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RESUMO

ANDREATTA, Juliana Massae; NUERNBERG, Kaique Acéacio. ANALISE DE
BLENDA A BASE DE AMIDO TERMOPLASTICO VISANDO APLICACAO NA
MANUFATURA ADITIVA. 2017. (65) f. Monografia do Projeto de Pesquisa —
Departamento Académico de Engenharia Mecénica, Universidade Tecnologica
Federal do Parana. Curitiba, 2017.

A manufatura aditiva vem conquistando espacgo crescente no mercado industrial.
Técnicas como a modelagem por fusdo e deposicdo (FDM) transformam
monofilamentos simples em objetos com geometrias complexas. A0 mesmo tempo,
devido as demandas ecologicas e a limitacdo dos recursos petroquimicos, surge a
necessidade de expandir os estudos em torno de polimero menos agressivos ao
meio ambiente. Polimeros a base de amido sdo uma alternativa promissora para a
substituicdo dos materiais convencionais. O presente trabalho teve por objetivo
principal o desenvolvimento e analise de um material cuja matéria-prima principal é
o amido termoplastico e o polietileno linear de média densidade, para que fosse
possivel a verificagdo da sua utilizacdo na industria de manufatura aditiva,
causando o minimo de interferéncia na qualidade final do produto fabricado. Para
isso, numa primeira etapa foi verificado o efeito de acido citrico (AC) e
polietilenoglicol (PEG) no amido termoplastico (TPS), obtido por extrusdo reativa,
utilizando a propor¢cdo massica constante de 70% de amido de milho e 30% de
glicerol. O propdsito era verificar a melhora na compatibilidade de amido
termoplastico com Polietileno. Primeiramente, foram misturados os materiais em um
misturador mecanico, até ser obtido um composto homogéneo. As amostras tinham
PEG e AC nas seguintes proporgdes: 0:0% (AMO1), 3:0% (AMO02), 1,5:1,5%
(AMO03), 3:3% (AMO04) e 0:3% (AMO5). Em uma segunda etapa, foi adicionado
polietileno ao TPS modificado na propor¢cdo de 50:50%. Foi realizada microscopia
Optica de reflexdo em amostras prensadas com e sem polietileno e as amostras
sem PEG se apresentaram mais homogéneas. Ficou evidente nos ensaios de
dureza Shore A que a amostra sem aditivos e a amostra com adicdo de 3% de
acido citrico apresentaram dureza semelhante a do PE (75.2, 66.2 e 75.1,
respectivamente). Em relacdo ao ensaio de tracdo observou-se que nenhuma
amostra apresentou melhora significativa da resisténcia a tracdo. O TPS foi obtido
com sucesso, porém a fragilidade apresentada limita sua utilizacdo no processo
FDM. A blenda TPS/PELMD foi obtida, porém suas propriedades mecéanicas nao
foram satisfatorias quando comparadas com os materiais utilizados atualmente na
manufatura aditiva (ABS, PLA e PETG).

Palavras-chave: Amido. Extrusao reativa. Blenda.



ABSTRACT

ANDREATTA, Juliana Massae; NUERNBERG, Kaique Acécio. ANALISE DE
BLENDA A BASE DE AMIDO TERMOPLASTICO VISANDO APLICACAO NA
MANUFATURA ADITIVA. 2017. (65) f. Monografia do Projeto de Pesquisa —
Departamento Académico de Engenharia Mecéanica, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Curitiba, 2017.

Additive manufacturing has been gaining space in the industrial market. Techniques
as the Fused Deposition Modelling (FDM) transform simple monofilaments in
objects with complex geometry. At the same time, due to ecological demands and
the limitation of the petrochemical resources, the need to expand studies around
less environmental aggressive polymers arises. Starch-based polymers are
considerate to be a promising alternative for the replacement of the conventional
materials. The main objective of the present work is the development and analysis
of a material whose main raw material is starch and linear medium density
polyethylene, so that it was possible to verify its use in the additive manufacturing
industry, causing minimal interference in the final quality of the manufactured
product. As the first step, it was verified the effect of the citric acid (AC) and the
polyethylene glycol (PEG) on the thermoplastic starch (TPS) obtained by reactive
extrusion using the constant mass ratio of 70% starch and 30% glycerol. The
purpose was to verify the improvement in the compatibility of the TPS with PE. First,
the materials were mixed in a mechanical mixer until a homogeneous compound
was obtained. The samples had PEG an AC in the following proportions: 0:0%
(AMO01), 3:0% (AM02), 1,5:1,5% (AMO03), 3:3% (AMO04) e 0:3% (AMO5). The second
step, polyethylene was added to the modified TPS in the ratio of 50:50%. Optical
reflection microscopy was performed in the samples with and without polyethylene,
and the samples without PEG were more homogeneous. It was evident in the Shore
A hardness tests that the sample without any additives and the sample with 3% of
citric acid had similar hardness to the polyethylene sample (75.2, 66.2 e 75.1,
respectively). From the tensile test performed, it was observed that no sample
showed a significant improvement in the tensile strength between their different
compositions. The TPS was successfully obtained, however, the fragility limits you
use in the FDM process. The /LMDPE blend was obtained, but your mechanical
properties were not satisfactory when compared with materials that are already used
in the manufacturing industry (ABS, PLA and PETG).

Keywords: Starch. Reactive Extrusion. Blend.
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1. INTRODUCAO

A manufatura aditiva vem conquistando espaco crescente no mercado
industrial. Apesar de estar comercialmente disponivel desde 1980, sofreu um salto
tecnolégico devido ao desenvolvimento de novos materiais e equipamentos
(MARQUES, 2014).

A técnica mais utilizada na manufatura aditiva, atualmente, € a modelagem
por fusdo e deposicao (fused deposition modeling). A tecnologia de modelagem por
fuséo e deposicdo (FDM) utiliza monofilamento de polimero ou de metal, disposto
em carretel. O monofilamento é tracionado e direcionado a um bico extrusor
aguecido, o qual derrete o material durante o processo de impressdo. Nesse
sistema o objeto 3D é gerado por meio da deposicdo do material fundido camada
sobre camada (GODOY, 2016).

N&o ha relatos da utilizacdo de amido termoplastico (TPS) como matéria-
prima para a manufatura aditiva. Poréem, como ele é um biopolimero, o seu uso

daria a este processo um viés mais sustentavel.
1.1.Contextualizacdo do tema

Os polimeros de origem petroquimica mais utilizados nesse processo sao a
poliamida (nylon), o terpolimero de acrilonitrila butadieno e estireno (ABS), o
policarbonato (PC) e o Tereftalato de polietiieno modificado com glicol (PETG).
Porém, com o crescimento da industria aditiva e, consequentemente, com a maior
utilizacao de polimeros como matéria prima, surge um grande problema que pode
ter sérias consequéncias, caso ndo seja prevenido 0 quanto antes: o impacto
ambiental causado pelo descarte desses materiais. Tendo em vista que, em geral,
polimeros derivados do petrdleo sdo extremamente estaveis, é possivel afirmar que
eles permanecem por muito tempo intactos apos o seu descarte no meio ambiente,

causando sérios problemas ecologicos (FERREIRA et al., 2016).

Devido as demandas ecoldgicas e a limitacdo de recursos petroquimicos,
surge a necessidade de expandir os estudos em torno dos materiais a base de
biomassa. A crescente conscientizacdo por parte da opinido publica, da classe
politica, da industria e do setor de pesquisa e desenvolvimento, também impulsiona

a criacao de opcdes ecologicamente amigaveis (ENDRES et al., 2017).
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Polimeros a base de amido sdo uma alternativa promissora para a
substituicdo dos materiais convencionais. O amido, segundo Miranda e Carvalho
(2011) é produzido em grandes quantidades e em praticamente todas as regides do
mundo, tem baixo custo e pode ser utilizado tanto na producdo de insumos
quimicos basicos, como diretamente na composi¢cao de polimeros termoplasticos.
O Brasil ocupa papel de destague na producdo de amido, sendo o segundo
produtor mundial de mandioca, ficando atrds apenas da Nigéria e terceiro produtor
mundial de milho, ficando atrds dos Estados Unidos da América e da China.
Portanto, o desenvolvimento de novos materiais a partir do amido, com maior valor

agregado € de grande interesse académico, social e tecnolégico.
1.2. Caracterizacédo do problema

O amido apresenta-se como um material muito versatil, porém, para o
presente trabalho destaca-se a sua utilizacdo como amido termoplastico (TPS), que
envolve sua desestruturacdo, com a consequente destruicdo do granulo, dando
origem a um material amorfo, que pode se recristalizar parcialmente apds o
processamento ou durante estocagem (MIRANDA; CARVALHO, 2011).

O Poli(acido lactico) (PLA) € um biopolimero a base de amido ja muito
utilizado na indastria de manufatura aditiva. Dos materiais citados ele é o Unico
fabricado a partir de fontes renovaveis. Este material passa por um processo
bioquimico (fermentacédo usando bactérias que produzem o &cido latico a partir do
amido, entre outras fontes de carboidrato) para poder entdo ser transformado em
monofilamento e utilizado em impressdes 3D (ENDRES et al., 2017). J4 o amido
termoplastico € obtido via extrusdo reativa, o que o torna mais facil de ser
processado. Entretanto, ele apresenta caracteristicas muito frageis, o que dificulta a
obtencdo de um monofilamento continuo. Por esse motivo, as pesquisas

relacionadas ao TPS abrangem a producéo de blendas.
1.3. Objetivos

O presente trabalho tem por objetivo geral o desenvolvimento e analise de
uma blenda TPS/PELMD, visando sua utilizagcdo na industria de manufatura aditiva.
O que se buscou foi a verificacdo da sua possivel utilizacdo na industria de

manufatura aditiva.
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Para isso foi realizado um estudo sobre a producédo de TPS e todas as suas
propriedades, assim como as modificacbes feitas para melhorar a sua

compatibilidade em blendas.

Foram obtidos compostos em laboratdrio por extruséo reativa de TPS puro e
modificado com polietilenoglicol e &cido citrico. Nesta etapa o objetivo especifico
era a preparacdo de uma composicao que plasticizasse o amido, ao passar pela
extrusora durante o seu curto tempo de residéncia e, nado danificasse o
equipamento. Obtendo assim um monofilamento mais espesso, vulgarmente
denominado de macarrdo, que foi posteriormente granulado. Na etapa seguinte 0
objetivo especifico foi obter blendas de PE com estas mesmas composi¢cdes de
TPS modificado por extrusdo, nos quais foram realizados testes para verificar se
foram atingidas as propriedades ideais para serem utilizados na industria de

manufatura aditiva.
1.4. Justificativa

Haja vista toda a preocupacao atual com o meio ambiente e com a finitude
(FASSA et al., 1996) dos recursos naturais utilizados em grande escala atualmente,

0 estudo proposto neste trabalho € muito pertinente, jA que traz uma possivel

solucdo para um problema que s6 tende a aumentar.

Este trabalho justifica-se com o desenvolvimento de um material que
apresenta uma composicao quimica compativel com a necessidade da industria
aditiva, além de boas propriedades mecanicas e fisicas. A composicdo deve
possuir caracteristicas de um polimero biodegradavel, ja que sua matéria-prima
principal € o amido de milho, o que faz com que ele ndo contribua
significativamente com o grande impacto ambiental causado pelo descarte de
materiais poliméricos. Além de todas essas vantagens que o amido possui, é
importante citar também o0 seu custo, que é muito menor se comparado com

matérias-primas derivadas do petroleo.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1.Polimeros

Incluem-se na familia dos polimeros todos os materiais plasticos e de
borracha. Geralmente sdo compostos organicos quimicamente baseados em
carbono, hidrogénio e outros elementos nao-metalicos. Possuem estruturas
moleculares muito grandes, em forma de cadeias, nas quais o carbono age como
espinha dorsal (CALLISTER, 2008).

A maior parte dos polimeros sédo extremamente ducteis e flexiveis, podendo
ser facilmente conformados em formas mais complexas. Sao relativamente inertes
quimicamente e n&o-reativos em diferentes ambientes. Uma das maiores
desvantagens dos polimeros é a sua tendéncia de amolecer ou se decompor em
temperaturas modestas (CALLISTER, 2008).

Os polimeros, devido aos seus tamanhos, sdo frequentemente chamadas
de macromoléculas. O termo monémero se refere & molécula a partir da qual um
polimero é sintetizado. A cadeia do polimero se forma pela adicdo sequencial de
unidades monoméricas com variedades estruturais repetitivas, sendo que,
normalmente esta unidade que se repete € de baixo peso molecular (CALLISTER,
2008).

O tamanho e o formato dos polimeros estdo diretamente ligados as suas
propriedades. O formato também estd conectado com o tamanho das inUmeras
unidades que formam as macromoléculas e as ligagdes primarias e secundarias

gue estdo presentes dentro e entre as cadeias (EBEWELE, 2008).
2.2.Polimeros Sintéticos

Segundo Callister (2008), desde o fim da Segunda Guerra Mundial, o
campo dos materiais foi virtualmente revolucionado pelo advento dos polimeros
sintéticos. Estes podem ser produzidos a baixos custos e suas propriedades podem

ser alteradas deixando-as superiores as dos materiais naturais.

De acordo com Wiebeck e Harada (2008) os plasticos de uso geral podem
ser termoplasticos ou termorrigidos. Alguns exemplos de polimeros sintéticos

encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1 — Polimeros sintéticos de uso geral

Termorrigidos Termoplasticos
Epoxi (ER) Polietileno (PE)
Fenol-formaldeido (PR) Poli(6xido de metileno) (POM)
Ureia-formaldeido (CUR) Polipropileno (PP)

Melamina-formaldeido (MR) Tereftalato de Polietileno (PET)
Poliuretano (PU) Poliestireno (PS)
Poli(tereftalato de butileno) (PBT)
Poliestireno de alto impacto (PSAI)
Policarbonato (PC)

Copolimero(estireno-acrilonitrila)
(SAN)

Poliamida alifatica (PA)
Poli(cloreto de vinila) (PVC)
Poli(6xido de fenileno) (PPO)
Poli(metacrilato de metila) (PMMA)

Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)

Fonte: WIEBECK e HARADA (2008)

2.3.Biopolimeros

Biopolimero (ou bioplastico) € um polimero ou copolimero produzido a partir
de matérias-primas de fontes renovaveis (NBR 15448-1, 2008). O biopolimero deve
apresentar uma ou duas caracteristicas, como ter origem natural e/ou apresentar
degradabilidade ecolégica, como evidenciado na Figura 1. Portanto pode-se dividir
0s biopolimeros nos seguintes grupos basicos: Biopolimeros degradaveis de
origem petrolifera; Biopolimeros degradaveis (predominantemente) de origem
biologica; Biopolimeros nédo degradaveis de origem bioldgica (ENDRES et al.,
2017).
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Matérias primas
renovaveis

Biopolimeros |/ Biopolimeros

Nio
degradaveis

Degradaveis

Plasticos e

i Biopolimeros
convencionais

Matérias primas
petroquimicas

Figura 1 - Classificacdo dos biopolimeros de acordo com matéria-prima e
degradabilidade

Adaptado de: (ENDRES et al., 2017)

A degradabilidade depende da microestrutura quimica e fisica, e €
influenciada pela origem das matérias-primas utilizadas na sintese do polimero.
Segundo a Toxic Substances Control Act (TSCA), a acdo microbiana deve
promover a quebra de compostos organicos para produzir CO2, H20, 6xidos ou sais
minerais de outros elementos. Caso outros produtos sejam formados, estes devem
ser associados aos processos metabolicos normais dos microrganismos
(INNOCENTINI-MEI; MARIANI, 2005).

O tempo de degradacdo é outro fator importante na caracterizacdo dos
biopolimeros. E desejavel que a degradacdo, bem como a assimilacdo dos
produtos de baixo peso molecular resultantes, ocorra a uma taxa suficientemente
rapida, de modo a evitar o acumulo de materiais no ambiente. Para biopolimeros,
em geral, o tempo médio para degradacdo é de 18 semanas (INNOCENTINI-MEI;

MARIANI, 2005). Alguns exemplos de biopolimeros encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2 — Alguns produtores de biopolimeros e suas aplicacdes

Produtor Marca Aplicacao Materiais
Registrada
Bayer BAK 1095 ® Filmes e chapas Poliéster amidas

Idroplast Agribag ® Distribuidor quimico  Poli(alcool vinilico) (PVA)

Biotec Bioplast ® Filmes e chapas TPS
' Mantas protetoras de ~ Amido/Policaprolactona
Novamont MaterBi ® .
plantacdes e vasos (PCL)
Liberagéo controlada .
Solvay SA CAPA ®, 600 . Policraprolatona (PCL)
de fertilizantes
Mantas protetoras
Cargill Dow EcoPLA de plantagbes e Poli(acido latico) (PLA)
vasos
Eastman Eastar Bio Cobertura de raizes Copoliésteres

Mantas protetoras . N
Novon Degra-Novon ® Amido modificado
de plantacbes

_ Embalagens para . o
TPS, Inc. Vinex ® o Poli(alcool vinilico)(PVA)
produtos quimicos
Amido modificado

BSL Sconacell Filmes e vasos

Mantas protetoras

de plantacdes e Resinas Poliéster

Du Pont Biomax ®
vasos

Adaptado de: (INNOCENTINI-MEI; MARIANI, 2005)

2.4.Amido
O amido se encontra amplamente distribuido em diversas espécies

vegetais como um carboidrato de reserva, sendo abundante em gréos de cereais,
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leguminosas, tubérculos e frutas. Encontra-se sob a forma de granulos que em
cereais - como trigo, milho e cevada - podem ser classificados como simples
(DENARDIN; SILVA, 2008).

Estruturalmente, o amido € um homopolissacarideo composto por cadeias
de amilose e amilopectina. As propor¢cdes em que essas estruturas aparecem
diferem em relacédo as fontes botanicas, variedades de uma mesma espécie e de
acordo com o grau de maturacdo da planta (DENARDIN; SILVA, 2008).

O amido é composto por carbono, hidrogénio e oxigénio em uma proporcao
de 6:10:5 (CsH100s), portanto pertence a classe de compostos carboidratos
organicos. Porém, é considerado um polimero de glicose com ligacbes entres as
unidades de glicose formadas durante a condensacdo. Essas unidades sao
conectadas por um atomo de oxigénio, que liga o primeiro atomo de carbono de
uma glicose com o carbono numero quatro da proxima unidade. Com isso, uma
longa cadeia de unidades de glicose interconectadas é formada (NAFCHI et al.,
2013).

A amilose é formada por unidades de glicose unidas por ligacoes
glicosidicas, originando uma cadeia linear (Figura 2- A). JA a amilopectina é
formada por unidades de glicose, formando uma estrutura ramificada (Figura 2 - B).

Figura 2 — A - Amilose, B - Amilopectina

O amido apresenta birrefringéncia quando observado em luz polarizada.

Isso indica um grau de organizagdo molecular. Ao contrario de que acontece com o
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PE, as regibes amorfas sdo formadas pelas cadeias lineares da amilose e as
ramificacbes adjacentes da cadeia de amilopectina formam hélices duplas que
compdem a base da regido cristalina (SHANKS et al., 2012). Os pequenos granulos
podem ter diferentes tamanhos e formatos, dependendo da sua origem biologica. O
tamanho médio dos granulos de amido de milho € 10 micrémetros (NAFCHI et al.,
2013).

Por ser um material de baixo custo e facil de ser encontrado, desde a
década de 1920, estudos séo realizados para a utilizacdo do amido na industria
plastica. Porém, comparado com materiais poliméricos convencionais, o amido
apresenta duas principais desvantagens. A primeira consiste no fato de que a
amilose dissolve e a amilopectina incha na presenca de agua. Com isso, conclui-se
que o amido se desintegra e perde suas propriedades quando exposto a certo nivel
de umidade. A segunda desvantagem é detectada pelo simples fato de que o
amido nao é termoplastico em sua forma original. Quando é aquecido, sofre pirdlise
antes de atingir o ponto de fusao cristalina. Por esse motivo, 0 amido ndo pode ser
processado (fundido) por equipamentos convencionais de processamento de
polimeros (NAFCHI et al., 2013), devendo primeiro ser plasticizado antes, para que

a temperatura de fusdo seja menor que a de degradacéo.
2.4.1. Gelatinizacdo e Retrogradac¢do do Amido

Quando os granulos sédo aquecidos em agua, eles incham
irreversivelmente, devido a absorcédo de agua nas regides amorfas. Esse fenbmeno
denomina-se gelatinizacdo, no qual com ele ocorre a perda da organizacéo
estrutural, com fuséo dos cristais. O fim da gelatinizacdo se d4 com o conjunto de
mudancas que envolvem a ruptura da estrutura granular, o inchamento, a
hidratac&o e a solubilizacdo das moléculas de amido (DENARDIN; SILVA, 2008).

O processo de gelatinizacdo geralmente ocorre numa ampla faixa de
temperatura, que se altera para cada origem boténica do amido. Muitos fatores
podem afetar a temperatura de gelatinizacéo, porém o principal deles é a presenca
de agua. Isso ocorre porque a agua age como 0 agente plastificante nos cristais de
amido, com isso sua presenca diminui a temperatura de transicdo vitrea,
diminuindo, consequentemente, a temperatura de fusdo dos cristais (SINGH et al.,
2003).
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A presenca da amilose reduz o ponto de fusdo e a energia necessaria para
o inicio da gelatinizacdo. Essa correlacdo indica que amidos com maior conteudo
de amilose, por apresentarem mais regibes amorfas, apresentam menores
temperaturas de gelatinizacdo (DENARDIN; SILVA, 2008).

Apesar do amido se apresentar como um material muito promissor, sua
aplicacdo ainda é limitada devido a elevada fragilidade diante da agua. Essas
caracteristicas, associadas a recristalizacdo ap0s o0 processamento e elevada

viscosidade do material fundido, tém impedido um maior crescimento do seu uso.

Uma das formas encontradas para melhorar as propriedades do amido e
que tem sido empregada com sucesso na producdo de produtos industriais é a
composicdo do amido com outros polimeros para dar origem a blendas poliméricas
(FERREIRA et al., 2016).

O processo de gelatinizacdo do amido exige uma combinacdo de
disponibilidade de agua ou glicerol e temperatura adequada e inicia-se com a
transformacdo da suspensdo aquecida levando a um ligeiro aumento volumétrico
dos granulos (HENRIQUE; EVANGELISTA, 2006).

O aumento de temperatura ocasiona 0 rompimento da estrutura,
extravasando 0s seus constituintes (amilose e amilopectina), os quais transformam-
se em substancias gelatinosas denominadas gel de amido. Admite-se que o gel
retém em sua estrutura a amilose. A temperatura que se da a gelatinizacao varia de
acordo com o tipo de amido (HENRIQUE; EVANGELISTA, 2006).

Seligra et al. (2016) misturaram o acido citrico com agua, glicerol e amido
antes do processo de gelatinizacdo, enquanto outros, para evitar a hidrdlise,
gelatinizaram primeiro o amido, arrefeceram a mistura, adicionaram o &cido e
secaram 0 material. Misturando o &cido com &gua, glicerol e amido antes da
gelatinizagdo, foi possivel completar a formacdo de gel de amido, a uma

temperatura 5°C menor do que sem a adi¢cdo do AC (SELIGRA et al., 2016).

Apos gelatinizado e resfriado, o amido pode sofrer um fendmeno
denominado retrogradacdo. Segundo Denardin e Silva (2008), com o passar do
tempo, as moléculas do amido vao perdendo energia e as ligagbes de hidrogénio

tornam-se mais fortes, assim, as cadeias comegcam a se reassociar num estado
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mais ordenado. A reassociacdo faz com que a formacdo se torne simples e de
duplas hélices, resultando na formacdo de areas cristalinas. A area cristalizada
altera o indice de refracdo, por isso o gel vai se tornando mais opaco a medida que
a retrogradacdo se processa. Com isso, a viscosidade do material aumenta,
tornando-o0 um sistema viscoelastico turvo ou em concentracbes de amido

suficientemente altas num gel elastico opaco.

Um estudo comparativo entre as quantidades de glicerol utilizadas na

literatura pode ser visto na Tabela 3.

Tabela 3 — Estudo comparativo das substéncias utilizadas no processo de gelatinizacédo do

amido
Autor Amido Glicerol Temperatura
(SENNA et al., 2008) 83% 17% 170°C
(SHUJUN et al., 2006) 50%* 30% 150°C
(YOU et al., 2003) 80% 19%** 150°C

*Além do amido foi utilizado PE na composicéo.

**2%de Ureia foi adicionada com glicerol.
2.5. Amido Termopléstico (TPS)

O TPS é um material amigavel ecologicamente, ja que é de fonte renovavel,
podendo inclusive ser utilizado como fertilizante ap6s seu descarte. Possui diversos
atributos além da biodegradabilidade: € flexivel e pode ser utilizado em diferentes
processos de termoplastificacdo, inclusive com equipamentos padrao utilizados na
manufatura de polimeros sintéticos. Esses processos incluem injecdo e extrusdo
(NAFCHI et al., 2013).

O amido termopléastico pode ser obtido por meio da ruptura da estrutura
granular do amido organico, quando este é misturado com uma quantidade
controlada de &gua, sujeito a altas temperaturas e forcas mecéanicas, na presenca
de plastificantes que ndo evaporam com facilidade durante o processo. A
estabilidade, processamento e propriedades fisicas do TPS dependem da natureza

das zonas cristalinas e amorfas da estrutura dos granulos (NAFCHI et al., 2013).
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Os plastificantes utilizados no processo de obtencdo do amido
termoplastico, diminuem a absorcéo de agua, o que previne o material de tornar-se
fragil. Além disso, permitem manter algumas propriedades mecéanicas, como

alongamento e resisténcia a tracao.

Com o tempo de estocagem a fragilidade aumenta devido a retrogradacéo.
Isto ocorre principalmente devido a absorcdo de agua na matriz termoplastica, o
que permite o realinhamento das cadeias do polimero, devido a presenca de
grupos de OH. Ainda é possivel a identificacdo na retrogradacdo a formacédo de
estruturas cristalinas, concebidas devido a recristalizacdo da amilose em hélices
simples e da irreversivel cristalizacdo da amilopectina. Com isso, estabelece-se a
influéncia do processo de recristalizacdo nas propriedades mecénicas do material
termoplastico. Esta retrogradacdo afeta as propriedades mecéanicas, por exemplo
aumentando resisténcia a tensdo e diminuindo alongamento, afetando a qualidade
final do bioplastico (NAFCHI et al., 2013).

2.5.1.Plastificantes

Os plastificantes podem ser adicionados aos materiais poliméricos para
melhorar flexibilidade e maleabilidade de polimeros mais rigidos. Assim como 0s
lubrificantes, os plastificantes reduzem as forcas de atracdo entre as moléculas da
cadeia polimérica, permitindo que elas “deslizem” umas sobre as outras. A
vantagem € que os plastificantes ndo alteram a estrutura do material, mesmo
alterando suas caracteristicas fisico-quimicas (BANEGAS; SOUZA, 2011).

Para ser eficiente, a molécula do plastificante precisa ser sollvel e
compativel com o polimero, ja que a flexibilidade de materiais rigidos é alcancada
pela acao destes dentro das cadeias poliméricas (BANEGAS; SOUZA, 2011).

Agua e glicerol (CsHsOs - Figura 3) sdo os plastificantes mais utilizados no
processamento do amido. O tipo e a quantidade de plastificante utilizado influencia
nas temperaturas de fusdo e decomposicdo do amido. Durante armazenagem, a
quantidade de plastificante diminui devido a migracédo desse material da matriz para
a superficie e para o ambiente, o que afeta as propriedades mecanicas (resisténcia

tensdo aumenta e alongamento diminui) (NAFCHI et al., 2013).
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Figura 3 — Estrutura molecular do Glicerol

2.5.2.Acido Citrico

O &cido citrico (AC)(CsHsO7) € um acido organico natural com estrutura
multicarboxilica, que pode ser observada na Figura 4, o qual pode ser utilizado

como agente secundario de reticulacao do amido.

Figura 4 — Estrutura molecular do Acido Citrico

Seligra et al. (2016) demonstraram que a adicdo de AC a compostos a base
de amido, melhora as suas propriedades de barreira e, que a eficacia da reticulacao
do amido pelo AC depende fortemente das condi¢cdes de fabricacdo. O &cido citrico
possui esta capacidade de melhorar a reticulacdo, devido a grande quantidade de
grupos hidroxila em sua cadeia. O uso do AC e outras substancias sao

evidenciadas pela Tabela 4.

Tabela 4 — Utilizacdo do AC para modificacdo do Amido

Amido  Glicerol Acido citrico Temperatura

Autor @ (W) (mim) )
(OLSSON et al., 2013) 25 5 até 30% 5 até 30% 100
(GHANBARZADEH et al., 2011) 5 40% 0 até 20% 25
(SHI et al., 2008) 10 20% 5 até 30% 95
(SHI et al., 2007) 20 30% 0 até 40% 30

Agua foi utilizada em todas as misturas.
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Em seu estudo de blendas de TPS e polietileno linear de média densidade
(PELMD) compatibilizadas, Miranda e Carvalho (2011) notaram que amostras sem
a adicdo de acido citrico e com a menor concentracdo de &cido citrico, 0,5%,
apresentam fases com formato irregular, o que indica baixa adesao interfacial
TPS/PELMD. A partir de 1% de acido citrico na fase TPS observa-se uma fase com
forma globular de maior regularidade em relacdo as amostras com 0,5% e 0% de
acido citrico, bem como a auséncia de cavidades, evidenciando uma melhor

adesao entre as fases de TPS e PELMD.

Uma possivel representacdo do processo de reticulagcdo do amido com AC

e Glicerol pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5 — Possivel reticulagdo do amido com AC e Glicerol (SELIGRA et al., 2016)
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2.6.Blendas Poliméricas

Devido a susceptibilidade a agua e sua elevada fragilidade, como citado
anteriormente, o amido termoplastico apresenta certas limitagdes no seu uso. Por
isso, uma das formas encontradas para melhorar essas propriedades € a
composicdo do TPS com outros polimeros para dar origem a blendas poliméricas
(MIRANDA; CARVALHO, 2011).

Segundo Wiebeck e Harada (2008), blendas poliméricas representam as
misturas fisicas ou mecéanicas de dois ou mais polimeros, de forma que entre as
cadeias moleculares dos diferentes polimeros s6 exista interagdo intramolecular
secundaria, ou que nao haja qualquer reacdo quimica tradicional entre as cadeias

moleculares dos polimeros diferentes.

Podem-se obter as blendas poliméricas dissolvendo os polimeros em
solvente comum aos dois participantes e deixando o solvente evaporar
posteriormente ou em um misturador, com uma temperatura de trabalho
suficientemente alta a ponto de fundir ou amolecer os polimeros, sem causar a
degradacdo dos dois. O desenvolvimento desse tipo de blenda é muito atrativo
comercialmente, pois é capaz de reunir todas as propriedades necessarias para a
aplicacéo final do produto polimérico (WIEBECK; HARADA, 2008).

2.7.Extruséo

A extrusdo € o processo de fabricagcdo de um manufaturado continuo de
polimero. A gama de produtos que advém deste processo estende-se de simples
manufaturados como tubos, monofilamentos, placas e filmes até perfis complexos.
Processamentos adicionais por sopro ou calandragem também sao possiveis, e
sao realizados diretamente no semimanufaturado. Durante o processo de extrusao
o material € completamente fundido e adquire uma nova forma, o que caracteriza o

processo de extrusdo como processo de moldagem (MICHAELI et al., 1995).

Além da tarefa de moldagem de pecas, a extrusdo é o processo de fusdo
de polimeros mais eficiente e amplamente utilizado como processo de adicao de
corantes, aditivos ou outros preenchimentos na peca moldada. O processo de
extrusdo também pode ser empregado como mecanismo de fusdo para outros

processos de moldagem. Se a técnica for utilizada diretamente para moldagem de
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componentes, uma ferramenta ou cabecote de moldagem € posicionada no fim da
maquina de extrusdo (extrusora) e o processo € chamado de extrusdo ou
moldagem por extrusdo (STRONG, 2000).

A extrusora é 0 nome que se d4 ao componente padrdo em todas as
instalacdes e processos baseados em extrusdo. Ela tem como finalidade produzir
um fundido homogéneo do polimero alimentado e conduzi-lo com a pressao

necessaria através da ferramenta (MICHAELI et al., 1995).

Um desenho esquematico do processo de extrusdo pode visualizado na

Figura 6.
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Figura 6 — (1) Funil de Alimentagéao (2) Pellets poliméricos (3) Trocadores de calor (4)
Cabecote extrusor (5) Rosca (6) Cilindro (7) Polimero fundido (8) Extrudado
Adaptado de: (TEODORO, 2016)

Em um processo normal de extrusao, o polimero em forma de granulos ou
pellets, além de outros materiais que fardo parte da mistura, alimentam o
equipamento por meio de um funil, o qual esta posicionado sobre a rosca de
extrusdo. O material entdo é transportado pela rosca, a qual gira dentro do cilindro,
nas regides aquecidas. A combinacdo do calor externo com o calor gerado pelo
atrito do material com a superficie da rosca funde o polimero (JR. et al., 2014).

A rosca direciona o material a frente até o cabecote de extrusédo, o qual
confere forma ao polimero fundido. Apos ter sua forma determinada pelo cabecote
o material € imediatamente resfriado para que se solidifique. Com a concluséo do

processo de resfriamento a geometria do extrudado continua a mesma, porém a
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contracdo do material ocasiona uma reducdo dimensional leve do mesmo. O
produto final da extrusora € uma peca continua chamada de extrudado (STRONG,
2000).

2.7.1.Extrusao Reativa

A extrusdo reativa, também conhecida como REX, esta relacionada a
mudancas quimicas e enziméticas durante o processo de extrusdo de polimeros.
Durante varias décadas a extrusdo reativa vem sendo amplamente utilizada na
modificacdo de polimeros sintéticos, com a finalidade de criar diversas resinas e
termoplasticos. Posteriormente, a REX tornou-se importante na indastria de
processamento de alimentos e na modificagdo de amido para fins ndo alimenticios.
Sendo a técnica também utilizada para converter amido em glicosideos e em
copolimeros enxertados. Essas aplicacbes mostram que a REX é um método
confiavel e eficiente para modificar e fabricar melhores produtos a base de amido
(NAFCHI et al., 2013).

Outros estudos mostram que o amido pode ainda ser modificado antes do
processo REX por diversos tratamentos como esterificacdo, esterificacdo e
oxidacdo antes da termoplastificacdo para conseguir um elevado grau de
substituicdo de grupos hidrofilicos OH por grupos hidrofébicos. Esta substituicao
reduz a sensibilidade do amido a agua e melhora suas propriedades mecéanicas
(NAFCHI et al., 2013).

Durante a REX, as taxas de reacdo podem ser aumentadas muitas vezes
por um meio homogéneo, alto nivel de concentracdo de amido (60-80%), altas
temperaturas de reacdo (70-140°C) e uma mistura mais eficiente (MOAD, 2011).

Temperaturas do processo de extrusao reativa para amido de baixo teor de
amilose estdo entre 70 - 80°C, ja para o amido com alto teor de amilose (>50%) séo
entre 120 -140°C (MOAD, 2011).

Melhoras na extrusao reativa notadas com o uso de temperaturas mais
altas e altos graus de cisalhamento pela mistura, podem estar relacionadas com o

alto grau de gelatinizac¢do atingido (MOAD, 2011).
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2.7.2.Compatibilizacdo do Amido com Polietileno

A extrusdo reativa € um método muito indicado para a modificacdo do
amido termoplastico. Isso porque a extrusora possui um mecanismo de mistura
excelente, que é perfeitamente adequado para processamento de liquidos muito
viscosos, como o amido gelatinizado. Portanto, com a utilizagdo da extrusdo
reativa, a modificacdo do amido pode ocorrer em um meio mais homogéneo. O
design que a extrusora apresenta pode oferecer um bom controle sobre tempo de
residéncia e fornece a possibilidade de adicdo (ou remocdo) de reagentes e
aditivos, durante o processo (MOAD, 2011).

O amido é um polimero hidroxi-funcional e a maior parte do processo para
sua modificacdo quimica depende da reatividade intrinseca do grupo de hidroxila.
Por esse motivo a adicdo do agente tem importancia critica. Em particular para o
caso da extrusao reativa, € necessario que o reagente seja adicionado a extrusora
num ponto no qual o amido ja se encontre completamente gelatinizado. O grupo de
hidroxilas tem suas reacfes catalisadas por acidos ou bases, entre eles podem-se

incluir enxerto de epoxidicos, anidridos ou ésteres de vinila (MOAD, 2011).

Em seu estudo de compatibilidade de blendas de PELMD/Amido, Huang et
al. (2005) concluiram que a presenca de amido aumentou a taxa de biodegradacao
da blenda em 65% de perda de massa ap6s um periodo de 2 semanas.

A incorporacdo do amido com o polietileno é utilizada como um meio de
melhorar a biodegradabilidade de sistemas com polietileno, enquanto mantém as
propriedades das blendas em um nivel elevado (CHANDRA; RUSTGI, 1997).

2.8.Manufatura Aditiva

Manufatura aditiva é o termo geral para tecnologias que com base em uma
representacdo geomeétrica cria objetos fisicos por adicdo sucessiva de material.
Estas tecnologias sdo atualmente utilizadas em vérias aplicagdes na industria de
engenharia, bem como outras areas da sociedade, tais como medicina, educagéo,
arquitetura, cartografia e entretenimento (SFS-ISO/ASTM, 2016).

As tecnologias existentes de manufatura aditiva podem ser classificadas em
sete categorias de processo: powder bed fusion, directed energy deposition,

material jetting, fused deposition modeling, binder jetting, vat polymerization e sheet
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lamination. Todas as categorias possuem suas respectivas subtecnologias, com
algumas similaridades, mas também inameras diferencas, por exemplo forma de
alimentacdo, tipo de energia utilizada no sistema, capacidade de processamento de
multi-materiais e restricdes no design (LILLE et al., 2017).

Em meio as tecnologias de manufatura aditiva citadas anteriormente, a
técnica de modelagem por fusdo e deposicdo (FDM) se destaca por ser o método
mais utilizado para a fabricacédo de pecas de polimero com baixo custo, desperdicio

minimo e facilidade de mudanca de material (NING et al., 2015).

No processo FDM (Figura 7), o filamento termoplastico é aquecido acima
da sua temperatura de transicdo vitrea e é extrudado por meio do bocal a uma
temperatura constante, seguindo um modelo de desenho auxiliado por computador
CAD, para criar a peca (ALIHEIDARI et al., 2017).

Cilindro guia Filamento de materiai

\\. .

Bico extrusor >
B Protétipo /

Alimentador
de material

T~ Base do suporte

~ Plataforma

Figura 7 — Desenho esquemético processo FDM (MONTEIRO, 2017)

O cabecote extrusor move-se ao longo do plano X-Y, com sua trajetéria
gerada pelo software e a ferramenta deposita a primeira camada sobre o leito de
impressdo, assim formando a base da peca. Quando a camada ¢é finalizada, a
plataforma de construgdo move-se para baixo, para que uma nova camada de

material se forme a uma espessura pré-determinada (NING et al., 2015).

Além disso, o material deve ligar-se ao aplicado anteriormente para que
uma parte sdélida possa se formar e permanecer nessa estrutura ao longo do
processo (LEE et al., 2017).

Atualmente, apenas filamentos termoplasticos s&o utilizados como
matérias-primas em FDM, incluindo o ABS, poli (acido lactico) (PLA), poli
(tereftalato de etileno) modificado com Glicol (PETG). A FDM é geralmente utilizada

para criar protétipos conceituais em estagios avangados de desenvolvimento de
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produto, uma vez que as pecas de termoplastico construidas apresentam

propriedades mecanicas insuficientes para suporte de carga (NING et al., 2015).

Algumas caracteristicas técnicas dos filamentos utilizados na manufatura

aditiva encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas técnicas de filamentos para impressao 3D

Temperatura de

Material Produtor Tolerancia (mm) Diametro (mm) _
impressao (°C)
PLA NatureWorks +/- 0,05 1,75/2,85 195 a 220
ABS F3DB +/- 0,05 1,75/2,85 230a 270
PETGs Food Safety +/- 0,05 1,75/2,85 235 a 255

Em ensaios realizados pelo Laboratério do SENAI-SP, a pedido da
empresa 3DLab, na data de 31/01/2017, foram obtidas algumas propriedades
mecanicas dos materiais utilizados na impressao 3D, como mostrado nas Tabela 6
e Tabela 7.

Tabela 6 — Ensaio de tracdo segundo a Norma ASTM D638-14 em corpos de prova impressos

Propriedades PLA ABS Premium PETG
Tenséao de escoamento [MPa] 24,80 14,70 18,60
Modulo de elasticidade [MPa] 1896,00 1335,90 1067,90

Tensé&o de ruptura [MPa] 46,00 29,00 32,60
Alongamento [%)] 3,69 7,08 7,74

Adaptado de (BRIAN, 2017).

Tabela 7 — Ensaio de dureza segundo a Norma ASTM 2240-05 em corpos de prova impressos

Propriedades PLA ABS Premium PETG

Dureza ShoreD 85 74 75
Adaptado de: (Brian, 2017)

O PLA é indicado para pecas grandes e pecas técnicas, com dimensional

controlado, além de pecas que serdo expostas a esfor¢co de abrasdo, por possuir
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dureza superficial elevada (Tabela 7) em comparacdo ao ABS e PETG. Além disso
pode ser impresso em equipamentos fechados ou abertos e sem a necessidade de

mesa aquecida.

O ABS é um material muito empregado na industria. Por possuir resisténcia
a temperatura e absorcdo de impactos torna-se um material apto para o processo
FDM. O material possui dureza superficial baixa (Tabela 7), o que o torna abrasivo

e facil de lixar.

O PETG é um material muito resistente mecanicamente, quimicamente e a
temperatura. Ele apresenta a facilidade de impressédo do PLA aliado as
propriedades do ABS. Além disso, ele tem alta resisténcia quimica, o que possibilita
utiliza-lo em pecas que vao sofrer interferéncia com algum reagente. Ele nédo
apresenta contracdo apOs esfriamento, possibilitando a impressdo de pecas

grandes.
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, a descricdo da preparacao
das composicdes e os métodos de andlise de amido termoplastico aditivado com
polietilenoglicol e acido latico por meio de extrusdo reativa, assim como o de

blendas de PELMD e amido termoplastico modificado.

3.1. Materiais

Para o presente trabalho foi utilizado o amido de milho hibrido regular em
pé da marca Cargill (30% de amilose e 70% de amilopectina); glicerol P.A.
bidestilado; &cido citrico P.A. anidro, e polietilenoglicol Carbowax 4000 (Tabela 8),
os dois ultimos fornecidos pelo laboratério de reagentes analiticos Biotec. Os
reagentes foram utilizados sem purificacdo. O polimero comercial utilizado para
obtencdo da blenda foi o Polietiieno Linear de Média Densidade (PELMD)
micronizado, da marca RubberOn, na cor preta, cujas propriedades estédo

apresentadas na Tabela 9.

Tabela 8 — Propriedades do PEG Carbowax 4000

Peso Molecular Temperatura de Fusédo (°C) Viscosidade a 100°C (m?/s)

3600 - 4000 59 0,0001404

Tabela 9 - Propriedades do PELMD

indice de Fluidez (g/10min) Densidade (g/cm3) Temperatura de Fus&o (°C)

5,0 0,947 127

3.2.Composicoes

Conforme descrito no fluxograma da Figura 8, foi realizada uma série
etapas para a obtencdo de amostras de TPS modificado e das Blendas
TPS/PELMD. O TPS foi obtido por extrusdo reativa com o auxilio da extrusora
mono-rosca da marca BGM EL-25, no laboratério do Nucleo de Pesquisas
Tecnologicas (NPT) na UTFPR. A composicdo do TPS foi basicamente composta

por Amido de Milho e Glicerol em uma relacdo massica 70%/30%, o TPS
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modificado foi obtido ao adicionar diferentes quantidades de Polietilenoglicol e
Acido Citrico variando de 0 a 3%, Tabela 10.

As blendas com relacdo massica 50/50 m/m foram obtidas por meio de uma

segunda extrusdo com 0 mesmo equipamento.

Amido de
Milho

'\Ic/liztcu;ﬁs: gr ——» Mistura Manual
! !
Extrusora Extrusora
TPS TPg.le’rF]EdljiM D
Granulador Granulador
! !
Prensagem Prensagem
Filme Corpos de Prova
NG
v Y
Microscopia Ensaio de Ensaio de
Optica Dureza Tragéo

Figura 8 — Fluxograma com as etapas do projeto
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Tabela 10 — Identificacdo das amostras de TPS modificas e das respectivas blendas

e ~ Identificacdo

Identificacéo de Proporcao . . a4
L . Polietilenoglicol Proporcéao acido das
amostras de  massica amido / o
o ) (%) citrico (%) amostras de
TPS modificado glicerol (%)
blenda

AMO01 70/30 0,0 0,0 AMO1-PE

AMO02 70/30 3,0 0,0 AMO02-PE

AMO3 70/30 15 1,5 AMO3-PE

AMO04 70/30 3,0 3,0 AMO04-PE

AMO5 70/30 0,0 3,0 AMO5-PE

A série de amostras (01 - 05) teve a quantidade massica fixa de 70% de
amido e 30% de glicerol, variando-se os aditivos com diferentes proporcdes de
polietilenoglicol e acido citrico, para que na préxima etapa seja verificada a
influéncia na compatibilidade com o PELMD.

Para inicio da producao das amostras, o amido foi seco por 1 hora a 100°C,
na estufa da marca Nova Etica, modelo 400/4NDE, no laboratério do NPT na
UTFPR. O glicerol e o PEG foram aquecidos antes de serem misturados, por 15

minutos a 60°C na mesma estufa.

Inicialmente, foi combinado o PEG com o Glicerol, em seguida
acrescentado o Acido Citrico (nas amostras que continham esse componente) e o
amido de milho, adicionado por ultimo sob agitacdo vigorosa com o auxilio de um
misturador mecanico da marca Quimis, modelo Q250M1 (velocidade de,
aproximadamente, 1000 rpm), conforme o fluxograma na Figura 8. As amostras

ficaram com quantidade massica total de, aproximadamente, 400g.
3.3.Conformacgéo

Para cada etapa descrita no fluxograma, foram obtidas amostras diferentes.
3.3.1. Monofilamento e gréanulos

Na extrusora, os compostos foram processados da zona de alimentacéo até

0 cabecote de extrusdo nas temperaturas de 70°C, 85°C, 100°C e 115°C, sendo a
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velocidade da rosca mantida em uma média de 50 rpm, com resfriamento ao ar

forcado com auxilio de um ventilador.

Posteriormente a esse processo, observou-se a producdo do Amido
Termoplastico (TPS). Apds a extrusdo, os monofilamento ou macarres passaram
pelo processo de granulacdo, com auxilio de um granulador disponivel na prépria

extrusora.

Todas as composicdes obtidas foram devidamente armazenadas em sacos

plasticos e etiquetadas conforme a Tabela 10.

Ao monofilamento obtido e transformado em granulos foi adicionado o
PELMD micronizado, e foi feita uma mistura manual das composi¢cdes antes do
material ser novamente extrudado. A composi¢cdo da blenda em cada amostra foi
de 50% de Polietileno e 50% do TPS modificado.

Na extrusora, os compostos foram processados da zona de alimentacao até
0 cabecote de extrusdo nas temperaturas de 110°C, 130°C, 130°C e 110°C, sendo

a velocidade da rosca a minima permitida (40 rpm), com resfriamento ao ar.

A blenda extrudada foi submetida & um processo de moagem. Para isso
foram utilizados dois liquidificadores: um industrial da marca Poli, modelo LB-15,
para transformar o material em granulos, e um liquidificador doméstico, utilizado

para obter um material mais fino.

As amostras compostas somente por PELMD passaram pelos mesmos
processos que as amostras da blenda TPS/PELMD, ou seja, foram extrudadas e
granuladas com 0s mesmos parametros (temperatura, velocidade da rosca e

eguipamentos) aplicados as demais amostras.
3.3.2.Filme de TPS

Os granulos das amostras de TPS obtidas foram prensadas a quente para
obtencéo de filme, foi utilizada a prensa hidraulica marca Carver, modelo 4122, a
115°C, com uma carga aproximada de 4 toneladas, por um periodo de 5 minutos a
guente e 10 minutos resfriando. O equipamento se encontra no laboratério do NPT
na UTFPR.
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Para confeccdo dos filmes foi utilizado um molde constituido de duas

chapas planas em latdo e uma vazada em papeldo, com 5 cavidades conforme

Figura 9.
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Figura 9 — Molde dos filmes de TPS

3.3.3.Corpos de Prova (Gravata)

Com a mistura em forma de p0, foi realizada uma prensagem a quente para
obtencdo dos corpos de prova, segundo a ASTM D638-14 (2014) utilizando a
mesma prensa ja citada na Subsecao 3.3.2, com uma temperatura de 130°C, carga

aproximada de 2 toneladas, por 5 minutos a quente e 10 minutos resfriando.

Foi utilizado um molde constituido de duas chapas planas e uma vazada,
em latdo, com a cavidade no formato do corpo de prova gravata, conforme Figura
10.
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Figura 10 — Molde dos corpos de prova gravata

Os corpos de prova adquiridos tinham as dimensdes dentro das tolerancias
da especificagao do Tipo V da norma ASTM D638-14 (2014) conforme Figura 11.

e t
y - e
o .
\ [ ‘ -
- D =]
= LD -

TYPES I, II, NI &V
Figura 11 — Geometria corpo de prova (ASTM D638-14, 2014)

As dimensdes dos corpos de prova séo descritas na Tabela 11.

Tabela 11 — Dimensdes dos corpos de prova, segundo a norma ATSM D638-14

W wO T L
Largura secéo Largura Total Espessura Comprimento secao
Medidas
_ 3,18+0,5 9,53+3,18 <4 9,53+0,5
Tipo V [mm]

Todos os corpos de prova obtidos foram devidamente armazenados em
sacos plasticos e etiquetados conforme a Tabela 10.
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3.4. Caracterizacdo Das Amostras
3.4.1.Microscopia Optica

A microscopia Optica foi realizada com o objetivo de avaliar a
homogeneidade da blenda formada pelo PELMD e TPS modificado com PEG e/ou
acido citrico, j& que esse é um fator determinante para a aplicabilidade desejada do
material. As analises foram realizadas com o equipamento da marca Olympus,
modelo BX41, no laboratério do NPT na UTFPR Campus Curitiba.

As amostras foram submetidas a microscopia 6ptica sem nenhum tipo de

preparacao prévia.

3.4.2.Ensaio de dureza

Os ensaios de dureza foram realizados conforme a norma ASTM D2240-15
(2015), como forma de determinar a resisténcia ao desgaste superficial ou atrito
dos corpos de prova. Foi utilizado um durébmetro analégico do tipo Shore A, no
laboratorio do NPT na UTFPR - CT.

No ensaio de dureza Shore A, a carga utilizada foi de 1kg e o tempo de
aplicacao de carga foi de 15 segundos. A Figura 12 mostra o Durédmetro Shore A

utilizado.

Foram testados 7 corpos de prova de cada composi¢cdo, sendo que as
medicdes foram realizadas em cada extremidade do corpo de prova (2 de cada
lado). Isso resultou em um total de 28 pontos para cada amostra.
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Figura 12 — Durémetro Shore A

3.4.3.Ensaio de Tracao

O ensaio de tragéo foi realizado conforme a norma ASTM D638-14 (2014),
com o auxilio da maquina universal de ensaio EMIC DL10000, no laboratério do
NPT na UTFPR-CT. Os seguintes parametros foram utilizados nos ensaios de
tracdo: largura (W) e espessura (T) de cada corpo de prova e velocidade de 10
mm/min. A largura e a espessura das amostras foram medidas com auxilio de um
paquimetro. A Figura 13 mostra um ensaio de tracao finalizado na EMIC. A carga

utilizada para o ensaio foi de 100kN.



Figura 13 — Ensaio tracdo do PELMD

41
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4. RESULTADOS

Neste capitulo s@o discutidos os resultados do presente trabalho, sendo
expostas as falhas e suas origens, assim como 0s procedimentos que foram
executados de maneira diferente da metodologia prevista originalmente. Sao
fornecidos dados coletados, fotos e hipoteses formuladas durante a execucdo dos

experimentos.

4.1. Obtencé&o de TPS Modificado

O amido € um material semicristalino muito sensivel pois possui a
temperatura de degradacdo menor do que a temperatura de fusdo, além disso,
para a obtencdo de TPS é necessario um plastificante, no caso o escolhido foi
glicerol, que a temperatura ambiente esta no estado liquido. Assim os parametros
do processo de extrusao, tais como: alimentacdo da rosca, resfriamento da regido
do funil, temperatura nas diferentes zonas e velocidade de rotacdo, afetam

sensivelmente o produto final.

A alimentacdo da extrusora precisou ser feita com cuidado para que o
material ndo se acumulasse na zona inicial assim, ndo causando problemas na
alimentacéo da rosca com a plastificacdo e gelatinizagdo prematura levando até ao
travamento da rosca. Diante disso, foi preciso controlar o resfriamento da regido

imediatamente apos o funil com alta vazao de agua.

Temperaturas muito altas nas zonas iniciais, acima de 100°C, diminuiram
muito a viscosidade do glicerol, plastificaram o0 material prematuramente
gelatinizando-o e impediram que o composto fosse transportado pela rosca da
extrusora formando uma barreira na primeira zona, fato este que ocasionou

acumulo de material dentro do cilindro e o travamento da rosca da extrusora.

Da mesma forma, temperaturas muito altas nas zonas de compressao e
homogeneizagcdo acabaram por decompor a mistura de amido, como pode ser visto
na Figura 14. Foi possivel ainda observar a plastificacdo incompleta do material,

devido a alta velocidade da rosca.
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N R
Figura 14 — Amostra que sofreu decomposic¢do durante processo de extrusdo (AMO03)

Amostras que continham polietilenoglicol em sua composicdo tiveram
dificuldade em ser transportadas pela rosca, pois o polietilenoglicol funcionava
como lubrificante externo, ou seja, lubrificou a parede do cilindro da extrusoras
fazendo com que a rosca patinasse. Nao foi possivel passar a concentragéo igual
ou maior que 5% de PEG, ocasionando o travamento da rosca e a sua retirada
forcada para limpeza. A rosca com o material queimado pode ser vista na Figura
15.

>

Figura 15 — Rosca retirada apos a tentativa de passar écomposigéo maior que 5% de PEG
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Assim a ideia original de substituir parcialmente ou totalmente a glicerol por
PEG nao pode ser executada. Optou-se, entdo, por acrescenta-la como aditivo, tal

como o acido citrico, ou seja, em concentracées menores do que 5%.

Os monofilamentos ficaram homogéneos, translicidos e ndo apresentavam
amido nao plastificado, entretanto nenhuma composicdo pbdde ser estirada
diretamente depois de ser obtida, ja os monofilamentos ficaram muito frageis,
permanecendo com diametro médio de 2mm. Um exemplo de monofilamento
continuo extrudado (AMO1) e seus respectivos granulos sao apresentados nas

Figura 16 e Figura 17, respectivamente.

Figura 16 — Exemplo de monofilamento obtido (AMO01)
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Figura 17 — Exemplo de granulos obtidos (AMO1)

O objetivo inicial era realizar a etapa de moldagem a quente logo apés a
granulacdo do TPS modificado, para verificar qual amostra apresentava a
gelatinizagdo total do material por microscopia Optica de transmissdo. Entretanto, o
planejamento foi prejudicado devido a uma falha no controlador da temperatura de
uma das chapas da prensa hidraulica. Para ndo afetar o tempo de execugédo do
projeto, a equipe optou por alterar a metodologia a ser executada.

Portanto, decidiu-se tentar realizar um ensaio de tracdo de acordo com a
norma ASTM D2256/D2256M - 10 (2010), para verificar as propriedades
mecanicas do extrudado. Porém, o material apresentou fragilidade elevada nao
possibilitando a realizacdo do teste, jA que a amostra rompia-se antes mesmo do
inicio do ensaio.

Apbs o conserto da prensa foi possivel a obtencdo dos filmes de TPS
modificado (Figura 18) para analise posterior por microscopia 6ptica de reflexao.
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AMO1 (Sem aditivos)

AMO2 (3% PEG)

AMO3 (1,5%PEG + 1,5%AC) AMO04 (3%PEG + 3%AC)

AMO5 (3%AC)

Figura 18 — Filmes de TPS obtidos

4.2.Blendas de TPS/PELMD

Com o tempo mais curto optou-se pela obtencdo da blenda de PELMD com
todas as composi¢cdes de TPS modificados. Esperava-se que o produto teria sua
fragilidade reduzida. Entretanto, o polietilenoglicol ndo atuou como agente
plastificante, nem como agente compatibilizador entre TPS e PELMD da forma que
era esperado. Por isso, a homogeneidade da composicdo ndo foi obtida com

Sucesso.

Foi constatada uma grande heterogeneidade no material obtido apds a
mistura com o PELMD. Neste caso, foi possivel observar, sem a ajuda de
microscoépio, que o TPS havia formado uma segunda fase. O PELMD apresentou
durante a extrusdo uma vazao maior do que a do TPS, dando a impressao que o
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este foi arrastado e ndo misturado ao PELMD. O resultado dessa extrusédo pode ser
observado na Figura 19.

Figura 19 — Extrudado da composi¢cdo AM03-PE

Assim sendo néo foi possivel obter o monofilamento da blenda. Em razéo
disso, granulou-se as amostras (Figura 20 e Figura 21), para a obtencéo de corpos
de prova e realizou-se as analises de resisténcia a tracdo, dureza e

homogeneizagédo do material.



Figura 20 — Granulos da composi¢cdo AMO03-PE

Figura 21 — Blenda AM03-PE com granulacéo fina

48
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4.3.Microscopia Optica das Amostras de TPS Modificado

A observacdo das amostras no microscépio Optico por transmissdo nao foi

possivel devido a pouca transparéncia das amostras, com excecdo da amostra

AMO1, assim foi realizado a analise por reflexao.

Na Figura 22, nota-se a diferenca entre as composi¢cdes preparadas. A
temperatura de 115 °C pareceu inadequadamente baixa, pois ndo houve a
completa fusdo dos granulos. Além disso, a forma de preparacdo das misturas
contribuiram para a ndo homogeneizacdo do filme, principalmente para amostras
AMO03, AM04 e AMO5 que apresentam uma quantidade relativamente grande de
material ndo fundido e poros. Por esse motivo, pode-se sugerir que a temperatura
de fusdo dessas amostras é certamente maior do que a utilizada. A AMO1, apesar
de ndo estar completamente homogénea, € a que aparenta maior transparéncia e

maior homogeneidade.

AMO1 (Sem aditivos) AMO2 (3% PEG)

AMO3 (1,5%PEG + 1,5%AC) AMO04 (3%PEG + 3%AC)

20 2Ny

AMOS5 (3%AC)

Figura 22 — Microscopia Optica de Reflex&o das amostras de TPS modificados
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4.4.Microscopia Optica das Blendas de TPS/PELMD

A observacdo das amostras ao microscopio 6ptico de reflexédo foi realizada
com o objetivo de analisar a homogeneidade obtida entre as fases TPS/PELMD
(Figura 23).

AMO5-PE

Figura 23 — Microscopia Optica de Reflexdo do PE puro e das Amostras com adigdo de
PELMD

Nos resultados obtidos para as composic¢des foi possivel notar presenca de
aglomerados de amido de milho que ndo se homogeneizaram (setas representadas

na Figura 23), quando comparadas com as fotos obtidas do polietileno.

Aparentemente as amostras com maior numero de heterogeneidades sdo a
AMO02-PE, AMO3-PE e AMO0O4-PE, ou seja, as que possuem polietilenoglicol na
composicdo, sendo ele na quantidade de 3%, 1,5% e 3%, respectivamente (além
da proporcéao fixa de 70:30 de amido de milho para glicerol e, no caso da 02 e 03,
acido citrico na mesma proporcdo do PEG). Sendo assim, foi possivel dizer que o

polietilenoglicol ndo foi um fator contribuinte para a adeséo entre as fases.
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A AMO1-PE possui uma aparéncia muito semelhante a AMO05-PE.
Aparentemente, ambas amostras apresentam uma dispersao maior da fase amido
de milho, quando comparadas com as composi¢cdes que contém PEG. Entretanto o
estudo de Miranda e Carvalho (2011), conforme foi citado na Secédo 2.5.2, afirma
que 0s materiais preparados com concentracdo de acido citrico entre 0 — 5%
apresentaram baixa adesao interfacial TPS/PELMD. Baseando-se nas as amostras
AMO1-PE e AMO5-PE néo é possivel confirmar ou contrapor essa conclusao.
Porém essas duas amostras podem nos indicar que houve maior homogeneizacao

entre as fases sem a presenca de PEG.

Essas observacgdes indicam que o acido citrico € um componente que pode
contribuir para a homogeneizacdo dos componentes, porém ndo de forma
expressiva. Ja o polietilenoglicol ndo apresentou nenhuma compatibilidade com a

composicdo desenvolvida, agindo de maneira oposta a esperada inicialmente.
4.5.Ensaio de Dureza
O gréfico da Figura 24, apresentado abaixo, mostra os dados obtidos por

meio do ensaio de Dureza Shore A.

Dureza Shore A
80
o | I
60 I
0 | {
40
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10

0 AMO1-PE AMO2-PE AMO3-PE AMO4-PE AMO5-PE PE
Dureza 75.2 47.9 52.8 61 66.2 75.1

Figura 24 — Gréafico do ensaio de dureza Shore A das amostras com PELMD

A partir dos dados adquiridos, fica evidente que a amostra AMO1-PE
possui uma dureza muito semelhante aos corpos de prova feitos somente com
polietileno. Além dessa, a AM05-PE também apresenta uma dureza proxima ao

valor obtido pelo polietilieno (levando em consideragéo o desvio padréo calculado



52

para cada amostra, os valores obtidos com a AMO05-PE estdo dentro da média
estatistica dos corpos de prova da amostra PE). Esses resultados ddo uma base
quantitativa para as afirmacdes realizadas na Secéo 4.3, onde presumiu-se que as
amostras AMO1-PE e AMO5-PE s&o as mais semelhantes com a amostra feita

somente com polietileno.
4.6.Ensaio de Tragéao

Os valores que serdo apresentados abaixo foram obtidos de acordo com os

resultados aferidos pelo equipamento no qual os testes foram realizados.

A Figura 25 apresenta a média das tensdes maximas de todos os corpos de
prova testados. Pode-se notar que os valores das tensdes ndo variam de forma
expressiva entre as amostras. Isso quer dizer que, estatisticamente, os corpos de
prova nos quais foram adicionados "aditivos"(acido citrico e polietilenoglicol) nédo

apresentaram alteracdes nas tensdes suportadas.

Os resultados obtidos no ensaio de tracdo sdo uma indicacdo de que nao
houve a compatibilizacdo do TPS com o polietileno. Entretanto, isso ndo quer dizer
gue antes da etapa de adicdo do polietiieno ndo tenham ocorrido diferencas entre

as amostras obtidas (em termos de resisténcia a tragéo).

Tensdo Maxima (MPa)
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Figura 25 — Grafico das tensdes maximas das amostras das blendas e de PELMD

Para a utilizacdo em manufatura aditiva, busca-se um material rigido que

apresente uma deformacdo plastica quando aquecido, para que seja possivel obter
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um monofilamento com o diametro especificado. O Mddulo de Elasticidade (MOE)
indica o quanto um material é rigido. Nos ensaios de tracdo realizados pela equipe
em termos de valor médio, o maior médulo de elasticidade obtido foi de somente
19,36 MPa, com a amostra AM03-PE (1,5 % PEG + 1,5 % AC), entretanto, ndo
parece haver diferenca estatistica significativa entre as médias das blendas, pois a
média de uma amostra de blenda esta dentro de +1 (um) desvio padréo do valor

encontrado para a outra blenda, conforme pode ser visto no grafico da Figura 26.
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Figura 26 — Grafico do médulo de elasticidade das blendas e de PELMD

Quando comparado com o médulo de elasticidade do ABS apresentado na
Tabela 6, a diferenca é muito expressiva. O valor do MOE para o ABS é de 1336
MPa. Isso significa que o melhor valor atingido nos ensaios deste trabalho, ainda

sao muito menores do que os esperados.

Pode-se observar no grafico da Figura 27 os valores de Modulo de Ruptura

(MOR) obtidos com o ensaio de tracao.
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Figura 27 — Grafico do médulo de ruptura das blendas e de PELMD

A amostra que apresentou maior valor médio de MOR foi a AMO5-PE (3 %
AC), com 3,71 MPa, porém ndo parece haver diferenca estatistica significativa
entre as meédias das blendas. Contudo, esse valor ainda é muito mais baixo do que
seria esperado para um material usualmente utilizado em impressdo 3D. Isso
porque o valor de MOR do ABS é 29 MPa, de acordo com 0s ensaios realizados
por Brian, (2017). O desvio padrao demonstrado no grafico da amostra formada
somente por PELMD pode ser justificado pelo modo de preparacdo do corpo de
prova, pequenas laceracdes e rebarbas nos corpos de prova podem influenciar

significativamente nos resultados obtido.

Por fim é possivel realizar a comparacdo dos parametros de deformacédo
maxima obtidos no presente trabalho (Figura 28) e dos descritos na Sec¢éo 2.8. Os
materiais utilizados para manufatura aditiva apresentam resultados de deformacao
menores que as das amostras produzidas. Ja se sabia que o TPS era fragil, entao,
buscou-se na blenda com PE aumentar a sua tenacidade e a sua capacidade de
deformar plasticamente para a formagédo de monofilamento. Por esse motivo, ndo
era necessario que as blendas apresentassem elevado alongamento a temperatura
ambiente. A amostra AM02-PE foi a que mostrou menor alongamento, com valor
meédio de 33,29%, muito maior do que o valor obtido por Brian (2017) com o corpo
de prova feito de PETG (Tabela 6) de 7,74%. A amostra AMO4-PE apresentou um
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valor de 141,6% de deformacdo na ruptura, esta média € maior do que 1 desvio

padrdo das outras blendas. Assim, ao menos neste quesito, foi obtido sucesso.
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Figura 28 — Grafico da deformag¢do maxima das blendas e de PELMD

Infelizmente os desvios padrédo do ensaio de tracdo foram muito grandes,
isto pode estar relacionado a temperatura inadequada de conformacdo e ao
acabamento do corpo de prova obtido, conforme pode ser visto na Figura 29. Os
resultados apresentados corroboram com a afirmativa de que ndo houve
compatibilidade entre a composicdo de TPS modificado e o Polietileno. O acido
citrico e o polietilenoglicol ndo agiram téo efetivamente para promover a melhora da
adesdo entre as fases da blenda. Porém a blenda apresentou resisténcia suficiente

para ser ensaiado e deformacéao plastica a temperatura ambiente.

1

AMO1-PE AMO02-PE AMO3-PE (1,5% PEG AMO04-PE (3% PEG AMOS-PE
(Sem aditivos) (3% PEG) +1 5°/ AC) +3% AC) (3% AC)

Figura 29 — Corpos de prova apés o ensaio de tragao
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4.6.1.Teste t de Student

Foi realizado um teste t estatistico de Student, com nivel de significancia de
5%, com todos os resultados obtidos nos testes do ensaio de tracdo. De acordo
com este teste, as amostras AMO1-PE (sem aditivo), AM03-PE (1,5% PEG + 1,5%
AC) e a AMO5-PE (3% AC) apresentaram médias iguais de tensdo maxima, do
ponto de vista estatistico. Além disso, AMO1-PE (sem aditivo), AM03-PE (1,5%
PEG + 1,5% AC), AM04-PE (3% PEG + 3% AC) e a AM05-PE (3% AC) apresentam

meédias de deformacéo iguais, segundo o mesmo teste t de Student.

Para o modulo de elasticidade, as amostras que apresentaram meédias
estatisticamente iguais sdo AMO1-PE (sem aditivo), AM02-PE (3 % PEG), AM03-PE
(1,5% PEG + 1,5% AC) e AM04-PE (3% PEG + 3% AC). J& no modulo de ruptura,
AMO1-PE (sem aditivo), AM03-PE (1,5% PEG + 1,5% AC), AM05-PE (3% AC) e a

amostra composta por PE puro.

O fato das médias serem estatisticamente iguais demonstram que ndo ha
uma diferenga significativa entre os resultados obtidos e por esse motivo essas
amostras nao podem ser comparadas entre si. Todos os resultados obtidos no teste

t de Student estdo apresentados no Apéndice A.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Com a avaliagéo dos resultados encontrados neste trabalho, nas condigbes
analisadas, pode-se concluir que:

o Foi possivel obter um monofilamento homogéneo por extrusédo
reativa, porém nao foi possivel traciona-lo de modo a obter um monofilamento
de 1,75 mm de diametro. Se esperava com as blendas TPS/PELMD obter um
monofilamento por extrusdo, entretanto, este se apresentou quebradico e

heterogéneo com fratura do fundido.

o O polietilenoglicol Carbowax 4000 se demonstrou um eficiente
agente compatibilizante para o TPS e o PELMD, por esse motivo a formacao

de 2 fases no qual o TPS se apresentava mal distribuido.

o A partir dos resultados de ensaio de tragdo, concluiu-se que o
uso de aditivos na composi¢cdo ndo apresentou o efeito esperado, como o
aumento do moédulo e da resisténcia a tracdo do PELMD. Apenas a
deformacdo maxima foi maior do que as dos materiais usados para impressao
3D.

o Em relacdo ao ensaio de dureza, pode-se dizer que as amostras
AMO1-PE e AMO5-PE estdo compativeis com os resultados obtidos somente
com polietileno. O que pode indicar que a blenda TPS/PE est4d mais
homogénea nesses dois casos.

o As amostras produzidas ndo apresentam propriedades
mecanicas minimas necessarias para sua utilizacdo na industria de
manufatura aditiva. Chegou-se a essa conclusdo ao comparar as resisténcias
a tracdo do ABS, PLA e PETG (polimeros mais comumente utilizados na
producdo de monofilamento para impressdo 3D) com a resisténcia a tragédo

do composto obtido neste trabalho.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apés a fabricagdo dos corpos de prova e andlise dos resultados, pode-se

fazer as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

Testar outros aditivos ou um polietilenoglicol com massa molecular
menor, liquido a temperatura ambiente.

O indice de fluidez do PE ideal deve ser semelhante ao indice de
fluidez do TPS obtido. O polietileno de média densidade utilizado
apresentava um indice de fluidez de 5¢/10 min de acordo com o
fornecedor.

Realizar ensaios como indice de fluidez, calorimetria, microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia de infravermelho das
amostras de TPS para analise de compatibilidade com o material,
com o qual deseja-se produzir blenda.

Utilizacdo de uma extrusora dupla rosca. O equipamento com duas
roscas promove maior atrito nos componentes da amostra, o que
poderia favorecer a maior homogeneizacdo do amido com o glicerol
e também a adesao entre as fases TPS/PELMD, na segunda etapa.
Melhorar o0 método de mistura para obtencdo da blenda utilizando
equipamento de alto cisalhamento afim de melhorar a
compatibilidade dos componentes.
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APENDICE A

Resultados do teste estatistico t de Student:

O teste foi realizado com o editor de planilhas Excel (2013), com o auxilio da
ferramenta Anadlise de Dados, Teste-t: duas amostras presumindo variancias
diferentes. Como o teste s6 pode ser realizado com uma dupla de amostras, foram
realizados 15 testes para comparar todas as amostras. Os resultados estdo

apresentados abaixo.

Tabela 12 — Resultados do teste de Student t para as médias de tensdo maxima

Amostras  Média (MPa) Variancia Resultados*

AMO1-PE 4,65 0,44 a
AMO2-PE 2,76 0,52 b
AMO3-PE 4,87 0,06 ac
AMO4-PE 3,05 0,96 b
AMOS5-PE 5,36 0,68 ac

PE 16,45 1,23 d

Tabela 13 — Resultados do teste de Student t para as médias de deformacéo

Amostras  Média (%) Variancia Resultados*

AMO1-PE 80,04 158,31 a
AMO02-PE 33,29 172,41 b
AMO3-PE 70,78 92,87 acd
AMO4-PE 141,60 6794,29 acde
AMO5-PE 66,33 169,76 ae

PE 1140,13  283901,33 f




Tabela 14 - Resultados do teste de Student t para as médias de médulo de elasticidade

Amostras Média (MPa) Variancia Resultados*
AMO1-PE 15,57 2,15 a
AMO2-PE 13,65 4,58 ab
AMO3-PE 19,36 49,73 abc
AMO4-PE 15,88 14,51 abcd
AMO5-PE 16,61 8,94 bcd

PE 33,74 25,37 e

Tabela 15 - Resultados do teste de Student t para as médias de médulo de ruptura

Amostras  Média (MPa) Variancia Resultados*
AMO1-PE 3,57 0,04 a
AMO02-PE 2,38 0,39 b
AMO3-PE 2,38 2,75 abc
AMO4-PE 2,40 0,88 bc
AMO5-PE 3,71 0,66 acd

PE 8,86 37,28 ad
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*As letras iguais na coluna “Resultados” representam médias iguais segundo o

teste t de Student, com 5 % de significancia.



