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RESUMO

O aumento na producdo de residuos plasticos e a sua constante participacdo na
poluicdo do meio ambiente estimula o uso de plasticos biodegradaveis como uma
possivel solucdo para este problema. Um dos numerosos tipos de polimeros
biodegradaveis € o poliacido latico (ou do inglés PolyLactic Acid, PLA), um
termoplastico biocompativel que atualmente é uma matéria-prima usual da pratica de
impressédo 3D. Este estudo apresenta a avaliacdo do nivel de biodegradagédo do PLA
manufaturado por impressédo 3D por meio da sua perda de massa e caracterizacao
das suas propriedades mecéanicas de resisténcia a tracao e flexdo apos exposi¢cdo em
ambiente de solo simulado segundo a norma ASTM 160-03. Foi também avaliado a
biodegracao desse mesmo PLA por meio de perda de massa em solugéo tamp&o com
pH 7,33. Por fim, foi feito andlise das caracteristicas mecanicas e térmicas do ABS
sustentavel e do ABS virgem para fins de comparacao.

Palavras-chave: Biodegradabilidade. PLA. ABS. Propriedades dos Materiais.
Manufatura Aditiva.



ABSTRACT

The increase in the production of plastic waste and their participation in the pollution
of the environment stimulates the use of biodegradable plastics as a solution to this
problem. One of the numerous types of biodegradable polymers is polylactic acid,
sometimes called polylactide (PLA), a biocompatible thermoplastic that is a common
material for 3D printing practice. This study presents the assessment of the level of
biodegradation of PLA manufactured by 3D printing by your loss of mass and
characterization of their mechanical properties tensile strength and flexion after
exposure to simulated according to soil environment ASTM 160-03. Also was
evaluated the biodegradation of PLA through mass loss in buffer with pH 7.33. Finally,
it was done mechanical and thermal characteristics analysis of sustainable and ABS
ABS Virgin for comparison purposes.

Keywords: Biodegradability. PLA. ABS. Materials Properties. Additive Manufacturing
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1. INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZA(}AO

1.1.1 Problema de Pesquisa

A industria aeroespacial em sua totalidade é responsavel pela fabricacdo de
avides, helicopteros, drones, foguetes, misseis, satélites e planadores, o que
compreende também todos o0s sistemas e equipamentos que dao suporte a estes
produtos.

Sabe-se também que € exigido da industria aeroespacial um alto nivel de
qualidade e desempenho nos produtos fabricados, 0 que acarreta uma preocupacao
e cuidado na escolha de materiais para aplicacbes aeroespaciais.

De forma geral, os materiais mais utilizados na indlstria aeroespacial sdo 0s
metais. Um avido por exemplo € constituido, em sua maioria, de aco, titanio e
aluminio, mas recentemente os compdsitos poliméricos estruturais tém ampliado a
sua utilizacdo em diferentes setores da industria moderna, entre eles, o setor
aeronautico (REZENDE; BOTELHO, 2000).

Em sua pesquisa Rezende e Botelho (2000) apresentam que

O crescente uso de polimeros reforcados com fibras de carbono
no setor aeronautico deve-se, principalmente, ao constante
desafio que esta industria possui na obtencdo de componentes
gue exibam os maiores valores de resisténcia mecanica e de

rigidez especificas entre os materiais disponiveis.

Normalmente, compdsitos poliméricos sdo utilizados em componentes de
estrutura com menor exigéncia de desempenho estrutural apresentando vantagens
em relacdo a processabilidade, flexibilidade no projeto de pecas complexas, custo e
na relacdo peso/resisténcia.

Os polimeros que se destacam por estarem sendo utilizados na obtencdo
destes compdsitos séo: as poliamidas, as poliimidas, o poliéter-éter-cetona (PEEK), o
poliéterimida (PEI), o polissulfeto de fenileno (PPS) e a polisulfona (PSU) (REZENDE;
BOTELHO, 2000).
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Sabe-se também que os plasticos possuem uma variedade de aplicacdes na
sociedade desde o inicio do século passado, tendo tido uma producdo em grande
escala a partir de 1950. Esse material, do ponto de vista da producao e de utilizacao,
como bem pontuado por Geyer, Jambeck e Law (2017), supera a maioria dos
materiais artificiais, perdendo somente para materiais da area de constru¢do, como o
aco e o cimento.

Sa0 esses mesmos materiais que estdo inseridos no nosso dia a dia,
provocando mudancas de consumo e no estilo de vida das pessoas, estando
presentes no setor de embalagens, brinquedos, moveis, tecidos, automdveis e entre
outros.

Essa imensa aplicacdo dos plasticos ocorre devido a tamanha versatilidade que
eles possuem, além de caracteristicas como durabilidade, atoxicidade, baixo custo,
facilidade de ser moldado e capacidade de reciclagem (ASARIN et al., 2013).

Apesar da durabilidade dos plasticos ser uma vantagem, ele também
representa um grave problema ambiental por sua utilizac&do na fabricacdo de itens que
sdo rapidamente descartados, tendo entdo se tornado um “simbolo de consumo
descartavel” (PIATTI; RODRIGUES, 2005, p. 36), sendo atualmente o segundo
constituinte mais comum do lixo, apés o papel.

Uma comprovacgéao desse acumulo dos residuos plésticos é a existéncia de uma
ilha de residuos poliméricos encontrada no Giro do Pacifico Norte (BOERGER et al,
2010), que possui aproximadamente 1,6 mil quildmetros de extensdo (BRAMBILLA,
2014, p.22).

Em 1999, a Algalita Marine Research Foundation (AMRF) descobriu uma média
de 300.000 pecas de plastico por km? no Giro do Pacifico Norte. Em 2008, tendo sido
feita a mesma andlise na mesma area, descobriu-se uma média de 752.110 pecas de
plastico por km? (BOERGER et al, 2010).

Esse aumento no numero de particulas plasticas afeta a capacidade do peixe
em distinguir entre plastico e seu alimento natural e esse € s6 um dos problemas
ambientais que podem ser causados por esses residuos. Outros impactos que afetam
diretamente a fauna marinha tem sido levantados em diversas pesquisas (DERRAIK,
2002; GREGORY, 1999; ERIKSEN et al., 2014).

A Figura 1, apresenta resultados de um trabalho de 1990 (RYAN; MOLONEY,
1990 apud RYAN et al., 2009) acerca de residuos plasticos coletados da superficie

(até 50 m de profundidade) em praias sul-africanas nos anos 1984, 1989, 1994 e 2005.
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Pela observacao desses graficos se torna claro que ha o aumento de detritos plasticos

também em praias, ndo s6 em locais distantes no meio do Pacifico.

garrafas tampas
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Figura 1. Residuos plasticos coletados na superficie de praias sul-africanas nos anos
1984, 1989, 1994 e 2005. Barras em cinza claro 36 praias com limpeza regular e
programas municipais; Barras em cinza escuro representam 14 praias sem programas
de limpeza formais (RYAN; MOLENEY, 1990 apud RYAN et al., 2009).

De fato, h4 o aumento dos residuos plasticos que tem como causa inicial o
aumento da producdo dos polimeros. Geyer, Jambeck e Law (2017) fizeram uma
andlise global de todos os plasticos ja fabricados em massa e estimaram que nos
altimos 65 anos até 2017, ja foram produzidos 8300 bilhdes de toneladas de plasticos
virgens.

Foi estimado também que a partir de 2015, 6300 bilhdes de toneladas de
residuos plasticos foram produzidos, dos quais 9% foram reciclados, 12% foram
incinerados e 79% foram acumulados em aterros sanitarios ou no ambiente natural.
Além disso, a pesquisa mostra que foram nos ultimos 13 anos que surgiram a metade
de todos os plasticos ja produzidos globalmente.

Uma outra consequéncia do descarte de plasticos no oceano é a presenca de
microplasticos em sais de cozinha que fazem parte da alimentacdo dos seres
humanos cotidianamente.

Os microplasticos sédo residuos degradados que possuem menos de 5
milimetros (KIM et al., 2018). Em pesquisa, Karami et al. (2017) pesquisou sobre a
presenca de microplasticos em 17 marcas de 8 paises diferentes e encontrou estes
pequenos polimeros, em sua maioria compostos do polipropileno (40%) e do

polietileno (33,3%), em 16 das marcas estudadas.
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Esses microplasticos tem como principais origens escovas de dentes, pneus,
tintas e tecidos sintéticos e em uma pesquisa mais recente apenas 3 marcas de sal
de cozinha de um total de 39 marcas, advindas de 21 paises dos 6 continentes, nao
apresentaram vestigios de microplastico (KIM et al., 2018).

Isso demonstra como a falta de controle de plasticos mal geridos no ambiente
e como o desperdicio de plasticos que se tem atualmente afeta diretamente nédo s6 a
alimentacéo de seres marinhos, mas também a da humanidade.

A maioria dos plasticos convencionais, ou seja, 0s mais utilizados, como o
polietileno, o polipropileno, o poliestireno, o poli-cloreto de vinila e o poli-tereftalato de
etileno sdo inertes a biodegradagcédo (TOKIWA et al., 2009), sendo mais dificeis de
serem reinseridos no meio ambiente causando o acumulo de lixo plastico e os
problemas ambientais apresentados até entao.

Essa ameaca ao meio ambiente possivelmente pode ser solucionada
substituindo o uso de polimeros inertes a degradacdo por polimeros biodegradaveis
(BRAMBILLA, 2014, p. 22), que sao vistos por muitos como uma solu¢éo promissora
para este problema por serem ecologicamente corretos, (TOKIWA et al., 2009) e
também pelo método da reciclagem (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Tanto a utilizacdo de materiais reciclados, quanto o uso de polimeros
biodegradaveis no atual processo produtivo colaboram com o conceito de Economia
Circular, que é um novo modelo econémico que visa a “ruptura do modelo econémico
linear (extrair, transformar, descartar) ” (AZEVEDO, 2015, p. 2).

A ideia da Economia Circular é que os materiais sejam elaborados para circular
eficientemente e serem reinseridos no processo produtivo sem que haja perda da sua
qualidade. Substituindo assim o conceito de fim-de-vida que existe nos modelos
lineares (AZEVEDO, 2015; LEITAO, 2015).

Levando em consideracao tudo que foi apresentado, tem-se a oportunidade,
neste trabalho, de avaliar o nivel da biodegragcdo de um polimero biodegradavel
fabricado por impressao 3D. E de analisar as propriedades mecanicas e térmicas de
um filamento fabricado com polimero reciclado, tendo como uma perspectiva futura a
possivel utilizacdo de materiais poliméricos reciclados e biodegradaveis e a aplicacao

de todo o conceito de Economia Circular também na industria aeroespacial.
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1.1.2 Justificativa de Pesquisa

O problema geral apresentado na introducdo possui relacdo direta com a
poluicdo ambiental causada pela presenca de plasticos e microplasticos dispersos no
meio ambiente.

Esse acumulo de plasticos no ambiente é consequéncia do uso e descarte
imprudente dos polimeros, e um dos processos de fabricacdo que se tornou popular
e contribui com este problema € a impresséao 3D.

A impressdo 3D, aqui referida como Manufatura Aditiva € frequentemente
utilizada para a fabricacdo de pecas poliméricas, sendo que um dos seus materiais
mais comercializados para sua utilizagdo € o Poliacido latico (PLA) e o Acrilonitrila
Butadieno Estireno (ABS).

Ainda nao se sabe como o PLA impresso interage com o0 meio ambiente apés
0 seu descarte e nem como o meio ambiente afeta esse material. Sendo assim, esta
pesquisa permite avaliar o nivel de biodegradacdo do PLA, que é um termoplastico
biodegradavel, manufaturado por meio da impresséao 3D.

Além disso, considerando o contexto atual do numero de residuos plasticos
existentes, filamentos ecolégicos com ABS reciclado foram produzidos e
comercializados para aplicacdo na impresséo 3D.

Caso esse filamento ecolégico apresente propriedades mecéanicas e térmicas
melhores ou equivalentes ao ABS virgem, h& a possibilidade de diminuir a poluicédo

ambiental causada pela producéao de novos plasticos ABS.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal contribuir para a solugéo do problema
de acumulo de plasticos no ambiente por meio da andlise do nivel de degradacédo de
um dos materiais mais utilizados na impresséao 3D, o PLA. Expondo-o0 a um ambiente
simulado, para avaliar a sua biodegradacdo, por meio da analise da variacdo de

propriedades mecanicas, térmicas e morfoldgicas.
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1.2.2 Objetivos Especificos

¢ Realizar ensaios mecanicos destrutivos, como 0 ensaio de tracdo e 0 ensaio
de flexdo, para mensurar as propriedades mecéanicas dos corpos de prova.

¢ Verificar qual é a influéncia do meio ambiente na biodegradacéo dos corpos de
prova de tracéo e flexdo considerando o periodo de tempo.

e Comparar as propriedades mecéanicas e os valores de massa dos corpos de
prova com 30, 60 e 90 dias apds inser¢cdo em solo simulado com os dos corpos
de prova de referéncia (ndo submetidos ao solo).

e Comparar os valores de massa dos corpos de prova com 15 e 30 apds insercao
em solucéo tampéao de pH 7,33 com os dos corpos de prova de referéncia (ndo
submetidos a solucéao).

e Verificar superficie de ruptura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de
tracdo e flexdo e observar se ha alguma alteracdo superficial quando
comparado com os corpos de prova de referéncia.

¢ Realizar ensaios mecanicos destrutivos de tracéo e flexdo com corpos de prova

de ABS reciclado e ndo reciclado para comparar suas propriedades mecanicas.

1.3 OBJETO DE PESQUISA

O objeto de pesquisa deste trabalho séo pecas poliméricas de PLA e de ABS

fabricadas por Manufatura Aditiva.

1.4 ABORDAGEM METODOLOGICA

A metodologia desta monografia utiliza a técnica da revisao bibliografica para
apresentar a teoria acerca da tecnologia que sera utilizada, a Manufatura Aditiva, do
material que sera utilizado, os polimeros, mais especificamente, o PLA e o ABS, do
método de avaliacdo da degradacdo biologica desses polimeros, das formas de
caracterizacao desses polimeros e dos processos de reciclagem de polimeros, tendo
como resultado final uma avaliacdo da ocorréncia da biodegradagédo do PLA
manufaturado por impressdao 3D e uma comparagdo entre o0s resultados de
propriedades mecéanicas do ABS reciclado e nado reciclado também manufaturados

por impressao 3D.
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1.5 ORGANIZACAO DOS CAPITULOS DESTA MONOGRAFIA

O capitulo 1 apresenta a contextualizacdo do problema de pesquisa desta
monografia e a sua justificativa.

O capitulo 2 apresenta toda a revisdo bibliografica necesséaria para este
trabalho considerando manufatura aditiva, seus materiais mais utilizados e suas
aplicacfes na industria aeroespacial.

O capitulo 3 apresenta toda a revisdo bibliografica necessaria para este
trabalho considerando polimeros e seus processos de reciclagem.

O capitulo 4 apresenta toda a revisdo bibliografica necesséaria para este
trabalho considerando biodegradacado e seus métodos de avaliacao.

O capitulo 5 apresenta a revisao bibliografica necesséaria para este trabalho
sobre propriedades mecéanicas de um material e as suas formas de caracterizacao.

O capitulo 6 apresenta a metodologia experimental elaborada considerando
todos os materiais e métodos utilizados.

O capitulo 7 apresenta os resultados do trabalho e a discussao desses
resultados com os objetivos esperados e com a literatura.

O capitulo final apresenta as conclusdes e considerac¢des finais acerca de tudo

que foi apresentado, elaborado e alcancado.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 MANUFATURA ADITIVA

2.1.1 MANUFATURA ADITIVA E SUAS TECNOLOGIAS

Manufatura Aditiva (AM?) é uma forma de criar, camada por camada, um objeto
tridimensional usando desenho assistido por computador, CAD, (WONG;
HERNANDEZ, 2012), e as tecnologias de Manufatura Aditiva possuem maquinas que
podem automaticamente fabricar pegas de forma arbitraria de quase qualquer material
e que atualmente produzem mercadorias de pequena escala amplamente disponiveis
(LIPSON, 2011).

De acordo com Guo (2013, p. 215-218), os processos AM amplamente podem
ser divididos em trés categorias de acordo com o estado inicial do material: liquido,

filamento e pd. Esta subdivisdo esta representada na Figura 2 e de forma detalhada

tem-se:
Processos de
Manufatura Aditiva
|
R N N S
Liguido Filamento Pé
SLA MM | |RFP | |FDM| B)bocasting\ |FEF | |sts| |wmp| |EBM| |sSiM| | 3DP |

Figura 2. Processos de Manufatura Aditiva (Fonte: Proprio Autor, 2017)

Na categoria liquido tem-se a Estereolitografia (SLA), a Modelagem Multi-Jato
(MJM) e a Prototipagem de Congelamento Rapido (RFP): A Estereolitografia é
caracterizada pela conversdo de uma resina fotossensivel liqguida em estado sélido
por exposicao seletiva a um laser ultravioleta e o esquema do seu funcionamento pode
ser representado pela Figura 3. A Modelagem Multi-Jato utiliza um processo

semelhante a impresséao por jato de tinta, mas usando multiplos bocais e possui jatos

L A sigla AM faz referéncia ao termo em inglés: Additive Manufacturing. No texto, a maioria das siglas
usadas fardo referéncia ao termo em inglés da respectiva palavra.
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orientados em uma matriz linear. A Prototipagem de Congelamento Répido cria pecas

de gelo depositando e congelando goticulas de dgua por camada.

Espelho %

Laser
Elevador
(eixo z)
Polimero Liquido
=
Plataforma

Figura 3. Esquema do Principio de Funcionamento de uma Maquina de
Estereolitografia - SLA (MACHINE DESIGN, 2017. Adaptada).

Na categoria filamento, tem-se os processos de Modelagem por Deposicdo de
Material Fundido (FDM), de Robocasting e de Fabricacdo por Extrusdo de Forma
Gelada (FEF). Modelagem por Deposicdo de Material Fundido é um processo que
deposita uma linha de material fundido sobre um substrato, onde esse material €
aguecido a uma temperatura um pouco acima do seu ponto de fusdo para depois ser
extrudado e esfriado até solidificar (Figura 4), a Robocasting extruda pastas de
ceramicas aquosas, camada por camada, para fabricar uma peca 3D e a Fabricacao
por Extrusdo de Forma Gelada é similar a Robocasting, mas cada camada se solidifica

congelando a pasta aquosa depositada.
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Posicionador  Cabega
XI-Y extrusora l

&z / Rolo de suprime/nto
by

Estagio Z de filamento plastico
Figura 4. Esquema do Funcionamento do Processo de Modelagem por Deposicéo de
Material Fundido — FDM (ARTIS, 2006).

Na categoria pd, tem-se a Sinterizacdo Seletiva a Laser (SLS) na qual o po é
espalhado e escaneado seletivamente por um laser, seu esquema de funcionamento
pode ser representado pela Figura 5, a Deposicdo de Metal a Laser (LMD), também
conhecida como Laser Engineered Net Shaping (LENS) ou Deposicéo Direta de Metal
(DMD), na qual o p6 € pulverizado e depositado localmente e derretido por um raio
laser focado de alta poténcia, a Fusdo Seletiva a Laser (SLM) na qual o p6 é
totalmente fundido com um feixe de laser de alta poténcia para formar uma peca
metalica que é quase completamente densa e ndo requer processamento posterior ,
a Fusdo com Feixe de Elétrons (EBM) que usa um feixe de elétrons como fonte de
energia em vez de raio laser, conseguindo fabricar pecas totalmente densas, sem
vazios e extremamente fortes e por fim a Impresséo Tridimensional (3DP) a qual utiliza
um jato de tinta para pulverizar um aglutinante liquido em uma camada em p6 e o
ligante se solidifica para formar uma camada sélida. A sequéncia de operacdes que

ocorrem na Impressao Tridimensional estdo apresentadas na Figura 6.
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Figura 5. Esquema do Principio de Funcionamento de uma Maquina de Sinterizacao
Seletiva a Laser — SLS (MACHINE DESIGN, 2017. Adaptada).
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™
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Estado intermediario Ultima camada de impressio

Pega acabada

Figura 6. Sequéncia de operacGes necessarias para a obtencdo das pecas pelo
processo de Impressao Tridimensional — 3DP (FERRO et al., 2015).

2.1.2 MATERIAIS MAIS UTILIZADOS

Metais em geral sdo bastante utilizados em AM ja que esse processo de
fabricacdo € um dos principais para a producdo de modelos de metais através da
prototipagem rapida (FERRO et al.,, 2015), além destes, os polimeros também
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compdem os materiais mais utilizados em AM, mas tendo como diferenga que quando
se trata de polimero, a impressao 3D pode criar produtos finais poliméricos, e ndo so
modelos de teste (COOPER, 1991).

Para diferentes tipos de processos AM, diferentes materiais podem ser
utilizados, como por exemplo, no processo de Estereolitografia, através da
fotopolimerizacdo, um polimero € convertido em um polimero solidificado por meio de
cura ultravioleta (WONG; HERNANDEZ, 2012).

No processo de Modelagem por Deposicdo de Material Fundido utiliza-se o
Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS) que € um termoplastico rigido e leve (MACEDO,
2011).

Em impresséo 3D utiliza-se ligas de aco inoxidavel e bronze, mas alterando
alguns paramétros de fabricacdo, como temperaturas de sinterizacédo e tempos, pode-
se utilizar carboneto de tungsténio em pd com liga de cobre zircénio (WONG;
HERNANDEZ, 2012).

Em outro processo, como o SLS, pode-se utilizar polimeros, como estireno
acrilico e poliamida (nylon), metais, combinacdes de metais, combinacdes de metais
e polimeros e combinacdes de metais e ceramicas. E para que se possa obter melhor
resultado em termos de propriedades mecéanicas é possivel reforcar poliamida com
fibra de vidro ou com metais como cobre (WONG; HERNANDEZ, 2012).

E por fim, no processo LENS permite-se a utilizacdo de metais combinados
como aco inoxidavel, ligas de base de niquel, titdnio-6 aluminio-4 vanadio, ligas de
aluminio e alumina (WONG; HERNANDEZ, 2012).

Uma relacdo dos tipos de materiais que sao utilizados em cada processo de

AM esta representado na Tabela 1 a sequir.
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Tabela 1. Materiais e seus correspondentes processos de Manufatura Aditiva

Processo de

Tipo de Material Manufatura Materiais
Aditiva
Polimeros Termofixos SLA, MIM Polimeros Fotocuraveis
Termopléasticos MJIM Cera
Poliamida 12, Poliamida GF,
SLS o
Poliestireno
ABS, Policarbonato (PC), PC-
FDM
ABS, ULTEM
3DP Plasticos Acrilicos

Aco Inoxidavel GP1, 17-4 e PH1,
Cromo Cobalto MP1, Titanio
Metais SLM Ti6AI4V,
Ti6Al4V ELI e TiCP, Liga de
Niquel IN718, AlSi20Mg

Aco H13, 17-4 PH, PH 13-8
Molibdénio, 304, 316 e 420,
Aluminio 4047, Titanio TiCP, Ti-
6-4, Ti-6-2-4-2 e Ti-6-2-4-6, Liga
de Niquel IN625, Liga Cobre
Niquel

LDM/LENS

Ti6Al4V, Ti6Al4V ELI, Cromo
Cobalto

EBM

Suspensao de Zircbnia, Silica,
Ceramicas SLA Alumina ou outras particulas de

ceramica em resina liquida

Alumina, Titanato de Zirconato
de Chumbo (PZT), Nitreto de

Silicio (SisNa), Zirconia, Silica,

FDM

Bioceramica

Alumina, Silica, Zirconia,
Diboreto de Zirconio (ZrB2),
SLS . . . o
Bioceramica, Grafite, Biovidro e

varias areias
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Processo de

Materiais

Zircénia, Silica, Alumina, P0 de
Carboneto de Silicio de Titano
(Ti3SiC2), Bioceramica e varias

areias

Polémero-Metal, Polimero-
Ceramica, Compdsitos
Refor¢cados com Fibras Curtas

Matriz Polimérica, Metal-
Ceramica, Compositos
Refor¢cados com Fibras Curtas

de Ceramica-Ceramica

Matriz Polimérica,.Matriz de
Ceramica, Compositos
Reforgados com Particulas,
Compésitos Reforgados com
Fibra

Metal-Metal, Metal-Ceramica,
Ceramica-Ceramica, Matriz
Polimérica, Compoésitos

Refor¢cados com Fibras Curtas

CoCrMo/Ti6AI4V, TiC/Ti,
Ti/TiO2, Ti6AI4V/IN718

Zirconato de Chumbo (PZT)

Tipo de Material Manufatura
Aditiva
3DP
. Compositos
Compoésitos ) FDM
Uniformes
3DP
LOM
SLS, SLM
Material
Funcionalmente
3 LMD/LENS
Classificado
(FGM)
FDM
FEF

Al203/ZrO2 (Oxido de

Aluminio/Dioxido de Zirconio)

Fonte: GUO, 2013. Adaptada.

Na Tabela 1, os polimeros e 0s metais apresentados sao materiais que estao

comercialmente disponiveis para os processos de AM, porém as ceramicas e 0S

materiais compositos estao sob pesquisa e desenvolvimento
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Mesmo com uma vasta possibilidade de metais e polimeros que possam ser
utilizados em AM, sabe-se que segundo Borah (2014 apud SANTANA, 2015), os
materiais poliméricos mais utilizados nesses processos sdo o PLA e o ABS.

Em contrapartida, ao se observar a Tabela 1 apresentada acima, percebe-se
que o metal mais utilizado nos processos de AM é o titanio, juntamente com as suas
ligas (Titanio Ti6Al4V, Ti6Al4V ELI, TiCP, Ti-6-4, Ti-6-2-4-2 e Ti-6-2-4-6), que as
ceramicas mais utilizadas sdo a Zirconia, Silica e Alumina e que os polimeros mais
utilizados séo o ABS, PLA, ULTEM e Poliamida.

2.1.3 APLICACOES COM METAIS NA INDUSTRIA AEROESPACIAL

Como na industria aeronautica o principal objetivo é fazer a aeronave mais leve
e de forma segura (WONG; HERNANDEZ, 2012), a tecnologia do AM encontra
aplicacdo na impresséo de protétipos de pecas de aeronaves (GROSS, 2014). As
tecnologias AM também possibilitam a fabricacdo de areas de secdo transversal
complexas como as das células honeycomb, que séo estruturas utilizadas na industria
aeronautica e aeroespacial.

Uma aplicacdo da indUstria aeroespacial acontece por meio da impresséao 3D
na fabricacao de tubeiras para foguetes utilizando pé de carboneto de tungsténio
sinterizado com uma liga de cobre zinco, e o interessante é que essas pecas
fabricadas por AM possuem melhores propriedades mecéanicas que se fossem
usinadas por Controle Numérico Computadorizado (CNC) com mesmo material
(WONG; HERNANDEZ, 2012).

De uma perspectiva do mercado atual, o Airbus A350 XWB, introduzido no
mercado em 2015, foi fabricado com mais de 1000 pecas impressas por impressao
3D em suportes impressos em metal e em tubos de drenagem. A primeira peca de
titnio impressa em 3D, que esta representada na Figura 7, foi instalada no pylon das
aeronaves, nas juncdes entre as asas e 0s motores (AIRBUS, 2017).
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AIRBUS

Figura 7. Suporte impresso em 3D instalado no pylon do A350 XWB (AIRBUS, 2017).

Outros exemplos é o de que a Bell Helicopter fabricou um nozzle de mistura
para o exaustor de uma turbina a gas, mostrada na Figura 8, e a The Welding Institute
(TWI) fabricou uma camara de combustdo de um motor de helicéptero com a Liga de

Niquel IN718, mostrada na Figura 9, ambas utilizando o processo LDM/LENS (LIU,
2016).

Figura 8. Duto Exaustor fabricado usando o processo LDM/LENS (LIU, 2016).
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Figura 9. Camara de Combustdo de um Motor de Helicoptero com a Liga de Niquel
IN718 fabricado usando o processo LDM/LENS. (a) Deposi¢cdo mostrando o trajeto da

ferramenta; (b) Deposicdo com multieixos; e (c) A peca finalizada. (LIU, 2016).

A Aurora Flight Corporation em colaboragdo com o Massachusetts Institute of
Technology (MIT) e a Pratt & Whitney foram selecionadas para avaliar uma aeronave
de transporte subsonica de asa fixa para uma pesquisa da NASA chamada N+3. O
objetivo dessa pesquisa € atender a crescente demanda de viagens &ereas, abordar
0 aumento dos custos com combustivel e fazer um desenvolvimento consideravel na
eficiéncia ambiental e econémica.

Para a pesquisa N+3 foi desenvolvido modelos de teste, como o representado
na Figura 10, para serem testados em tuneis de vento da propria NASA, utilizando o

processo FDM.

Figura 10. Modelo de Teste da pesquisa N+3 da NASA (Stratasys, 2017)
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No ambito académico, j& foi fabricado aerofélios, como os da Figura 11, de
IN625, IN738, Ti6Al4V utilizando o processo LMD para analisar as propriedades
mecanicas da peca feita por manufatura aditiva (XUE; ISLAM, 2006), e ja foi fabricado
um modelo de veiculo langador com a configuracdo wing-body-tail de vidro reforgcaco
com nylon, mostrado na Figura 12, para ser usado em testes de tunel de vento com a
finalidade de estudar caracteristicas aerodinamicas (DANESHMAND; ADELNIA;
AGHANAJAFI, 2006).

Figura 11. (a) Aerofdlio produzido por LDM com IN738 como material; e (b) Aerofélio
com canais de resfriamento embutido produzido por LDM com Ti6AI4V como material.
(GUO, 2013).

Figura 12. Modelo de Veiculo Langador com Configuracdo Wing-Body-Tail produzido
pelo processo SLS (DANESHMAND; ADELNIA; AGHANAJAFI, 2006).
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2.1.4 APLICACOES COM POLIMEROS NA INDUSTRIA AEROESPACIAL

Além dos metais, uma area dos materiais que estd se destacando devido ao
namero de aplicacdes na area aeroespacial € a area dos polimeros. Considerando
isso, uma tecnologia que esta sendo desenvolvida é o Refabricator da NASA que
transformara plastico reciclado em novos componentes para a impressdo 3D
(ALL3DP, 2017). O Refabricator derrete o plastico, neste caso o ULTEM, e o recria
como filamento de impresséo 3D, deixando o material reciclado com maior integridade
estrutural, tornando o plastico mais reutilizavel.

O Refabricator sera lancado para operacao no espaco para ser utilizado pelos
astronautas da International Space Station (ISS) na primavera de 2018, mas por
engquanto continua sendo testado pela equipe do FabLab no Marshall Space Flight

Center em Huntsville, no Alabama, como mostrado na Figura 13.

Figura 13. Refabricator da NASA passando por testes no Marshall Space Flight Center

(ALL3DP, 2017)

Entre todas as aplicacdes na industria aeroespacial citadas, somente esta da
secdo 2.4, o Refabricator da NASA, apresenta a utilizacdo de polimeros,
transformando-os em material reciclado para posterior impressédo 3D. Nota-se entéao
que a insercao de polimeros reciclados, mesma que por meio de pesquisas futuras, é
bastante baixa no setor aeroespacial.

Torna-se claro, pelos exemplos apresentados na secdo 2.3 e 2.4 que oS
materiais mais utilizados em componentes estruturais aeroespaciais atualmente sao

0s metais. Mesmo se os compdsitos com matriz de polimeros termorigidos forem cada
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vez mais utilizados, os termoplasticos possuem uma utilizacdo mais limitada por
possuirem propriedades mecéanicas mais baixas que as dos termofixos.

Uma possivel aplicacdo dos termoplasticos seria nas partes internas de um
aeronave, pois neste tipo de aplicacdo se exige menos desempenho mecanico. Um
exemplo atual de polimero termoplastico que estd sendo desenvolvido para
aplicacbes na industria aeroespacial é o PEEK, pois ele possui uma estabilidade

térmica maior que materiais comumente utilizados em ambiente espacial.
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2.2 POLIMEROS

De acordo com WARD e SWEENEY (2012, p. 1) “os polimeros lineares
consistem em cadeias moleculares longas de atomos unidos por ligacdo covalente,
sendo cada cadeia uma repeticao de unidades quimicas muito menores. ”

A molécula de partida de um polimero € um monémero, material do qual
dependem as caracteristicas de um polimero. As reagdes que podem produzir um
polimero é a poliadi¢cao, a policondensacao e a modificagdo quimica de outro polimero
(MANO, 2000).

Algumas das caracteristicas de cada reacdo para producdo de um polimero
sdo gue: na poliadicdo os mondmeros sempre apresentam duplas ligacbes entre
atomos de carbono, na policondensacao ha formacéo de subprodutos que precisam
ser removidos do meio reacional e na reacdo por meio de modificacdo de polimeros
ja existentes, sejam eles naturais ou sintéticos, € permitido uma maior diversificacao
de suas aplicagées (MANO, 2000).

Exemplos de polimeros industriais obtidos por reacéo de poliadi¢cao: Polietileno
(PE), com cadeia apresentada na Figura 13Figura 14, Polipropileno (PP), Poliestireno
(PS), Policloreto de vinila (PVC) e o0 ABS.

CO0O0000000

(
)

(a)

g

Figura 14. (a) A cadeia do polietileno em forma esquematica onde as esferas maiores
representam o carbono, e as pequenas esferas o hidrogénio e (b) modelo molecular
da cadeia do polietileno (MANO, 2000).
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Em relacdo a reagdo de policondensacédo, tem-se alguns exemplos de
polimeros industriais obtidos como: Poli-éter-éter-cetona (PEEK), Politereftalato de
etileno (PET), Policarbonato e as Poliamidas 6, 11, 66 e 610, que sdo muito utilizados
na area aeospacial.

Por fim, como exemplo de polimeros obtidos por modificacdo quimica tem-se:
Nitrato de Celulose (CN), Acetato de Celulose (CAC) e o Polialcool vinilico (PVAL).

Como apresentado por Callister (2012, p. 470), uma forma de classificar um
polimero é de acordo com 0 seu comportamento quando este € submetido a
temperaturas elevadas, sendo as duas formas de classificagdo chamadas de
polimeros termoplasticos e polimeros termofixos.

Os polimeros termoplasticos amolecem e se liquefazem quando séo aquecidos
e, de forma oposta, endurecem quando sao resfriados, sendo esses processos
reversiveis e com a possibilidade de se repetirem varias vezes.

Em contrapartida, polimeros termofixos sdo permanentemente rigidos desde a
sua formacdo e ndo amolecem quando aquecidos, isso acontece pois esse tipo de
polimero € em rede e possui ligacdes cruzadas covalentes entre suas cadeias
moleculares adjacentes. Somente quando o polimero termofixo é aquecido a
temperatuas excessivas € que essas ligacdes rompem e o polimero é degradado.

Comparando as duas classifica¢des, os termofixos, em geral, sdo mais duros e
mais resistentes que os termoplasticos, dispensam o uso de equipamentos como
injetoras e extrusoras e possuem melhor estabilidade dimensional (MARINUCCI,
2011, p. 36). Na Tabela 2 é apresentado alguns exemplos de polimeros termoplasticos

e termofixos.

Tabela 2. Classificacao dos polimeros

Grupo Principais plasticos Sigla

Polietileno PE
Polipropileno PP
Poliestireno PS
Poliestireno de alto impacto HIPS
Copoli(estireno-acrilonitrila) SAN

Termoplastico Copoli(acrilonitrila-butadieno-estireno) ABS
Copoli(etileno-acetato de vinila) EVA
Poli(cloreto de vinila) PVvC
Poli(acetato de vinila) PVAC
Poli(acrilonitrila) PAN
Poli(cloreto de vinilideno) PVDC

Poli(metacrilato de metila) PMMA




40

Grupo Principais plasticos Sigla
Resina epoxidica ER
Termofixo Res!na de fen_ol—formaldeido PR
Resina de uréia-formaldeido UR
Resina de melamina-formaldeido MR
Poliuretanos? PU

Fonte: MANO, 2000, p. 65. Adaptada.

2.2.1 POLIMEROS DA IMPRESSAO 3D

Os polimeros mais utilizados em Manufatura Aditiva pela tecnologia FDM sao
o Ultem, o PLA, o ABS e o PETG (PET + glicol), sendo que os trés ultimos sdo

amplamente comercializados em rolos de filamento.

2211 ULTEM

O Ultem é uma familia de polimeros da polieterimida (PEI). Como apresentado
por Bagsik, Schoppner e Klemp (2010), um dos tipos de Ultem, o Ultem 9085, é uma
polieterimida, amorfa e transparente com uma densidade baixa se comparada com
outros materiais tradicionais. Além destas caracteristicas, o Ultem em geral possui
resisténcia ao calor, resisténcia aos solventes e resisténcia as chamas. (ASCO, 2017).

O Ultem é normalmente utilizado em manufatura aditiva nas maquinas de FDM
devido a sua resisténcia ao calor (BAGSIK; SCHOPPNER e KLEMP, 2010).

2.2.1.2 Poliacido Latico - PLA

O acido latico, que é usado como matéria-prima do PLA, pertence aos
hidroxiacidos, € uma das moléculas quirais mais simples e existe em trés diferentes
formas estereoquimicas: acido D-L-latico (PDLLA), acido D-latico (PDLA) e acido L-
latico (PLLA) (BRAMBILLA, 2014), sendo que duas delas, acido D — e L — latico, sdo

estereoisbmeros e estdo apresentados na Figura 15.

2 Também podem ser termoplasticos, no qual neste caso é definido como Poliuretano Termoplasico
(TPU).
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Figura 15. Estereoisébmeros do acido latico (JAHNO, 2005)
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O PLA é um polimero sintético biodegradavel e bioreabsorvivel com varias

aplicacbes no ambito da medicina, mas em relagdo a Manufatura Aditiva é um dos

materiais mais utilizados na tecnologia FDM, principalmente nas impressoras de baixo

custo (ABREU, 2015). As propriedades do PLA estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades do PLA

Propriedade Método Valor (Unidade)
Tensdo maxima a Tracdo ISO 527-2 16 — 72 MPa
Tensao de ruptura a Tragéo ISO 527-2 14 — 70 MPa
Médulo de Young ISO 527-2 310 — 5620 MPa
Extensdo maxima a Tracdo ISO 527-2 1-8,5%
Extensdo na ruptura a Tracéo ISO 527-2 1-12%
Tensdo maxima a Flex&o ISO 178 9-111 MPa
Médulo sob Flexao ISO 178 305 — 9515 MPa
Resisténcia ao impacto, entalhe Charpy ISO 179 1,4 - 5,5 kd/m?
Dureza 82 — 88 Rockwell
Massa volumica ISO 1183 1,24 — 1,26 g/cm?

Temperatura de extruséo

195 -220°C

Temperatura da mesa

Ambiente a 60 °C

Fonte: ABREU, 2015.

2.2.1.3 Acrilonitrila Butadieno Estireno - ABS

O ABS, de formula quimica (CsHs-CsHe-C3HsN)n e estrutura

quimica

apresentada na Figura 16, pode possuir diferentes propor¢gdes de cada um dos seus
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componentes na sua composi¢cado na qual o valor dessas propor¢des dependem da
aplicacéo do copolimero final. Fisicamente, seu resultado € um material termoplastico

rigido e leve com alguma flexibilidade e resisténcia na absorcéo do impacto (ABREU,

2015).

Acrilonitrila Butadieno
H
G=g-con
H H

I-0O-I
]
-0
|
O
]
I-0O~-XI

Estireno

Figura 16. Estrutura Quimica dos mon6émeros do ABS (RUTKOWSI; LEVIN. 1986.
Adaptada)

Em relacdo a Manufatura Aditiva, o filamento do ABS é o mais utilizado na
tecnologia FDM pela sua facilidade de extrusdo a temperaturas na faixa de 215 °C a
250 °C e pelo resultado das suas pecas que possuem boa resisténcia ao impacto e
boa resisténcia quimica (ABREU, 2015).

Os tipos de ABS variam de acordo com a concentracdo que cada mondmero
tem em sua composic¢ao, sendo eles o Acrilonitrilo, o Butadieno e o Estireno. Mesmo
com varios tipos de variacbes do ABS, os valores médios das suas propriedades

mecéanicas se encontram na Tabela 4.
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Tabela 4. Propriedades do ABS

Propriedade Valor (Unidade)
Tensdo maxima a Tracgao 42,5 — 44,8 MPa
Tenséo de ruptura a Tragao 33 -41 MPa
Médulo de Young 1100 - 2900 MPa ‘
Tensao maxima a Flexdo 60,6 — 73,1 MPa
Mddulo sob Flexado 2250 — 2300 MPa
Dureza 103 - 112 Rockwell R
Massa volumica 1,01 - 1,21 g/cm3
Temperatura de extrusao 215-250°C
Temperatura da mesa 90-103 °C

Fonte: ABREU, 2015.

2.2.1.4 Politereftalato de Etileno - PET

O Politereftalato de Etileno, também conhecido como PET, € um polimero
termoplastico formado pelos mondmeros glicol etilénico e o tereftalato de dimetila. E
segundo Mano (2000), as suas propriedades marcantes sdo: resisténcia mecanica,
térmica e quimica, possibilidade de se apresentar no estado amorfo (transparente),
parcialmente cristalino e orientado (translicido) e altamente cristalino (opaco).

O PET, de forma geral, € um plastico bastante utilizado, seja em garrafas de
agua até em fibras de roupas, mas em Manufatura Aditiva usa-se uma versao
modificada do PET, usa-se o PETG, no qual o G significa glicol, que garante um
material mais claro e mais facil de usar que a sua forma base.

Em relac@o aos outros polimeros apresentados, o PETG tem a reputagéo de
combinar a funcionalidade do ABS (mais resistente, resistente a temperatura, mais
duravel) e a confiabilidade do PLA (facil de imprimir) em um Unico material. Além disso
ele possui uma excelente adesdo de suas camadas, reducdo do potencial de
deformacgéo ou encolhimento das suas impressdes e pode ser reciclado juntamente
com impressbes erradas (CLIEVER, 2017). Algumas das suas propriedades

mecanicas se encontram na Tabela 5.



Tabela 5. Propriedades do PETG
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Propriedade

Valor (Unidade)

Tensdo maxima a Tracgao 50 MPa
Médulo de Young 2200 MPa
Tensao maxima a Flexado 70 MPa
Mddulo sob Flexado 2075 MPa
Dureza 105 Rockwell R
Massa volumica 1,27 g/cm3
Temperatura de extrusao 220-250°C
Temperatura da mesa 50-75°C

Fonte: ACRILICOS BRASIL; CLIEVER, 2017. Adaptada.

2.2.2 POLIMEROS RECICLADOS

Os polimeros termoplasticos sdo materiais que podem ser reciclados, pois

embora eles sejam solidos a temperatura ambiente, quando aquecidos acima da sua

temperatura vitrea eles se tornam fluidos passiveis de serem moldados (MANO;

MENDES, 2004).

Os termoplasticos, de forma geral, possuem baixa densidade, boa aparéncia,

sdo isolantes térmico e elétrico, sdo resistentes ao impacto e possuem baixo custo,

portanto, apresentam uma larga faixa de aplicacées (SPINACE; PAOLI, 2005).

Algumas das aplicacBes dos principais termoplasticos sao apresentadas por

Spinacé e Paoli (2005) em seu trabalho, sendo elas embalagens primarias,

descartaveis, construcdo civil, outros materiais, produtos ao consumidor, filmes,

eletrodomésticos, fibras e setor automotivo.

Analisando as principais aplicacdes dos termoplasticos apresentadas acima,

nota-se que o descarte de alguns desses materiais, embalagens por exemplo,

acontece muito mais rapido se comparado a outros produtos, o que contribui para o

agravamento de problemas ambientais e prejudica o tempo de vida util dos locais de

destino do lixo (CARASCHI; LEAO, 2002).

Um dos locais de destino final do lixo é o aterro sanitario, onde os plasticos séao

0S materiais mais prejudiciais a este local por ter uma vida util longa, por ser dificil de

separar devido a sua grande diversidade, por possuir resisténcia a degradacéo e entre

outros fatores (CANDIAN, 2007).



45

Visando a preservacédo e conservacdo do meio ambiente é que o processo de
reciclagem é feito em polimeros, tendo-se como definicao de processo de reciclagem
a transformacéao de residuo reciclavel em material reciclado (ZANIN; MANCINI, 2015).

Os tipos de residuos plasticos mais encontrados séo provenientes do PVC, do
PET, do polietileno de alta densidade (PEAD), do polietileno de baixa densidade
(PEBD), do PP e do PS (CARASCHI; LEAO, 2002).

Dos polimeros citados acima, o PET € um dos mais produzidos do mundo e as
suas aplicacfes sao para fibras téxteis (67%), embalagens processadas por injecao-
sopro (24%), filmes biorientados (5%) e polimeros de engenharia (4%) (ROMAO;
SPINACE; PAOLI, 2009). A grande producéo e utilizacdo do PET é devido a sua
excelente relacéo entre propriedades mecanicas, térmicas e custo de producéo.

De acordo com a ASTM existem quatro tipos de reciclagem: primaria,

secundaria, terciaria e quaternaria.

2.2.2.1 Reciclagem Primaria e Secundaria

A reciclagem primaria acontece quando a matéria-prima € proveniente de uma
fonte confiavel e limpa, normalmente residuos da industria do plastico e o produto final
€ 0 material reciclado com propriedades similares a resina virgem (ZANIN; MANCINI,
2015).

De forma similar, a reciclagem secundaria acontece quando a matéria-prima é
proveniente de residuos sélidos urbanos e o seu produto final € o material reciclado
com propriedades inferiores a resina virgem (ZANIN; MANCINI, 2015).

As reciclagens primarias e secundarias sdo também chamadas de reciclagem
mecanica e os dois tipos de reciclagens possuem as etapas apresentadas na Figura
17.
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SEPARACAO .
DO RESIBUO MOAGEM LAVAGEM SECAGEM i

POLIMERICO

Figura 17. Etapas do processo de reciclagem mecéanica (SPINACE; PAOLI, 2005.
Adaptada)

As etapas apresentadas na Figura 17 podem sofrer variagdes de acordo com a
procedéncia e o tipo de polimero.

A etapa de separacdo pode ser manual ou automatizada e nela é necessario
que seja feita a identificacdo de cada polimero da forma mais correta possivel. Essa
identificacdo pode ser feita através da identificacdo das simbologias que séo contidas
no produto acabado, por diferenca de densidade, por teste de aparéncia da chama,

entre outros testes. As simbologias para os polimeros estédo exibidas na Figura 18.

o . T T,
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PET PEAD PEBD

T T
Lo Lo Lo

Figura 18. Simbologia para polimeros reciclados (SPINACE; PAOLI, 2005)

Na etapa de moagem, os residuos poliméricos sdo moidos em moinhos de
facas rotativas e peneirados. Depois da moagem o polimero é lavado em tanques
contendo agua ou solucao de detergente aquecido, sendo que todos os residuos de

detergente devem ser removidos posteriormente.
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A etapa de secagem é feita para impedir que o polimero sofra hidrolise, pois o
detergente pode ser uma catalisador da hidrélise®. Por fim, os polimeros sé&o
formulados por meio da adicao de aditivos como antioxidantes, plastificantes, cargas

de reforco, agentes de acoplamento entre outros, dependendo da sua aplicacao final.

2.2.2.2 Reciclagem Terciaria

Na reciclagem terciaria, os processos utilizados para reciclar o plastico sdo os
de despolimerizacdo por solvolise, por métodos quimicos ou por métodos
térmicos/cataliticos. Este tipo de reciclagem também é chamado de reciclagem
quimica (SPINACE; PAOLLI, 2005).

2.2.2.3 Reciclagem Quaternéaria

Na reciclagem quaternaria, o processo utilizado € baseado na sua combustéo,
no qual o objeto € o aproveitamento do contetdo energético (ZANIN; MANCINI, 2015).
De forma geral, este tipo de reciclagem € utilizado quando ha o reuso do residuo
polimérico (SPINACE; PAOLI, 2005). Este tipo de reciclagem também é chamado de

reciclagem energética.

3 A hidrolise conduz a recuperacéo dos mondmeros de partida através de uma reagdo com excesso de 4gua a alta temperatura
na presenca de um catalisador. Por exemplo, através da reacéo de hidrdlise do PET € possivel obter os produtos de partida que
sdo o etileno glicol e o &cido tereftalico. Estes podem ser utilizados para obtencéo do polimero novamente (SPINACE; PAOLI,
2005).
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2.3 BIODEGRADACAO

A biodegradacédo, também chamada de degradacdo biolégica, consiste na
degradacdo de materiais poliméricos por meio da acao de seres vivos, sobretudo de
microrganismos como bactérias, fungos e algas (AZEVEDO et al., 2016; BRAMBILLA,
2014).

E chamado de polimero degradavel aquele polimero que sofre alteracdes em
sua estrutura quimica quando esta sob determinadas condi¢cdes ambientais. Ou seja,
quando a degradacdo de um polimero acontece, ela altera as suas propriedades
mediante reacdes quimicas, e essa degradacao pode ser classificada como térmica,
qguimica (fotodegradacéo, termo-oxidacéao, foto-oxidacdo) ou mecéanica (BRAMBILLA,
2014; SANDONATO, 2011).

A biodegradacéo entdo é uma das formas de degradacdo do polimero na qual
0S microrganismos produzem enzimas capazes de quebrar ligacdes quimicas da
cadeia principal do polimero e utilizar os substratos desse processo como nutriente
(SANDONATO, 2011; VINHAS et al., 2007).

Essa atividade metabdlica dos organismos € chamada de mineralizacdo na
qual os compostos quimicos organicos sao transformados em compostos quimicos
inorganicos (PEDROTI, 2007) levando a completa quebra dos polimeros em
substancias menos complexas como diéxido de carbono (CO2), &gua (H20), metano
(CHa4), amonia (NHs) e outros produtos de baixa massa molecular (AZEVEDO et al.,
2016; OLIVEIRA; PACHEKOSKI, 2011).

A biodegradacédo pode ocorrer em duas diferentes condi¢Bes: na presenca de
oxigénio, denominada aerébica, e sem oxigénio, denominada anaerdbica (IOVINO et
al., 2008).

A taxa de biodegradacéo dos plasticos é influenciada pela natureza do polimero
(condicbes superficiais, propriedades hidrofilicas e hidrofébicas, massa molar,
cristalinidade, constituicdo quimica e ramificacdo) e também pelas condicbes
ambientais sejam elas fisicas (temperatura e estrutura mineral), quimicas (pH,
nutrientes, oxigénio e quantidade de umidade) ou biolégicas (microrganismos e
enzimas) (TOKIWA et al., 2009, p. 3724; AZEVEDO et al., 2016).

Durante a biodegradagédo, o biofiime & formado na superficie exposta do

polimero devido a colonizacdo e ao ataque dos microrganismos nas superficies
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poliméricas. Esse biofilme esconde a regido superficial e contamina o meio adjacente
e para que eles sejam formados precisa-se de umidade na superficie, nutrientes e
microrganismos (BRAMBILLA, 2014).

Dependendo da natureza do polimero e do meio em que ele esta inserido, a
biodegradacao basicamente pode ocorrer por meio de dois mecanismos distintos:
oxidacdo biolégica e hidrolise biologica (BRAMBILLA, 2014; FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006).

2.3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os plasticos biodegradaveis, plasticos biolégicos ou bioplasticos foram
descobertos ha cerca de 20 anos e mesmo que haja um crescente interesse na sua
producdo por eles serem provenientes de fontes renovaveis, a sua participa¢do no
mercado ainda € minima (BRAMBILLA, 2014; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Como apresentado por Franchetti e Marconato (2006, p. 812) “apesar da
vantagem de sua aplicacdo quanto a preservacdo do meio ambiente, os plasticos
biolégicos sdo mais caros, e tém aplicagcdes mais limitadas que os sintéticos, por
serem menos flexiveis”.

Além deles serem mais caros e menos flexiveis, dependendo de qual for a
aplicacao desse bioplastico, verificam-se limitagcdes quando ha a necessidade de
melhores propriedades térmicas e mecanicas (AZEVEDO et al., 2016).

Os principais polimeros biodegradaveis sao derivados de amido e poliésteres,
sendo que entre esses destacam-se o poli(hidroxibutirano) (PHB), o poli(acido latico)
(PLA), o poli(caprolactona) (PCL), o poli(butileno succinato) (PBS), o amido e o
acetato de celulose (AcC) (ASARIN et al., 2013; AZEVEDO et al., 2016; OLIVEIRA,
PACHEKOSKI, 2011; TOKIWA et al., 2009).

O amido é atrativo devido ao seu baixo custo e sua origem natural, ja 0s
poliésteres sdo interessantes por serem produzidos por fermentacdo ou por rotas
sintéticas acessiveis (OLIVEIRA; PACHEKOSKI, 2011).

Os poliesteres séo divididos em dois grandes grupos: poliésteres alifaticos e
poliésteres aromaticos. E sdo os poliésteres alifaticos que sao biodegradaveis por
possuirem ligagcBes éster hidrolisaveis, podendo ser facilmente atacados por fungos
por meio da hidrolise (AZEVEDO et al., 2016).
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Os poliésteres aroméaticos possuem resisténcia a hidrolise devido a presenca
do anel aromatico, sendo estes entdo resistentes ao ataque de microrganismos. Um
exemplo € o PET.

E interessante ressaltar que é considerado como bioplastico os plasticos
biodegradaveis, mesmo que sejam produzidos a partir de materiais fésseis, e 0s
plasticos de base bioldgica, que sédo os plasticos sintetizados a partir de biomassa ou
recursos renovaveis. A inter-relacéo entre os plasticos biodegradaveis e os de base

bioldgica se encontra na Figura 19.

Bioplasticos

Plasticos

biodegradaveis .

Plasticos com base
biolégica

B

Figura 19. Inter-relacdo entre os plasticos biodegradaveis e plasticos de base
bioldgica (TOKIWA et al., 2009)

O AcC é biodegradavel ou ndo dependendo do seu grau de acetilacdo, pois
AcC’s com baixa acetilacdo podem ser degradados. O PE e o Nylon 11 (NY11) podem
ser manufaturados a partir de biomassa ou recursos renovaveis, mas nao sao
degradaveis por microrganismos. JaA o PCL e o PBS sado a base de petrdleo, mas

podem ser degradados pelos microrganismos.

2.3.1.1 Poliacido Latico - PLA

O PLA é um polimero biodegradavel, biocompativel, termoplastico e um
poliéster alifatico que pode ser semicristalino ou amorfo. Ele é produzido por
fermentacao a partir de recursos renovaveis (BRAMBILLA, 2014; BRITO et al., 2011;
IOVINO et al., 2008; TOKIWA et al., 2009) e sua estrutura molecular esta representada
na Figura 20.
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Figura 20. Estrutura molecular do PLA (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006)

Este polimero também pode ser sintetizado por polimerizacdo, por
condensacéo de acido latico ou por polimerizacdo por abertura de anel de latico na
presenca de um catalisador e se encontra nas formas estereoquimicas apresentadas
no item O, PDLLA, PDLA e PLLA.

O PLA é um material que pode ter aplicacbes em diferentes campos. Nos
setores industriais é utilizado em embalagens, utensilios domésticos, capas
protetoras, acabamentos, al¢as, lacres, sacolas plasticas, filmes para a agricultura e
em fibras para a industria téxtil (BRAMBILLA, 2014; BRITO et al., 2011; IOVINO et al.,
2008).

Por ser um polimero biocompativel e reabsorvivel em meio aquoso, o PLA
também é utilizado na area médica, especialmente em ortopedia, liberacdo de
drogas controladas, implantes cirurgicos, fibras para sutura e em sistemas de
administracao de medicamentos (BRITO et al., 2011; MOTTA; DUEK, 2006)

Sendo formado por cadeias carbbnicas hidrolisaveis (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006), o PLA possui como principal mecanismo de degradacao a
hidrélise, seguido pelo ataque de bactérias sobre os residuos fragmentados.

Segundo Brito et al. (2011, p. 133) “a taxa de hidrolise é acelerada por acidos
ou bases e é dependente do teor de umidade e temperatura”, e sua taxa de
degradacéao é afetada de acordo com as dimensfes da peca, da cristalinidade e das
misturas (blendas, compdsitos, nanocompositos) presentes no PLA.

A estrutura PDLLA do PLA é amorfa, e as PDLA e PLLA s&o semicristalinas
(BRAMBILLA, 2014), podendo resultar em diferentes propriedades para o PLA,
afetando assim a sua taxa de degradacao. A temperatura de transicao vitrea (Tg) e a
temperatura de fusédo (Tr) do PLA séo, respectivamente 58 e 180 °C (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006).

Ainda segundo Brito et al. (2011, p. 132) o PLA apresenta “elevado modulo de

elasticidade, rigidez, transparéncia, comportamento termoplastico, biocompatibilidade
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e boa capacidade de moldagem” tendo propriedades comparaveis com muitos outros
plasticos a base de fontes fésseis (BRITO et al., 2011; IOVINO et al., 2008).

As propriedades mecéanicas do PLA, sendo ele um poliéster alifatico
biodegradavel, sdo superiores a dos seus semelhantes, como o PBS, PHB e o PCL
(BRITO etal., 2011). E de acordo com Shah et al. (2008), os microrganismos capazes
de degradar o PLA sé&o: Fusarium moniliforme, Penicillium roquefort, Amycolatopsis

sp., Bacillus brevis e Rhizopus delemer.

2.3.2 DEGRADACAO DOS POLIMEROS

Sendo a degradagédo de um polimero “qualquer reagdo quimica que altera a
qualidade de interesse de um material polimérico” (De Paoli, 2008 apud
SANDONATO, 2011), existem véarias reacdes de degradacdo que podem ocorrer em

um polimero.

2.3.2.1 Despolimerizagéo

Quando ocorre a despolimerizacao, o resultado é a formac&o de macroradicais
livres e do monémero que deu origem ao polimero especifico que esta sendo
degradado. Esse processo € o inverso da polimerizacéo e pode ocorrer por solvélise
(hidrdlise, alcodlise, amilose), por métodos térmicos (gaseificacdo, hidrogenacéo e
pirdlise a baixas e altas temperaturas) e métodos térmicos/cataliticos (utilizacdo de
catalisadores seletivos e pirdlise) (SANDONATO, 2011).

2.3.2.2 Ciséo de cadeias e reticulacao

A cisdo de uma cadeia polimeérica, ou seja, a quebra de uma cadeia polimérica,
ocorre quando a energia de uma determinada ligagdo quimica se torna superior a
energia de ligacdo. Essa energia da ligacdo quimica pode ser fornecida por meio de
calor (termdlise), luz (fotdlise), cisalhamento (rompimento mecénico) ou radiacdo
gama (radiolise) (SANDONATO, 2011).
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2.3.2.3 Degradacgao sem cisao de cadeias

Nessa reacao de degradacéo nao se observa a diminuicdo da massa molar do
polimero, somente uma mudanca evidente em suas propriedades mecanicas e fisicas,
pois ocorre a formacdo de outras novas moléculas por meio da remocdo de
fragmentos de moléculas do polimero (SANDONATO, 2011).

2.3.2.4 Auto-oxidacgéo

A auto-oxidacdo é assim chamada por ser um processo auto-catalitico que
ocorre devido a presenca de oxigénio. Para que essa reacao de degradacado aconteca,
€ necessario que haja grupos contendo oxigénio (hidroxilas, peroxidos, aldeidos, etc.)

ao longo, ou na extremidade da cadeia polimérica (SANDONATO, 2011).

2.3.3 METODOS DE AVALIACAO DA BIODEGRADACAO DOS POLIMEROS

Distintos métodos de avaliacdo da biodegradacéo dos polimeros séo utilizados
para verificar as alteracdes estruturais (propriedades mecanicas, térmicas e
morfologicas) destes materiais. Esses métodos sdo desenvolvidos com a finalidade
de quantificar a capacidade de os microrganismos degradarem o polimero.

Entre os mais conhecidos estd o Teste de Sturm, Solo Simulado e a

Degradacao Hidrolitica, desses somente o Teste de Sturm ndo fio utilizado.

2.3.3.1 Solo Simulado

A biodegradac&o em solo é feita submetendo amostras do polimero ao contato
com o solo simulado. Esse solo tem sua composicao definida conforme a norma ASTM
G160-03 e é essa mesma norma que define também as condi¢cdes do teste de
biodegradacao.

A amostra do polimero € exposta a um determinado tipo de solo durante um
determinado intervalo de tempo. ApOs isso, ela € desenterrada, limpa e seca por 24
horas (BRAMBILLA, 2014).

A avaliacdo da taxa de biodegradacéo é feita determinando a perda de massa

gue ocorre nos materiais plasticos que foram expostos ao solo simulado (AZEVEDO
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et al., 2016), assim como determinando alteracdes na coloracdo do material ou
reducdo na resisténcia a tracdo ou flexdo (ASTM G160-03, 2003).

2.3.3.2 Degradacéao Hidrolitica in vitro

A degradacao hidrolitica in vitro consiste em utilizar uma solucdo tampéao, para
simular o ensaio de biodegradacdo. Este método € efetivo para polimeros
biorreabsorviveis, pois neles prevalece a quebra de ligacGes hidroliticamente
instaveis. (FERREIRA; MALMONGE, 2015).

As variactes de pH ocorridas nas solugbes tamponadas sao insignificantes se
comparadas as variagcbes em demais solugdes, e para o ensaio de biodegradacao é
necessario que a solucdo se mantenha em uma mesma faixa de pH, por isso as
solucbes tampdo sao utilizadas.

Na pratica, amostras do polimero sdo imersas na solu¢cao com pH 7,3 ou 7,4,
retirados em periodos especificos, lavados em dgua destilada, secas e posteriormente
submetidas a demais analises (MOTTA; DUEK, 2006).

2.3.3.3 Andlise Termogravimétrica

Na analise termogravimétrica (TGA), “a variacdo de massa de uma amostra é
medida em funcdo da temperatura, permitindo assim a determinacdo da estabilidade
térmica do polimero” (SANDONATO, 2011, p. 10).

Essa variacdo de massa pode acontecer também em funcao do tempo que uma
amostra é submetida a um ambiente com temperatura e atmosfera controlada, sendo
0 seu equipamento formado basicamente por uma balanca, forno e termopares.

O equipamento TGA precisa permitir controle da taxa de aquecimento a ser
pré-definida e a atmosfera precisa ser controlada, pois dependendo da amostra, ela
pode reagir com 0s gases presentes na analise e afetar a variacdo da massa. Como

resultado, a balanca fornece dados da massa da amostra em fungéao do tempo.
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2.3.3.4 Calorimetria Diferencial Exploratéria

A Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) é utilizada para determinar “a
qguantidade de calor que € absorvida ou emitida por um material durante seu
aquecimento, resfriamento ou a temperatura constante” (SANDONATO, 2011, p. 11).

Quando se trata da analise da biodegradacdo, a amostra submetida ao solo
simulado e a amostra referéncia sdo aquecidas e resfriadas em compartimentos
separados e sob temperaturas monitoradas e por meio desse aquecimento e
resfriamento em taxas pré-determinadas, é possivel determinar suas temperaturas

caracteristicas (fusdo, cristalizacéo, transicéo vitrea).

2.3.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) consiste em utilizar um
microscopio eletrénico capaz de produzir imagens de alta resolucéo da superficie de
uma amostra. Em relacdo a biodegradacdo, usa-se 0 microscOpio para fazer
fotomicrografias da superficie de fratura de amostras submetidas ao solo simulado e
de amostras de referéncias, a fim de verificar se ha alteracbes na superficie do
polimero, por meio de comparacdo (BRAMBILLA, 2014; COELHO; ALMEIDA;
VINHAS, 2008; MOTTA; DUEK, 2006; ROSA et al., 2001).

2.3.3.6 Ensaio Mecéanico

Os ensaios mecanicos sao utilizados para mensurar e comparar as
propriedades mecéanicas de amostras antes e apés a biodegradacdo. Normalmente
sdo mensurados a resisténcia a tragao, resisténcia a tracado na ruptura, alongamento

na ruptura e modulo de elasticidade que serdo apresentadas no capitulo seguinte.
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2.4 PROPRIEDADES MECANICAS

E por meio das propriedades mecéanicas que se determina a resposta dos
materiais as influéncias mecénicas externas e essas caracteristicas fundamentais dos
materiais sdo geralmente obtidas com dependéncias de tensdo-deformagéo por meio
de ensaios. Segundo Mano (2000, p.8), em relacdo a polimeros, 0s ensaios
mecanicos padrdes sao insuficientes para descrever completamente os polimeros
também a nivel molecular.

De forma geral, as propriedades mecanicas que caracterizam os materiais sao:
resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura, limite de escoamento, modulo de
elasticidade, resisténcia a compressao, resisténcia a flexao, resisténcia a fadiga,
resisténcia ao impacto, dureza, resisténcia a fricgéo e resisténcia a abraséo.

Quando se trata de polimeros, as suas propriedades mecéanicas variam de
acordo com a temperatura, a taxa de deformacdo e a quimica do ambiente que
compreende presenca de agua, oxigénio, solventes organicos e etc (CALLISTER,
2012, p. 487).

2.4.1 COMPORTAMENTO TENSAO-DEFORMACAO

Através da analise do comportamento tensdo-deformacdo de um material
polimérico tem como mensurar a sua resisténcia a tracdo, o seu alongamento na
ruptura, o seu limite de escoamento e o0 seu médulo de elasticidade. Normalmente, os
polimeros apresentam trés tipos diferentes de comportamento, estando eles
representados na Figura 21.

A curva A da Figura 21 ilustra o comportamento tensédo-deformacao para um
polimero fragil que fratura assim que deforma elasticamente. A curva B apresenta uma
deformacgéo elastica inicialmente, seguida de um escoamento e uma regido de
deformagéo plastica. E a curva C apresenta uma deformacado totalmente elastica,
tipica da classe dos polimeros denominada elastomeros (CALLISTER, 2012, p. 488).
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Figura 21. Comportamento tensdo-deformacdo para polimeros frageis (curva A),
plasticos (curva B) e altamente elasticos (curva C) (CALLISTER, 2012. Adaptada).

A resisténcia a tracdo, também chamada de resisténcia a tracdo na ruptura, é
avaliada pela carga aplicada ao material por unidade de area, no momento da ruptura
(MANO, 2000, p. 9). Na Figura 21 o valor do limite de resisténcia a tracao (LRT), na
curva B para polimeros plasticos, corresponde a tensdo na qual ocorre a fratura do
material. Esses limites maximos de resisténcia a tracdo para os polimeros sédo da
ordem de 100 MPa.

O alongamento na ruptura é uma medida do grau de deformacao plastica que
0 material suporta até que ocorra a sua fratura. Esta propriedade pode ser expressa
quantitativamente como um alongamento percentual na area (%AL), como mostrado

na Equacéao 1.

I — 1
%AL = (f ” 0) x 100 (1)

Na Equacéo 1, I € o comprimeto no momento da fratura* e I, 0 comprimento

original do material. Vale ressaltar que alguns polimeros muito elasticos podem

apresentar alongamentos superiores a 1000%.

4 L € medido ap0s a fratura e ap0s as duas extremidades quebradas terem sido recolocadas novamente juntas
(CALLISTER, 2012, p. 143).



58

O limite de escoamento, para os polimeros plasticos, est4d apresentado na
Figura 21 como o, que é o valor maximo na curva que ocorre imediatamente apés o
término da regido elastica linear.

O modulo de elasticidade, também chamado de médulo de Young, é definido
como a razao entre a tensdo e a deformacgédo, dentro do limite eldstico, em que a
deformacédo é totalmente reversivel e proporcional a tensédo. A Equacgéo 2 apresenta

0 modulo de elasticidade E como funcéo da tenséo ¢ e da deformacao «.

E= )

o
&

O mobdulo de elasticidade dos materiais poliméricos pode variar entre 7 MPa
(poliméricos altamente elasticos) a 4 GPa (polimeros muito rigidos). (CALLISTER,
2012).

2.4.2 RESISTENCIA A FLEXAO

A resisténcia a flexdo ou médulo sob flexdo é avaliada pela carga aplicada ao
material por unidade de area, no momento da sua ruptura quando submetido a flexao.
Sendo a flexdo um esforgo aplicado perpendicularmente ao eixo do corpo.

Essa resisténcia a flexao (RF), pode ser calculada da seguinte forma:

oo - 3FL
f'~ 2bh2

3)

2.4.3 ENSAIOS MECANICOS

Para as principais propriedades mecanicas que caracterizam um material ha
um método ASTM usado para determinar essas propriedades. Alguns deles utilizados

para a caracterizacdo das propriedades de materiais poliméricos estdo na Tabela 6.
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Tabela 6. Alguns Ensaios Mecéanicos para Caracterizacao de Propriedades

em Materiais Poliméricos

Designacao do

Teste Teste
D 256 Resisténcia ao impacto de plasticos e materiais isolantes elétricos
D 412 Propriedades de Resisténcia a Tracdo de Borracha e Elastdmeros
D 638 Propriedades de Tracéo de Plastico
D 746 Temperatura de Fragilidade de Plasticos e Elastémeros por Impacto
b 790 Propriedades de Flexdo de Plasticos Reforcados e N&o-Reforcados e de

Materiais Elétricos Isolantes

D 785 Dureza Rockwell de Plasticos e Materiais Elétricos Isolantes
D 882 Propriedades de Tracéo de Folhas de Plastico Fino
D 2240 Propriedades da Borracha — Dureza por Durémetro
D 6110 Determinacao da Resisténcia ao Impacto de Charpy para Plasticos

Fonte: MANO, 2000, p.105. Adaptada

2.4.3.1 Ensaio de Tracdo — D 638

O ensaio mecéanico de tracao é feito por uma maquina especifica para ensaios
de tracdo ou compressdo utilizando corpos de prova que possuem formas e
dimensdes conforme a designacéo do teste para o material escolhido. A configuracao

de um ensaio de tracao é apresentada na Figura 22.

rConfiguragéo
do teste
de Tragao

corpo de prova —

\ /

Figura 22. Configuracéo do Teste de Tracdo (ITENSP, 2017)
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Para os polimeros, o ensaio de tracdo é dado pela designacdo D 638 que
determina as propriedades de tenséo e pode ser utilizado em plasticos reforcados e
nao reforcados na forma padréo de halteres, mas para isso os testes precisam ser
feitos em condi¢cbes definidas de pré-tratamento, temperatura e umidade (ASTM,
2002).

No método D 638 sdo dadas as especificacdes do tipo do corpo de prova que
deve ser utilizado no teste juntamente com as suas dimensdes. Os tipos de corpo de
prova variam de | a V. Os possiveis formatos dos corpos de prova conforme o método
D 638 estdo apresentados nas Figura 23 e Figura 24. Na Tabela 7 estd descrito

guando cada tipo de corpo de prova deve ser escolhido.

R 4]
TN e
: e
R L |
D
L — Lo : _—s
Figura 23. Corpo de Prova Tipo I, I, lll e V (ASTM, 2002)

N T )

WO

- D

- Lo -

Figura 24. Corpo de Prova Tipo IV (ASTM, 2002)
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Tabela 7. Relagao entre os tipos de configuracao de corpo de prova e a sua

utilizagéo
Polimero Corpo de Prova Utilizacao
_ _ Para materiais com espessura de 7
Termofixos Tipo |
mm ou menos
] Para materiais que ndo rompem na
Tipo Il . )
secgdo estreita
] Materiais com espessura entre 7
Tipo 1l
mm e 14 mm.
Para  materiais que seréo
) diretamente comparados entre si
Tipo IV . -
em diferentes casos de rigidez
(termofixo e termoplastico)
] Para materiais com espessura de 4
Tipo V
mm ou menos.
o ) Materiais com espessura entre 7
Termoplésticos Tipo 1l
mm e 14 mm.
] Para materiais com espessura de 4
Tipo IV
mm ou menos.
Compositos Reforgados Tipo | Usa-se sempre o Tipo | neste caso.

Fonte: ASTM, 2002. Adaptada.

As dimensdes para cada tipo de corpo de prova estéo apresentadas na Tabela

Tabela 8. Dimens6es modelos para cada tipo de corpo de prova

<7mm de7aldmm <4mm
Dimensées Tolerancias
Tipo | Tipo |l Tipo Il Tipo IV Tipo V
W - Largura da
) 13 6 19 6 3,18 +0,5
Secdao Estreita®
L - Comprimento da
) 57 57 57 33 9,53 +0,5
Secéo Estreita
Wo - Largura Geral 19 19 29 19 9,53 + 6,45

5 A largura central de W, deve ser entre +0,00 mm e -10 mm em comparagcdo com a largura W em outras partes
da secdo reduzida. Qualquer reducdo no centro deve ser gradual, igualmente em cada lado.
6 Exceto para o tipo V que é + 3,18.
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<7mm de7al4 mm <4 mm
Dimensdes Tolerancias
Tipo | Tipo Il Tipo Il Tipo IV Tipo V
Lo - Comprimento
165 183 246 115 63,5 -
Geral
G - Comprimento do
) 50 50 50 25 7,62 + 0,257
Calibre
D - Distancia entre
115 135 115 65 25,4 +5
0s apertos
R - Raio da faixa 76 76 76 14 12,7 +1
Ro — Outros raios - - - 25 - +1

Fonte: ASTM, 2002. Adaptada.

2.4.3.2 Ensaio de Flexdo - D 790

O ensaio de flexdo é utilizado para determinar a tenséao de flexdo, a tensao de
flexdo na ruptura, a tensdo maxima de flexdo, a deformacao na flexdo e o médulo de
Young por meio da aplicacdo de uma forca P crescente em um espécime de secao
transversal retangular. Todo o ensaio para polimeros reforcados ou nao-reforcados é
padronizado pelo método D790 da ASTM.

As modalidades mais comuns em gue o ensaio ocorre sao a de flexao a trés
pontos ou de flexdo a quatro pontos (Figura 25). Com trés pontos, o corpo de prova
descansa em dois suportes em uma posicao plana e recebe uma forgca por meio de

uma ponta localizada no centro dos dois suportes.

=}

Corpo-de-|
Corpo-de-prova prova

60'-E i/ 680" 60" a 23/ a 50"
| Apoio ] J [ Apoio Apm] [Apoc
v v
i

a) b)

Figura 25. Modalidades do ensaio de flexdo: a) com 3 pontos; b) com 4 pontos (BAPTISTA,
[200-7?])

" Exceto para o tipo IV que é +0,13.
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Durante o0 ensaio, 0 corpo de prova é defletido até que ocorra a ruptura no

exterior da superficie da amostra ou até uma deformacéo maxima de 5% ser atingida.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia experimental de todo este trabalho, quando se trata do PLA
(Figura 26), € fundamentada na obtencdo dos corpos de prova, na exposi¢cdo dos
corpos de prova aos ambientes de biodegradacéo e na avaliagao da biodegradacéao.

Obtencéo dos corpos de prova

— Ambientes de biodegradacao
Impresséo 3D

com dimensdes |- Solo Simulado
conforme as

normas ASTM - Solugéo - Massa residual

adequadas. Tampao - Propriedades
Térmicas,
Mecéanicas e

Morfolégicas

Figura 26. Metodologia Experimental - PLA (Préprio Autor, 2018)

Em relacdo ao ABS, a metodologia € fundamentada na obtencdo dos corpos
de prova de dois tipos de materiais ABS diferentes e na caracterizagdo e comparacao

das propriedades mecéanicas desses dois tipos do ABS, conforme representado na
Figura 27.

Obtencéo dos corpos de prova
~ Caracterizacdo
Impresséo 3D com

dimensges - Ensaio de Trag&o

conforme as _ i —

normas ASTM - Ensaio de Flexdo | Analise de qual

adequadas. -TGAe DSC material possui
melhores
propriedades
mecanicas e
térmicas

Figura 27. Metodologia Experimental - ABS (Proprio Autor, 2018)
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3.1 MATERIAIS

O PLA e o ABS utlizados para a fabricacdo dos corpos de prova foram
adquiridos na empresa 3DLAB na forma de filamento para impresséo 3D ambos com
1,75 mm de diametro.

O ABS Sustentavel, também na forma de filamento, foi obtido da empresa

PrintGreen3D com 1,75 mm de diametro.

3.2 METODOS

3.2.1 Obtencéao dos Corpos de Prova

Os corpos de prova foram obtidos por Manufatura Aditiva, com tecnologia FDM
utilizando Impressora 3D de polimeros. A relacdo e quantidade dos corpos de prova

Impressos estao na Tabela 9.

Tabela 9. Corpos de Prova Impressos

Corpo de Prova: Material / Tipo Quantidade
PLA / Tracao 24
PLA / Flexao 24
ABS / Tracao 6
ABS / Flex&o 6
ABS Ecolégico / Tracao 6
ABS Ecoldgico / Flexao 6

Fonte: Préprio Autor, 2018.

Os corpos de prova de tracéo e flexdo foram desenhados em formato CAD no
software CATIA e depois exportados e convertidos para arquivo STL (Standard
Tessellation Language) no software Repetier Host.

A conversdo para STL permite que a geometria continua do CAD seja
convertida em triangulos pequenos ou em coordenadas tridimensionais X, y e z
(WONG; HERNANDEZ, 2012) para que ocorra a impressao. Ao final da converséo, o
CAD ¢é fatiado gerando um arquivo G-CODE, que € o arquivo que pode ser lido pela

impressora 3D.
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No total foram 72 corpos de prova impressos, nos quais 0s corpos de prova de
tracdo foram do Tipo IV e tiveram dimensdes conforme a norma D 638, apresentada
no item 0. Os corpos de prova de flexdo foram impressos na forma retangular com
125 mm de comprimento,12 mm de largura e 2 mm de espessura.

Na Figura 28 estdo apresentados os corpos de prova de PLA de tracdo (a
esquerda da imagem) e os corpos de prova de PLA de flexdo (a direita da imagem)
que foram impressos na impressora 3D e expostos ao ambiente do solo simulado.

Figura 28. Corpos de Prova de PLA impressos (Préprio Autor, 2018)

As impressdes foram feitas de acordo com o0s seguintes parametros de

impressao, apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Parametros de Impressao Utilizados

] Temperatura de Temperatura da ) Velocidade de
Filamentos Preenchimento
Extrusao Mesa Impresséao
PLA 200 °C 70°C 100% 30 mm/s
ABS 230°C 110°C 100% 30 mm/s

Fonte: Proprio Autor, 2018.

Os corpos de prova de expostos a solu¢do tampéao foram retirados dos corpos
de prova de flexdo na forma de um quadrado de 1 cm por 1 cm.
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3.2.2 Ambientes para a avaliacédo da biodegradacéao

Para este trabalho, foram utilizados dois meios para avaliar a biodegradacéo

dos corpos de prova de PLA impressos: o0 solo simulado e a solu¢do tampao.

3.2.2.1 Solo Simulado

O solo simulado foi gerado e mantido sob condi¢cdes de acordo com a norma
G160-03. O solo foi envelhecido durante trés meses e mantido sob um pH entre 6,5 e
7,5, umidade entre 20 e 30% com uma atmosfera circundante entre 85 e 95%.

Os corpos de prova de PLA, tracdo e flexdo, foram colocados em contato com
o solo durante 30, 60 e 90 dias, em conjuntos de 6 corpos. Ou seja, no total foram
enterrados 36 corpos de prova de PLA, 18 para o ensaio de tracdo e 18 para 0 ensaio

de flexao.

3.2.2.2 Degradacéo Hidrolitica in vitro

Para a degradacdo in vitro, foi preparada a solu¢do tampéo de fosfato de sodio
com pH final de 7,33. Para o preparo da solucéo tampao, 27,225 g de fosfato de sédio
monossodico foi dissolvido em 1 L de agua destilada, gerando uma solucéo de fosfato
de s6dio com concentracéo igual a 0,227 mol/L.

Em seguida, 8,007 g de hidroxido de s6dio também foi dissolvida em 1 L de
agua destilada formando uma solucéo de hidréxido de sédio com concentragao igual
a 0,200 mol/L.

Por fim, em um béquer de 1 L, foi adicionado 0,25 L da solucéo de fosfato de
sédio, 0,195 L da solucdo de hidroxido de sodio e 0,45 L de agua destilada. Para o
controle do pH, utilizou-se o &cido fosférico, até atingir o pH de 7,33 na solucao
tampéao.

Na solucao tampéao de pH 7,33, foram adicionadas 12 amostras com dimensao
10x10 mm de area transversal e 1 mm de espessura. Essas amostras foram cortadas
de um corpo de prova de flex&do ja ensaiado e inseridas na solugdo tampao durante
15 e 30 dias.

A nomenclatura das amostras segue abaixo, na Tabela 11.
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Tabela 11. Nomenclatura das amostras da solugao tampéao

Nomenclatura Descricéo
PLAsol00 Amostras do PLA inseridas 00 dias na solu¢édo tampéo
PLAsol/15 Amostras do PLA inseridas 15 dias na solu¢édo tampéao
PLAsol/30 Amostras do PLA inseridas 30 dias na solu¢gédo tampéao

Fonte: Préprio Autor, 2018.

3.2.3 Perda de Massa

Para verificar a perda de massa nos corpos de prova de PLA que foram
expostos ao solo simulado e a solucdo tampéo, todas as amostras foram pesadas
antes de serem inseridas e depois de serem retiradas dos dois ambientes.

Apbs a retirada dos corpos de prova em ambos ambientes, as amostras foram
lavadas com &agua destilada, mantidos em estufa por 24h a 60 °C e secados em
dessecador para que a pesagem fosse feita.

Para o calculo da massa perdida na amostra em porcentagem, sera utilizado a
Equacéo 3:

-

M 100 4
- @

3.2.4 Andlise das Propriedades Mecanicas

Para andlise das propriedades mecanicas, foram feitos os ensaios de tracéo,
flexdo, seguindo as normas D638-14 e D790-17 da ASTM, respectivamente. Estes
ensaios foram realizados nos corpos de prova de ABS e PLA.

Em relacdo ao PLA, os corpos de prova de tracdo e flexdo que nao foram
expostos ao ambiente do solo simulado, sdo chamados de referéncia. Os outros
corpos de prova de PLA foram submetidos aos ensaios de tracéo e flexao logo apés

terem passado por lavagem, estufa e dessecador conforme descrito no item 0.
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Os corpos de prova de ABS, tanto o virgem quanto o ecoldgico, foram

submetidos aos ensaios de tracao e flexdo logo apds a sua impressao.

Para melhor organizacdo deste trabalho, os corpos de prova submetidos aos

ensaios mecanicos de tracado e flexado terdo as seguintes nomenclaturas, conforme

Tabela 12.

Tabela 12. Nomenclatura dos corpos de prova de tracao e flexao

Tracgéo

Flexao

PLArasret

PLAar30

PLAvase0

PLAtrar90

ABStra/vir

ABStraseco

Corpos de prova de tracao feitos
com PLA néo submetidos ao solo
simulado
Corpos de prova de tracao feitos
com PLA expostos 30 dias ao solo
simulado
Corpos de prova de tracéo feitos
com PLA expostos 60 dias ao solo
simulado
Corpos de prova de tracéo feitos
com PLA expostos 90 dias ao solo
simulado
Corpos de prova de tracao feitos
com o ABS virgem
Corpos de prova de tracao feitos

com o ABS ecolégico

Fonte: Proprio Autor, 2018.

PLAfiefref

PLAfer30

PLAfe/s0

PLAfie/90

AB Stienir

ABStie/eco

Corpos de prova de flexao feitos
com PLA néo submetidos ao solo
simulado
Corpos de prova de flexao feitos
com PLA expostos 30 dias ao solo
simulado
Corpos de prova de flexao feitos
com PLA expostos 60 dias ao solo
simulado
Corpos de prova de flexao feitos
com PLA expostos 90 dias ao solo
simulado
Corpos de prova de flexao feitos
com o ABS virgem
Corpos de prova de flexao feitos

com o ABS ecolégico

Todos os ensaios de tracdo e flexdo foram realizados em uma maquina de

ensaios universal INSTRON 8801 representada na Figura 29.
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Figura 29. M4quina de Ensaio Universal INSTRON 8801 (Préprio Autor, 2018)

3.2.5 Andlise Térmica

As analises térmicas realizadas foram as de TGA e de DSC, realizadas em
analisador simultdneo TGA-DSC da TA Instruments, modelo SDT Q600 do Campus
Gama (FGA) da Universidade de Brasilia (UnB). O ensaio foi realizado com as
amostras de material expostos a 0, 30, 60 e 90 dias em solo simulado, com amostras
de material expostos a solucdo tampao por 15 e 30 dias e com os dois diferentes
materiais do ABS, o virgem e o ecoldgico.

A massa das amostras utilizadas estdo apresentadas na Tabela 13. Essas
amostras foram analisadas numa faixa de temperatura entre 30 e 600 °C sob a

atmosfera de N2 com fluxo de 50 ml/min-! e com razédo de aquecimento de 10°C.min-!

Tabela 13. Massa das Amostras Utilizadas em Analise Térmica

) Massa da
Material
amostra (mg)
PLAes 11,7526
PLA30 11,3374
PLAso 11,8046
PLA% 17,3029
PLAsol/15 11,3909

PLAsoi30 11,5085
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ABSvir 14,0959
ABSeco 10,8670

Fonte: Proprio Autor, 2019.

3.2.6 Analise Morfoldgica

As andlises em MEV foram feitas com amostras de PLA expostas ao solo
simulado por 0, 30, 60 e 90 dias e com amostras de PLA exposto a solugcdo tampao
com pH 7,33 por 15 e 30 dias.

As amostras foram retiradas dos corpos de prova de PLA que haviam sido
impressos possuindo forma retangular de 1 cm por 0,5 cm, em média. Todas as
amostras passaram por metalizagdo a ouro durante 3 minutos e analisadas em
microscépio JEOL JSM-7001F no Laboratério de Microscopia e Microanalise (LMM)

do Instituto de Biologia (IB) da Universidade de Brasilia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PLA — BIODEGRADACAO PARA IMPRESSAO 3D

4.1.1 Perda de Massa

A perda de massa foi observada tanto nos corpos de prova de PLA de tracdo e
flexdo submetidos ao solo simulado, quanto nas amostras submetidas a solugéo
tampao.

Essa perda de massa € consequéncia do material que se degrada em um meio.
Logo, a constatacdo de que ha a reducdo da massa das amostras expostas a 15, 30,
60 ou 90 dias, € comprovacao de que a biodegradacéo esta ocorrendo nos corpos de

prova ou nas amostras observadas.

4.1.1.1 Solugdo Tampao

Na solucao tampao, as amostras ficaram por 15 e por 30 dias. Apés a remocao
das amostras e do seu devido tratamento, foi observado perda de massa em ambos
periodos de tempo, representados na Tabela 14 e na Tabela 15.

Tabela 14. Variacdo de Massa: Amostras de 15 dias em Solugcdo Tampéao
SOLUCAO TAMPAO pH 7,33

Corpo de Massa (Q) Massa (Q) 0
Prova PLAsol/00 PLAsoIn5 Perda de Massa (%)
01 0,4035 0,4009 0,64
02 0,5030 0,4994 0,72
03 0,4090 0,4051 0,95
04 0,4687 0,4650 0,79
05 0,4385 0,4356 0,66
06 0,4882 0,4841 0,84

Fonte: Préprio Autor, 2018
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Tabela 15. Variacado de Massa: Amostras de 30 dias em Solu¢cdo Tampéao
SOLUCAO TAMPAO pH 7,33

Corpo de Massa (Q) Massa (Q) 0
Prova PLAsol/00 PLAsol/30 Perda de Massa (%)
01 0,4039 0,3990 1,21
02 0,4683 0,4630 1,13
03 0,4355 0,4309 1,06
04 0,6328 0,6280 0,76
05 0,4580 0,4541 0,85
06 0,4848 0,4806 0,87

Fonte: Préprio Autor, 2018.

A média da perda de massa, em porcentagem, para as amostras que ficaram
15 dias na solucdo tampao é de 0,77 %. Ja as amostras que ficaram por 30 dias
obtiveram, em média, uma perda de massa de 0,98%. Observa-se entdo que o
percentual de perda de massa também aumenta com o decorrer do tempo.

Normalmente, dependendo das condigbes em que o material for submetido, ele
pode levar de 6 meses a 2 anos para se degradar em um meio (BRAMBILLA, 2014),
mas com o atual estudo, ndo pode-se dizer quanto tempo levaria para o PLA impresso
se degradar 100% na solucao tampao de pH 7,33, mas observa-se que em 30 dias
ocorreu, em média, quase 1% da degradacédo do seu material (Figura 30).

SOLUCAO TAMPAO

0,77
0,8 ’
0,6

0,4

Perda de Massa (%)

15 dias 30 dias

Tempo

Figura 30. Perda de Massa vs Tempo - Solu¢do Tampao (Proprio Autor, 2018)

Pachekoski (2006 apud OLIVEIRA; PACHEKOSKI, 2011) realizou ensaio de
biodegradagdo com PLA e com outros materiais e observou que em um periodo de 6

meses nNao ocorreu variacdo de massa nas suas amostras analisadas. Mas neste
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estudo, houve o percentual de perda de massa de 0,98% em 30 dias em solucao

tampao.

4.1.1.2 Tragao

Os corpos de prova de tracdo e flexdo foram expostos ao solo simulado. As
Tabela 16, Tabela 17, Tabela 18, Tabela 19, Tabela 20, Tabela 21 apresentam a
variacdo de massa dos corpos de prova que ficaram entre 30, 60 e 90 dias em
ambiente de solo simulado.

Os corpos de prova de tracao que ficaram por 30 dias, tiveram uma média de
perda de massa igual a 0,17%. Ja os corpos de prova de 60 e 90 dias, tiveram uma
perda de massa média de 0,10% e 0,19%, respectivamente. Essas médias podem ser

conferidas na linha final das Tabela 16, Tabela 17 e Tabela 18.

Tabela 16. Variacdo de Massa: Corpos de Prova de Tracdo de 30 dias com

Solo Simulado

SOLO SIMULADO

Corpo de Massa (Q) Massa (Q) 0
Prova PLA¢rasref PLAtra30 Perda de Massa (/0)

01 10,8344 10,8078 0,25
02 10,9488 10,9391 0,09
03 9,4283 9,4122 0,17
04 10,6035 10,5835 0,19
05 10,9809 10,9679 0,12
06 9,9150 9,8936 0,22

MEDIA 0,17

Fonte: Préprio Autor, 2018

Tabela 17. Variacdo de Massa: Corpos de Prova de Tragcédo de 60 dias com

Solo Simulado

SOLO SIMULADO
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Corpo de Massa (Q) Massa (Q) 0
Prova PLAtrarref PL Atrase0 Perda de Massa (%)

01 10,9765 10,972 0,04
02 10,9705 10,9608 0,09
03 10,4778 10,4716 0,06
04 11,1038 11,0947 0,08
05 10,828 10,8237 0,04
06 10,9074 10,8773 0,28

MEDIA 0,10

Fonte: Préprio Autor, 2018

Tabela 18. Variacdo de Massa: Corpos de Prova de Tracdo de 90 dias com

Solo Simulado

SOLO SIMULADO

Corpo de Massa (Q) Massa (Q) 0
Prova PLAtrasref PLAtra/90 Perda de Massa (%)

01 9,6997 9,7139 -0,15
02 10,2751 10,2695 0,05
03 10,7939 10,7813 0,12
04 10,8783 10,864 0,13
05 10,7784 10,7621 0,15
06 10,7203 10,6688 0,48

MEDIA CP 02-06 0,19

Fonte: Préprio Autor, 2018

Para os corpos de tracao que ficaram por 90 dias, um deles obteve um aumento
de massa de 0,15% quando comparado com a sua massa antes de ser inserido no
ambiente de solo simulado. Para o calculo de média de perda de massa, esse
percentual foi desconsiderado, pois esse corpo de prova acabou ganhando massa ao
final do experimento.

Esse corpo de prova em questdo esta apresentado na Figura 31, na qual
percebe-se a presenca de manchas marrom mesmo apos a sua limpeza e secagem.
As manchas marrons, indicam adeséo e inicio da colonizacdo de microrganismos
(BRAMBILLA, 2014).
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Figura 31. Corpo de Prova de Tracao de PLA com 90 dias em solo simulado (Préprio
Autor, 2019)

Os corpos de prova que expostos ao solo por 30 e 60 dias (Figura 32) ndo
obtiveram as mesmas manchas que o corpo de prova de 90 dias, demonstrando que
o PLA impresso demora certo tempo para ter a sua degradacgéao iniciada em solo.

Tokiwa et al. (2009, p. 3730) afirma que “a degradacdo do PLA no solo € lenta
e leva muito tempo para a degradacdo comecar”. Percebe-se entdo que para o PLA
impresso em impressora 3D de tecnologia FDM, a afirmacdo é equivalente, pois
somente os corpos de prova com 90 dias de exposicdo em solo comecaram a

apresentar sinais de biodegradacdo do ponto de vista visual.

b)

Figura 32. Corpos de Prova de PLA impressos: a) 30 dias de exposicao; b) 60 dias

de exposicao (Proprio Autor, 2019)
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Com relacéo a perda de massa dos corpos de prova de tracdo, aqueles com
90 dias foram os que apresentaram maior percentual médio de perda de massa com
valor igual a 0,19%. E o corpo de prova que mais perdeu massa, 0,48%, foi o corpo
de prova 06 com exposicédo de 90 dias. Indicando assim, uma maior ocorréncia da
biodegradacédo no PLA impresso para 0s materiais com mais tempo de exposicao.

A Figura 33 apresenta graficamente as perdas de massa para 0s corpos de

prova de tragdo expostos ao solo simulado.

CORPOS DE PROVA DE TRACAO

0,10

Perda de Massa (%)

60 S0
Tempo (dias)

Figura 33. Perda de Massa vs Tempo - Solo Simulado: Tracao (Préprio Autor, 2019)

4.1.1.3 Flexao

Os corpos de prova de flexdo perderam em 30 dias 0,16% em média, da sua
massa inicial, em 60 dias, 0,14% e em 90 dias, 0,17%. As médias das perdas de
massa percentuais podem ser conferidas ao final das Tabela 19, Tabela 20 e Tabela
21.

Tabela 19. Variacado de Massa: Corpos de Prova de Flexdao com 30 dias em
Solo Simulado

SOLO SIMULADO

Corpo de Massa (Q) Massa (Q) 0
Prova PLAfle/ref PLAtier30 Perda de Massa (%)
01 6,9508 6,9425 0,12
02 6,8930 6,8864 0,09
03 6,3834 6,3681 0,24
04 6,4543 6,4378 0,26
05 6,6621 6,6574 0,07

MEDIA 0,16
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Fonte: Préprio Autor, 2018

Tabela 20. Variagcdo de Massa: Corpos de Prova de Flexdo com 60 dias em

Solo Simulado

SOLO SIMULADO

Corpo de Massa (Q) Massa (Q) 0
Prova PLAfle/ref PL Aflers0 Perda de Massa (%)

01 6,4482 6,4397 0,13
02 6,5820 6,5712 0,16
03 6,2784 6,2699 0,14
04 6,4737 6,4619 0,18
05 6,9962 6,9885 0,11
06 6,6906 6,6813 0,14

MEDIA 0,14

Fonte: Proprio Autor, 2018

Tabela 21. Variacdo de Massa: Corpos de Prova de Flexdo com 90 dias em

Solo Simulado

SOLO SIMULADO

Corpo de Massa (Q) Massa (Q) 0
Prova PL Atlerret PL Atlerso Perda de Massa (/O)

01 6,5382 6,5287 0,15
02 6,2383 6,2274 0,17
03 6,5560 6,5417 0,22
04 6,5919 6,5823 0,15
05 6,9822 6,9715 0,15

MEDIA 0,17

Fonte: Préprio Autor, 2018

Na Tabela 19 é apresentado a maior perda percentual de massa, 0,26%, sendo
ela de um corpo de flexdo que passou 30 dias em solo simulado. E comparando as
meédias dos trés tempos de exposi¢ao, os corpos de prova com 90 dias de exposicao
obtiveram maior perda de massa: 0,168%.

Os corpos de prova de flexdo que foram expostos ao solo por 30 dias obtiveram
percentual de perda de massa proximo aos de 90 dias, de 0,156%, mas semelhante
aos corpos de prova de tracéo, os de 30 dias foram os que obtiveram a segunda maior

perda de massa percentual, como pode ser observado na Figura 34.
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Comparando ainda com os corpos de prova de tracao, nesse caso, nenhuma
amostra apresentou ganho de massa.

CORPOS DE PROVA DE FLEXAO
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Figura 34. Perda de Massa vs Tempo - Solo Simulado: Flexao (Préprio Autor, 2019)

Em alguns trabalhos em que o polimero é exposto ao solo simulado, pode
ocorrer 0 aumento da massa do corpo de prova nos primeiros dias de teste, sendo
este fato justificavel pela possivel absorc¢éo inicial de 4gua por parte do polimero para
que ocorra a hidrolise. Este fato pode estar relacionado ao baixo percentual de perda
de massa do material exposto a 60 dias.

A perda de massa nas amostras expostas ao solo simulado pode indicar que ja
houve a reducéo das cadeias em fragmentos menores e sollveis, pois hormalmente

€ essa a etapa do processo de degradacdo que gera reducdo na massa das amostras.

4.1.2 Tracao e Flexéo

Os resultados dos ensaios de tragao e flexao para o PLA estdo representados
na Tabela 22, por meio da resisténcia a tragéo, resisténcia a flexdo, modulo de
elasticidade e da deformacéao.

Os valores entre parénteses na Tabela 22 correspondem ao desvio padrdo. Em
relacéo aos corpos de tragao, observa-se que houve uma diminuicdo nas magnitudes
de resisténcia a tragdo e no modulo de elasticidade apos 30 dias de exposi¢do ao solo

simulado.
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Tabela 22. Resultados de Tracéo e Flexado do PLA

Tragdo Flexao
Resisténcia a Modulo de Deformagao  Resisténcia a Modulo de Deformagdo
Tragdo (MPa) Elasticidade (MPa) (%) Flexdao (MPa) Elasticidade (MPa) (%)

PLAwef 51,15(4,06)  2658,94 (794,92)  3,43(0,33) 220,15 (15,16) 12867,10 (4305,88) 12,79 (5,40)

PLAs0 48,38(6,42) 2286,64(571,62) 4,12(1,32) 236,93(50,21) 15948,68 (1085,40) 8,66 (1,17)

)
) ( )
) 219,08(19,87) 14797,89 (1534,47) 14,20 (4,09)
) ( )

(
PLAeo 49,65(9,70)  7390,35(6330,23) 3,63 (2,42
( 235,45 (23,56) 12033,37 (1336,27) 15,80 (1,54)

PLA% 53,02(533) 5191,64(2266,78) 3,05 (0,11

Fonte: Proprio Autor, 2019.

Como a degradacdo acarreta em alteracdes na estrutura quimica do polimero,
essas mesmas reacfes quimicas sdo responsaveis por alterar as propriedades
mecanicas do polimero. Essas alterac6es observadas indicam que ha a degradacéo
por acdo biolégica no PLA impresso.

O mais comum quando ocorre a degradacéo é que as propriedades mecanicas
do material piorem, mas nesse estudo, por meio do ensaio de flexdo, observou-se que
houve um aumento na resisténcia a flexdo e no modulo de elasticidade a flexdo em
30 dias de exposicdo ao solo simulado quando comparado com a referéncia. Esses

aumentos podem ser observados nas Figura 35 e Figura 36.

Resisténcia a Flex&o - PLA Impresso
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Figura 35. Resisténcia a Flexao ao longo dos 90 dias (Préprio Autor, 2019)

De 30 para 60 dias, ocorreu a diminuicdo dessas mesmas propriedades no
ensaio de flexdo, mas mesmo assim as propriedades para 60 dias permaneceram

superiores as propriedades de referéncia.
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Em 90 dias de ensaio, apenas o médulo de elasticidade foi inferior ao valor da
referéncia (0 dias) quando se tratando do ensaio de flexdo, mas esse nao foi o caso

da resisténcia a flexao.

Modulo de Elasticidade a Flexao - PLA Impresso
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Figura 36. Mddulo de Elasticidade a Flexdo ao longo dos 90 dias (Proprio Autor,
2019)

Como o moédulo de elasticidade a flexdo a 90 dias é inferior ao médulo de
elasticidade a flexdo de referéncia (Figura 36), indica-se a ocorréncia da
biodegradacao no material por meio da diminuicdo dessa propriedade mecanica.

A queda do modulo de elasticidade pode estar relacionada ao aumento da
cristalinidade do material que acontece durante a biodegradacdo. Como a regido
amorfa do polimero é primeiramente atacada pelos microrganismos, acontece um
aumento da zona cristalina do material.

O ensaio de resisténcia a tracdo (Figura 37) apresentou diminuicdes nesta
propriedade para 30 e 60 dias, quando comparado com a resisténcia a tracdo de

referéncia (0 dias), porém houve um aumento na mesma propriedade em 90 dias.
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Resisténcia a Tracédo - PLA Impresso
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Figura 37. Resisténcia a Tragdo ao longo dos 90 dias (Préprio Autor, 2019)

O mddulo de elasticidade sob tracdo, apresentados na Figura 38, obteve
valores inferiores a referéncia somente em 30 dias, pois a propriedade em questéo
aumentou no periodo de 60 dias, onde teve seu pico, e no periodo de 90 dias.

Mddulo de Elasticidade a Tracédo - PLA Impresso
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Figura 38. Modulo de Elasticidade a Tracéo ao longo dos 90 dias (Proprio Autor,
2019)

Observa-se que a magnitude dos resultados para a resisténcia a tragao e para
o médulo de elasticidade sob tracdo estdo de acordo com a Tabela 3 (item 0), ao
contrario da magnitude dos resultados para o ensaio de flexdo que apresentou valores
superiores ao apresentado nesta pesquisa.

Como somente no modulo de elasticidade a flexdo houve uma diminuigdo na

propriedade mecanica em 90 dias, ndo se pode afirmar, para as outras trés
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propriedades, que a biodegradacéo nesse periodo teve variacdes significativas para
o estudo da biodegradacao.

4.1.3 TGA e DSC

4.1.3.1 Solo Simulado

Pelas curvas de TGA é possivel observar em quais faixas de temperatura
ocorre a perda de massa e com a curva DTG (que é a derivada da curva TGA,
chamada de Derivada Termogravimetria) pode-se observar quais eventos térmicos
acontecem durante essa perda de massa.

A Figura 39 apresenta as curvas de TGA e DTG para o PLA Referéncia, aquele
gue néo foi exposto ao solo simulado. Para essa amostra, a perda de massa do PLA
impresso ocorre na faixa de 300 a 375 °C, e durante essa faixa de temperatura, houve

perda de 96,38% do material, sendo o resto considerado residuo.

Curva TGA e DTG - PLA Referéncia
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Figura 39. Curva TGA e DTG - PLA Referéncia (Proprio Autor, 2019)

A Figura 40, estd a curva de TGA e DTG para o PLA gue foi exposto a 30 dias
em solo simulado. Como resultado, a curva apresentou perda de massa
aproximadamente entre 290 °C e 360 °C, com perda de massa de 97,29% nesta faixa
de temperatura.

Pela curva de DTG é possivel observar ainda que ocorreram trés eventos
térmicos, um durante a perda de massa do material, outro pequeno durante os 170 °C

aproximadamente e o ultimo, também pequeno, préoximo aos 470 °C.
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Figura 40. Curva TGA e DTG - PLA 30 Dias em Solo (Préprio Autor, 2019)
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Na Figura 41, para o PLA exposto a 60 dias, a perda de massa da amostra

ocorre proximo os 300 a 370 °C. Com uma perda de massa de 98,20% durante essa

faixa de temperatura. Outros dois eventos térmicos menores ocorrem em 60 °C e outro

em 160 °C.

Percentual da Massa (%)

Figura 41. Curva TGA e DTG - PLA 60 Dias em Solo Proprio Autor, 2019)
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Por fim, a Figura 42 apresenta a curva TGA e DTG para o PLA impresso

exposto a 90 dias em solo simulado, na qual a perda de massa ocorre

aproximadamente entre os 300 e 375 °C, sendo essa perda de 96,55% da massa do
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material total. Além dessa reacgao térmica, outras duas acontecem proximo aos 60 °C
e outra proxima aos 180 °C.

Percentual de Massa (%)

Figura 42. Curva TGA e DTG - PLA 90 Dias em Solo (Préprio Autor, 2019)
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O PLAso apresentou o menor percentual de residuo, 1,8%, sendo quase todo o

seu material degradado na faixa de temperatura apresentada. A diferenca entre as

temperaturas iniciais da degradacéo do PLA para diferentes periodos pode melhor ser
visualizada na Figura 43 abaixo.
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Figura 43. Curvas TGA para PLA em Solo Simulado (Proprio Autor, 2019)

O PLA30 apresentou diminuigdo na temperatura inicial de degradacao, podendo

este fato ser justificavel pela presenca de rachaduras na superficie do polimero
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(BRAMBILLA, 2014). Mesmo o PLA3 ndo sendo o material com maior exposicao a
degradacdo, ele foi o que apresentou valor inferior de resisténcia térmica.

As demais amostras, quando comparadas com a curva de TGA do PLA de
referéncia, apresenta valores térmicos bem proximos, apontando que a degradacao
por 90 dias néo resultou em significativas alteracdes térmicas nas amostras.

As curvas de DSC para o PLA, sendo ele um polimero, apresentaram um pico
principal de reacdo endotérmica referente a fusdo. Na Figura 44 estdo as quatro

curvas para as amostras de PLA gue foram expostas ao solo simulado.
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Figura 44. Curvas DSC PLA SOLO (Préprio Autor, 2019)

Na Tabela 23 estdo as temperaturas de fuséo (Tm) de cada material. O PLA9go
€ 0 material com temperatura de fusdo mais proximo ao PLAref, mas de forma geral,
as temperaturas apresentadas nao obtiveram alteracdes significantes para que se
justifiqgue a acéo da biodegradacao no material.

A diminuicdo méaxima que se obteve foi da Tm do PLAret para a Tm do PLAg3o,
sendo igual a 1,94%. Brambilla (2014, p. 118) em seu trabalho apresentou uma
variacdo maxima na temperatura de fusdo de 2,35% para 120 dias em solo simulado,

nao considerando este um deslocamento consideravel na Tm em funcdo da

degradacéo.



Tabela 23. Temperaturas de Fusdo para PLA SOLO

Para o PLAsoL/1s,

Material Temperatura de Fuséo (°C)
PLAvet 360,09
PLA30 353,08
PLAso 357,51
PLAg0o 360,99

Fonte: Préprio Autor, 2019

4.1.3.2 Solucado Tampao

Curva TGA e DTG - PLA 15 Dias em Solugao
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Figura 45. Curva TGA e DTG - PLA 15 Dias em Solugé&o (Préprio Autor, 2019)
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Para o PLA submetido a solugdo tampao, também se realizou as analises
térmicas. As curvas de TGA e DTG para 15 e 30 dias em solucao estdo apresentadas
nas Figura 45 e Figura 46.
°C
aproximadamente. Ja para o PLAsoL30, essa mesma perda de massa ocorre em
menor temperatura, entre 270 e 360 °C.
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Figura 46. Curva TGA e DTG - PLA 30 Dias em Solucgéo (Préprio Autor, 2019)

Comparando com o PLArf, a verificagdo de que houve diminuicdo na
temperatura inicial de degradacéo para o PLAsor30 pode ser observada na Figura 47.
Sendo essa diminuicdo consequéncia da biodegradacdo do material. Em relacdo a
residuo o PLArer, PLAsoi15 € 0 PLAsoi30 apresentam valores proximos, 3,62%, 3,60% e
3,95%, respectivamente.
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Figura 47. Curvas TGA para PLA em Solu¢do Tampao (Préprio Autor, 2019)

As curvas DSC para o PLA exposto a solugéo tampéo estdo apresentadas na

Figura 48 e as temperaturas de fusédo obtidas estdo na Tabela 24.
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Figura 48. Curvas DSC PLA Solucéo (Préprio Autor, 2019)

Em 30 dias de exposi¢cdo a solucdo tampéo, o PLA obteve uma reducdo em
sua temperatura de fuséo, indo de 358 °C para 347 °C, uma diminuicéo de 3,07%.

Tabela 24. Temperaturas de Fusdo para o PLA Solucao

Material Temperatura de Fuséo (°C)
PLAvef 358,69

PLA15/s0l 355,76

PLA30/s0l 347,98

Fonte: Préprio Autor, 2019

4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura da regido de fratura dos corpos de prova
ensaiados permite verificar morfologicamente a superficie dessas fraturas para
diferentes tempos de exposicao.

A Figura 49 apresenta as fotomicrografias da regido de fratura do PLA
Impresso que foi exposto ao solo simulado por 90 dias. E a Figura 50 apresenta
imagens do mesmo PLA Impresso exposto a solucdo tampéao por 30 dias.

Na Figura 49 observa-se que as imagens de referéncia e de 30 dias possuem
uma superficie mais regular, um pouco mais uniforme. Nas imagens de 60 e 90 dias

percebe-se fissuras nessa mesma regido de fratura do material.



90

Referéncia A 30 dias

90 dias

Figura 49. Fotomicrografia do PLA Impresso exposto ao Solo Simulado com 1000

vezes de ampliacdo (Proprio Autor, 2019)

Nascimento et al. (2010), em seu trabalho com biodegradacgéo de PLA atribui o
aparecimento de fissuras e de areas esbranquicadas no material ao ataque de
bactérias, o que pode justificar o aparecimento de fissuras em 60 e 90 dias neste
estudo.

Para o PLA Impresso submetido a solu¢do tampéo, ndo ha regido de fratura,
entdo verificou-se a imagem da superficie de maior area da amostra. Na Figura 50,
para 15 dias, percebe-se uma nao-uniformidade na superficie apresentada e se
comparada com a imagem de referéncia na Figura 49, pode-se destacar a diferenca
entre as duas dada pelo aparecimento de perfuragbes, provavelmente pelo

acontecimento do processo de biodegradacédo em si.



91

Figura 50. Fotomicrografia do PLA Impresso exposto a Solu¢gdo Tampao com 1000

vezes de ampliacéo (Préprio Autor, 2019)

Para os 30 dias em solucao tampéo, a Figura 50 apresenta uma superficie sem
muitas alteracdes significativas. Comparando com a referéncia, a superficie é quase
a mesma, sem o aparecimento de trincas, fissuras ou rachaduras. Brambilla (2014)
em seu trabalho ndo obteve alteracBes na superficie do PLA mesmo apos 120 de
exposicdo ao solo simulado.

Sendo assim, é possivel que ndo ocorra significativas alteracdes morfologicas

gue possam ser observadas pela microscopia apés o inicio da degradacgéo do PLA.

4.2 ABS — RECICLAGEM NA IMPRESSAO 3D

4.2.1 Tracao e Flexéao

Para o ABS, virgem e ecologico, foram feitos os ensaios de tracdo e flexao.
Seus resultados estdo apresentados na Tabela 25, na qual os valores em parénteses

correspondem ao desvio padrao.

Tabela 25. Resultados de Tragéo e Flexdo do ABS

Tragdo Flexao
Resisténcia a Mod.u_lo de Deformacdo Resisténcia a Mod.u_lo de Deformagao
Tragdo (MPa) Elasticidade (%) Flexio (MPa) Elasticidade (%)
¢ (MPa) ° (MPa) (]

ABSyanir 29,63 (0,79) 1798,40(291,16) 3,56 (0,49) 109,99 (18,59) 4894,58 (805,31) 19,01 (1,50)

ABSirareco 31,13 (4,02) 1886,90 (64,95) 3,13(0,28) 126,01(12,85) 7766,32(785,16) 8,96 (0,77)

Fonte: Proprio Autor, 2018
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Pelos valores da Tabela 25 observa-se que o ABS ecoldgico, manufaturado de
ABS reciclado, possui maior resisténcia a tracdo e a flexdo e maior modulo de
elasticidade tanto para tracao quanto para flexao.

Na maioria dos casos, a utilizacado de material reciclado acarreta na diminuicao
das propriedades mecanicas do material, mas para esse filamento produzido pela
PrintGreen 3D acabou apresentando propriedades mecéanicas superiores ao ABS
virgem.

O ABS ecoldgico apresentou um aumento de 5,06% no valor de resisténcia a
tracdo e 14,56% no valor de resisténcia a flexdo quando comparado ao mesmo
material virgem.

A deformacéo sofrida pelo ABS ecologico também é inferior a deformagéo do
ABS virgem, sendo estas trés propriedades comparadas suficientes para qualificar o
ABS ecoldgico como um material com propriedades mecanicas superiores ao ABS

virgem.

4.2.2 TGA e DSC

As curvas TGA e DTG para os dois diferentes materiais de ABS estédo
apresentadas nas Figura 51 e Figura 52. Durante o evento térmico principal, o0 ABSyir
perdeu 96,73% da sua massa, enquanto o ABSeco perdeu uma quantidade inferior em
porcentagem, 95,78%.

Nas curvas DTG é possivel observar que ha uma reacéo térmica menor por
volta dos 100 °C para os dois materiais ABS. Comparando os valores de residuos, o
ABS\ir apresentou um menor residuo percentual, de 3,27%, enquanto 0 ABSeco

apresentou 4,22% de residuo.
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Por meio da Figura 53 é possivel observar que a temperatura de inicio da

degradacdo para os dois materiais ABS sdo semelhantes, préximos aos 310 °C, mas

0 ABSeco tem a sua temperatura final proximo aos 470 °C. J& o ABSvir somente préximo

aos 500 °C.

A Figura 54 apresenta as curvas DSC para as duas amostras de ABS. Pela

Figura é possivel observar que os dois materiais possuem Tm préoximas, indicando que

o PLA ecoldgico pode ter propriedades térmicas semelhantes ao seu material virgem.
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5 CONCLUSAO

A biodegradacéo e a reciclagem dos polimeros sdo duas potenciais solucdes
para o uso excessivo do plastico, e aqui neste estudo foi avaliado a viabilidade desses
dois processos inseridos na impresséo 3D.

Para o PLA impresso em 3D e exposto ao solo simulado e a solugéo tampéao,
observou-se perda de massa e perda nas suas propriedades ao longo do tempo, o
que indica a ocorréncia da biodegrada¢éo nesse polimero.

Comparando a perda de massa na solucao tampéo com a do solo simulado, a
taxa de biodegradacdo do PLA foi maior na solucdo tampao, mas €& importante
ressaltar que o PLA foi observado nos dois ambientes por dois periodos de tempo
diferentes.

Na solucdo tampao com pH 7,33, ocorreu o inicio da biodegradacdo do PLA
impresso por meio da sua perda de massa, indicando que esse polimero pode se
degradar em um ambiente levemente alcalino, como o préprio mar.

Estes resultados demonstram que o PLA, mesmo que fabricado por um
processo que esta se tornando popular, se degrada nos dois ambientes, tanto em solo
guanto no mar, que sao os dois ambientes mais comuns de descarte dos plasticos em
geral.

Para a melhoria dessa analise, os corpos de prova poderiam ser expostos aos
ambientes por mais tempo, 120 ou 150 dias, esse tempo de analise nédo foi possivel
ser obtido em uma monografia de graduacdo, mas pode ser considerado em outros
tipos de trabalho.

Além disso, ensaios de dureza e impacto também poderiam ser aplicados para
uma maior analise das alteracbes das propriedades mecanicas durante toda a
biodegradacdo, mas vale ressaltar que o ensaio de impacto para polimeros
manufaturados por impressdo 3D possui um desafio relacionado a conseguir
mensurar a energia necessaria para o impacto do polimero.

Em relacdo ao ABS, a PrintGreen3D conseguiu desenvolver o seu filamento
para impressao 3D com ABS reciclado e por meio de ensaios mecanicos para fins de
comparacdo, observou-se que o ABS ecolégico possui maiores propriedades

mecanicas que o ABS virgem quando utilizado na impresséao 3D.
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Com este resultado para o ABS ecoldgico pode ser reduzido o niamero de
residuos plasticos que ndo se decompfdem na natureza (que é o caso do ABS).
Tornando assim o ABS um polimero que pode ser reutilizado na impressao 3D ja que
ele apresenta propriedades mecanicas até melhores.

Este € um ponto interessante, pois na impressdo 3D, quando uma peca é
impressa com alguma falha ou erro, ela é rapidamente descartada, contribuindo
globalmente para o acumulo de lixo ja existente, mas partindo do principio que esse
mesmo material descartado pode ser reciclado e transformado em um novo filamento,
0s habitos de descarte podem ser outros.

Neste estudo s6 ndo foi avaliado o custo ou o impacto energético que se tem
para reintroduzir esse ABS reciclado como um novo filamento para impresséo. Sendo
este um bom assunto a ser analisado em futuras pesquisas.

De forma geral, métodos como garantir a biodegradacdo de um material ou
reutilizd-lo sem que ela perca suas propriedades mecanicas sdo de extrema
importancia quando se trata de materiais diversamente utilizados e que possui uma

vida util tdo curta.
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