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Resumo: Na industria de cosméticos, higiene e perfumaria, a grande quantidade de produtos associada a alta
rotatividade de seu portfolio gera a necessidade de processos rapidos e de baixa complexidade e custo. Uma das solugoes
para a fabricagdo de dispositivos e sistemas de apoio ao processo é a utilizagdo de manufatura aditiva. Entretanto, esses
dispositivos, quando utilizados por periodos prolongados, podem gerar ambientes propicios para a proliferagdo de
bactérias podendo contaminar o processo produtivo e consequentemente os produtos fabricados. Por isso, esse estudo
combinou a utilizagdo de poli(acido lactico)(PLA), um polimero biodegradavel, de fonte renovavel e com boas
propriedades de processabilidade, a utilizacdo de poli(butileno adipato-co-tereftalato)(PBAT), permitindo uma melhora
as suas propriedades mecanicas e ainda com a adi¢do de agente antimicrobiano EPL-40. O projeto produziu filamentos
com propor¢do: 88% PLA, 12% PBAT em duas combinagées: com 0,2% (m/m) EPL-40 e sem, e posterior impressdo
dos corpos de prova para os ensaios. Para a avaliagdo morfologica foi realizado ensaio em microscopio eletronico de
varredura. Ja para a caracteriza¢do mecdnica foram realizados ensaios de tracdo e impacto. E na andlise térmica foi
caracterizada a janela de processamento (picos endo e exotérmicos) em calorimetro de varredura diferencial. Apos a
andalise morfologica constatou-se que os corpos de prova possuiam camadas sem adesdo umas ds outras e apos
investigagdo identificou-se que o didmetro do filamento apresentava valores entre (1,53 = 0,17) mm, abaixo do ideal
para impressdo (1,75 + 0,05) mm. Esse fator influenciou nos resultados da caracterizagdo mecanica:
nos ensaios de tragdo foram destacadas estrias grdficas causadas pelo desprendimento das camadas de impressdo,
entretanto os resultados encontrados ndo constataram diferengas na utilizagdo ou ndo do aditivo EPL-40, mesmo
resultado dos ensaios de impacto. Nas avalia¢oes térmicas, identificou-se que a temperatura de impressdo dos corpos
de prova (215 °C) foi superior a ideal (180 °C). Esse trabalho evidenciou a interferéncia que a variagdo do diametro do
filamento exerce sobre a qualidade do processo de manufatura aditiva, afetando propriedades mecanicas do material
como modulo elastico e tensao maxima, porém influenciando pouco a resisténcia ao impacto do material devido a
dire¢do de deposigdo do filamento.

Palavras-chave: PLA, Manufatura Aditiva, PBAT, antimicrobiano.
1. INTRODUCAO

Na industria de cosméticos, higiene e perfumaria, a grande quantidade de produtos associada a alta rotatividade de
seu portfolio gera a necessidade de processos rapidos e de baixa complexidade e custo. Uma das solugdes para a fabricagao
de dispositivos e sistemas de apoio ao processo ¢ a utilizagdo de manufatura aditiva. Entretanto, esses dispositivos, quando
utilizados por periodos prolongados, podem gerar ambientes propicios para a proliferagdo de bactérias podendo
contaminar o processo produtivo e consequentemente os produtos fabricados.

Os polimeros biodegradaveis podem ser uma solugdo técnica e econdmica ao problema do grande descarte de plasticos
no planeta. Devido ao descarte incorreto, a polui¢do dos oceanos torna-se um risco ao ambiente marinho. Estima-se que
a mortalidade da vida marinha seja de 100 mil animais marinhos e de 1 a 2 milhdes de aves marinhas por ano segundo
Garlotta (2001).
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A utilizagdo da manufatura aditiva ¢ um dos processos atualmente promissores, apresentando alta flexibilidade de
geometrias das pecas a serem reproduzidas com 6timas propriedades mecanicas, Paganin e Barbosa (2020) realizaram
ensaio de tragdo em amostras impressas compostas por ABS, as curvas obtidas estdo apresentadas na Fig. 1.
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Figura 1. Curvas de tragdo de amostras de ABS impressas.
(Paganin e Barbosa, 2020)

As curvas de tragdo demonstram na Fig. 1 que as amostras apresentaram uma 6tima adesdo entre as camadas, nao
apresentando ranhuras ao longo da curva. Wang et. al. (2020), por sua vez imprimiu amostras com PLA/PBAT através
de uma impressora da marca prusa, as quais ao serem solicitadas no ensaio de tragao apresentaram ranhuras em suas
curvas de tragdo, conforme apresentado na Fig. 2.
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Figura 2. Grafico de trag@o de corpos de prova de PLA/PBAT
(Wang et. al., 2020)

Segundo os autores, as amostras impressas pela Prusa com fluxo de 100% e 105% apresentaram falhas abruptas sem
apresentar extensas regides de escoamento quando tracionado devido a falta de alimentagdo, além de apresentaram tensoes
maximas menores. Amostras impressas com PLA obtendo uma 6tima adesdo entre as camadas foram obtidas pelos autores
Wang e Gardner (2018) conforme apresentado na Fig. 3
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Figura 3. Foto da analise MEV de um corpo de prova de PLA impresso - Zoom 40x
(Wang e Gardner, 2018).

A impressao obtida por Wang e Gardner (2018) apresenta alta adesdo entre os filamentos, ainda que possua alguns
vazios entre as camadas mais superficiais, porém as camadas mais préximas a cama de aquecimento possuem uma adesao
perfeita demonstrando assim que a impressora utilizada alimentou de forma adequada durante a extrusao.

Esse estudo combinou a utilizagdo de poli(acido lactico)(PLA), um polimero biodegradavel, de fonte renovavel e
com boas propriedades de processabilidade, a utilizagao de poli(butileno adipato-co-tereftalato)(PBAT) permitindo uma
melhora as suas propriedades mecanicas ¢ ainda com a adi¢ao de agente antimicrobiano EPL-40. Por isso, o objetivo deu-
se de forma a caracterizar propriedades mecanicas e térmicas da blenda 88% PLA/ 12%PBAT com 0,2% (m/m) de agente
antimicrobiano EPL-40.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Preparacio das amostras

Inicialmente o PLA e a blenda PLA/PBAT (Ecovio®) em pellets foram secos em uma estufa a 50 °C por 24 horas
com uma forma protegida em um filme de aluminio, em seguida as amostras foram submetido ao processo de extrusao
através de uma extrusora Filmaq 3D a 38 rpm em uma temperatura de 180 °C para producao dos filamentos, seguindo a
formulago da blenda com 0,2% de antimicrobiano (m/m) e blenda 88% PLA/ 12% PBAT, através de uma balanga com
resolugdo 0,0001 g, a fim de medir o peso para a quantidade de agente microbiano da blenda, estabelecendo assim a
relacdo de 0,2% em peso de antimicrobiano para o peso total da formulagao. Com os filamentos realizados pela extrusora,
amostras foram colhidas para o ensaio de Calorimetria Diferencial Exploratéria afim de determinar os parametros de
processamento dos materiais com base nos resultados, sendo esses parametros necessarios para producao de corpos de
prova na impressora 3D. Os corpos de prova foram realizados via impressdo 3D na impressora marca Prusa, com
temperatura de 215 °C no bocal e 45 °C na cama, fluxo de filamento em 100% e diametro de filamento setado em 1,75
mm.

2.2. Ensaios Mecanicos

A caracterizagdo do material via ensaio de impacto seguiu a norma ASTM D6110-18 em uma maquina de ensaios
Zwick/Roell RKP450 com martelo de 450 J. Onde as amostras foram confeccionadas nas medidas de comprimento 63,5
mm, largura de 12,7 mm e espessura de 10,4 mm. O entalhe em V foi efetuado conforme estabelecido na norma. O ensaio
realizado contou com no minimo 5 corpos de prova para cada amostra.

As amostras para o ensaio de tracdo foram confeccionadas na dire¢ao de 45° e segundo as dimensdes da norma ASTM
D638-14 para o tipo 1, o ensaio foi realizado em maquina universal de ensaios da marca Shimadzu modelo AG-1 de 10
kN a uma velocidade de deformagdo de 50 mm/min. O ensaio realizado contou com o minimo de 5 corpos de prova para
cada amostra.

2.3. Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As amostras analisadas via Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC - Differential Scanning Calorimetry)
utilizaram um equipamento DSC-60 da marca Shimadzu, em atmosfera de nitrogénio, com uma corrida inicial de 30 °C
até 185 °C e mantido por 3 minutos, em seguida um resfriamento a 10 °C/min até 30 °C e por fim a ultima corrida até
250 °C a uma taxa de 10 °C/min. Os materiais de estudo permaneceram em cadinhos de aluminio ndo hermético e
inseridos no equipamento para a realiza¢ao das corridas descritas.
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2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras ficaram submersas em nitrogénio liquido durante 30 minutos, e em seguida um corte foi realizado para
analisar a superficie na qual necessitou a deposi¢do de uma camada de ouro por cima, para entdo ser feita a analise em
um canhdo de emissdo de campo (FEG) da marca Tescan modelo Vega3, instalado no C-LABMU-UEPG. A tensdo de
aceleragdo foi de 10 kV e o modo de utilizagdo serd a obten¢do de imagens por elétrons secundarios. A andlise por
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) sera feita no mesmo equipamento do FEG.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Ensaio de impacto

Os valores obtidos no ensaio de impacto Charpy esta apresentado na Tab. 1.

Tabela 1. Resultados ensaio de impacto charpy (Do autor, 2022)

Amostra Resultado Desvio Padrao
[kJ/m?] [kJ/m?]

Sem EPL 7,3 +2,1

Com EPL 7,45 +0,6

Conforme apresentado na Tab.1, as amostras apresentaram um valor alto de energia por area quando comparados ao
estudo de Zhang et al. (2009), que apresentou valores proximos a 9 kJ/m? para o ensaio Charpy utilizando a norma ISO
179-2003 em uma blenda 80% PLA/ 20% PBAT. Entretanto, para uma blenda de 90% PLA e 10% PBAT Zhang et al.
(2009) encontraram valores inferiores aos registrados no presente estudo, cerca de 5 kJ/m?.

Ja Freitas (2014) obteve resultados de (6,8 + 1,5) kJ/m? com uma blenda de Ecovio 45 % PLA/ 55% PBAT seguindo
anorma ASTM D 6110-08 (2010), obtendo resultados comparaveis ao da Tab. 3.

Conforme apresentado na Fig. 4, o corpo de prova ndo sofreu uma fratura fragil e absorveu grande parte da energia
de forma a demonstrar que a estrutura do corpo de prova possui influéncia por um aumento na energia absorvida do
impacto. A incorporacdo de EPL a blenda ndo influenciou nos resultados de impacto obtidos.

Figura 4. Corpo de prova ensaiado no método Charpy martelo 450 J.
(Do autor, 2022)

Apesar das amostras apresentarem baixa ades@o entre as camadas, elas apresentaram um alto valor de energia de
absor¢do de impacto quando comparado a bibliografia.

3.2. Ensaio de tracio

A Fig. 5 apresenta os graficos de tragdo realizados nas amostras impressas. Para ambas as amostras a variagdo de
diametro teve efeito impactantes no resultado, tendo no inicio da curva de tragdo apresentado o rompimento de liga¢des
secundarias devido a ma adesdo entre as camadas de impressdo (evidenciado posteriormente na analise microscopica —
Secdo 3.4).
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Figura 5. Graficos de tragdo dos corpos de prova das blendas com EPL e sem EPL.
(Do autor, 2022)

Paganin e Barbosa (2020) apresentaram curvas de tragdo apresentadas na Fig.2 de amostras impressas compostas
por ABS, essas curvas por sua vez ndo apresentam ranhuras evidenciando uma o6tima adesdo entre as camadas,
diferentemente dos autores Wang et. al. (2020) que ao imprimir amostras em uma impressora da marca prusa com
PLA/PBAT, apresentaram graficos com ranhuras evidenciadas na fig.2. Segundo Wang et. al. (2020) as ranhuras sao
provenientes da baixa adesao entre as camadas impressas provenientes da falta de alimenta¢do da impressora. Quanto aos
resultados do ensaio de tragdo, os mesmos estdo apresentados na Tab. 2.

Tabela 2. Resultados ensaio de tragao corpos de prova com EPL e sem EPL (Do autor, 2022)

Amostra Moédulo Elastico Desvio Padriao Tensdao Maxima Desvio Padriao
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)

Sem EPL 412,3 +109,5 8,1 +1,7

Com EPL 413,1 +116,2 8,9 +32

Para Wang et al. (2020) os resultados mostraram modulos elésticos de (2456 + 143) MPa e tensdo maxima de 43.2 +
0.8 MPa. Apesar dos autores utilizarem filamentos de didmetro (1,75 + 0,05) mm, mais precisos dando maior qualidade
na impressao, foram evidenciadas falhas na impressao.

Em outro trabalho, Lyu et al. (2020) estudaram uma blenda de 70% PLA/ 30% PBAT impressos na transversal
conforme norma ASTM D638-14 a uma velocidade de 5 mm/min. com corpos de prova tipo IV, e os resultados
apresentaram uma tensdo maxima de 17 MPa. Os corpos de prova impressos na transversal apresentam o menor valor de
tensdo maxima quando comparados a longitudinais ou 45°.

Quando comparados os resultados obtidos (Tab. 2.) com os resultados da literatura os valores foram bem abaixo dos
citados pelos demais autores. Tal explicagdo deve-se ao fato dos filamentos utilizados possuirem baixa qualidade em
questdo da sua alta variabilidade de didmetro, apresentando assim uma falta de alimentag@o nas amostras preparadas
(evidenciado na Secdo 3.4).

3.3. Anailise por Calorimetria Diferencial Exploratéria
As analises de DSC consistiram em duas corridas avaliando o historico térmico que o processo de impressdo 3D

deixou na amostra. Os resultados obtidos da analise de DSC est@o apresentados na Fig. 6, apresentando por sua vez, picos
endotérmicos e exotérmicos na blenda de PLA/PBAT.
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Figura 6. Resultados analise calorimetria diferencial exploratoria da amostra sem EPL.
(Do autor, 2022)

Através da andlise da Fig. 6 houve a detecgdo de um primeiro pico endotérmico na primeira corrida a 63,83 °C,
caracteristico da temperatura de transi¢do vitrea do PLA, em seguida a 96,97 °C registrou-se um pico exotérmico
caracteristico de uma cristalizag@o a frio do PLA e por fim a temperatura de amolecimento registrada a 180,93 °C.

Na segunda corrida o primeiro pico foi a 64,7 °C, um pico de cristalizaggo a frio foi a 103.59 °C e a temperatura de
amolecimento do PLA foi registrada a 177,37 °C. Os resultados obtidos sdo comparaveis com os resultados dos autores
Xiao et al. (2009) e Palsikowski et al. (2017), os quais obtiveram resultados comparaveis aos apresentados na Fig. 6.
Ambos apresentaram um pico endotérmico a 60 °C caracteristico da temperatura de transi¢ao vitrea do PLA e um pico
exotérmico proximo a 100 °C. Segundo Palsikowski ef al. (2017) esse fendmeno do pico exotérmico esta relacionado ao
momento em que as moléculas do polimero adquirem mobilidade suficiente para rearranjar a estrutura cristalina.

Além disso, a temperatura de amolecimento do PBAT esta proxima a 100 °C, porém ¢é sobreposto ao efeito de
cristalizag@o a frio do PLA, ndo sendo detectado na analise de DSC. Por fim, o tltimo pico analisado ¢ relacionado a
temperatura de amolecimento do PLA a 180 °C.

3.4. Anailise por Microscopia Eletronica De Varredura
As amostras impressas para a analise, ndo sofreram fratura fragil e por conta disso um corte teve de ser realizado na

amostra, comprometendo analise morfoldgica entre o PLA e o PBAT, no entanto um outro resultado importante foi obtido
na analise conforme apresentado na Fig. 7.

SEM HV: 15.0 kv« D 15.45 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 14.59 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 104 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 108 x | Det: SE 500 pm
View field: 2.00 mm Date(m/dly): 03/17/22 Performance in nanospace View field: 1.93 mm |Date(m/dly): 03/17/22 Performance in nanospace

Figura 7. Analise FEG das blendas 88% PLA/12% PBAT sem EPL (esquerda) com EPL (direita).
(Do autor, 2022)
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Ambas as amostras apresentaram falta de adesdo entre as camadas impressas, o que comprometeu as propriedades
mecanicas do material. A Fig. 3 apresenta uma impressao obtida por Wang e Gardner (2018), onde ¢ possivel visualizar
a superficie de fratura de um corpo de prova impresso de PLA, fratura a qual apresenta a alta adesdo entre as camadas
impressas do corpo de prova.

A provavel causa da falta de alimentagdo das amostras impressas esta relacionada a variag@o de didmetro do filamento
extrudado, um didmetro menor de filamento pode comprometer a adesdo entre as camadas devido a falta de material.
Segundo Park et al. (2021), o fluxo do filamento no barril ¢ igual ao fluxo extrudado pelo bocal da impressora, que ¢ igual
ao fluxo de material impresso, representado matematicamente pela Eq. (1).

Af -Vf=Ad -vd 1)

Onde o fluxo ¢ determinado pela area e velocidade, entdo a area de entrada de material (4f) e a velocidade de migracao
do filamento (V) é igual a area de filamento depositado (4d) e velocidade de material para impressado (VD). Sendo assim,
a Fig. 8 apresenta as varidveis necessarias para o calculo.

== < — Df

l/w

J

Figura 8. Representacao das dimensdes sutilizadas no célculo a partir do fluxo de material pela impressao
(Park et al., 2021)

Na Fig. 8 Df representa o didmetro do filamento utilizado, V'f velocidade de migrag@o do filamento na extrusora, /
altura da camada depositada, L largura da camada depositada e Vb velocidade de impressao.

O equipamento utilizado para impressao apresenta o valor ideal de Df ¢ de 1,75 mm onde o pardmetro utilizado na
impressora para melhor impressao € esse, h ¢ a altura utilizada como parametro na impressora e equivale a 0,3 mm, L ¢é
também utilizado como parametro e possui valor de 0,3 mm, por fim Vb possui uma velocidade minima e maxima, sendo
a minima 30 mm/s.

A érea transversal do filamento (4f) pode ser determinada através da Eq. (2).

2
Af = n% (@)

J& a area do filamento depositado pode ser calculada através da Eq. (3).
Ad=L-h 3)

Através da substitui¢do das variaveis na Eq. (1) € possivel calcular o valor da velocidade de migragdo do filamento,
como mostra a Eq. (4).



Serenato, A. A., Da Rosa, P. A., Gongalves, L., Schuck, D. C.
Caracterizagdo morfolégica, mecanica e térmica de blendas PLA/PBAT/EPL-40 desenvolvidas para manufatura aditiva

v 4-h-L-Vb @
/= - Df?
Considerando o diametro do filamento Df = 1,75 mm, conforme anteriormente citado, chega-se a velocidade de
migracdo do filamento (7f) de 1,5 mm/s. Como os pardmetros de altura (%) e largura (L) sdo parametrizados no inicio
da impressdo, tem-se que a area ideal de impressdo ¢ de 0,12 mm?, obtido através da Eq. (5).

m-Df?-Vf

5
4-Vb ®

Ad =

Entretanto, através de avaliagdo dimensional do filamento utilizado para a impressdo obteve-se o didmetro médio de
1,53 mm com variagdes que puderam chegar a grandeza de + 0,17 mm. Dessa forma, fez-se necessario novo calculo da
area impressa. Os resultados, considerando o valor ideal e os resultados obtidos com o filamento utilizado sdo
apresentados na Tab. 3.

Tabela 3. Area impressa calculada através da Eq. (5) (Do autor, 2022)

Diametro Resultado Percentual de
[mm] [mm?] reducdo de drea [%]
Diametro ideal 1,75 0,12 -
Diametro maximo 1,7 0,11 8.3
Diametro médio 1,53 0,09 25
Didmetro minimo 1,36 0,07 41,7

Os resultados da Tab. 3 demonstram que na média a area reduzida ¢ de 25% quando comparada a area ideal, podendo
uma camada ndo encostar na outra apds sua deposi¢do e que, devido a variagdo dimensional, pode chegar a 41,7%,
evidenciando assim a influéncia que o didmetro do filamento exerce sobre a deposi¢do das camadas.

Ja nas andlises de (EDS) foram detectados picos de zinco na amostra com EPL identificando assim o ion responsavel
pela propriedade antimicrobiana do EPL-40. A Fig. 9 apresenta os resultados graficamente, seguidos pela Tab. 4 com os
percentuais de cada elemento quimico identificados no ensaio.

I Espectro 10

cps/eV
1

Figura 9. Analise de EDS em amostra de blenda PLA 80% / PLA/PBAT 20% e 0,02 EPL.
(Do autor, 2022)

Tabela 4. Percentuais de elementos quimicos na blenda PLA 80% / PLA/PBAT 20% e 0,02 EPL (Do autor, 2022)

Elemento Quimico Percentual [%]
Carbono (C) 78,91
Oxigénio (O) 20,48

Zinco (Zn) 0,61
Total 100

Segundo Abdullah et al. (2020) o zinco e 6xido de zinco possuem propriedades antimicrobianas, possuindo dois tipos
de mecanismos antimicrobianos, o primeiro deles reporta para nanoparticulas de zinco, que atacam a camada dupla de
fosfolipidios de carater eletronegativo com ions eletropositivos, tornando a célula permeével a metais eletropositivos. Ja
o segundo mecanismo reportado para 0xido de zinco sdo espécies reativas a oxigénio, a qual causa um estresse oxidativo
na célula causando distor¢oes no DNA/RNA.

4. CONCLUSAO

A blenda de PLA/PBAT apresentou falhas devido a falta de alimentagdo por conta da variagdo de diametro do
filamento impresso. Apesar disso, o material ndo apresentou diferenga de modulo elastico sem ou com EPL (412,3 +
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109,5) MPa e (413,1 = 116,2) MPa, respectivamente, mas apresentou um modulo elastico e tensdo méaxima muito abaixo
da literatura.

O ensaio de impacto apresentou resultados consideraveis, porém ndo foi identifica interferéncia do aditivo
antimicrobiano na energia de impacto, para a blenda sem e com EPL (7,3 + 2,1) kl/m? e (7,45 = 0,6) kJ/m?
respectivamente.

Os resultados obtidos da calorimetria diferencial exploratoria sdo comparaveis com a literatura, demonstrando que a
blenda possui ponto de amolecimento perto de 180 °C possibilitando seu processamento a 215 °C.

Ja a morfologia do material ndo foi completamente identificada na analise por microscopia eletronica de varredura
devido ao corte realizado na amostra, perdendo a fratura fragil para a caracterizagdo. Entretanto foi possivel identificar a
presenca do aditivo EPL nas amostras além das evidéncias da falha de adesdo entre as camadas da impressao.

Na analise de EDS confirmou-se a presenga de zinco e 6xido de zinco na composi¢do do antimicrobiano, que pela
literatura apresenta os mecanismos para atuagao contra microrganismos.
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