difracdo de Raios X (Figura 7) corroboram os
resultados provenientes da andlise quimica. E possivel observar que argila
caracterizada € composta por materiais refratarios (caulinita e gibbsita) e contém

teores pouco expressivos de outras fases, como quartzo e muscovita.

Figura 7 - 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)
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Fonte: Adaptado de Maestrelli et al. (2013, p. 245).
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Por meio da andlise granulométrica mostrada na Tabela 5, pode-se notar que
essa argila se apresenta sob forma bastante fina com didmetro médio absoluto
predominantemente inferior a 44 um. E de suma importancia se ter baixo diametro
médio absoluto e um menor tamanho médio de particulas para promover uma melhor

interacdo matriz/agregado.

Tabela 5 - Andlise granulométrica da AR

Porcentagem retida absoluta
Abertura (mm)

(%)

4,76 0,00
3,36 0,02
2,38 0,19
1,4 0,68
0,59 0,67
0,21 1,78
0,15 1,03
0,074 1,68
0,044 0,76
<0,044 93,13

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

O ensaio de distribuicdo do tamanho de particulas (DTP) indica que a curva
obtida se apresenta na forma monomodal (Figura 8), com um tamanho médio de

particulas aproximado de 10 um, valor comumente encontrado em argilas.
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Figura 8 - Porcentagem de massa acumulada x versus
diametro esférico equivalente (Distribuicdo do

tamanho de particulas)
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Fonte: Adaptado de Maestrelli et al. (2013, p. 246).

Por meio do ensaio via B.E.T, a AR apresentou uma area superficial de 37,32
m2/g que esta diretamente relacionada com a distribuicdo granulométrica e forma das
particulas, além da reatividade do material. Isso pois quanto maior a area superficial,
menor o tamanho da particula e mais reativo serd o material, promovendo a sua
adeséo na interface.

Com o ensaio de densidade real foi obtido um valor de 2,22 g/cm3 que pode ser
explicado pela maior presenca de alumina e ferro na forma de 6xidos e hidroxidos.

Ainda nessa pesquisa, a AR apresentou um indice de plasticidade (IP)
equivalente a 5,6 o que indica que esta argila € um material fracamente plastico (1 <
IP >7) conforme discutido por Gomes (1986) apud Maestrelli et al. (2013). Essa baixa
plasticidade é muito interessante nesse caso pois ela dificulta a absorcédo de agua
pela argila e evita problemas antes e durante o processamento do compadsito, como

por exemplo a degradacéo hidrolitica do polimero (KIM et al., 2016).
5.2 METODOLOGIA
Esse trabalho adotou a metodologia quali-quantitativa para atingir os objetivos

propostos. As pesquisas qualitativas sao adequadas quando ha a investigacdo do

ponto vista subjetivo dos individuos e suas formas de interpretacdo (DENZIN;
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LINCOLN, 2005 apud KIRSCHBAUM, 2013). J4 nas pesquisas quantitativas o
material coletado € mensurado e condensado em variaveis, de forma que permita ao
pesquisador o estabelecimento de leis gerais sobre o seu comportamento
(KIRSCHBAUM, 2013). Assim, nesse projeto faz-se relevante a utilizacdo dos dois
métodos em conjunto.

A pesquisa realizada foi laboratorial, sendo utilizada como estratégia para coleta
de dados a caracterizacdo quantitativa do material: térmica (através de ensaios de
DSC e TGA), quimica (por ensaios de espectroscopia no infravermelho - FTIR) e
mecanica. Também foi feita uma coleta de dados de forma qualitativa, por meio da
qualidade do teste de chama, de acordo com a norma UL 94. Para analise de dados
foram utilizadas tabelas, gréficos, estudos comparativos com a literatura e anélises
estatisticas (ANOVA e Tukey) utilizando softwares.

A figura 9 ilustra a metodologia adotada nessa pesquisa; a descricdo detalhada

das etapas envolvidas encontra-se nos itens 5.3, 5.4 e 5.5.

Figura 9 - Fluxograma da metodologia adotada na pesquisa

Obtencdo e andlise

. Processamenio 2
dos compositos :

Processamenio 1

) Escolha das
COMPosicoes por
Secagem do ABS meio da ANOVA Moagem
e da AR criogémca do ABS

Analise dos

resultadas

Analise do
Mistura dos resultados
materiais no Secaﬂrg j; ABS
redmetro HAAKE
Ensauos
-DsC
- TGA
Ensaios: DSC, M- F'_n.l?
i TGA, FTIR e Misiura dos - Mecanicos
| Amostras obtidas I - Flamabilidade

materiais por
extrusdao

tracao umaxial

l )

Conformacao por Y
moldagem por Corpos de provas Conformagio dos
compressio retangulares \\ Amostras obtidas j—» COMPOS de prov
(filmes circulares) por injecio

Fonte: Préprio autor.
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5.3 PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS ANTES DA ETAPA DE INJECAO

Para inicio dos procedimentos, ABS e AR foram secos por toda a noite a 80°C
em estufa TECNAL TE-394/2 a fim de eliminar toda umidade dos materiais, visto que
esta poderia comprometer a obtencdo do compasito.

Os compdésitos de matriz polimérica de ABS foram obtidos através da mistura
dos materiais em um misturador interno (reé6metro de torque), variando-se o teor em
massa de AR em 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 15 e 20%, com intuito de verificar a interacao entre
as matérias-primas. A Tabela 6 indica os codigos utilizados na identificacdo de cada

composicao investigada.

Tabela 6 - Cddigos utilizados na identificacdo de cada composicao investigada

Amostra ABS (% massica) AR (% em massica)
ABS 100 0

ABS-2,5AR 97,5 2,5
ABS-5AR 95,0 50
ABS-7,5AR 92,5 7,5
ABS-10AR 90,0 10,0
ABS-15AR 85,0 15,0
ABS-20AR 80,0 20,0

Fonte: Préprio autor.

Esses novos materiais compdésitos foram obtidos por meio de mistura no estado
fundido, utilizando-se um reémetro de torque (misturador interno) HAAKE, modelo
Rheomix 600p, rotores do tipo roller, na temperatura de 230°C, rotacdo de 100 rpm e
tempo de mistura de 5 min. O ABS puro também foi processado nas mesmas
condicbes e no mesmo com intuito de servir como parametro de comparacao
(referéncia) das propriedades obtidas nos compdsitos em estudo.

Apbds producdo dos compositos, os materiais foram conformados na forma de
filmes circulares (diametro de 20cm) através da moldagem por compressao. Assim,
foram obtidos os corpos de provas a serem utilizados nos ensaios mecanicos,
seguindo a norma ASTM D882. Para isso foi utilizada uma prensa hidraulica Marconi
Equipamentos para Laboratorios, modelo MAQ98/A, a 230°C e pressao constante. A

prensagem (compresséo) foi realizada conforme as seguintes etapas:
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a) Pré-aguecimento por 3 min;

b) Ciclo de prensagem/alivio por 1 min com presséo de 735,50 kPa,;

c) Prensagem por 1 min com aplicagéo de pressédo de 1225,83 kPa;

d) Resfriamento em temperatura ambiente.

Para minimizar os custos e poupar o material fornecido, fez-se necessario
estudar a viabilidade de producéao entre as diferentes composicdes dos compadsitos a
fim de selecionar, a partir dos resultados das analises (térmica e mecanica), aqueles
que mostraram melhor estabilidade térmica e mecéanica. A escolha das composicdes
foi feita a partir andlise estatistica ANOVA (analise de variancia), no qual foi verificado
se houve alguma variacdo das propriedades mecanicas entre 0s compositos
produzidos com diferentes teores de AR. Assim, foi adotada a andlise estatistica
ANOVA de fator tnico, com nivel de significaAncia correspondente a 5%.

Confirmada a variacéo entre as propriedades do materiais, foi realizado o teste
Tukey a fim de determinar quais materiais eram realmente distintos em termos de
propriedades. A partir desta andlise e da escolha das composicdes, foi entéo realizado

o “Procedimento 2”, conforme secéo 5.5, para producgao final dos compdsitos.

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

Para analisar termicamente o ABS, AR e os compdsitos ABS/AR, foi utilizada a
analise termogravimétrica (TGA) que € usada para medir a massa da amostra em
funcdo da temperatura (durante aguecimento em taxas e atmosferas controladas).
Quando aplicada a polimeros, essa técnica fornece o comportamento degradativo do
material (oxidagdo térmica ou pirdlise), determina o teor de volateis e/ou cinzas,
estuda a higroscopicidade e a cinética das reacdes (LUCAS; SOARES; MONTEIRO,
2001). Essa etapa foi realizada no Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar, utilizando-se um equipamento da TA Instruments, modelo Q50, sob
aguecimento a uma taxa de 20°C/min, a partir de 30°C até 800°C, em atmosfera de
N,.

Também foi utilizada a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), com intuito
de determinar a influéncia da AR na temperaturas de transicdo vitrea (Tg) dos
compositos ABS/AR. Essa etapa foi realizada no Departamento de Engenharia de

Materiais da UFSCar, utilizando-se um equipamento da TA Instruments, modelo
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Q2000, com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de 50 ml/min. A
seguinte programacao experimental foi utilizada:
a) aguecimento a 10°C/min, de 30°C até 230°C;
b) isoterma de 3 min, a 230°C, para eliminacdo do historico térmico das
amostras;
c) resfriamento a 10°C/min, de 230°C a 30°C;
d) aquecimento a 10°C/min, de 30°C até 230°C.

Os filmes produzidos na moldagem por compressdo 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 como nos pontos de escoamento, ruptura e também o moddulo de
elasticidade a uma taxa de deformacédo aplicada de 12,5 mm/min, conforme norma
ASTM D882.

A analise quimica realizada foi a espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) que baseia-se na interacdo entre a matéria e a
radiacdo eletromagnética no comprimento de onda na regido do infravermelho. Ha
uma variacdo no movimento vibracional e rotacional das moléculas distintas da
estrutura quimica observada, quando a radiacao eletromagnética no infravermelho é
absorvida. Dessa forma, cada grupo quimico na cadeia polimérica tem uma diferente
absorcao na regido do infravermelho, sendo correlacionada com a estrutura molecular
(NARANJO et al., 2008). Os grupos organicos presentes tanto no ABS quanto nos
compositos produzidos foram entdo determinados pela técnica FTIR utilizando-se o
equipamento Agilent Technologies modelo Cary 630 da Universidade Federal de
Alfenas (UNIFAL-MG), campus Pocos de Caldas (MG), com medida de transmitancia

entre 4000 cm* e 600 cm™ .

5.5PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS INJETADOS

Como ja citado anteriormente, o polimero ABS estudado nesse projeto é
classificado como um termoplastico e melhor processado por extrusdo e injecao.
Portanto, no presente projeto optou-se por escolher essas técnicas para

processamento do composito ABS/AR. A partir da escolha das melhores composicdes
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em termos dos resultados mecanicos de tracdo foi entéo iniciada a producéo final dos
compositos ABS/AR. O processamente teve inicio com a pulverizacdo da resina de
ABS em moinho criogénico modelo Mikro-Bantam (Micron Powder Systems), no
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. A moagem foi feita com intuito
de auxiliar na posterior extrusdo dos materiais, visto que o ABS e AR apresentavam
uma significativa diferenca de granulometria e este fato poderia afetar a posterior
homogeneizag&o do material durante o processamento.

A extrusao € um processo continuo, no qual acontece a plastificagdo do polimero
através de aquecimento e cisalhamento, e posterior conformacgéo do material por uma
matriz a uma dada vazéo e temperatura. A maquina extrusora em geral é dividida em
trés zonas: alimentacdo, na qual o material solido € transportado rapidamente;
plastificacdo, na qual ocorre fusdo do polimero; e a dosagem, que homogeneiza e
comprime o material na matriz (RAUWENDAAL, 2001). O ABS moido e AR passaram
por secagem em uma estufa TECNAL TE-394/2 a 60°C por cerca de 18h para
eliminacdo da umidade dos materiais antes da etapa de extrusdo. Os compadsitos de
ABS/AR, com teores de AR de 10, 15 e 20% em massa, assim como ABS puro foram
obtidos em uma extrusora de rosca dupla MP19, da B&P Process Equipment Systems.
As condicbes operacionais utilizadas foram as mesmas para todas as composi¢oes,
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 razao entre comprimento e diametro (L/D = 25), sendo D equivalente a

19mm. No final dessa etapa, todos os materiais obtidos foram peletizados.

Na injecd@o o polimero é passado de forma forcada através de uma cavidade na
qual o seu formato é reproduzido. A maquina de moldagem por injecao consiste na
injetora e o molde. A injecdo é em geral uma série de eventos sequenciais e
interdependentes, em um processo intermitente (TADMOR; GOGOS, 2001;
MANRICH, 2005). Nesse trabalho, os materiais foram conformados utilizando uma
injetora Arburg 270V, que apresenta for¢ca 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 injecao utilizada foi escolhida
no formato corpos de prova para ensaios de tracdo e flexdo, seguindo as normas
ASTM D638 e D790, respectivamente. Ao longo da rosca o perfil de temperatura
adotado foi de 175/178/180/180/185 °C e as seguintes condi¢cbes operacionais foram
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seguidas:

a) pressdo de injecao: entre 940 e 1050 bar (variacdo ajustada durante o
processo para cada composicéo a fim de se obter um melhor preenchimento
do molde);

b) pressdo de empacotamento: equivalente a 70% da pressao de injecao;

c) vazao de injecdo: 20 cm3/s;

d) temperatura do molde: 30°C;

e) tempo de resfriamento: 45s.

Apods o processo de conformacéo, 0s corpos de prova seguiram para 0s ensaios

de caracterizagdo e analises conforme descrito no tépico a seguir.

5.6 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS INJETADOS

As amostras foram processadas pelo métodos supracitados, nas composicoes
escolhidas apés as andlises estatistica ANOVA e Tukey, e posteriormente foram
caracterizadas termicamente por TGA e DSC, termo-mecanicamente por HDT,
mecanicamente por ensaios de tracdo, flexdo e impacto, bem como em relacédo ao
comportamento de flamabilidade.

O ensaio de deflexdo térmica foi realizado com intuito de registrar o
comportamento da amostra a deformacdo sob flexdo quando submetida ao
aguecimento a uma taxa constante. A capacidade de suportar uma carga constante
gue esta sendo aplicada é reduzida quando ha o amolecimento do material sob acéo
do calor. Por isso, sua deformacéo sob tensao torna-se mais acentuada a medida que
atemperatura € aumentada (FERREIRA; PESSAN; JUNIOR, 1997). Para andlise HDT
foi utilizado o equipamento da Ceast, modelo HDT-Vicat Series, com 6 estacdes de
teste, seguindo a norma ASTM D648, Método B, com tenséo aplicada de 1,82 MPa,
spam de 10 mm, taxa de aquecimento de 120°C/h e 6leo de silicone como meio de
imersdo. Esse ensaio foi realizado nos laboratorios da Universidade Federal de S&o
Carlos (UFSCar).

Dentre 0s ensaios mecanicos, o ensaio de tracdo foi realizado seguindo a norma
ASTM D638 para corpos de prova do tipo I, no qual foram obtidas propriedades nos
pontos de escoamento, ruptura e modulo de elasticidade (RABELO, 2020). O ensaio

para tensdo-deformacgéo € muito realizado para monitorar as forgas desenvolvidas na
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amostra analisada, no momento em que ela sofre uma deformacéo a taxa constante
(MARK, 2003). Além disso, também foi realizado o ensaio de flexdo que visa obter
propriedades como a tensao de ruptura em flexdo e médulo de elasticidade em flexao,
através da aplicacdo de carga versus deformacdo maxima (GAMA, 2017). O ensaio
de flexao foi realizado conforme a norma ASTM D790. Essas etapas foram realizadas
no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCar), assim como todas as demais analises mecanicas.

A resisténcia ao impacto tem como objetivo medir a capacidade do material de
absorver uma carga dinamica até o momento de falha. No equipamento, um péndulo
€ projetado na direcdo do corpo de prova e a energia absorvida por ele durante sua
fratura é registrada na escala de leitura e dividida pela espessura da amostra
(MANRICH, 2005). Dessa forma, foi realizado o ensaio de impacto I1zod segundo a
norma ASTM D256.

Para os ensaios de tracdo e flexdo utilizou-se o equipamento Instron 5569 do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar, sendo ambos realizados na
temperatura ambiente. O ensaio de tragdo seguiu a norma ASTM D638 para corpos
de prova do tipo I, no qual foram obtidas as propriedades materiais nos pontos de
escoamento e ruptura e também foi obtido o médulo de elasticidade a uma taxa de
deformacéo aplicada a 5 mm/min (foram testados cinco corpos de prova para cada
composicdo estudada). O ensaio de flexdo em trés pontos foi realizado seguindo a
norma ASTM D790 (procedimento A), com span equivalente a 51,2 mm, uma taxa de
movimentacao de 1,37 mm/min, sendo testados cinco corpos de prova para cada uma
das composi¢des em estudo. O ensaio de impacto Izod foi realizado no equipamento
tipo péndulo da Ceast, modelo RESIL 25, conforme a norma ASTM D256 para
determinacao da resisténcia ao impacto (Equacéo 1) das composi¢cdes em estudo.
Para esse ensaio 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 € a largura do corpo de prova (m).

Quanto aos ensaios de flamabilidade, foram feitos dois ensaios distintos: teste
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de queima horizontal (norma UL 94 HB) e teste de queima vertical ( norma UL 94V).
Os corpos de prova utilizados apresentaram dimensdes aproximadas de 126 x 13,0 x
3,0 mm, sendo testadas todas as composicoes.

Para o primeiro ensaio, UL 94 HB, foi determinada a taxa de queima linear no
corpo de prova na posicao horizontal. Sendo assim, ele recebeu duas marcacdes ao
longo do material (uma em 25 mm e a outra em 100 mm de extensao) e foi observado
o tempo decorrido para a queima nesse intervalo, através da Equacao 2:

V =60L/t (2)

Sendo V correspondente a taxa de queima linear (mm/min), L referente ao
comprimento danificado pela queima (mm) e t corresponde ao tempo de queima (s).
O material somente recebeu a classificacdo HB no caso em gue 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 trés corpos de prova para cada composi¢ao.

Para o segundo ensaio, UL 94 V, foi feita a classificacdo das amostras (V-0, V-1
ou V-2) de acordo com o tempo de auto extingdo da chama para um corpo colocado
na vertical, sendo que o V-0 correponde ao material mais resistente a chama e o V-2
ao menos resistente para este tipo de teste. Foram observados o0s seguintes
comportamentos durante o ensaio:

a) tempo apos chama (tie t2): periodo de queima do material (s) apos a remocao
da primeira e segunda aplicacdo da chama, respectivamente;

b) tempo pdés-incandescéncia (t3): periodo de tempo (s) de incandescéncia do
material apds a extincdo da chama,;

c) se houve queima total do corpo de prova,;

d) se houve gotejamento de particulas inflamaveis que promoveram a igni¢éo do
algodao indicador.

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

Os grupos organicos presentes na AR, no ABS e nos compdsitos (antes e
depois do ensaio de flamabilidade) foram determinados pela técnica FTIR, utilizando-
se um espectrometro Agilent Technologies modelo Cary 630 FTIR da Universidade
Federal de Alfenas, com medidas de transmitancia que abrangeram uma faixa

espectral de 4000 cm™ e 600 cm™.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 MATERIAS PRIMAS E COMPOSITOS ANTES DA ETAPA DE INJE(;AO
6.1.1 Obtencado dos compdsitos ABS/AR

Na Tabela 7 sdo apresentadas as composi¢des produzidas em pequena escala
dos compodsitos ABS/AR, utilizando-se o misturador interno HAAKE. Devido as
dificuldades de incorporacdo da AR no teor de 15% em massa, ndo foi possivel

produzir a amostra com 20% inicialmente prevista.

Tabela 7 - Valores medidos e adotados para a producdo dos compdésitos e da

amostra utilizada para referéncia

Amostra Massaass (9) Massaar (g)
ABS 50,0 0
ABS-2 5AR 48,75 1,25
ABS-5AR 47,5 2,5
ABS-7,5AR 46,25 3,75
ABS-10AR 45,0 5,0
ABS-15AR 42,5 7,5

Fonte: Préprio autor.

Para os materiais com menor quantidade de AR obteve-se total incorporacao da
argila na mistura, mas para as amostras com maiores quantidades, pode-se observar
argila levemente depositada sobre a superficie do material obtido, conforme Figura
10.
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Figura 10 - Material processado no redmetro de torque prestes a ser

retirado do equipamento

Fonte: Préprio autor.

Legenda: a) ABS-5AR;
b) ABS-10AR;
c) ABS-15AR.

O material de referéncia (ABS) e o0s compdsitos produzidos neste
processamento foram resfriados a temperatura ambiente até se solidificarem
novamente (Figura 11).

Figura 11 - Material ap6s processamento no reémetro de torque

(a) (b) ©)

(d)

Fonte: Préprio autor.
Legenda: a) ABS;
b) ABS-2,5AR,;
c) ABS-5AR;
d) ABS-7,5AR;
e) ABS-10AR;
f) ABS-15AR.



52

Durante o processo de mistura, foram gerados reogramas (Figura 12), para
ilustrar a temperatura e torque no equipamento Haake em funcdo do tempo em que o
material esteve dentro do redGmetro.

De acordo com os gréficos gerados, percebe-se que inicialmente, para todas as
composic¢des, houve uma reducdo na temperatura ocasionada devido a adicdo do
ABS na camara de mistura, o qual se encontrava em uma temperatura inferior a do
equipamento, Figura 12 (a). Ao observar os dados de torque, Figura 12 (b), houve um
aumento seguida de uma queda acentuada com o passar do tempo, visto que o
polimero se apresentava inicialmente em seu estado sélido, 0 que exigia um maior

“esfor¢co” do equipamento para que o material se fundisse.

Figura 12 - Reogramas das amostras processadas no redmetro Haake (ABS e
compositos ABS/AR)

(a) 240

——ABS
—— ABS-2,5AR
—— ABS-5AR
ABS-7,5AR
— ABS-10AR
— ABS-15AR

Temperatura (°C)
M~
o
1

Tempo (min)

(b) 60

— ABS

50 4 —— ABS-2,5AR

—— ABS-5AR
ABS-7,5AR

40 4 ! — ABS-10AR

— ABS-15AR

30

Torgue (Nm})

20

Tempo (min)

Fonte: Préprio autor.
Legenda: a) Temperatura x tempo;

b) Torque x tempo.
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A argila foi previamente misturada ao ABS para que fossem inseridos no mesmo
momento na camara. Conforme o processo de mistura prosseguiu, o torque diminui
visto que a viscosidade do material também se reduziu, devido a elevacdo da
temperatura do compdsito causada pelo aumento da temperatura do proprio
equipamento e devido ao aquecimento viscoso da massa polimérica promovido pelo
atrito. A mistura foi se homogeneizando e o torque se reduzindo, até 0 momento em
gue se estabilizou proximos a 5 N.m, o que aconteceu com todas as amostras
processadas.

Ainda observando a temperatura, notou-se que mesmo com 0O equipamento
programado para realizar o processamento na temperatura de 230°C, ocorreu uma
elevacdo na temperatura para todas as amostras durante a producédo dos compdésitos
(Figura 12 (a)). Pode-se considerar que esse fato esta relacionado ao aquecimento
viscoso, fendbmeno no qual uma parcela da energia fornecida para deformar o material,
gue é proveniente do atrito entre as proprias cadeias poliméricas, se transforma em
calor (RABELO, 2020). Por isso, conforme pode ser observado na Tabela 8, a
temperatura final do material foi sempre maior do que a programada para o

processamento.

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

processamento
Amostra Torque Temperatura

ABS 5,3 235,3
ABS-2,5AR 53 234,9
ABS-5,0AR 55 235,0
ABS-7,5AR 55 235,7
ABS-10AR 57 235,1
ABS-15AR 59 236,3

Fonte: Préprio autor.

E possivel observar também que a adi¢do dos diferentes teores de AR n&o
causou grande influéncia na viscosidade do polimero ao decorrer do processamento,
inferéncia esta que pode ser justificada pela variacdo do torque entre as amostras,

conforme observado na Tabela 8.
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6.1.2 Andlise Térmica
6.1.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A partir dos filmes conformados por prensagem por compressao (Figura 13)
foram retiradas amostras para analise DSC. Em alguns filmes € possivel observar
pequenos “pontos” marrons que correspondem a presenca de argila, o que pode
indicar pequenas regides heterogéneas.

Figura 13 - Corpos de prova dos filmes
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Fonte: Préprio autor.

Para determinacédo da Ty dos materiais, 0os dados experimentais foram ajustados
por meio do software TA Universal Analysis 2000 da TA Instruments e assim, foram
obtidas as curvas dos ciclos de aguecimento e resfriamento dos materiais.

Nessa etapa foram realizados dois ciclos de aquecimento, sendo o primeiro
realizado com intuito de analisar o comportamento do material conformado por

moldagem por compressao (e sequencialmente eliminar todo histérico proveniente do
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processamento das amostras e analisar nos ciclos de resfriamento e segundo
aguecimento a influéncia da presenca e teor de AR em taxas controladas). Os dados
obtidos no primeiro e segundo ciclo de aquecimento estdo dispostos na Tabela 9 e
Figura 14.

Tabela 9 - Valor de Tg encontrado para as amostras

Amostra Tg no 1° Tgno 2°
aguecimento aguecimento

ABS 106,4 108,2
ABS-2,5AR 105,8 109,5
ABS-5AR 108,5 108,5
ABS-7,5AR 108,6 108,4
ABS-10AR 107,5 108,4
ABS-15AR 108,6 109,2

Fonte: Préprio autor.

Conforme Figura 14 (b), observa-se que ndo existem picos exotérmicos de
cristalizacdo para o ciclo de resfriamento das amostras, isto esta relacionado ao fato
de que ABS e os compdsitos ABS/AR néo apresentam graus de cristalinidade para a
condicdo de resfriamento em questdo. Observa-se uma alteracao no fluxo de calor de
todas as amostras (abaixo de 110°C) a qual se refere a temperatura de transicao vitrea
tanto da referéncia quanto dos compdsitos produzidos.

Figura 14 - Curvas DSC para o ABS e os Compdsitos ABS/AR
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Fonte: Préprio autor.

Legenda: a) Primeiro aquecimento;

b) Ciclo de resfriamento;

¢) Segundo ciclo de aquecimento
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Conforme pode ser visto, a adicdo de AR ao ABS, mesmo em maiores teores,

praticamente nao interferiu na Tg dos compdésitos quando comparados com a

referéncia (se mantendo em torno de 110°C), resultado este que corrobora os dados

encontrados em literatura (HIRAYAMA, 2015). As amostras ndo apresentam uma

variacdo de entalpia (n&o geram picos) e a pequena alteracéo na linha base pode ser

devido a uma mudanca na capacidade calorifica da amostra.
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6.1.2.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Visando analisar a estabilidade térmica dos compdsitos produzidos quando
comparados com AR e ABS, foi realizada a analise termogravimétrica das amostras
dos compositos produzidos. A Figura 15 mostra as curvas TG e DTG (curva

termogravimétrica derivada) da argila refrataria AR.

Figura 15 - Curvas TG e DTG para a argila refrataria
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Fonte: RABELO (2020, p.59).

Na Figura 15 sdo observados trés eventos principais na curva termogravimétrica
da AR. Em uma faixa de temperatura entre 200 e 300°C, acontece o0 primeiro evento
gue corresponde a liberacdo de agua de ligacdo presente na estrutura da AR, assim
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%. Na faixa entre 430 e 540°C,
€ possivel analisar o segundo evento que se refere a reacdo de desidroxilacdo e
apresenta aproximadamente 6,5% de perda em massa. Ja o terceiro evento,
corresponde a pirélise e combustdo da matéria organica, entre 765 e 780°C, e
apresenta uma perda de massa em torno de 2,45% (SANTOS, 1975). Rabelo (2020)
ressalta que apos todo o processo de decomposicéo, a argila refrataria ainda esta
presente, com 72,8% em massa.
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Foi realizada a andlise termogravimétrica para o ABS e seus compositos,
conforme exposto na Figura 16 (as curvas TG e DTG individuais para ABS puro e 0s
compositos ABS/AR podem ser consultadas no Apéndice A nas Figuras 35-40).

Ainda conforme Figura 16, todos os compdésitos ABS/AR apresentam uma curva
de decomposicéo similar a do ABS, com apenas um estagio de decomposicdo, no
entanto, os compodsitos tendem a apresentar um residuo em massa ao fim do
processo caracteristico da presenca de AR na composicdo (Tabela 10) e
possivelmente pelo aditivo de cor utilizado no material ABS.

Figura 16 - Curva termogravimétrica para ABS, AR e seus compdsitos
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 10 - Temperatura de inicio e fim de decomposicdo (Tonset e Tendset),

Temperatura de pico de decomposicao (Tpico) e residuo para ABS e

compasitos ABS/AR

Amostra  Residuo (Y%massa) Tonset (°C) Tpico (°C) Tendset (°C)

ABS 2,61 354,90 451,16 502,36
ABS-2,5AR 2,73 353,95 439,98 501,42
ABS-5AR 7,74 352,06 431,12 499,53
ABS-7,5AR 9,33 351,12 433,11 497,64
ABS-10AR 11,42 350,17 461,6 495,75
ABS-15AR 12,51 349,23 434,97 494,80

Fonte: Préprio autor.

Os valores descritos na Tabela 10 para o ABS puro estdo de acordo com 0s
valores encontrados na literatura no estudo de Martins et al. (2013). Analisando-se a
Figura 16, o Apéndice A e a Tabela 10, € possivel observar que a adicdo de AR
promoveu uma pequena reducdo nas temperaturas de decomposicdo das amostras,
variando em quase 6°C. Para as temperaturas de pico a variacdo é um pouco maior,
atingindo 17°C de diferenca para ABS-15AR quando comparado com a referéncia.

Apesar dessa reducéo dos valores de temperatura de decomposi¢éo, as curvas
TG dos compdsitos ABS/AR mostraram uma reducdo ndo muito significativa da

estabilidade térmica dos compdésitos quando comparados com a referéncia.

6.1.3 Caracterizagdo mecéanica do ABS e compdsitos ABS/AR

Os filmes do material de referéncia e dos compésitos ABS/AR (Figura 13) foram
caracterizados mecanicamente através do ensaio de tragdo uniaxial. A partir desse
ensaio foram obtidas as curvas de tensado (o) versus deformagéo (€) dispostas no
Apéndice B (Figuras 45-50) e assim foi possivel calcular as propriedades mecénicas
médias dos materiais (cinco amostras foram ensaiadas para cada composigdo com o
objetivo de se calcular um valor médio para as propriedades mecanicas) - modulo de
elasticidade (E), tensédo de escoamento (oy), deformagéo de escoamento (Ey), tensao

de ruptura (or) e deformacéo de ruptura (€r) — conforme apresentado na Tabela 11.



Tabela 11 - Valores médios das propriedades mecéanicas de ABS e ABS/AR

Amostra E (GPa) oy (MPa) €y (%) or (MPa) Er (%)
ABS 1,35+0,12 32,44+138 4,02+041 30,32+1,51 5,37+0,84
ABS-25AR 1,29+0,38 30,29+1,35 3,50+0,31 29,68+ 1,63 3,75%0,52
ABS-5,0AR 1,49+0,07 31,01+£0,32 3,27+0,23 30,62+0,44 3,40%0,30
ABS-7,5AR 1,55+0,09 30,96+048 3,15+0,19 30,83+0,62 3,17 +0,20
ABS-10AR 155+£0,08 2947 +1,19 297x0,24 29,36x1,15 2,09 +0,26
ABS-15AR 1,71+£0,11 28,02+1,38 248+0,31 28,01%+1,37 2,48 +0,32
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Fonte: Préprio autor.

Analisando as curvas apresentadas nos Apéndice B e Tabela 11, pode-se
observar que os compadsitos apresentaram um aumento no modulo elastico quando
comparados aos ABS puro: ap6s a deformacdo elastica, os compositos ABS/AR
pouco se deformam plasticamente e se rompem. Houve uma reducéo no médulo de
elasticidade para a amostra de 2,5% em massa de AR mas teve-se um aumento para
as demais. Com relacédo as tensdes e deformacdes (de escoamento e de ruptura)
houve uma reducao para a maioria das amostras.

A partir desses resultados, pode-se considerar que a AR ndo atuou como agente
reforcante. Nesse caso, pode-se dizer que a AR atua como uma carga de enchimento,
mantendo boa parte das propriedades do polimero ABS. Contudo, mesmo que esses
dados corroborem com a hipétese de que a argila ndo influencia nas propriedades
mecanicas do ABS, ainda ha possibilidade de haver um aumento na capacidade de
retardancia de chama, podendo ser esse o fator crucial para a producdo dos

compdositos investigados.

6.1.4 Caracterizagdo por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

Por meio da analise FTIR, os grupos organicos de ABS e dos compositos
ABS/AR foram determinados a partir dos espectros de absorcéo caracteristicos de

cada material, como mostrado no espectro FTIR apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Espectro FTIR para ABS e seus compagsitos
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Fonte: Préprio autor.

Os espectros de FTIR obtidos por Bokria e Schlick (2002) definem os picos
entre 3200 e 3000 cm™* como sendo alongamentos C—H dos grupos aromaticos e
entre 3000 e 2800 cm™ como alongamentos C—H dos grupos alifaticos, similares ao
encontrado na Figura 17 em 3027 cm e 2850 cm™. A respeito das bandas entre 3454
- 3532 cm! observadas sdo possiveis ligacdes O-H (ligacdo estrutural) presentes na
argila refrataria. O mesmo autor cita o pico na banda 2237 cm-! como um alongamento
CN, sendo este relacionado aos grupos nitrilo do ABS; na presente pesquisa também
é visto um pico no mesmo local. As bandas espectrais entre 1601 e 1493 cm™
encontradas por esse sdo causadas pelas duplas ligagdes dos blocos de estireno,
assim como acontece nesse estudo nas bandas de 1560 e 1496 cm*. O pico em 1450
cm® é semelhante aos picos 1453 cm™ e 1454 cm™ encontrados por Bokria e Schlick
(2002) e Yousefi et al. (2011), respectivamente, que de acordo com o0s autores
representa as duplas ligacdes dos blocos de butadieno.

De acordo Hirayama e Saron (2015) uma das maneiras de identificagcdo do ABS
€ através dos grupos funcionais nitrilas do Poliacrilonitrila (PAN) que se destacam por
apresentarem uma absorcdo de baixa intensidade entre as bandas 2260 e 2240cm?,

0 que corrobora este estudo que apresentou espectro caracteristico em 2238 cm™. O
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referido autor observou uma ligacdo do tipo C=C entre as bandas de 1600 e 1680
cm?, similar aos espectros 1636 e 1653 cm* encontrados neste estudo. Grupamentos
fenila foram observados pelo mesmo autor na faixa de espectro entre 750 e 690
cm?, similar as bandas em 756 e 699 cm encontradas na presente pesquisa.

De acordo com Vadori, Misra e Mohanty (2016) os extensores de cadeias
apresentam picos em 907 e 842 cm, os quais representam as vibracdes de
deformacdo do anel dos grupos epoxido. Na Figura 17 registram-se picos
aproximados aos encontrados pelo autor, com picos em 909 e 846 cm™.

Pode-se considerar que apés a adicdo da AR, as bandas referentes aos
compositos 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, sendo assim um indicativo da maior presenca de argila na superficie
do compdsito, promovendo assim reducdo na intensidade de bandas caracteristicas

do polimero.

6.1.5 Analise estatistica ANOVA para escolha das composicdes

A andlise estatistica ANOVA foi utilizada para investigar a influéncia da fracéo
massica de AR no compdsito produzido com a resisténcia a tragao (Tabela 12). Assim,
como mencionado no item 5.3, a ANOVA foi realizada com o intuito de averiguar quais
composicdes apresentaram propriedades estatisticamente diferentes, sendo que a
partir desta analise foi possivel escolher as composi¢cdes que realmente seriam
processadas por extrusdo e injecao e que passariam pelos ensaios de flamabilidade.
A quantidade de amostras a ser analisada corresponde ao nivel. Como foram

analisadas 5 composicdes diferentes, foi considerado o teste com 5 niveis.

Tabela 12 - ParAmetros da ANOVA para resposta dos compositos sob tracéo

Fator Niveis Valores
Fracdo massica de AR (%) 5 2,5;5;7,5;10; 15

Fonte: Préprio autor.

Por meio da analise ANOVA um ajuste estatistico foi realizado obtendo-se um
coeficiente de regressdo (R?) equivalente a 0,4929 (49,29%). Tal coeficiente de

regressdo demonstra que a variacdo na fracdo massica de AR no compdésito &



63

responsavel por aproximadamente 49% na variabilidade das propriedades de tracéo
(Tabela 13); os outros 51% de variabilidade dizem respeito a erros e/ou outros fatores
tais como homogeneidade durante o processamento, tempo e temperatura; ou seja,
apenas por meio do coeficiente de regressao pode-se considerar que as médias entre

as populacdes se mostraram pouco diferentes.

Tabela 13 - Resultados da ANOVA para o teste de tracéo

Fonte de Graus de Somados Mediados Valor F Prob-F  Contribuicéo
variacéo liberdade quadrados quadrados (%)
Frac@o massica
25,08 6,27 4,86 0,00667 49,29
de AR
Erro/Residuo 20 25,80 1,29 - - 50,71
Total 24 50,88 - - - 100

Fonte: Préprio autor.

O valor F, apresentado na Tabela 13, € 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). Vale ressaltar que os grupos sdo as
diferentes fracdes massicas de AR empregadas e o residuo é o numero total de
observacdes em todos os grupos. J4 o Prob-F é um valor determinado por meio da
Distribuicdo Estatistica F em que um valor encontrado sendo inferior a 0,05 (nivel de
significancia admitido) indica que 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 14) a fim de se identificar
guais composicdes sdo realmente distintas entre si por meio da comparacao entre as
meédias 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 14 - Teste Tukey com especificacdo das composicdes diferentes entre si

Composicdes em Diferenca das Prob-F Sig
comparacao medias

ABS-5AR ABS-2,5AR 0,938 0,691 0
ABS-7,5AR ABS-2,5AR 1,146 0,517 0
ABS-7,5AR ABS-5AR 0,208 0,998 0
ABS-10AR ABS-2,5AR -0,32 0,991 0
ABS-10AR ABS-5AR -1,258 0,427 0
ABS-10AR ABS-7,5AR -1,466 0,283 0
ABS-15AR ABS-2,5AR -1,65 0,187 0
ABS-15AR ABS-5AR -2,588 0,014 1
ABS-15AR ABS-7,5AR -2,796 0,007 1
ABS-15AR ABS-10AR -1,33 0,374 0

Fonte: Préprio autor.

Conforme padréo estabelecido no software, em que o teste Tukey da ANOVA foi
realizado, para Sig igual a 1 considera-se que a diferenca entre as médias é
significante para o nivel de significancia adotado (5%); para o caso em que Sig for
igual a 0, considera-se que a diferenca entre as médias néo é significante. Assim, pela
andlise da Tabela 14 e da Figura 18, observou-se que a composi¢cdo com 15% de AR
se mostrou estatisticamente distinta de duas outras composi¢coes estudadas; sendo
assim ABS-15AR foi a primeira composicdo escolhida para fazer parte da etapa
seguinte de producdo e caracterizacdo dos compédsitos ABS/AR. Por questdes
econdmicas e sustentaveis optou-se por seguir também com a segunda composi¢ao
com maior de teor de AR (ABS-10AR), visto que o intuito também é dar uma finalidade

para a argila que é abundante e néo utilizada em processos fabris.
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Figura 18 - Box plot das médias de resisténcia a tracdo dos compoésitos ABS/AR
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Fonte: Préprio autor.

6.2 COMPOSITOS INJETADOS
6.2.1 Obtencéo dos compadsitos ABS/AR

Conforme indicado na metodologia dessa pesquisa, o0 ABS passou inicialmente
por um processo de moagem criogénica, a fim de se obter uma granulometria
semelhante a da AR, com intuito de garantir uma maior homogeneizacéo do material
a ser produzido, favorecendo no processo de extrusao.

A partir da analise ANOVA optou-se por seguir com a produgéo das composi¢coes
com 10 e 15% de AR. Durante a execucao da extrusdo observou-se que a amostra
ABS-15AR teve uma boa homegeneiza¢do e com isso optou-se por seguir também
com a extrusdo de uma amostra com 20% em teor de AR, nomeada ABS-20AR.

Apods a extrusdo do ABS e dos compdsitos, as amostras foram peletizadas
(granuladas) para posterior moldagem por inje¢éo, onde foram obtidos os corpos de

prova a serem utilizados nos ensaios de caracterizagéo.
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6.2.2 Analise Térmica

6.2.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) dos compdsitos ABS/AR

O polimero ABS e compdésitos ABS/AR conformados por injecdo passaram por
analise via DSC, Figura 19, com intuito de se observar a influéncia do processo de
conformacao por injecao e a presencga de AR na temperatura de transig&o vitrea dos
materiais. Os dados de Ty no primeiro aquecimento encontrados no ensaio em
guestao, estao dispostos na Tabela 15, sendo que foram analisados separadamente

0S corpos de prova para 0s ensaios de tracdo e impacto/flexao.

Figura 19 - Curvas DSC para ABS e compdésitos ABS/AR injetados para ensaio

de tracdo e impacto/flexdo
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Fonte: Préprio autor.
Legenda: a) Tragéo;
b) Impacto/flexao.

Tabela 15 - Dados obtidos por DSC dos corpos de prova
injetados para ensaios de impacto e tracao

Tragao Impacto / Flexao
Amostra
Ty (°C) Tg (°C)
ABS 104,9 105,7
ABS-10AR 108,6 109,8
ABS-15AR 110,3 109,5
ABS-20AR 107,7 109,8

Fonte: Préprio autor.

Analisando a temperatura de transi¢cao vitrea, nota-se que a presenca da AR
promoveu um ligeiro aumento nos valores encontrados para esta propriedade. Infere-
se ainda que as alteragcbes nao foram significativas pois os valores encontrados, tanto
para os corpos de prova injetados para 0s ensaios de tragao quanto para 0S COrpos
dos ensaios de impacto/flexdo, se mantiveram proximos ao valor de Tg encontrado
para o polimero na literatura no estudo de Martins et al. (2013), de 108°C, e também

visto que nesse caso foi realizado apenas um teste para cada composigao.
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6.2.2.2 Andlise Termogravimétria (TGA) dos compaésitos ABS/AR

As amostras que foram produzidas pelo processo de extrusdo e conformacéo
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 ndo foram injetadas (conforme secédo 6.1.2.2).
Dessa forma, ABS e os compdsitos ABS/AR apresentaram um Unico estagio de
decomposicdo com diferenca apenas no que diz respeito ao residuo em massa
apresentado pelos compésitos ao fim do processo o qual é caracteristico da presenca
de AR em sua composicdo. As temperaturas de inicio, pico e fim de decomposicéo
estdo dispostas na Tabela 16.

Temperatura de inicio (Tonset) € fim (Tendset) de decomposi¢éo e temperatura de
pico de decomposicao (Tpico) ABS e 0s compositos ABS/AR.

Tabela 16 - Temperatura de inicio (Tonset) e fim (Tendset) de decomposicao e

temperatura de pico de decomposicéo (Tpico) ABS e os compdsitos

ABS/AR
Amostra Tonset (°C) Tpico (°C) Tendset (°C) Residuo
(Yomassa)
ABS 358,27 464,27 512,27 2,85
ABS-10AR 357,23 453,23 511,23 11,25
ABS-15AR 355,24 452,24 510,24 10,91
ABS-20AR 351,81 449,81 506,81 20,31

Fonte: Préprio autor.

Além disso, pela analise da Tabela 16, percebe-se uma elevacdo para as
temperaturas de inicio, pico e fim de decomposi¢cao das amostras quando comparadas
com os materiais nao injetados (sec¢éo 6.1.2.2). Para 0s materiais injetados, conforme
se adiciona a AR, observa-se uma reducdo nas temperaturas de inicio e fim de
decomposicédo de cerca de 6°C se comparados ao ABS. Para as temperaturas de pico
a variagdo é um pouco maior, atingindo 14,5°C de diferenca para ABS-20AR quando
comparado com a referéncia. As curvas obtidas estdo apresentadas no Apéndice A

nas Figuras 41-44.
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6.2.3 Andlise da Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

No ensaio de HDT realizado segundo a norma ASTM D648, foi possivel
identificar a temperatura de deflexdo térmica do ABS e dos compdsitos ABS/AR,
conforme apresentado na Figura 20, a fim de analisar a influéncia da adicdo de na
estabilidade térmica-mecéanica do ABS.

Figura 20 - Temperatura de deflexdo térmica para ABS e compositos ABS/AR
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Fonte: Proprio autor

Para o ABS puro, o valor encontrado foi de 75,6°C, sendo um valor proximo ao
encontrado na literatura por Lustosa et al. (2020) de 69°C, seguindo a mesma norma
para realizacdo do ensaio.

A andlise estatistica ANOVA mostrou que a argila foi responsavel por 88% da
variabilidade de temperatura encontrada e que apenas as composi¢coes ABS-20AR /
ABS sdao estatisticamente distintas, conforme apresentado na Figura 21.
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Figura 21 - Blox plot dos valores médios de temperatura de

deflexao térmica
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Fonte: Proprio autor.

6.2.4 Caracterizacdo mecanica dos compaositos ABS/AR

A partir do ensaio de tragdo foi possivel obter curvas de tensédo (o) versus
deformagao (€) para as diferentes composi¢des (apresentadas nas Figuras 51-54 do
Apéndice B), e os valores de: modulo de elasticidade (E), tensdo de escoamento (oy),
deformagao de escoamento (Ey), tensdo de ruptura (or) e deformagéo de ruptura (€r)
indicados na Tabela 17.

Tabela 17 - Valores médios das propriedades mecanicas de tracdo de ABS e ABS/AR

Amostra E (GPa) oy (MPa) &y (%) or (MPa) & (%)
ABS 2,65+ 0,08 43,68 + 0,28 2,54 + 0,09 33,35+ 0,67 11,78 +4,0
ABS-10AR 2,94 £ 0,05 40,32 + 0,27 2,07 £ 0,03 37,21 +0,73 2,69 0,23
ABS-15AR 3,28+0,11 39,74 + 0,55 1,89 £ 0,03 37,60 £0,77 2,30+0,14
ABS-20AR 3,52+0,17 39,30 + 0,37 1,72+ 0,04 38,43 +0,23 1,92 + 0,04

Fonte: Préprio autor.

A partir dos resultados dispostos na Tabela 17 é possivel observar que todos os
compdésitos apresentaram moédulo de elasticidade maior que o material de referéncia,
e esse modulo aumentava também conforme o aumento da fracdo de argila no

composito. No caso do compadsito com o maior teor de argila refrataria houve uma
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elavacdo do médulo de aproximadamente 33% em relacdo ao ABS puro. Esse fato
esta diretamente relacionado a maior presenca do material ceramico que contribui
para o aumento da rigidez.

As tensdes de ruptura também apresentaram um pequeno aumento conforme
aumentava a porcentagem de AR no compadsito, de forma contraria ao que havia sido
observado nos compositos néo injetados discutidos na secdo 6.1.3. Essa fato pode
estar relacionado com a forma de processamento, visto que uma melhor
homogeneizacédo entre AR e polimero pode ter sido promovida durante o processo de
extrusdo, levando a reducdo na presenca de aglomerados e possivelmente uma
melhor aderéncia e interacao entre os materiais para a formacéo do compasito.

Através da andlise ANOVA foi possivel observar qual seria a magnitude em que
a variacao da fracdo méassica de AR no compdésito seria responsavel por alteracbes
nas propriedades de tracdo. Assim, por meio do coeficiente R2, essa analise mostrou
gue a alteracdo da porcentagem de AR no compdsito seria responsavel por cerca de
92%, 84% e 91% na variabilidade das tensdes de ruptura, deformagcao na ruptura e
no modulo de elasticidade, respectivamente. Com a realizacdo do Teste de Tukey e
por meio da analise dos box plots para as médias destas propriedades (Figura 22), foi
possivel observar que com relacéo a tenséo de ruptura, apenas as composicdes ABS-
15AR / ABS-10R e ABS-20AR / ABS-15AR, apresentaram valores médios de tenséo

estatisticamente iguais, mas ainda inferiores em relagdo ao material de referéncia.

Figura 22 - Box plots dos valores médios de tensao de ruptura

para ABS e os compoésitos ABS/AR
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Fonte: Préprio autor.
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Ja com relacdo a deformacdo dos materiais na ruptura, percebeu-se que as
composi¢des ABS-15AR / ABS-10R, ABS-20AR / ABS-15AR e ABS-20AR / ABS-

10AR apresentaram valores médios estatisticamente iguais, conforme podemos

observar na Figura 23.

Figura 23 - Box plots dos valores médios de deformacao de ruptura

para ABS e os compdsitos ABS/AR
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Por fim, ao analisar o modulo de elasticidade, o Teste Tukey mostrou que seus

valores médios se mostraram estatisticamente distintos entre todas as composicoes

comparadas, visto que para todos os compdsitos o0 modulo de elasticidade adquiriu

uma melhoria se comparado ao material de referéncia (Figura 24).
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Figura 24 - Box plots dos valores médios de modulo de elasticidade

para ABS e os compositos ABS/AR
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Fonte: Préprio autor.

Para o0 ensaio mecanico de resisténcia ao impacto lzod, foi calculada a
resisténcia ao impacto para cada corpo de prova testado, conforme Equacéo 1, e
entdo foi possivel determinar o valor médio de resisténcia ao impacto para cada

composicdo em estudo, conforme indicado na Figura 25.

Figura 25 - Resisténcia ao impacto para ABS e compdésitos ABS/AR
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Fonte: Préprio autor.

Como ja citado anteriormente, na literatura sdo encontrados valores de
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resisténcia ao impacto para o ABS entre 144 e 566 J/m (HIRAYAMA, 2015), o que
corrobora o valor encontrado nessa pesquisa de aproximadamente 264 J/m .
Observou-se por meio da Figura 25 que os compoésitos ABS/AR sofreram uma
grande diminuicdo na resisténcia ao impacto se comparados com o material de
referéncia, com valores médios equivalentes a 263,8 J/m para ABS, 42,5 J/m para
ABS-10AR, 32,7 J/m para ABS-15AR e 30,7 J/m para ABS-20AR. Ainda pela analise
da Figura 25 e dos box plots da resisténcia ao impacto média dos materiais (Figura
26), e com o0 suporte da andlise estatistica ANOVA ficou evidente que as trés
composicdes ABS/AR apresentaram diferencas significativas entre suas médias,
sendo bastantes distintas principalmente do material de referéncia, o que justifica um
alto valor para R? (0,9982). Apenas as composicoes ABS-20AR e ABS-15AR
apresentaram igualidades. Tendo em vista que a adicdo de AR promoveu uma grande
reducdo na resisténcia ao impacto dos compositos, pode-se inferir que AR nao
promoveu melhorias nesta propriedade conforme esperado, para todas as fracdes

massicas investigadas.

Figura 26 - Box plot da resisténcia ao impacto média para ABS e

compositos ABS/AR
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Fonte: Préprio autor.

Na literatura séo encontrados valores de modulo de flexdo para o ABS entre 1,65
a 3,11 GPa, conforme dispostos na Tabela 1, o que corrobora o valor encontrado

nessa pesquisa de aproximadamente 2,5 GPa. No estudo de LANDI (2003) foi
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encontrada uma tenséo de flexdo de 72 MPa para o ABS, o que também corrobora o
valor encontrado nessa pesquisa de aproxidamente 75 MPa.

Nos ensaios de flexao realizados, observou-se que a aumento da quantidade de
argila refrataria para a formagédo dos compositos foi responsavel por uma pequena
reducdo na resisténcia a flexdo dos materiais produzidos, conforme mostrado na
Figura 27 (a), ao mesmo tempo em que o0 modulo de elasticidade aumentou conforme

a adicdo de AR na matriz polimérica aumentava, Figura 27 (b).

Figura 27 - Propriedades de flexdo para ABS e compdsitos ABS/AR

para resisténcia a flexdo e médulo de flexado
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Fonte: Préprio autor.
Legenda: a) Resisténcia a flexao;

b) Mdédulo de flexao.

A diferenca entre os valores médios de tensdo de flexdo e moédulo de flexéo
estdo dispostos na Figura 28. A partir da anadlise estatistica ANOVA realizada é
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possivel observar que a incorporacdo de AR na matriz polimérica foi responsavel por
aproximadamente 76% na variabilidade das tensdes de flexdo e através da realizacao
do teste Tukey, sendo nitido que a diferenca entre as médias de tensdo nao foi
significante apenas para as composi¢cdes ABS-20AR / ABS-15AR e ABS-15AR / ABS-
10AR (Figura 28 (a)). Com relacdo ao modulo de flexdo, a andlise estatistica
evidenciou que a variacdo do teor de AR foi responsavel por cerca de 99,3% da
variabilidade dos resultados obtidos para esta propriedade, visto que todas as
composic¢des apresentaram diferenca significativa nos seus valores médios de médulo

de flexdo, conforme mostrado na Figura 28 (b).

Figura 28 - Box plots dos valores médios de flexdo para ABS e compa@sitos
ABS/AR para resisténcia a flexdo e médulo de flexao
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6.2.5 Compilagcéo dos resultados dos ensaios mecanicos

A fim de facilitar a visualizacao dos resultados obtidos nos ensaios mecanicos,
os valores encontrados para as propriedades foram dispostos na Tabela 18 e o
resultado do teste Tukey apresentado na Tabela 19 mostrando a combinacédo de

amostras que foram consideradas ou nao estatisticamente iguais.

Tabela 18 - Compilacdo dos resultados dos ensaios mecanicos para o ABS e

compositos ABS/AR injetados

Tipo de ensaio ABS ABS-10AR ABS-15AR ABS-20AR
Tenséo de ruptura 33,35+ 0,67 37,21+0,73 37,60+0,77 38,43+0,23
(MPa)
Deformacéao de 11,78+ 4,0 2,69 £ 0,23 2,30+£0,14 1,92 + 0,04
ruptura (%)
Médulo de 2,65+ 0,08 2,94 + 0,05 3,28x0,11 3,562 +£0,17

elasticidade (GPa)
Resisténcia ao 263,8 + 6,29 42,5 + 3,65 32,7+4,51 30,7 £2,78
impacto (J/m)
Resisténcia a 75,00 + 1,54 72,96 +0,26 72,07+0,28 70,45+1,34
flexdo (MPa)
Médulo de flexao 2,56 +£0,02 2,81+ 0,03 2,99 + 0,02 3,21+£0,01
(GPa)

Fonte: Préprio autor.

A partir da Tabela 18 é possivel concluir que com o0 aumento da composicéo de
AR no compésito houve: um pequeno aumento na tenséo de ruptura; uma reducao na
deformacéo de ruptura; um pequeno aumento no modulo de elasticidade; uma grande
reducdo na resisténcia ao impacto; uma pequena reducado na resisténcia a flexao; e
um pequeno aumento no médulo de flexdo. Entretanto, a partir do teste Tukey a

interpretacéo desses dados fornece o seguinte resultado (Tabela 19):
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Tabela 19 - Compilacéo dos resultados dos ensaios mecanicos que apresentaram

valores estatisticamente iguais ou distintos no teste Tukey

Tipo de ensaio Amostras estatisticamente iguais
Tensé&o de ruptura ABS-15AR / ABS-10R
ABS-20AR / ABS-15AR

Deformacéo de ruptura ABS-15AR / ABS-10R
ABS-20AR / ABS-15AR
ABS-20AR / ABS-10
Modulo de elasticidade Todas estatisticamente distintas

Resisténcia ao impacto ABS-20AR / ABS-15AR

ABS-20AR / ABS-15AR
Resisténcia a flexdo ABS-15AR / ABS-10AR

Moédulo de flexao Todas estatisticamente distintas

Fonte: Préprio autor.

6.2.6 Ensaios de flamabilidade para os compdsitos ABS/AR

Conforme apresentado na metodologia no item 5.6, o ensaio UL 94V teve como
intuito verificar a propriedade de auto extincdo de chama dos materiais, no qual,
conforme os tempos aferidos para auto extingdo de chama, os materiais podem 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). Durante a
realizacdo do teste de flamabilidade UL94 de queima vertical foi observado que
nenhum dos compadsitos, bem como o material de referéncia (ABS), apresentaram
auto extincdo da chama apds a primeira queima com a chama de igni¢ao (exceto para
a amostra ABS-20AR). A Unica amostra que obteve a auto extingdo da chama foi a
amostra que apresentava a maior quantidade de AR. Nao houve gotejamento sob
chama em nenhuma das amostras. Para as amostras em que a chama néo se

extinguiu foi observado que o tempo para queima total do material foi maior conforme
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aumentava a quantidade de reforco ceramico presente nele, quando comparado a

amostra de referéncia. Os resultados observados estao descritos na Tabela 20.

Tabela 20 - Comportamento da queima e classificacdo conforme normal UL94V

Amostras Tempo até Tempo até a auto Gotejamento Classificacdo
gueima total extincdo da chama sob chama
(s) (s)

ABS 62 N/A Nao V-2
ABS-10AR 104 N/A Nao V-2
ABS-15AR 126 N/A Nao V-2
ABS-20AR N/A 260 Nao V-2

Fonte: Préprio autor.

ApoOs analisar esse conjunto de caracteristicas observadas durante o ensaio de
flamabilidade, os materiais foram classificados como V-2, assim como descrito pela
norma. Além disso, pode-se inferir que por meio deste ensaio de flamabilidade que a
adicdo de AR ao polimero foi responsavel por um aumento no tempo gasto para
gueima total do material. Na Tabela 20 a abreviagao N/A significa “nao aplicavél’ pois
nao foi possivel observar tal caracteristica na amostra analisada.

Para a amostra ABS-20AR, a presenca de uma maior quantidade de reforgo
ceramico foi capaz de promover a extincdo da chama. Durante o ensaio a chama
passou sobre o corpo de prova até se extinguir, mas o corpo de prova se manteve
inteiro, apresentando rachaduras, conforme mostrado na Figura 29. Para ficar ainda
mais nitida a diferenca entre o corpo de prova antes e ap0s a queima, é possivel

observar a Figura 30 que apresenta ambas amostras.
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Figura 29 - Compdsito ABS-20AR durante e ap@s a queima no ensaio de flamabilidade
uL94v

Fonte: Préprio autor.

Legenda: a) Durante a queima;

b) Apés a queima
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Figura 30 - Compésito ABS-20AR apds e antes
ensaio de flamabilidade UL94V

Fonte: Préprio autor.
Legenda: a) Amostra apos ensaio;

b) Amostra antes do ensaio.

No teste de queima horizontal (UL 94HB), conforme ja demostrado na
metodologia no item 5.6, é possivel calcular a taxa de queima linear dos materiais
através da Equacdo 2. Na realizacdo do ensaio, observou-se que a velocidade de
queima do polimero ABS foi de 54 mm/min. Esse valor corrobora o valor encontrado
na literatura no estudo de Martins el al. (2013) que identificou uma velocidade de
gueima de 45 mm/min para o ABS. Ao comparar esse valor com a taxa de queima
linear dos compdsitos € possivel notar que houve uma diminuicdo no valor da

velocidade de queima conforme ha o aumento da fracdo de argila presente no
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composito. Os valores encontrados seguem dispostos na Tabela 21 e Figura 31.

Tabela 21 - Tempo e taxa de queima linear do ABS e seus compagsitos

Amostra Tempo médio de Taxa de queima linear
gueima (s) (mm/min)

ABS 82,6 54,5
ABS-10AR 93,2 48,3
ABS-15AR 123,0 36,6
ABS-20AR 134,6 33,4

Fonte: Préprio autor.

Figura 31 - Velocidade de queima dos compésitos ABS/AR injetados
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Fonte: Préprio autor.

Analisando os dados encontrados, apenas 0s compadsitos com 15% e 20% de
AR receberam a classificacdo HB, 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).

A reducao na taxa de queima observada nos compdsitos é de suma importancia
para o ponto de vista comercial, fazendo com que esse produto seja passivel de um
maior numero de aplica¢cdes no ramo industrial.

Na Figura 32 €& possivel observar o compédsito ABS-20AR durante e apos o
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ensaio de flamabilidade.

Figura 32 - Compoésito ABS-20AR durante e apés o ensaio de flamabilidade
UL94HB

Fonte: Préprio autor.
Legenda: a) Durante ensaio;

b) Apés o ensaio.

6.2.7 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR das amostras injetadas apresentou resultados semelhantes com o
ensaio das amostras processadas no Haake, como esperado, apresentando picos nas

mesmas faixas de numero de ondas. O resultado da analise € mostrado na Figura 33:
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Figura 33 - Espectro FTIR para ABS e compdsitos ABS/AR apos etapa de injecédo
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Fonte: Préprio autor.

N&o foi possivel fazer uma analise de todas as amostras apés o ensaio de
flamabilidade pois como ja mencionado a chama nédo se extinguiu durante o ensaio,
exceto para a amostra com maior teor de argila. Dessa forma, foi realizado um
comparativo entre o FTIR de amostras de ABS-20AR antes e ap0s a queima no ensaio
de flamabilidade. O resultado segue disposto na Figura 34.

Figura 34 - Andlise de FTIR para amostras de ABS-20AR antes e ap0s a queima
do ensaio de flamabilidade
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Fonte: Préprio autor.
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Através do espectro obtido (Figura 34), pode-se observar que as bandas de
absorcdo sofreram uma forte reducdo em intensidade. Como ja observado nos
materiais ndo injetados, esse fato pode ser um indicativo da maior presenca de argila
na superficie do compdsito, promovendo assim reducdo na intensidade de bandas
caracteristicas do polimero. Com relagcdo a extingdo das bandas entre 3454 e 3532
cm?® é possivel que seja decorrente da decomposicédo de matéria organica presente

na argila ou até mesmo da eliminacdo de agua de ligacao estrutural da argila.
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7 CONCLUSOES

Com relagdo as analises térmicas realizadas, a incorporacdo de diferentes
teores de AR na matriz de ABS nao promoveu influéncia significativa na estabilidade
térmica do material, visto que a Tg dos materiais ndo injetados e injetados sofreu
pequenas variacdes que nao se mostraram influentes. A producéo de compdsitos com
diferentes teores de AR sem comprometimento das propriedades térmicas intrinsecas
do polimero, um dos objetivos desta pesquisa, foi atingida. O mesmo pode ser dito
para a propriedade termo-mecanica analisada. A temperatura de deflexao térmica nao
sofreu grandes variacdes com o adicéo de argila para a formacédo dos compasitos.

Com relacéo aos ensaios mecanicos foi observada uma pequena redugéo nos
valores de tensbes e deformacgdes, tanto de escoamento quanto de ruptura. Os
compositos apresentaram uma maior fragilidade quando comparados aos ABS puro,
considerando que ap6s a deformacao elastica, os compositos ABS/AR pouco se
deformam plasticamente e se rompem. Porém, tais redu¢cées ndo se mostraram tao
significativas visto que altos teores de AR foram utilizados para a produgcdo dos
compositos. Apenas a resisténcia ao impacto teve uma reducao significativa, o que
era esperado devido a presenca da argila no compasito.

Com relacdo aos métodos de processamento, também pode-se observar uma
pequena influéncia nas propriedades mecanicas das amostras produzidas, sendo
possivel atingir o objetivo de determinar o melhor o método de producéo para os
compositos. Para os materiais processados por extrusao e conformados por injecao
observou-se uma reducdo em propriedade mecanica, inferior, comparando a
apresentada pelos materiais processados no redmetro Haake. Tal diferenca se deve
possivelmente a uma melhor homogeneizacéo entre AR e ABS promovida durante o
processo de extrusdo, gerando uma melhor dispersao da AR na matriz polimérica (fato
gue pode vir a ser comprovado através de uma analise morfolégica por microscopia
eletrbnica de varredura MEV). Ainda foi possivel observar que o0s materiais
processados por extrusao manifestaram um aumento no modulo de elasticidade para
todos os compdésitos quando comparados com o material de referéncia.

O fato de que a adicdo da argila refrataria, mesmo em maiores teores, ndo
prejudicou as caracteristicas do polimero € muito positivo, pois ainda que com a AR
na forma de particulado micrométrico, apenas sua adicao a matriz polimérica foi eficaz

para reduzir a velocidade de gueima nos compdsitos produzidos quando comparado
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ao material de referéncia e ainda em maior quantidade, foi capaz de promover a
autoextingdo da chama, como aconteceu com o ABS-20AR, sendo uma melhora
significativa em termos de flamabilidade. Por isso, infere-se que o objetivo da pesquisa
foi atingido de forma satisfatoria, visto que foi possivel produzir um material de baixo
custo agregado e com melhores caracteristicas de flamabilidade, conforme observado
pelos ensaios seguindo a norma UL 94.

O uso da argila refratéria (AR) nessa pesquisa trouxe melhores resultados de
flamabilidade do que os obtidos com o uso de argila montmorillonita (MMT). Isso pode
ser justificado por sua maior refratariedade e baixo indice de plasticidade, fato que
possibilitou maior compatibilidade entre ceramica/polimero sem a retencéo de agua —
ao contrario do que encontra-se na literatura, no qual é apontado que a agua retida
na estrutura da montmorillonita também pode auxiliar na reducéo da propagacao da
chama e aliada a sua capacidade de esfoliacdo de suas camadas, possibilita uma
melhor dispersdo na matriz polimérica. Portanto, a partir dos resultados apresentados,
infere-se que a refratariedade da argila contribua de forma mais eficiente para a
retardancia de chama do que a grande quantidade de &gua estrutural retida nas
camadas argilosas, como proposto em outros artigos.

Por fim, outro fato relevante € que como ja citado na justificativa dessa pesquisa,
a argila refrataria utilizada nesse estudo ndo tem utilizacdo pela industria,
acumulando-se a céu aberto ou em galpdes, pois ela é consequéncia da exploracédo
de outros minérios de interesse comercial. Por isso, os resultados obtidos mostraram-
se promissores sob o ponto de vista industrial, favorecendo também a questdo do
passivo ambiental da indUstria que a armazena, visto que esse projeto trouxe uma
nova aplicacdo para tal argila, que € bem mais acessivel e barata do que as demais
estudadas na maioria dos artigos — como ja mencionado, na literatura sdo encontrados
estudos utilizando a argila montmorillonita como material ceramico para 0 mesmo
objetivo e geralmente essa argila passa por processos de modificacdo superficial
buscando uma melhor interface, o que encarece sua utilizacdo, além de que essa
argila esta se tornando mais escassa devido a grande utilizacdo em produtos de

ceramica tradicional.
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ANEXO A - Informacgfes sobre o polimero ABS

CYCOLAC " RESIN MG47 Al
REGION AMERICAS 5&]'3!'&

DESCRIPTION

Multi-purpose, injection molding ABS providing a favorable balance of engineering properties.

TYPICAL PROPERTY VALUES Revision 20190925
PROPERTIES TYPICAL VALUES UNITS TEST METHODS
MECHANICAL
Tensile Stress, yld, Type I, 5 mm/min 44 MPa ASTM D 638
Tensile Stress, brk, Type I, 5 mm/min 33 MPa ASTM D 638
Tensile Strain, yld, Type I, 5 mm/min 2 % ASTM D 638
Tensile Strain, brk, Type I, 5 mm/min 24 % ASTM D 638
Tensile Modulus, 5 mm|min 2270 MPa ASTM D 638
Flexural Stress, yld, 1.3 mm [min, 50 mm span 70 MPa ASTM D 790
Flexural Modulus, 1.3 mm/min, 50 mm span 2300 MPa ASTM D 790
Hardness, Rockwell R 112 - ASTM D 785
Tensile Stress, yield, 50 mm/min 47 MPa [SO 527
Tensile Stress, break, 50 mm[min 35 MPa ISO 527
Tensile Strain, yield, 50 mm/min 25 % IS0 527
Tensile Strain, break, 50 mm/min 25 % IS0 527
Tensile Modulus, 1 mm/min 2370 MPa IS0 527
Flexural Stress, yield, 2 mm/min 70 MPa SO 178
Flexural Modulus, 2 mmfmin 2200 MPa 1ISO 178
IMPACT
Izod Impact, notched, 23°C 320 Ijm ASTM D 256
Instrumented Impact Total Energy, 23°C 30 ] ASTM D 3763
Izod Impact, notched 80°10°4 +23°C 22 klfm2 ISO 180/1A
Izod Impact, notched 80°10°4 -30°C 8 kiJmz2 SO 180/1A
Charpy 23°C, V-notch Edgew 80°10%4 sp=62mm 26 klfmz2 SO 179/ 1eA
Charpy -30°C, V-notch Edgew 80" 10°4 sp=62mm 9 klfmz ISO 179/ 1eA
THERMAL
Vicat Softening Temp, Rate B/50 99 °c ASTM D 1525
HDT, 0.45 MPa, 3.2 mm, unannealed 94 °C ASTM D 648
HDT, 1.82 MPa, 3.2mm, unannealed 80 °C ASTM D 648
CTE, -40°C to 40°C, flow 8.82E-05 1/°C ASTM E 831
CTE, -40°C to 40°C, xflow 8.82E-05 1/°C ASTM E 831
Vicat Softening Temp, Rate B(50 98 °%C SO 306
Vicat Softening Temp, Rate B/ 120 100 °C [SO 306
HDT/Af, 1.8 MPa Flatw 80°10°4 sp=64mm 81 °C ISO 75| Af
Relative Temp Index, Elec 60 e UL 7468
Relative Temp Index, Mech w/impact 60 °C UL 7468
Relative Temp Index, Mech w/o impact 60 °C UL 7468

2019 Copyright by SABIC. All rights reserved CHEMISTRY THAT MATTERS )
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PROPERTIES TYPICAL VALUES UNITS TEST METHODS
PHYSICAL

Specific Gravity 1.04 - ASTM D 792
Mold Shrinkage, flow, 3.2 mm 05-0.8 * SABIC method
Melt Flow Rate, 230°C/3.8 kg 5.6 g/10 min ASTM D 1238
Melt Viscosity, 240°C, 1000 sec-1 2250 Poise ASTM D 3825
Density 1.04 gjcm? IS0 1183
Melt Flow Rate, 220°C/10.0 kg 18 g/10 min 1501133
ELECTRICAL

Arc Resistance, Tungsten {PLC} B PLC Code ASTM D 495
Hot Wire Ignition {PLC) 3 PLC Code UL 746A
High Voltage Arc Track Rate {PLC} 3 PLC Code UL 746A
High Ampere Arc Ign, surface {PLC} 0 PLC Code UL 746A
Comparative Tracking Index (UL) {PLC} 0 PLC Code UL 746A
FLAME CHARACTERISTICS

UL Recognized, 94HB Flame Class Rating 15 mm uL94
INJECTION MOLDING

Drying Temperature 80-95 °c

Drying Time 2-4 hrs

Drying Time (Cumulative) 8 hrs

Maximum Moisture Content 0.1 %

Melt Temperature 220- 260 °c

Nozzle Temperature 220 - 260 °c

Front - Zone 3 Temperature 215 -240 °C

Middle - Zone 2 Temperature 205 - 225 ks

Rear - Zone 1 Temperature 190-210 B

Mold Temperature 50-70 c

Back Pressure 03-0.7 MPa

Screw Speed 30-60 pm

Shot to Cylinder Size 50-70 %

Vent Depth 0.038 - 0.051 mm

DISCLAIMER
Any sale by SABIC, its subsidiaries and affiliates
and signed on behalf o

ITY, EXP
FSPECT T(

D NON TH E
ESS FOR | h customer must determine the suitability
2rials for the custome lar use through apg seller concerning a possible use of any product, service or design is
ntended, or st be construed, to grant any license u ectual property right.
© 2019 Copyright by SABIC. All rights reserved CHEMISTRY THAT MATTERS

Fonte: SABIC (2019).
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APENDICE A - Curvas Termogravimétricas e Curvas Termogravimétricas
Derivadas para ABS e Compositos ABS/AR

Figura 35 - Curvas TG e DTG para ABS nao injetados
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Fonte: Préprio autor.

Figura 36 - Curvas TG e DTG para ABS-2,5AR néo injetados
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Figura 37 - Curvas TG e DTG para ABS-5AR nao injetados
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Figura 38 - Curvas TG e DTG para ABS-7,5AR néo injetados
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Figura 39 - Curvas TG e DTG para ABS-10AR néo injetados
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Figura 40 - Curvas TG e DTG para ABS-15AR nao injetados
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Figura 41 - Curvas TG e DTG para ABS injetado
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Figura 42 - Curvas TG e DTG para ABS-10AR injetado
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Figura 43 - Curvas TG e DTG para ABS-15AR injetado
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Figura 44 - Curvas TG e DTG para ABS-20AR injetado
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APENDICE B - Curvas Tens&o versus Deformacéo para ABS e Compositos

Figura 45 - Curvas ox€ para ABS nao injetado
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Figura 46 - Curvas ox€ para o compoésito ABS-2,5AR néo injetado
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Figura 47 - Curvas ox€ para o compésito ABS-5AR néo injetado
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Figura 48 - Curvas ox& para o compoésito ABS-7,5AR néo injetado
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Figura 49 - Curvas ox€ para o compésito ABS-10AR néao injetado
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Figura 50 - Curvas ox€ para o compoésito ABS-15AR néo injetado
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Figura 51 - Curvas ox€ para o compésito ABS injetado
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Figura 52 - Curvas ox€ para o compoésito ABS-10AR injetado
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Figura 53 - Curvas ox€ para o compésito ABS-15AR injetado
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Figura 54 - Curvas ox€ para o compoésito ABS-20AR injetado
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APENDICE C - Resultados da Analise Estatistica ANOVA
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Figura 55 - Anadlise estatistica ANOVA e teste Tukey para escolha das composicoes

nao injetadas com melhor desempenho mecanico

= Descriptive Statistics |

Sample Size Mean Standard Deviation | SE of Mean

ABS-2 BAR 5| 29682 1,6335 073052
ABS-5AR 5 3062 0,43761 01957
ABS-T 5AR 5 30828 0,61933 027697
ABS-10AR 5| 29362 1,15184 051516
ABS-15AR 5| 28032 1,370497 061312

One Way ANOVA =]

- Overall ANOVA =]

DF | Sumof Sguares  Mean Square | F Value Prob=F
Model 4 250773 6,26933 486 0,00667
Error | 20 2579972 1,28999
Total 24 5087702

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

- Fit Statistics |

R-3quare CoeffVar | RootMSE  Data Mean
0,4929 003824 1,13578 29 7048
- Means Comparisons |
- Tukey Test |
MeanDiff SEM qValue Prob Alpha | Sig LCL UCL
ABS-5AR ABS-2 BAR 0938 071833 1,8467 | 0,69082 0,05 0 -1,21151 3,08751
ABS-7 5AR ABS-2 5AR 1,146 071833 22562 051698 0,05 0 -1,00351 3,29551
ABS-T BAR ABS-DAR 0,208 071833 0,4095  0,89833 0,05 0| -1,94151 235751
ABS-10AR ABS-2 5AR -0,32 071833 063 09912 0,05 0| -246951 1,82951
L] ABS-10AR ABS-BAR -1,258 | 0,71833 24767 | 042734 0,05 0| -340751 0,89151
ABS-10AR ABS-7 5AR -1,466 | 0,71833 28862 028347 0,05 0| -3,61551 0,68351
ABS-15AR ABS-2 BAR -1,65 071833 324845 013689 0,05 0| -3,79951 0,49951
ABS-15AR ABS-5AR -2588 | 071833 509515 0,01362 0,05 1| -473751  -0,43849
ABS-15AR ABS-7 5AR -2796 | 071833 550465 | 000717 0,05 1| -494551 -0,64649
ABS-15AR ABS-10AR -1,33 071833 261845 03737 0,05 0| -347951 0,81951
Sig equsls 1 indicates that the mesns difference is significant at the 0,05 level
Sig equals O indicates that the means dif ference iz not significant at the 0,08 kevel.
- Homogeneity of Variance Test |
- Levene's Test{Absolute Deviations) ~|
DF = Sumof Squares | Mean Sguare | F Value Prob=F
L Model 4 28893 072232 171538 018611
Error | 20 842174 042109

At the 0.05 level, the population variances are not gignificanthy different.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 56 - ANOVA para temperatura de deflexdo térmica dos materiais injetados

= Descriptive Statistics hd|

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean
ABS 2 75,6 1,69706 12
ABS-10AR 2 80,75 1,20208 0,85
ABS-15AR 2 784 141421 1
ABS-20AR 2 8255 1,06066 075
- One Way ANOVA |
= Overall ANOVA  ~|
DF Sum of Squares = Mean Sguare F Value Prob=F
Model 3 b4 325 18,10833 97226 002615
Error 4 7,45 1,8625
Total 7 61,775

Mull Hypothesis: The means of all levels are equal.
Ahernative Hypothesiz: The mesns of one or more levels are different.
At the 0,05 level, the population means are significanthy different.
- Fit Statistics |
|_ R-Square Coeff Var Root MSE | Data Mean
08794 00172 1,36473 79,325

Means Comparisons  ~|

- Tukey Test ~|

MeanDiff SEM qValue Prob Alpha Sig LCL LICL
ABS-10AR ABS 515 1,36473 5,33672 0,06353 0,05 0 -0,40667 1070567
ABS-15AR ABS 28 1,36473 290152 0,30628 0,05 0 -2 75567 8,35567
ABS-15AR ABS-10AR -2,35 1,36473 24352 0,41926 0,05 0 -7,80567 3,20567
ABS-20AR ABS 6,95 1,36473 7,20198 0,02366 0,05 1 1,39433 | 1250567
ABS-20AR ABS-10AR 18 1,36473 1,86526 059884 0,05 0 -3,75567 7,35567
ABS-20AR ABS-15AR 415 1,36473 4,30048 0,11989 0,05 0 -1,40567 970567

Sig equals 1 indi

erence is significant at the 0,05 level.

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

Fonte: Préprio autor.

Figura 57 - ANOVA para resisténcia a tracdo dos materiais injetados

- Descriptive Statistics |

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean

ABS 5 33,35 067702 030277
ABS-10AR 5 37214 07318 032727
ABS-15AR 5 37,594 0,76784 0,34339
ABS-20AR 5 3843 0,23324 0,10431

- One Way ANOVA  ~|

A

- Overall ANOVA =]

DF Sum of 3quares = Mean Square F Value Prob=F
Model 3 T6,33798 2544589 | 6214449 | 4 9026E-9
Error 16 655144 0,40947
Total 19 8288042

Mull Hypothesis: The means of all levels are egual.
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different.
At the 0.05 level, the population means are significantly different.
- Fit Statistics =]
|_ R-Square Coeff Var Root M3E Data Mean
092096 0,01746 0,63989 36,647

Means Comparisons j

= Tukey Test =|

MeanDiff SEM qValue Prob Alpha Sig LCL UCL
ABS-10AR ABS 3,864 04047 | 1350249 2 94848E-7 0,05 1 270615 502185
ABS-154R ABS 4,244 04047 | 14,83037 2 95443E-8 0,05 1 3,08615 540185
ABS-15AR ABS-10AR 0,38 0,4047 1,32788 0,78469 0,05 0 -0,77785 1,53785
ABS-20AR ABS 5,08 04047 | 1775172 0 0,05 1 3,92215 6,23785
ABS-204R ABS-104R 1,216 0,4047 4,24923 0,03787 0,05 1 0,05815 237385
ABS-Z0AR ABS-15AR 0,836 0,4047 292135 0,20621 0,05 0 -0,32185 1,99385

Sig =quals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig equals O indicates that the means differance is not significant st the 0,05 level.

Fonte: Préprio autor.



Figura 58 - ANOVA para deformacéo sob tracdo dos materiais injetados
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- Descriptive Statistics |

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean

ABS 5 117384 3,894149 1,78625
ABS-104R 5 2,69 0,23335 0,10436
ABS-154R 5 2,294 014363 006423
ABS-20AR 5 1,924 0,04099 0,01833

- One Way ANOVA =]

Overall ANOVA =]

DF | Sum of Squares | Mean Square F Value Prob=F
Model 3 338 57626 11285875 2816138 1,27812E-6
Error . 16 6412116 4 00757
Total 19 402 69742
Mull Hypothesiz: The maans of 3l levels are sgual.
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different.
At the 0.05 level, the population means are significantly different.
- Fit Statistics x|
|_ R-Square | CoeffVar RootM3E @ Data Mean
0,84077 04284 2,00189 4673
Means Comparisons =/
- Tukey Test ~|
MeanDiff SEM qValue Prob Alpha | Sig LCL ucL
ABS-10AR ABS -9.094 ' 126611 1015779 117844E-5 0,05 1 127163 | -5 4717
ABS-15AR ABS -9.49 126611 1060011 | 6,89533E-6 0,05 1 131123 -58677
ABS-15AR ABS-10AR -0,396 126611 044232 0,93399 0,05 0 -4.0183 3,2263
ABS-20AR ABS -9.86 | 1,26611 11,0134 4 2695E-6 0,05 1 -13,4823 0 -6,2377
AB3S-20AR ABS-10AR -0,766 | 1,26611 0,8556 0,929 0,05 0 -4,3883 28563
AB3S-20AR ABS-15AR -0,37 0 1,26611 041328 0,99097 0,05 0 -3,9923 3,2523

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level
Sig equals 0 indicates that the means difference is not significant at the 0,05 lkevel.

Fonte: Préprio autor.



Figura 59 - ANOVA para médulo de elasticidade dos materiais injetados
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- Descriptive Statistics |

Sample Size

ABS 5
ABS-10AR 5
ABS-15AR 5
ABS-20AR 5

Mean
2 652
2,944
3278
3,514

Standard Deviation | SE of Mean

0,08408

0,0503 002248
0,10941 0,04893
017523 0,07836

0,0376

- One Way ANOVA  ~|

- Overalf ANOVA =]

DF SumofSguares  Mean Square Fvalue Prob=F
Model 3 215829 071943 5504974  118701E-8
Error 16 0,2091 0,01307
Total 19 236739
Mull Hypothesis: The means of all levels are egqual.
Alternstive Hypothesis: The means of one or maors levels are different.
At the 0.05 level, the population means are significanthy different.
- Fit Statistics =]
|_ R-Square CoeffVar RootMSE = Data Mean
0,91168 0,036849 0,11432 3,08875
- Means Comparisons ~|
- Tukey Test =]
MeanDiff SEM gqValue Prob Alpha | Sig LCL LCL
ABS-10AR. ABS 0,294 00723 575063 0,00448 0,05 1 008715 050085
ABE-15AR ABS 0,626 | 00723 1224454 121662E-6 0,05 1 041915 | 083285
ABS-15AR ABS-10AR 0,332 00723 6,49391 0,00154 0,05 1 012515 053885
ABE-20AR ABS 0,867 | 00723 1695849 0 0,05 1 066015 | 107385
ABS-20AR ABS-10AR 0573 00723 | 1120786 340763E-6 0,05 1 036615 077985
ABS-20AR ABS-154R 0,241 | 00723 471395 0,01877 0,05 1) 003415 | 044785

Sig eguals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level.
Sig egusls O indicates that the means difference is not sianificant at the 0,05 level

Fonte: Préprio autor.



Figura 60 - ANOVA para resisténcia ao impacto dos materiais injetados
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= Descriptive Statistics ~|

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean

ABS 5 26378386 £,29323 281442
ABS-10AR ] 42 53351 364578 1,48838
ABS-15AR ] 32 69226 451358 1,84266
ABS-20AR ] 3074332 278423 1,13666

One Way ANOVA  ~|

- Overall ANOVA =]

DF = Sum of Squares = Mean Square F Value Prob=F
Madel 3 204718 24887 68239 41629 3547 33424 0
Error 19 365,49951 19,23682
Total 22 205083,74838

Mull Hypothesis: The means of all levels are sgusl

Alternative Hypothesis: The mesns of one or maore levels ars differsnt.

At the 0.05 level, the population means are =significantly different.
- Fit Statistics =]
|_ R-Sguare  CoefiVar  RootMSE = Data Mean
0,99822 0,05161 438598 84,082845

Means Comparisons ~|

- Tukey Test ~]

MeanDiff SEM q Value Prob Alpha | Sig LCL
ABS-10AR ABS -221,25044 265584 11781398 0 0,05 1| -228,71826
ABS-15AR ABS -231.0917 | 265584 123,05437 0 0,05 1| -238,55952
ABS-15AR ABS-10AR -9,.84125 253225 549616 0,00503 0,05 1 -16,96154
ABS-20AR ABS  -233,04063 265584 12409216 0 0,05 1| -24050845
ABS-20AR ABS-10AR -11,79019 | 253225 6,58461 9,09818E-4 0,05 1 -18,91048
ABS-20AR ABS-15AR -1,94893 253225 1,08844 0,86709 0,05 0 -9,06922

ucL
-213,78262
-223,62388
-2,72097
-225 57281
-4,6699
517135

Sig equals 1 indicates that the means difference is significant at the 0,05 level
Sig equals 0 indicates that the means difference is not significant at the 0,05 level

Fonte: Préprio autor.
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Figura 61 - ANOVA para resisténcia a flexdo dos materiais injetados

- Descriptive Statistics ﬂ

Sample Size Mean Standard Deviation | SE of Mean

ABS 5 74,998 1,54372 0,69037
ABS-10AR 5 72956 0,26312 011767
ABS-15AR 5 72,066 0,27646 012264
ABS-20AR 5 70,446 1,33685 0,59786

One Way ANOVA  =|
- Overall ANOVA ]

DF Sum of Squares | Mean Square | F Value Prob=F
Model 3 5400462 18,00154  16,68389 3 50537VE-S
Errar 16 17,26364 1,07898
Total 19 71,26826

Mull Hypothesis: The means of all levels ars squal.

Alternative Hypothesis: The means of one or mare levels are different.

At the 0.05 level, the population means are significantly different.
- Fit Statistics ~ =|
|_ R-Square CoeffVar Raoot MSE Data Mean
7 075777 0,0143 1,03874 72,6165

Means Comparisons  ~|
- Tukey Test =]

MeanDiff SEM qVvalue Prob Alpha Sig LCL ucL
ABS-10AR ABS -2,042 0,65696 4,39577 0,03092 0,05 1 -3,82153 -0,16247
ABS-15AR ABS -2,932 0,65696 6,31165 0,002 0,05 1 -4,81153 -1,05247
ABS-15AR ABS-10AR -0,89 0,65696 1,91588 0,54363 0,05 0 -2,76953 0,98953
ABS-20AR ABS -4,552 0,65696 979888 1,83438E-5 0,05 1 -6,43153 -2, 67247
ABS-20AR ABS-10AR -2,51 0,65696 5,40322 0,00738 0,05 1 -4,38953 -0,63047
ABS-20AR ABS-15AR -1,62 0,65696 3,48734 0,10425 0,05 0 -3,49953 0,25953

Sig =guals 1 indicates that the means dif farence is signifi
Sig equals 0 indicates that the means dif ference is not sig

t at the 0,05 kevel.
nificant at the 0,05 level.

Fonte: Préprio autor.

Figura 62 - ANOVA para modulo de flexdo dos materiais injetados

- Descriptive Statistics  ~|

Sample Size Mean Standard Deviation | SE of Mean
ABS 5 2 556 0,02408 0,01077
ABS-10AR 5 2,806 0,0313 0,014
ABS-15AR 5 2,992 0,01924 0,0086
ABS-20AR 5 321 0,01414 0,00632
- One Way ANOVA  ~|
- Overall ANOVA =]
DF Sum of Squares = Mean Square F Value Prob=F
Maodel 3 1,15706 0,38569 72429421 0
Error 16 0,00852 5,325E-4
Total 19 1,16558

Mull Hypaothesis: The means of all levels ar= squal.
Alternative Hypothesis: The mesns of one or more levels are different.
At the 0.05 level, the population means are significanthy different.
- Fit Statistics ~ ~|
|_ R-Square CoeffVar Root MSE Data Mean
0,99269 000798 0,02308 2,891

Means Comparisons  =|
- Tukey Test ~|

MeanDiff SEM q Value Prob Alpha Sig LCLL UCL
ABS-10AR ABS 0,25 0,01459 | 24 22508 0 0,05 1 0,20825 0,29175
ABS-15AR ABS 0,436 0,01459 4224854 0 0,05 1 0,39425 047775
ABS-15AR ABS-10AR 0,186 0,01459 | 18,02346 0 0,05 1 0,14425 0,22775
ABS-20AR ABS 0,654 001459 63,37281 0 0,05 1 0,61225 0,69575
ABS-20AR ABS-10AR 0,404 0,01459 | 3914773 0 0,05 1 0,36225 0,44575
ABS-20AR ABS-15AR 0,218 0,01459 | 2112427 0 0,05 1 017625 0,25975

Sig =quals 1 indicates that the means

ifference is significant at the 0,05 level.
Sig equals 0 indicates that the means diff

'erence iz not significant at the 0,05 level.

Fonte: Préprio autor.
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