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RESUMO

Neste trabalho, inicialmente, foram obtidos TPSs (amidos termoplasticos) com
diferentes concentragcfes de amido e plastificantes, por processamento em camara de mistura,
com o objetivo de determinar formulagdes para estudo em extrusora reativa. As formulacoes
de TPS que apresentaram os melhores resultados de torque reométrico foram as que
continham 39%m/m de amido. Investigou-se a influéncia da velocidade da rosca na obtencéo
de TPS por extrusora reativa, e 0s resultados mostraram que este parametro teve pequena
influéncia na estabilidade do amido termoplastico, sendo possivel utilizar 150 rpm de rotacéo.
Foram produzidas 5 blendas com razbes de TPS:PEBDL variando de 30:70; 40:60; 50;50;
60:40 e 70:30 para o desenvolvimento de um sistema ligante para a injecao de alumina pelo
processo de moldagem de pds (MPI), a partir das quais foi possivel analisar a influéncia do
TPS no PEBDL, através de anélises de MEV, IF, TGA, DMA e propriedades mecanicas.
Quanto maior a concentragdo de TPS nas blendas, mais heterogénea foi a morfologia
observada por MEV e menor o médulo de armazenamento e de perda obtidos por DMA. Este
comportamento foi similar ao encontrado pela analise de resisténcia a tracdo, que apresentou
propriedades mecéanicas pobres para elevadas concentragcdes de TPS. Foram escolhidas trés
blendas para testar como veiculo organico em feedstocks de alumina, com carga de particula
solida de 45%, 50% e 55%v/v de Al,O3;. A carga critica para o sistema ligante-particulas

solidas determinada por reometria de torque foi de 50%v/v de alumina.

Palavras-chave: Amido termoplastico, PEBDL, Alumina, Moldagem de Pds por Injecédo e

feedstock.



ABSTRACT

In this work, TPSs (thermoplastic starch), with different concentrations of starch
and plasticizers for processing in the mixing chamber, were obtained in order to determine
formulations for study in a reactive extruder. The TPS formulations that showed the best
results for the rheometric torque were those containing 39% w/w starch. The influence of the
screw speed to obtain TPS in the reactive extruder was investigated and the results showed
that this parameter had little influence on the stability of the thermoplastic starch, allowing the
use of 150 rpm rotation speed. Five blends were produced, with TPS:LLDPE ratios of 30:70;
40:60; 50:50; 60:40 and 70:30, to develop a binder for alumina injection by the powder
molding process (MPI). From these five systems it was possible to analyze the influence of
TPS in LLDPE through SEM analyzes, MFI, TGA, DMA and mechanical properties. The
higher the concentration of TPS in blends, more heterogeneous morphology was observed by
SEM and the lowest storage and loss modulus were obtained by DMA. This behavior was
similar to that found by analysis of tensile strength, which showed poor mechanical properties
for high concentrations of TPS. Three blends were chosen for testing as an organic vehicle in
alumina feedstocks, with solid particles load of 45%, 50% and 55% v/v of Al,Os. The critical
load for the system binder-solid particles, determined by torque rheometry, was 50% v/v of

alumina.

Keywords: Thermoplastic Starch, LLDPE, Alumina, Powder Injection Molding and
feedstock.



1 INTRODUCAO

A moldagem por injecdo de materiais poliméricos € um processo bastante
conhecido que se destaca pela alta produtividade e facilidade de obtencdo de produtos com
geometrias complexas. Por outro lado, a metalurgia do p6 € um processo de obtencdo de
pecas metalicas menos competitivo devido a baixa producédo, elevado custo e limitacdo na
geometria das pecas®. Diante disto, uma técnica alternativa ao processamento convencional de
pos metalicos ou ceramicos vem sendo desenvolvida nas Gltimas décadas. Nesta técnica, a
moldagem de pos por injecdo (MPI ou PIM — Powder Injection Molding), se combinam a
versatilidade do processo de injecdo de polimeros com as vantagens das propriedades

intrinsecas dos materiais metalicos ou ceramicos®.

Na moldagem MPI é necessaria a producdo de uma mistura injetavel (ou feedstock),
qgue consiste na combinacdo do pd (metdlico ou ceramico) com um sistema ligante,
constituido de polimeros, plastificantes, solventes e dispersantes, que agem como veiculo
organico®®. Assim, as etapas basicas deste processo sdo: mistura do p6 ao sistema ligante para
formar uma mistura injetavel; injecdo deste material em um molde com a geometria desejada,
extracdo quimica e/ou térmica do veiculo organico, e por Gltimo a sinterizacdo da peca na
forma final> * ®. Embora a MPI seja um processo bastante desenvolvido em alguns paises,
ainda ha uma busca por desenvolvimento de novos sistemas ligantes, uma vez que se sabe que
esta mistura tem grande influéncia na processabilidade e moldabilidade do material em p6? °.
Veiculos organicos compostos com polimeros convencionais, como polipropileno (PP),
polietileno (PE), entre outros, ja sdo muito conhecidos e utilizados. Mas, na atual situacéo
mundial em que hd uma crescente preocupacdo com o0 meio ambiente, a busca pelo
desenvolvimento e aplicacdo de materiais de fontes renovaveis e biodegradaveis ¢ um
requisito para a sustentabilidade de todas as cadeias produtivas’®. Diante deste cendrio, o
amido vem se destacando como material polimérico na industria de transformacdo de
termoplésticos, devido a seu baixo custo e sua biodegradabilidade® *°. No entanto, pouco tem
sido relatado sobre a utilizagdo do amido como ligante no processo de injegéo de pos.

O amido é formado por dois polissacarideos de unidades monomeéricas de glicose,
chamados de amilose e amilopectina. A primeira € constituida de cadeias lineares, enquanto a
segunda, possui cadeias altamente ramificadas, com elevada massa molecular, dificultando

sua mobilidade durante o processamento™ *2. Os principais fatores que interferem na massa



molecular do amido e na razdo amilose/amilopectina s&o: a fonte de origem e as condicdes de
processamento durante sua extracdo™. Além desta dificuldade de processamento, o amido
passa por modificacbes fisicas e quimicas durante sua plastificacdo. Além disto, sua
temperatura de fusdo é maior do que a sua temperatura de degradacédo, o que faz necessaria a

utilizacdo de plastificantes ou agentes auxiliares de gelatinizagéo.

Um dos grandes responsaveis pelo sucesso da moldagem de pds é o sistema
ligante?. Esta mistura ou feedstock tem como objetivo facilitar o fluxo do pé durante a
moldagem por injecdo e manter a forma da peca a verde até que ocorra a sinterizagdo. Neste
processo, 0 amido é um candidato excelente para ligantes MPI, devido ao seu baixo custo e
disponibilidade, além de ser biodegradavel. Entretanto, apresenta limitacdes no seu
processamento, como baixas temperaturas de degradacéo, propriedades mecénicas pobres e

alta susceptibilidade a umidade™®.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MOLDAGEM DE POS POR INJECAO

O processamento de materiais pela moldagem de injecdo é amplamente utilizado
para obtencdo de pecas em plastico. Porém, por volta de 1920, este método de processamento
passou a ser empregado também na moldagem de materiais cerdmicos e metalicos® ®. A
moldagem de materiais ceramicos e metalicos, chamada de moldagem de p6s por injecao
(MPI ou PIM — Powder Injection Molding), foi desenvolvida para superar as limitagdes
enfrentadas no processamento de materiais a partir da compactacao uniaxial da metalurgia do
p6> 1. Esta técnica de processamento conquistou maior espaco a partir da década de 70,
devido a sua capacidade de produzir pecas sinterizadas com geometrias complexas, sem a
necessidade de operac¢des secundarias, e com microestruturas muito dificeis ou muito caras de

se obter por outros métodos de fabricaco® > *°,

A moldagem de pds por injecdo, assim como a injecdo de plasticos, compreende o
preenchimento da cavidade de um molde com o material a ser processado, sob alta presséo,
para obter um produto com a geometria e dimensdes proximas a cavidade do molde. Devido a
dificuldade de se injetar material em po, é necessario um veiculo organico, normalmente
formado por polimeros e aditivos, que confere caracteristicas de fluidez para tornar o pé
injetavel. O material particulado, em forma de p0, influencia na viscosidade do sistema, bem
como, ocasiona grande dificuldade na injecdo de pecas com secdo espessa, 0 que pode resultar
em pecas com defeitos® *’. Conforme pode ser observado na Figura 1, apés a escolha dos
materiais, 0 p6 é misturado ao veiculo organico, composto de polimero e aditivos, para se
obter uma carga injetavel> ® 7. Normalmente, esta carga é granulada antes de ir para a
injetora, na qual, sob pressdo, o material serd conformado. Em seguida, a peca passa pela
etapa de retirada do veiculo organico que, usualmente, ocorre em dois estagios: primeiro a
remocao quimica para retirada dos materiais de baixa massa molar; e segundo a remocéo
térmica para conclusdo da remocdo do ligante®. Esta etapa é bastante critica, pois a peca
costuma se tornar fragil devido & alta porosidade® * ® 7. Apés, a peca é exposta a alta

temperatura para ocorrer a etapa de sinterizacdo do poé e, assim, obter-se o produto final.
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Figura 1. Etapas do processo de moldagem de pés por injecdo. Adaptado de Resende®.

2.1.1 Formulacéo do Ligante

O veiculo orgéanico, também chamado de sistema ligante, é formado por polimeros
e aditivos que permitem a injecdo do p6 ceramico® > ®. Sendo assim, este tem grande
importancia para o sucesso do processo MPI%. Um sistema ligante usual é composto por,
aproximadamente, 50% em volume do polimero base e o restante de aditivos como
surfactantes e lubrificantes para conferir ao ligante as caracteristicas desejadas & MPI**°. Para
a escolha dos componentes do sistema ligante devem-se considerar as caracteristicas de
molhabilidade da superficie do po6, fluidez adequada do sistema, apresentar baixo coeficiente
de expans&o térmica e boa estabilidade térmica, resultar em boas propriedades de resisténcia
apos a moldagem, gerar baixo contetdo residual apos a queima, ser ambientalmente correto e

seguro, com alta disponibilidade e baixo custo® '

As principais funcgdes do veiculo organico, ou do sistema ligante, na moldagem de
pos por injecdo sdo: i) apresentar fluidez adequada a carga injetavel; ii) possuir resisténcia e

manter a forma da peca apds a desmoldagem até a sinterizacao; iii) ndo introduzir defeitos na



peca durante sua remocao® > > ** 7. Apés a escolha do veiculo organico, realiza-se a etapa de
mistura dos componentes e granulagdo, obtendo-se uma carga injetdvel, denominada de

feedstock.

2.1.2 Mistura

A etapa de mistura é necesséaria para preparar o feedstock para a injecdo. A
quantidade de ligante misturado ao p6 deve ser o suficiente para dar fluidez ao material, mas
deve ser o menor possivel para diminuir a contracdo que a peca sofre durante as etapas de

moldagem, remocéo do ligante e sinterizacdo da pega.

Além disso, durante a mistura, o ligante deve envolver as particulas do p6 de

maneira a eliminar aglomerados e homogeneizar o feedstock, para diminuir a ocorréncia de
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defeitos ap6s a sinterizagdo da peca Na Figura 2 é apresentado um esquema de

envolvimento do pé pelo sistema ligante.
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Figura 2. Representacdo esquematica de sistemas po-ligante, (a) sistema com baixa fracdo
volumeétrica; (b) sistema com alta fragdo volumétrica; (c) sistema homogéneo; (d) sistema
heterogéneo. Adaptado de Resende™.

Para que ocorra o recobrimento adequado das particulas de p6 pelo ligante é
necessario determinar a fragdo volumétrica critica de p6* *°. Usualmente, a fracdo volumétrica
critica de po, também chamada de carga critica de solido, € determinada em percentual de
volume. Para uma avaliagdo inicial de parametros para um experimento, costuma-se adotar

um valor préximo de 60% em volume para p6s metalicos. Enquanto que para materiais



ceramicos este percentual fica, em torno de 50 a 55%% '® *". Na Figura 3 é apresentado um

gréfico proposto por German? para determinaco da carga critica.
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Figura 3. Gréfico proposto por German para determinagdo da carga critica. Adaptado de
German’ e Bonaldi®.

De acordo com Medeiros'®, uma maneira de se determinar a carga critica, é a partir
da avaliacdo de torque reométrico. A Figura 4 apresenta um grafico com a variacdo do torque
em funcdo do tempo de mistura e adicdo de particulas sélidas. A figura mostra que a partir de
determinada quantidade de carga, a instabilidade do torque aumenta, sendo este o fator que

determina a carga critica.
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Figura ?7' Variacdo do torque em funcéo do tempo de mistura e adi¢do de pd. Adaptado de
Harima™'.



Os fatores predominantes que influenciam as propriedades do feedstock s&o:
caracteristicas do pd, composicdo do veiculo organico, razdo de pé e ligante, método de
mistura da carga injetavel e a técnica de granulacdo®. Comumente, é utilizada extrusora com
dupla rosca para homogeneizacdo do feedstock, pois este equipamento propicia uma melhor
distribuic&o do p6 no sistema ligante, devido ao maior cisalhamento?. Apés a etapa de mistura

é necessario granular o material para ser moldado.

2.1.3 Injecdo do Feedstock

A etapa de moldagem ocorre em uma maquina similar as injetoras utilizadas para
processamento de termoplasticos, podendo ser de baixa ou alta pressio® 2. Normalmente,
para a injecdo a baixa pressdo se utiliza um sistema ligante com polimero soltvel em agua
e/ou uma mistura que resulte numa viscosidade de 1 a 4 Pa.s, durante o processo. Enquanto
que para moldagem a alta pressdo € usual polimeros que apresentem viscosidade entre 100 e

1000 Pa.s, durante a injec&o®’.

A moldagem a baixa pressdo apresenta vantagens com relagdo a injecdo a alta
pressdo, tornando-a mais atrativa economicamente, como: simplicidade e baixo custo do
equipamento, menor custo de manutencao, menor desgaste do ferramental, e melhor controle
de fluxo. Enquanto que com a moldagem a alta pressdo se tem um melhor controle
dimensional e maior controle de defeitos ocorridos na moldagem, no entanto é necessario um

grande niimero de pecas para tornar o processo economicamente viavel’ .

A injecdo é uma etapa que exige determinados cuidados devido a fragilidade da
peca e a ocorréncia de defeitos, como segregacdo do pd e do ligante, formacdo de trincas,
bolhas e linhas de solda, marcas de rechupes e empenamentos, contracdo excessiva, entre
outros, que podem inutilizar a peca final® ® *°. Assim como no processamento de polimeros,
faz-se necessario o ajuste rigoroso de parametros de controle do processo para eliminar e/ou

diminuir os defeitos gerados durante a moldagem®.

A diferenca significativa entre os processos de injecdo de plasticos e pds esta no
molde que, devido a abrasdo causada pelo material em pd no processo MPI, deve ser
fabricado em um material mais duro. Além disso, devem ser levadas em consideracdo as
dimensGes requeridas para a peca, uma vez que esta sofre grande contracdo, sendo que,

aproximadamente 50% de seu volume é composto de ligante que sera removido ap6s a etapa



de sinterizacdo. Desta forma, o projeto do molde deve levar em consideracdo, além do
material que serd injetado, também a geometria e dimensdo final do produto.

Para a moldagem de pd de cerdmica por injecdo, o grande desafio é produzir pecas
espessas sem a ocorréncia de defeitos*” *°. E para se conseguir um maior controle durante a
moldagem por injecdo é fundamental conhecer o comportamento reoldgico do feedstock, a

fim de otimizar o processo®°.

2.1.4 Remocao do Ligante

A remocdo do ligante é a etapa mais demorada da MPI, podendo chegar a horas,
dependendo das dimensdes e geometria da peca, bem como do tamanho das particulas do
p6®°. Esta etapa da moldagem de pds por injecdo costuma ocorrer em dois estagios: i)
remo¢cdo quimica por solvente: a peca € imersa em um solvente para solubilizar os
componentes de baixa massa molar do ligante; ii) remo¢éo térmica em um forno ou em um
reator de plasma: com a remocdo parcial do veiculo organico por solvente, a peca fica com
espacos vazios, 0s quais permitem a evaporagao do restante do sistema ligante (normalmente,
o polimero estrutural)® *> . Durante a remoc4o térmica, a taxa de aquecimento deve ser lenta
para proporcionar a evaporacdo do ligante sem que ocorra a sua carbonizacdo. Além de, ndo
gerar residuos no interior da peca que possam interferir na etapa de sinterizacdo e gerar
defeitos na peca final. A etapa de remoc¢do do ligante pode ser realizada ainda por acao
capilar, na qual se recobre a peca com um p6 fino seguido de aquecimento®. Na Figura 5 é
apresentado um esquema da estrutura de uma peca produzida por MPI convencional antes,

durante e ap0s o estagio de remocao do veiculo organico.
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Figura 5. Representacdo da estrutura de uma peca durante a etapa de remocdo do sistema

ligante. Adaptado de Oliveira®.




A escolha do método de remocdo do veiculo organico depende, principalmente, dos
materiais constituintes do sistema ligante. A Tabela 1 apresenta as caracteristicas dos métodos
de remocéo do sistema ligante e pode ser usada como base para determinacdo do método mais

adequado.

Tabela 1. Comparativo entre alguns métodos de remocéo do sistema ligante™® *7.
Técnica de remocéo Procedimento Vantagens Desvantagens
Remoc¢ao em Imersdo dapecano  Remocdo rapida e sem Normalmente o
solvente solvente para perda de forma solvente é toxico e
dissolver o ligante inflamavel

seletivamente

Remocéo térmica Aquecimento lento da  Uso de equipamento  Controle dimensional

peca para permitir simples e barato precario e exigéncia
degradagéo de longo tempo de
progressiva do ligante remog&o
Remocao por agao Aquece-se peca Reduz o defeito Aplicéavel apenas em
capilar recoberta de po fino,  causado pela evolucdo  pecas feitas com pés
que absorve o ligante dos gases grosseiros
fundido
Remocdao catalitica A peca é mantidaem  Remocdo rapida com Requer controle
uma atmosfera excelente retencédo de rigoroso devido ao
catalitica forma acido catalitico

2.1.5 Sinterizacdo

Apobs a etapa de remocdo do sistema ligante, a peca € sinterizada para adquirir
consolidacdo da forma e resisténcia mecanica final® *. A sinterizagdo ocorre a taxas lentas e
controladas de aquecimento, até uma temperatura elevada o suficiente para promover a
eliminacdo de residuos do veiculo organico e a coalescéncia das particulas de po, poréem, a
temperatura costuma ser inferior a fusédo do material particulado para evitar o colapso da peca
e garantir a densificacdo da mesma?. Na Figura 6 é apresentada a mudanca de porosidade que
ocorre em uma peca durante a etapa de sinterizacdo. Pode ser observado que, inicialmente,
ocorre a formacdo de pescogo entre as particulas de po, até a sua completa coalescéncia,
mudando a forma e o tamanho dos poros durante este tempo. Os espagos vazios, inicialmente
sem forma definida, se unem formando poros maiores, que com 0s processos de coalescéncia

e sinterizacdo da peca se tornam menores e redondos, até o0 momento que, praticamente, 0



poro deixa de existir> ® ***" 2% A eliminagdo do poro é a causa da contracdo sofrida pela peca

sinterizada.
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Figura 6. Esquema da mudanca de porosidade de uma peca durante a sinterizacdo. Adaptado
de Harima'”".

Esta € uma etapa critica, pois, apds a remocdo do ligante, a peca apresenta,
aproximadamente, 50% de porosidade (vazios internos) que deve ser eliminada com o
aquecimento e a sinterizagdo, ocasionando a contragdo volumétrica do artefato sinterizado® *
1617 A contragdo linear sofrida pelo artefato durante a sinterizagdo estima-se ser superior a
10%, podendo gerar problemas dimensionais e de empenamento na peca® * *’. Para diminuir o
efeito da contracdo é necessario ter um controle rigoroso do projeto do ferramental (molde) e
das etapas anteriores de moldagem. Além disso, a sinterizacdo adequada da peca depende do
tamanho, da area superficial e do nivel de empacotamento do p6 utilizado na moldagem, bem

como dos parametros de processamento™.

2.2 MATERIAIS CERAMICOS

Materiais cerdmicos sdo inorganicos e ndo-metalicos, formados por elementos
metalicos e ndo-metalicos, cujas as ligacbes interatdmicas sdo predominantemente ligacoes

idnicas, com alguma natureza covalente?.

“O termo “ceramica” vem da palavra grega keramikos,
que significa “matéria queimada”, indicando que as
propriedades desejaveis desses materiais sdo atingidas
normalmente através de um processo de tratamento

térmico a alta temperatura chamado de cozimento®.”



A ceramica é um dos materiais mais antigos trabalhado pelo homem. Ha registros
de que, aproximadamente, 10000 a.C. o povo japonés Jomon ja utilizava ceramica queimada.
Cerca de 4000 a.C. os povos assirios trabalhavam com a ceramica vitrificada®'. Segundo
Callister®®, até metade do século passado, a matéria-prima primaria era a argila, e alguns
produtos oriundos deste material sdo: porcelanas, azulejos, tijolos, telhas. No entanto,
recentemente, tem-se desenvolvido novos materiais ceramicos, com propriedades elétricas,
magnéticas e Opticas superiores, e com grande potencial de aplicacdo em sistemas de
comunicacdo por fibra optica e em sistemas microeletromecanicos, onde ha a exigéncia de
determinadas propriedades que ndo sdo alcancadas pelos metais e pelos polimeros. Estes
novos materiais s&o chamados de ceramicas avancadas®®. As principais propriedades dos
materiais ceramicos sdo: comportamento mecanico relativamente rigido e resistente; elevada

dureza; fragilidade e suscetibilidade & fratura; isolante térmico e elétrico®®,

As ceramicas avangadas sdo produzidas a partir de um po de natureza sintética e de
alta pureza, com o objetivo de alcancar elevadas propriedades. Na Tabela 2 é apresentado um
comparativo, entre as cerdmicas ditas tradicionais e as avancadas. Dentre as ceramicas
avancadas, a alumina (6xido de aluminio — Al,O3) é uma das mais utilizadas no

processamento MPI, por isso foi escolhida para este trabalho.

Tabela 2. Comparativo das principais diferencas entre as cerdmicas tradicionais e as

avancadas®’.
Caracteristica Tradicional Avancada
Matéria-prima Natural Sintética
Tamanho de particula 0,5- 1000 um <10 um
Preparacéo do p6 Convencional Altamente controlado
Conformagcéo Convencional Altamente controlado
Sinterizacao Consideravel percentual de Pouca ou nenhuma fase

fase liquida vitrea

Microestrutura Microscopia ética Microscopia eletronica




2.2.1 Alumina

A bauxita é a principal matéria-prima para obtencdo da alumina, através da
calcinacdo do hidréxido de aluminio, conhecido como processo Bayer?: 2°. A alumina
comercializada €, na sua maioria, obtida por este processo, que consiste na digestdo da bauxita
em soda caustica e subsequente precipitacdo do hidréxido de aluminio®. Durante o
tratamento térmico do hidréxido de aluminio surgem varias formas da Al,O3, como 1, 9, K, 6,
Y, p € a a-alumina que é a fase mais estavel termodinamicamente, quando aquecida acima de
1100°C de temperatura.

A alumina apresenta alta resisténcia a compressao e a abrasao e ao choque térmico,
alta dureza e resistividade elétrica, inércia quimica e baixa condutividade térmica, como

principais propriedades®® .

Suas principais aplicacbes s&o como substrato eletronico,
ferramenta de corte, telhas resistentes a abrasdo, biocerdmica para aplicacdo como
biomaterial, entre outras, por isso 0 seu grande consumo e importancia como ceramica

avangada.

2.3 AMIDO

O amido tem recebido consideravel atencdo no cenario dos recursos renovaveis
para diversas aplicacfes, devido a sua abundancia, baixo custo e possibilidade de ser
convertido, tanto bioldgica, quanto fisica e quimicamente em diferentes compostos na
indUstria®*?". O amido é um polissacarideo natural, que serve como principal fonte de energia
para muitos organismos e como fonte de reserva de carboidratos em plantas®* 2¢. Além disso,
proporciona de 70 & 80% das calorias consumidas pelos seres humanos®**. Sendo encontrado
em legumes (30 a 70% do seu peso seco), em grédos de cereais (40 a 90% do seu peso seco), e

29, 32

em tubérculos (65 a 85% do seu peso seco)”™ *“. Quando extraido de tubérculos, costuma ser

chamado de fécula, e quando sua origem é de graos, chama-se amido®®.



2.3.1 Estrutura e Organizacio do Amido

O amido encontra-se nas plantas sob a forma de granulos. Estes granulos podem ser
classificados como simples ou compostos: nos cereais como milho, trigo, cevada, centeio e
sorgo, onde cada plastideo contém um granulo é chamado de simples; no arroz e na aveia, 0s

granulos estdo dentro de cada amiloplasto, sendo chamado de composto®**°,

Estes granulos variam de forma, tamanho e estrutura dependendo da fonte botanica
e do estdgio de desenvolvimento da planta. Normalmente, os granulos variam de 1 a 100 um
de diametro com formato regular ou irregular®* *. Granulos de amido nativo apresentam uma
arquitetura concéntrica com uma cristalinidade total variando de 20% a 45% dependendo da

espécie da planta em particular®* .

O aparecimento de regides cristalinas é resultado da associacdo paralela e das
pontes de hidrogénio formadas entre as macromoléculas lineares e ramificadas que estdo
arranjadas na direcéo radial das estruturas semicristalinas, que sdo os granulos. O granulo por
sua vez se desenvolve ao redor de um hilo que constitui o centro de nucleagdo* 3% 3" Qs
diferentes graus de ordenamento estrutural dos granulos sdo responsaveis pelas propriedades
de birrefringéncia e cristalinidade do amido®. A partir da birrefringéncia 6ptica sob luz
polarizada e da difracdo de raios-X se tem uma evidéncia de uma estrutura ordenada, formada

por camadas concéntricas®*, como pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7. Organizacao das regides amorfas e cristalinas do amido. Adaptado de Spier®



A regido amorfa, formada por cadeias lineares da molécula de amilose, € menos
densa, absorve mais agua em temperaturas baixas e é mais suscetivel ao ataque enzimatico.
Enquanto que a regido cristalina, formada por cadeias ramificadas da molécula de
amilopectina, mantem a estrutura do granulo, controla seu comportamento na presenca de

1.% e Hoseney*®,

4gua e a resisténcia ao ataque enzimatico ou quimico®. Segundo Gallant et a
existem camadas (lamelas) cristalinas e amorfas alternadas, as quais representariam as regies
ordenadas e desordenadas da amilopectina respectivamente®'. Na Figura 8 é apresentado um

modelo de estrutura do granulo de amido em diferentes niveis de magnificacao.
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Figura 8. Estrutura do granulo de amido em diferentes niveis de magnificacdo. Adaptado de
Soares® e Gallant™.

Segundo Soares®, existem basicamente trés formas ou padrdes cristalinos que
podem ser visualizados sob difracdo de raios-x e que dependem das diferentes regides do

gréanulo do amido, sendo denominadas: i) Padrdo A, encontrado em cereais e apresenta um



arranjo monoclinico; ii) Padrdo B, presente em amidos extraidos de tubérculos e de cereais
com alto teor de amilose, possui ramifica¢fes longas, constituido de dupla hélice empacotada
em arranjo hexagonal; iii) Padrdo C, encontrado em vagens, € uma forma intermediaria entre

as formas A e B®,

2.3.2 Amilose e Amilopectina

O amido ¢é um polissacarideo de unidades D-glucose, chamada de homoglucan ou
glucopiranose, formado por duas macromoléculas principais que sdo amilose e amilopectina.
Amilose é uma cadeia linear constituida, principalmente, com base em ligag¢do a(1-4), e de 0,3
4 0,5% de ligacdes a(1-6), com massa molecular média de 1,5x10° a 10%g/mol e apresenta um
grau de polimerizacdo que varia entre 500 e 2000 unidades de glicose** *. De acordo com
estudos realizados por Buléon'?, algumas moléculas de amilose apresentam ramificacdes, que
ddo origem a pequenos clusters. Os grupos hidroxilas localizam-se para o exterior da hélice
devido as cadeias apresentarem-se na forma de espiral simples ou duplas hélices com uma
ligacdo de rotagdo de a(1-4) e com seis por rotacdo®’. O teor de amilose depende da fonte,
podendo variar de 1 a 70%. O conteldo de amilose interfere nas propriedades térmicas,

reoldgicas e no processamento do amido®’.

A amilopectina é uma cadeia ramificada e baseia-se cerca de 95% em liga¢des o(1-
4) e 5% em ligagdes a(1-6), com pontos de ramificacdo localizados a cada 22-70 unidades de
glicose®®. A amilopectina apresenta®® massa molecular média de 0,5x10° a 10° g/mol e grau de
polimerizacdo na ordem de 10* a 10°. Segundo Pérez et.al. (2009)*° ¢ um dos maiores
polimeros naturais conhecidos. A estrutura ramificada do amido tem um grande efeito nas
suas propriedades bioldgicas, quimicas e fisicas*® **. Além disso, a natureza altamente
hidrofilica do amido é por causa da abundéncia de grupos hidroxilas dos polissacarideos®’.
Nas Figura 9 e Figura 10 sdo apresentadas as estruturas da amilose e da amilopectina,

respectivamente.

A razdo de amilose/amilopectina depende da fonte vegetal da qual o amido foi
extraido e influencia diretamente nas propriedades e processamento do amido. Estes teores
costumam variar de 20 a 30% de amilose em amidos de cereais, aproximadamente, de 17% de
amilose em amido de mandioca. H4 os amidos chamados de cerosos (waxy) devido
apresentarem muito pouco ou nenhum percentual de amilose, sendo formados somente por

amilopectina, e também os amidos conhecidos como high-amilose, quando sdo constituidos



por mais de 50% de amilose®. Apesar dos granulos de amido serem constituidos por,
basicamente, amilose e amilopectina, também possuem de 0,5 a 2,0% de outros constituintes,
como lipidios e proteinas que, embora em pequena quantidade, podem afetar as propriedades

reolgicas do amido durante seu processamento®”.

Figura 10. Estrutura ramificada da amilopectina. Adaptado de Soares®' e Morrison e Boyd**.

2.3.3 Processos de Gelatinizacéo e Retrogradacao

As moléculas de amilose e amilopectina sdo formadas por dois grupos funcionais
importantes: i) grupo —OH, que é susceptivel as reacGes de substitui¢des; ii) ligacbes C-O-C,

que sdo susceptiveis a ruptura de cadeias. Estes grupos influenciam diretamente nas



propriedades do amido como viscosidade e absor¢do de agua, que por sua vez, afetam seu

processamento™.

O amido sofre um pequeno inchamento em agua fria, mas € praticamente insoltvel,
devido as fortes ligagdes de hidrogénio que mantém as cadeias de amido unidas®®. Com 4gua
e aguecimento os componentes mais sollveis como a amilose se dissociam e se difundem
para fora do granulo de amido devido a incorporacao da 4gua na sua estrutura, este processo é
conhecido como gelatinizacdo® ** 3% 3% % O processo de gelatinizacdo pode ser descrito
também como a fusdo dos cristalitos de amido, os quais podem ser comprovados por analises
termodinamicas. A gelatinizacdo é seguida pelo rompimento da ordem molecular dos
granulos e, consequentemente, perda da cristalinidade* *!. Os granulos de amido, em uma
mesma amostra, ndo gelatinizam todos a mesma temperatura, geralmente, granulos maiores
gelatinizam primeiro, isto devido as regides cristalinas dentro do granulo que sdo compostas
por pequenos cristalitos, cada um exercendo um grau de diferenca na composicéo cristalina®..
A temperatura de gelatinizacdo inicia entre 60 e 70°C, dependendo da origem do amido® .
O amido tem uma natureza altamente hidrofilica devido a presenga dos grupos hidroxilas dos
sitios de ligacdo da agua, no entanto, sua afinidade pela dgua é reduzida apos a gelatinizacéo,
devido a linearidade das moléculas de amilose que se aproximam e se orientam
paralelamente, formando ligacbes de hidrogénio entre as hidroxilas das moléculas de amido

adjacentes, resultando em filmes de amido estaveis e flexiveis®® .

Apds o processo de gelatinizacdo, quando o amido é resfriado e armazenado por um
tempo prolongado, este passa por outro processo conhecido como retrogradacdo. A
retrogradacdo consiste na reassociacdo das moléculas formando estruturas unidas, altamente
estabilizadas, favorecendo a cristalizagdo do amido® . As moléculas de amilose sdo
consideradas as principais responsaveis pela retrogradacdo, devido a sua estrutura linear
tendem a se orientar paralelamente®® %, Enquanto que, devido & estrutura ramificada da
amilopectina, o processo de orientacéo ocorre somente na periferia das moléculas*® *’. J4 para
Soares®, que citou estudos realizados sobre a retrogradacéo do amido, este processo consiste
em dois estagios separados: i) um processo que ocorre dentro de 24 horas, envolvendo a
amilose solubilizada durante a gelatinizacéo; ii) outro que ocorre ao longo de varias semanas,
envolvendo a amilopectina do granulo gelatinizado. Na Figura 11 € apresentado um modelo
aceito para as fases de transicdo do amido, durante os processos de gelatinizacdo e

retrogradacéo.
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Figura 11. Representacdo das fases de transicdo do amido durante os processos de
gelatinizacéo e retrogradacdo. Adaptado de Ramirez*® e Liu et.al.*.

2.3.4 Amido Termoplastico

Existe um crescente interesse em plasticos biodegradaveis obtidos a partir de fontes
naturais e renovaveis desde, aproximadamente, 1970%*. E o amido nativo tem potencial
devido a sua capacidade de ser convertido em um material termopléstico, ser abundante e de
fonte renovavel®* *3. No entanto, em seu estado natural, o amido n3o pode ser processado,
pois sua temperatura de degradacdo é inferior a temperatura de fusdo. Sendo assim, é
necessaria a utilizacdo de plastificantes que tem como objetivo diminuir a temperatura de
fusdo do amido. Entdo, na presenca de plastificante, calor e cisalhamento este polimero se
torna um amido termoplastico (Thermoplastic Starch — TPS), com caracteristicas de
processabilidade semelhante aos termoplasticos sintéticos, microscopicamente homogéneo e
passivel de ser convertido em maquinas convencionais de processamento de termoplasticos
sintéticos?*%" 32 33 41. 43,48 ‘N3 Figura 12 sdo apresentadas as etapas que ocorrem durante o

processo de extrusdo para obtencdo de TPS.
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Figura 12. Representacdo das etapas do processo de extrusdo para obtencdo de amido
termopléstico. Adaptado de Ramirez*.

O plastificante mais utilizado no processamento de polimeros a base de amido é a
agua. No entanto, TPS contendo apenas agua como plastificante apresenta baixas
propriedades mecanicas e se torna muito fragil, sendo dificil a sua aplicagdo pratica*® *°.
Desta maneira, ha a necessidade de se utilizar outros plastificantes para a obtencdo do amido
termoplastico. Dentre os plastificantes utilizados estdo glicois, polietilenoglicol, sorbitol,

formamida, etilenoformamida, glicerol, entre outros™.

Os plastificantes sdo aditivos utilizados para melhorar a processabilidade e a
flexibilidade de materiais poliméricos. Normalmente, apresentam massa molecular menor do
que o polimero, facilitando sua interacdo intermolecular e aumentando a mobilidade das
macromoléculas do material em processamento. O plastificante atua como um agente de

lubrificagdo, facilitando o escoamento das macromoléculas entre si**.

Segundo Rabello™, os plastificantes devem exercer trés fungdes basicas: i) baixar a
temperatura de processamento do polimero abaixo da temperatura de decomposicdo; ii)
modificar as propriedades do produto final, e; iii) modificar as caracteristicas de
processamento. Além disso, é importante apresentar pureza, ndo ser volatil, boa estabilidade e
resisténcia quimica, baixa toxicidade e ser compativel com o polimero® %! A quantidade e
a natureza de plastificante interferem no grau de desestruturacédo e despolimerizacdo do amido
durante a quebra de ligagcdes secundarias, influenciando nas propriedades fisico-mecanicas e

nas temperaturas vitrea (Tg) e de fusdo (Tn,) do TPS*,

O glicerol, por apresentar as principais caracteristicas esperadas de um plastificante,

tem sido muito utilizado na conversdo de amido granular em TPS, aumentando a mobilidade



das cadeias do polimero, uma vez que diminui a Ty, e melhorando a sua processabilidade®. O
glicerol se destaca por ser totalmente biodegradavel, estar disponivel em alta quantidade a um
preco acessivel, e, principalmente, por apresentar na sua composicdo hidroxilas livres,
capazes de interagir com a matriz polimérica do amido®> *®. A crescente importancia e
utilizacdo do glicerol como constituinte de um sistema plastificante para o processamento de
TPS é comprovado pelo grande nimero de pesquisas e trabalhos cientificos que vém sendo

desenvolvidos.

Apesar do grande numero de pesquisas e desenvolvimentos sobre o amido
termoplastico, este polimero ainda apresenta desvantagens quanto a propriedades fisicas e
mecanicas, quando comparado com polimeros obtidos de fontes petroliferas. Devido a isto, ha
uma preocupacdo em desenvolver blendas de termoplasticos sintéticos e de fonte néo
renovavel com TPS, a fim de conseguir materiais com boas propriedades mecénicas e com
caracteristicas de biodegradabilidade, para diminuir o tempo de decomposicdo que 0s

plasticos tém em aterros sanitarios, diminuindo assim a degradacdo ambiental.

Uma alternativa para melhorar as propriedades fisicas do TPS é na forma de
blendas. Segundo Mano®, por definicdo, blendas sdo materiais obtidos a partir de dois ou
mais polimeros, com caracteristicas configuracionais ou constitucionais diferentes e com
baixo grau de ligacdo quimica entre si. Os principais objetivos de se trabalhar com blendas
sdo: desenvolver materiais com propriedades fisicas superiores, melhorar a processabilidade e
reduzir custos; e no caso de se trabalhar com amido, obter polimeros biodegradaveis. Dentre
os tipos de matrizes que pode ser utilizado em blendas com TPS estd o polietileno, que
apresenta boas propriedades mecanicas, facil processabilidade e baixo custo.

2.4 POLIETILENO

O Polietileno (PE) foi desenvolvido por quimicos na década de 1930. Inicialmente,
0 polietileno era um material altamente ramificado, de baixa densidade e com uma gama
limitada de propriedades fisicas. Em meados de 1950, se desenvolveu um novo processo de
polimerizacgdo, a partir do qual foi possivel obter um polietileno linear e de alta densidade. Na
década seguinte, aumentou-se a gama de polietilenos oferecidos, a partir do processo de
copolimerizacdo com alcenos®®. Atualmente, existem diversos grades de polietilenos

disponiveis no mercado, com diferentes propriedades e aplicabilidade.



A férmula quimica do PE é (C,H4)n, onde n é o grau de polimerizacdo, sua estrutura
molecular é apresentada na Figura 13. De acordo com Peacock™, o grau de polimerizagdo é

maior do que 100 e pode chegar até 250.000, o que resulta em pesos moleculares que variam

de 1.400 a 3.500.000.
H2
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Figura 13. Estrutura quimica do polietileno. Adaptado de Peacock™.

Os polietilenos podem ser classificados de acordo com a estrutura de suas cadeias
poliméricas, sendo estas: i) cadeias lineares; ii) cadeias ramificadas. Os PE com cadeias
lineares sdo chamados de polietileno de alta densidade; os polietilenos com cadeias
ramificadas sdo os de baixa densidade; e os polimeros que apresentam cadeias lineares com

pequenas ramificacdes, sdo denominados polietileno de baixa densidade linear.

2.4.1 Polietileno de Baixa Densidade Linear

O polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) foi introduzido em 1979, e hoje
abrange, aproximadamente, um terco de toda a producdo de polietilenos consumidos. O
PEBDL € um copolimero de etileno com um grupo olefina, que pode ser 1-buteno, octeno ou
hexeno, polimerizado via coordenacdo®® *°. Sua estrutura de cadeias lineares com pequenas
ramificacBes dificulta a ordenacdo molecular e, consequentemente, diminui sua densidade,
guando comparado com o polietileno de alta densidade, que apresenta estrutura linear.
Segundo Ram**, a densidade do PEBDL varia entre 0,910 e 0,950 g/cm?, enquanto sua
cristalinidade fica em torno de 65 a 70%, apresenta peso molecular médio (M,) de 10* a 10°,
com uma estreita distribuicdo (M,/M, < 5). O polietileno de baixa densidade linear apresenta
boa resisténcia ao impacto e ao rasgamento, o que justifica a sua grande utilizagdo em filmes
extrudados, como agricolas e industriais. Além disso, o polietileno € um dos polimeros mais
utilizados na moldagem de pos por injecdo, como constituinte do veiculo organico, devido
suas boas propriedades mecanicas, baixo custo e afinidade com os demais materiais do

sistema ligante.



2.5 APLICACOES DO AMIDO

Os primeiros registros de utilizacdo do amido como material polimérico datam de
1951, quando Woff e colaboradores empregaram glicerina para preparar filmes de amilose.
Mais tarde, por volta de 1979, Otey e Westhoff utilizaram o amido como carga para o
policloreto de vinila (PVC) e empregaram amido com copolimeros de etileno e &cido acrilico

para produzir filme biodegradéavel®.

A partir dos anos 90 o amido tem sido aplicado como um material termoplastico,
porém apresenta algumas limitacdes na sua utilizacdo, devido a alta absorcéo de agua, baixas
propriedades mecanicas e pouca compatibilidade com polimeros sintéticos. Isto justifica o
grande numero de pesquisas e desenvolvimentos que tém sido realizados para obtencdo de
TPS com melhores propriedades e novas aplica¢cdes, como ja citado. Algumas formas de se
obter TPS com diferentes propriedades e caracteristicas sdo através de blendas com outros

materiais e/ou modificagéo quimica®* **,

O amido termoplastico ja ¢é bastante estudado como blenda com o polietileno, como
exemplos podem ser citados 0s seguintes estudos: trabalho desenvolvido por Sabetzadeh
etal.®®. que buscaram desenvolver um material biodegradavel com a maior quantidade
possivel de amido de milho com PEBD, sem afetar as propriedades mecanicas, utilizando PE-
g-MA como compatibilizante; Miranda e Carvalho®’ estudaram o efeito do acido citrico como
compatibilizante de blendas de amido termoplastico e polietileno de baixa densidade; Dubey

|.58

et. al.> investigaram a modificagdo da morfologia assistida por radiacdo de blendas de

TPS/PEBD. Também ha estudos desenvolvidos sobre plastificantes para o TPS, pois sabe-se
que estes tém influéncia nas caracteristicas e propriedades do amido. Phetwarotai et. al.>®
estudaram os efeitos do tipo de amido, plastificantes e compatibilizantes para obter filmes

biodegradaveis de amido e PLA.

As propriedades reoldgicas de amido termoplastico tém sido estudadas por diversos
autores, como Xie et. al.¥’, Xue et. al.®°, Xie et. al.*}, Tajuddin et. al.®2. Bem como outras
propriedades: Jagadish e Raj®® investigaram as propriedades mecanicas, de barreira, 6ticas e

1. estudaram as

térmicas de blendas de amido com oxido de polietileno (PEO). Jiang et. a
propriedades térmicas e mecanicas de blendas de amido termopléastico acetilado e copolimero

de etileno e alcool vinilico (EVOH).

Com aplicacdo em moldagem de materiais ceramicos, o amido tem sido utilizado

desde 1998, quando Lyckfeldt e Ferreira®® desenvolveram um método usando amido para



produzir cerdmica porosa. Desde entdo, ha estudos sobre a utilizacdo de amido em outros
métodos de processamento, bem como para controle da porosidade®®. Segundo Minatti et.
al.%®, que estudaram a utilizacdo de amido de batata pré-gelificado para obtencéo de pecas de
alumina, é possivel obter cerdmica com alta densidade pelo processo de injecdo uniaxial, com
amido pré-gelatinizado e com tamanhos de granulos reduzidos. No entanto, ndo foram
encontrados trabalhos onde o amido foi utilizado como veiculo orgénico para MPI. Sendo
assim, justifica-se o estudo aqui proposto para desenvolver um veiculo organico para injecao

de alumina por MPI.



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo obter um feedstock com amido
termoplastico (TPS) e polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) para inje¢do de alumina

pelo processamento de MPI.

3.2 OBJETIVOS ESPECIPICOS

Para alcancar o objetivo principal foram estabelecidos objetivos especificos

necessarios para a realizacdo deste, que sao listados a seguir:

> Definir a melhor condicdo de preparacdo do amido termopléstico com relacdo a
composicdo e velocidade de processamento, através da avaliacdo de reometria de

torque, analise termogravimétrica e indice de fluidez;

> Estabelecer as melhores composicbes de TPS/PEBDL para a aplicagdo como veiculo
organico para o processo MPI, sendo avaliadas as propriedades térmicas (TGA e

DMA), fluidez, resisténcia mecénica e morfologia das blendas;

> Investigar condicbes de preparacdo e composicdes de feedstock com alumina,
utilizando TPS/PEBDL como veiculo orgénico, através da analise de torque,
morfologia e viscosidade.



4 PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo apresentara a parte experimental da preparacao e da caracterizacdo do
amido termopléstico estudado neste trabalho. Inicialmente, serdo apresentados os materiais
utilizados para realizacdo dos experimentos. Apds, serdo descritos os métodos de preparacéo
dos mesmos. E em seguida, serdo descritas as técnicas utilizadas para caracterizagdo dos

materiais.

41 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento deste estudo foram os seguintes:

> Amido de Milho Regular: comercializado sob o cdigo AMISOL 3408, fornecido pela
empresa Ingredion. Todo o amido utilizado neste trabalho foi seco a 80°C por 24 horas

antes do uso;

> Acido Citrico Anidro P.A.: segundo fornecedor, apresenta 99,7% de pureza, formula
quimica: HOC(COOH)(CH,COOH) e P.M.: 192,12 g/mol;

> Glicerol: segundo fornecedor, apresenta 99,8% de pureza, férmula quimica:
HOCH,CH(OH)CH,OH e P.M.: 92,09 g/mol,;

> Agua Deionizada: a temperatura ambiente;

> Polietileno de Baixa Densidade Linear: doado pela empresa Braskem S/A. Segundo
especificacdo, apresenta indice de fluidez (IF) de 48 g/10min (190°C/2,16kg) e
densidade de 0,931g/cm?;

» Alumina: comercializada sob codigo de A 1000 SG, doada pela empresa Almatis.
Segundo especificacdo, apresenta 99,8% de Al,O3; area superficial de 8,2 m?/g;

densidade ap0s sinterizacao de 3,85 g/cm®; Temperatura de sinterizagdo: 1540°C;

> Acido estearico: comercializado sob o cddigo ADYVEX AEV, doado pela empresa
SGS Polimeros. De acordo com especificacdo, apresenta ponto de fusdo de 57 a 65°C,
teor de umidade méximo de 0,5% e indice de acidez de 195 a 208mg KOH/g. Sua
férmula quimica € CH3(CH,)1sCOOH.



42 METODOS

4.2.1 Fluxograma das Etapas Realizadas

Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. é apresentado um fluxograma das

etapas realizadas neste trabalho, com o objetivo de facilitar o entendimento.
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Figura 14. Fluxograma das etapas de preparacao e anélises realizadas neste trabalho.

Inicialmente, preparou-se TPS com diferentes composic¢des, em camara de mistura,
a fim de definir as formulacGes com a menor viscosidade. Depois, investigou-se a influéncia
da velocidade de processamento, em extrusora reativa, na viscosidade e na estabilidade

térmica dos TPSs. ApoOs optar por uma composicdo, foi produzida uma determinada



quantidade de TPS para misturar com PEBDL, obtendo-se 5 composic¢Oes diferentes. Estas
blendas foram avaliadas quanto & morfologia, viscosidade, propriedades térmicas e
mecanicas. A partir disso, foram definidas 3 blendas para obter feedstocks com 3 razbes
diferentes de alumina. Os feedstocks foram caracterizados quanto a carga critica, morfologia,
estabilidade térmica e reometria capilar. Por altimo, foram realizadas duas tentativas para
remoc&o do veiculo organico de placas obtidas a partir de um feedstock.

4.2.2 Preparagdo do Amido Termoplastico em Camara de Mistura

Inicialmente, misturou-se em um recipiente o amido, previamente seco em estufa a
80°C por 24 h, com o glicerol e a agua deionizada, de acordo com as proporcdes apresentadas
na Tabela 3. Em seguida, acrescentou-se 3%m/m de &acido citrico. Apds, esta pré-mistura foi
adicionada na camara de mistura de um reébmetro de torque Haake Rheomix 3000, com
capacidade volumétrica de 375 cm3 e torque maximo de 160 Nm, para se obter amostras de
TPS. Esta etapa de preparacdo do amido termoplastico em camara de mistura foi realizada no

Laboratorio do Instituto Senai de Inovacado — Engenharia de Polimeros.

Tabela 3. Composicdo das misturas processadas em camara de mistura.

AMIDO (%m/m)  GLICEROL (%m/m)  AGUA (%om/m)  AC. CITRICO (%m/m)

A 39,0 29,0 29,0 3,0
S B 49,0 24,0 24,0 3,0
E c 59,0 19,0 19,0 3,0
S D 69,0 14,0 14,0 3,0
- A 39,0 19,0 39,0 30
I B 49,0 15,7 323 3,0
E c 50,0 12,3 25,7 3,0
S D 69,0 9,0 19,0 3,0
- A 39,0 39,0 19,0 3,0
I B 49,0 32,3 15,7 3,0
E c 50,0 25,7 12,3 3,0
S D 69,0 19,0 9,0 3,0

As condicOes de processamento na cAmara de mistura foram determinadas com
base em estudos anteriores: temperatura de 130°C, tempo de mistura de 6 min e rotacdo dos
rotores de 50 rpm. A taxa de preenchimento utilizada foi de 70% da capacidade da camara. As



misturas obtidas no redmetro de torque foram avaliadas quanto ao aspecto visual e

flexibilidade, além da avaliacdo do torque durante o processamento.

4.2.3 Preparacdo do Amido Termoplastico em Extrusora Reativa

Ap0s a anélise das misturas preparadas na cAmara, escolheu-se as composi¢ées com
0 menor torque para prepara-las na extrusora reativa Haake Rheomex PTW16/25 de dupla
rosca co-rotacional com L/D 25, localizada no Laboratorio de Processamento do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). O perfil de temperatura da
zona de alimentacdo para a zona da matriz foi de 80, 80, 85, 85, 90 e 90°C, e a alimentacédo do
material no funil foi realizada manualmente. A temperatura de processamento foi menor do
que a utilizada na cdmara de mistura porque na extrusora o material processado expandiu ao
sair na matriz, sendo necessario diminuir a temperatura. As composic¢des escolhidas foram
compostas com 39%m/m de amido (1A, 2A e 3A). A fim de avaliar a influéncia da
velocidade de rotacdo da rosca na preparacdo das amostras foi variada a rotacdo em trés
velocidades diferentes: 100 rpm, 125 rpm e 150 rpm, apos foi analisado o torque e realizada

analise termogravimétrica (TGA).

4.2.4 Preparacédo das Blendas de TPS e PEBDL em Extrusora Reativa

A partir das andlises realizadas nas amostras obtidas na etapa anterior, escolheu-se
uma amostra para continuar o trabalho. A amostra de TPS escolhida foi a 1A, ou seja, a
amostra composta com 39%m/m de amido, 29%m/m de glicerol, 29%m/m de &gua

deionizada e 3%m/m de &cido citrico, preparada com velocidade de 150 rpm.

Para preparagéo das blendas de TPS e PEBDL foram determinadas 5 formulagdes
diferentes, que s@o apresentadas na Tabela 4. Inicialmente, foi preparado o TPS (nas
condicBes de processamento ja descrito) para depois produzir as blendas de TPS/PEBDL, as
quais foram preparadas na mesma extrusora reativa Haake Rheomex, ja descrita. O perfil de
temperatura da zona de alimentagdo para a zona da matriz foi de 90, 100, 110, 120, 125 e
130°C, com velocidade de 100 rpm. Nesta etapa foi utilizada uma temperatura maior do que a
utilizada para obtengdo dos TPS em extrusora, por causa do PEBDL, uma vez que a 90°C este

material ndo flui adequadamente.



As Dblendas obtidas em extrusora reativa foram avaliadas quanto a morfologia
através de MEV, propriedades térmicas (analise termogravimétrica e analise dindmico-

mecanica), propriedades mecanicas e indice de fluidez.

Tabela 4. Composicdo das blendas de TPS/PEBDL preparadas em extrusora reativa.

AMOSTRA  TPS (%m/m)  PEBDL (%m/m)

30A70PE 30,0 70,0
40A60PE 40,0 60,0
50A50PE 50,0 50,0
60A40PE 60,0 40,0
70A30PE 70,0 30,0

4.2.5 Injecdo dos Corpos de Prova

As blendas de TPS/PEBDL obtidas em extrusora reativa foram injetadas, na forma
de corpos de prova, conforme a norma ASTM D638-03 tipo I, em uma injetora Battenfeld
Plus 350. O perfil de temperatura de 110-115°C e temperatura do molde de 25°C. O material
a ser injetado foi seco a 60°C por duas horas antes da injecdo, com o objetivo de retirar a
umidade residual. Esta etapa foi realizada no Laboratdrio de Processamento do Instituto de
Quimica da UFRGS.

4.2.6 Preparacéo dos Feedstocks em Camara de Mistura

A partir das analises realizadas nas blendas de TPS/PEBDL, foram escolhidas trés
composicdes para continuacdo do trabalho. As amostras escolhidas foram: 30A70PE,
40A60PE e 50A50PE (ver composicgéo na Tabela 4).

Para a preparacdo dos feedstocks, utilizou-se uma camara de mistura de um
redmetro de torque Haake Rheomix 3000, ja descrita, localizada no Laboratério do Instituto

Senai de Inovacgdo — Engenharia de Polimeros.

Inicialmente, a camara foi abastecida com o PEBDL, o qual foi aquecido e
misturado por, aproximadamente, 1 minuto, até a sua plastificacdo. Em seguida, foram

acrescentados o TPS e o &cido estearico, e misturado em torno de 1 minuto, novamente, para



se obter uma massa homogénea. Por ultimo, adicionou-se a alumina, lentamente e
misturando-se até se obter torque estavel. A alumina foi previamente seca em estufa a 80°C

por 2 horas. E o acido estearico foi utilizado como surfactante.

As condicgdes de processamento de todas as amostras na camara de mistura foram:
temperatura de 170°C, rotacéo dos rotores de 50 rpm e tempo total de mistura de 17 minutos.
A taxa de preenchimento utilizada foi de 70% da capacidade da camara. As composic¢des

utilizadas para a preparacéo dos feedstocks sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Composicdo dos feedstocks preparados em camara de mistura.

TPS PEBDL AC.EST. ALUMINA
AMOSTRA

%m/m %v/iv  %m/m  %v/iv  %m/m  %v/v %m/m %v/iv
—  30ATOPE 45AL 71 130 167 410 04 10 7538 450
@ AOAGOPE 45AL 97 179 146 361 04 10 753 45,0
L 50AS0PE 45AL 124 230 124 309 04 10 74.8 45,0
~  30AT0PE 50AL 61 119 142 371 04 10 79.4 50,0
@ AOAGOPE 50AL 83 162 125 328 04 10 78.9 50,0
L 50AS0PE 50AL 10,6 209 106 280 04 10 785 50,0
o  30AT0PE 55AL 52 107 121 334 03 10 82.4 5.0
@ AOAGOPE 55AL 71 147 106 294 03 10 82,0 55,0
L 50AS0PE 55AL 90 187 90 251 03 10 81,7 55,0

A quantidade de alumina foi calculada em unidade de volume sobre a quantidade
das blendas TPS/PEBDL, ja que em moldagem de pds por injecédo € usual utilizar o percentual

de particulas em volume.

4.2.7 Remocéo do Veiculo Organico

Ap0s a obtencdo e anélise dos feedstocks, foi escolhido um para a etapa de remogao
do veiculo orgénico. O feedstock escolhido foi 0 composto por 30%m/m de amido e 70%m/m
de PEBDL, com 50%v/v de alumina, uma vez que a carga critica determinada foi esta. Para o
estudo da remogéo do sistema ligante foram obtidas placas com dimensdes de 50 x 50 mm,
pelo método de prensagem, temperatura de 170°C por 5min. A remocéo foi realizada por dois

métodos:



Método A: inicialmente uma placa foi submetida a banho maria em &gua deionizada durante 6
horas a 90°C. Apds esta placa foi levada para um forno, no qual foram programadas taxas de
aquecimento: de 0,2°C/min de 23°C a 480°C, tempo de patamar de 4 horas; de 0,5°C/min de
480°C a 600°C, sem tempo de patamar; de 2,0°C/min de 600°C a 1000°C, tempo de patamar

de 0,5 horas. E finalmente esta placa foi sinterizada a 1500°C a taxa de 10°C/min.

Método B: uma placa foi submetida a aquecimento numa taxa de 0,1°C/min de 23°C a 600°C.

4.3 CARACTERIZACOES

Nesta se¢do estdo descritas as técnicas utilizadas para caracterizagdes/analises dos

materiais e amostras utilizados/obtidos neste trabalho.

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para obtencdo das morfologias das blendas de TPS/PEBDL foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-6060 do Centro de Microscopia Eletronica da
UFRGS, com potencial de aceleracdo do feixe mantido constante em 8kV. As amostras foram
preparadas a partir de uma quebra criogénica, no sentido perpendicular a injecdo dos corpos
de prova, e metalizadas com ouro. Enquanto que para avaliacdo das morfologias dos
feedstocks, foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-6010LA do
Laboratdrio do ISI — Engenharia de Polimeros, com potencial de aceleracdo do feixe mantido
constante em 8KV. As amostras foram preparadas a partir de uma quebra criogénica e

metalizadas com ouro.

4.3.2 Indice de Fluidez

As amostras 1A, 2A e 3A preparadas em extrusora reativa, com velocidade de 150
rpm e as blendas de TPS/PEBDL, foram analisadas através do indice de fluidez, baseado na

norma ASTM D1238-13, método B. Esta analise foi realizada em um aparelho da marca



CEAST, no Laboratério do ISI — Engenharia de Polimeros. A temperatura utilizada foi de
130°C e com peso de 2,16 Kg, sendo o resultado expresso em g/10 min.

4.3.3  Andlise Termogravimétrica (TGA)

As amostras de TPS e as blendas de TPS/PEBDL preparadas em extrusora reativa,
bem como os corpos de prova obtidos por injecdo foram avaliados por TGA, no Laboratorio
do ISI — Engenharia de Polimeros. Esta andlise foi realizada em um aparelho T.A. Instruments
modelo QA 50. Foram utilizadas 10,0 £ 0,3 mg de amostra. As amostras foram submetidas a
aquecimento de 25°C (equilibrio por 5 min) até 600°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C
min? sob atmosfera de nitrogénio. Para a anélise dos feedstocks, as amostras foram
submetidas a aquecimento até 800°C utilizando-se o equipamento e as demais condicdes

descritas antes.

4.3.4 Andlise de Tracao

Para realizacdo desta analise foram utilizados corpos de prova do tipo | com
espessura de 3,2 mm, conforme a norma ASTM D638-08. Os corpos de prova foram
expostos, por pelo menos, 40 horas a 23 + 2°C e umidade relativa de 50 + 5% antes do ensaio.
Esta condicdo ambiente foi mantida durante a realizacdo dos testes. O equipamento utilizado
foi uma Méquina Universal de Ensaios Emic instalado no Laboratorio do I1SI — Engenharia de
Polimeros, com velocidade de afastamento das garras de 5 mm/min e comprimento base de 50
mm, conforme a ASTM D638-08. O modulo na tracdo foi determinado utilizando micro-

extensdmetro com deformacéo de até 25 mm.

4.3.5 Anélise Dinamico-Mecanica (DMA)

As blendas de TPS/PEBDL foram analisadas por DMA no Instituto de Quimica da
UFRGS. A analise foi realizada em um aparelho T. A. Instruments modelo QA 800 operando
em modo “single cantilever”. Os corpos de prova foram retirados da regido central dos CDPs

injetados, nas dimensdes aproximadas de: 17,8 x 3,16 x 12,75 mm?®. As condicdes de anélise



foram: frequéncia de 1 Hz, faixa de temperatura de -80°C a 120°C com taxa de agquecimento
de 3°C min™. Esta

4.3.6 Reometria Capilar

Os feedstocks foram analisados no Laboratério de Transformacdo Mecénica da
UFRGS por reometria capilar em um aparelho CEAST, modelo Smart RHEO, com capilar de
30 mm e diametro 1 mm. A temperatura utilizada foi de 170°C e 180 s de pré-aquecimento.

As taxas de cisalhamento variaram de 50 a 6000 s



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das analises realizadas
neste trabalho, organizados em diferentes se¢des, de acordo com as diferentes técnicas e

métodos utilizados.

5.1 PRODUCAO E AVALIACAO DOS TPSs EM CAMARA DE MISTURA

Durante a preparacdo dos TPSs com diferentes proporcGes de amido e
plastificantes, foram avaliados os torques reométricos medidos pelo equipamento e estdo
representados nas Figura 14 a 17, considerando as diferentes misturas utilizadas. As figuras
foram separadas por misturas, com o objetivo de avaliar a influéncia do percentual de amido e
da razdo entre os dois plastificantes utilizados: agua e glicerol, sendo que as letras
representam a quantidade de amido (A, B, C e D) correspondendo a 39, 49, 59 e 69%m/m,
respectivamente. Na mistura 1 a razdo agua: glicerol é de 1:1; na mistura 2, € de 1:2; e na

mistura 3 a razdo é de 2:1.

Optou-se por realizar a avaliagdo do torque durante o processamento pois, fez-se
necessario definir formulacdes apropriadas, considerando o percentual maximo de amido a ser
utilizado nas misturas, uma vez que um material com um torque muito alto indica alta
viscosidade e para o objetivo proposto neste estudo, foi essencial obter misturas com baixa
viscosidade. Misturadores internos com camara fechada tém sido utilizados em diversos
estudos para preparar TPS sob condi¢des termodinamicas definidas e, assim, monitorar seu
comportamento reolégico em tempo real®’. Em alguns estudos o misturador interno com
camara fechada tem sido usado para investigar a transformacdo do amido granular em

material termopléstico, através da variacéo do torque em funcao do tempo®” % ¢".

Ao analisar o resultado dos ensaios representados nos graficos, constatou-se que
guanto menor a concentracdo de amido, menor foi o torque do equipamento, como esperado.
Tal resultado é decorrente da acdo do plastificante, que teve a funcdo de aumentar a
mobilidade molecular e, consequentemente, diminuir a viscosidade do material. Quando é

compativel com o polimero em uso, o plastificante se difunde entre suas macromoléculas



diminuindo a energia necessdria para que ocorra a mobilidade entre as cadeias

poliméricas®***.
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Figura 14. Comparativo do torque em funcéo do tempo entre as “Misturas 1.
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Figura 15. Comparativo do torque em funcéo do tempo entre as “Misturas 2”.

Como as misturas com 69%m/m de amido eram mais secas, ndo foi possivel
adicionar o material em uma Unica etapa na camara de mistura, resultando em dois picos nos
gréaficos com esta formulagdo que caracteriza 0 momento que a camara foi aberta para o

segundo carregamento.
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Figura 16. Comparativo do torque em funcéo do tempo entre as “Misturas 3”.

Foram avaliadas também, comparativamente, as amostras com menor teor de amido
para analisar a influéncia da agua e do glicerol no torque do equipamento durante a

preparacdo das misturas. Na Figura 17 é apresentado este comparativo.

—— Mistura 1A
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Figura 17. Comparativo do torque em funcdo do tempo entre as amostras com 39%m/m de
amido.

Como pode ser observado na Figura 17, a mistura 2A (composta de 39%m/m de
amido, 39%m/m de agua deionizada, 19%m/m de glicerol e 3%m/m de é&cido citrico)

apresentou o menor torque, o que indica que esta amostra tem a menor viscosidade. Isto deve



ter ocorrido devido a maior quantidade de &gua, facilitando a sua penetracdo entre as cadeias
do amido e, consequentemente, aumentando a mobilidade deste. No entanto, quanto maior a
concentracdo de agua, menores as propriedades mecanicas do TPS, isto € um grande limitador
na utilizacdo da 4gua como plastificante*® *°. Segundo Da R6z%**, a quantidade e a natureza
dos plastificantes influenciam nas propriedades fisicas do amido pela acdo de amolecimento
do material e pelo controle do grau de despolimerizacdo e desestruturacdo devido a quebra

das ligacOes de hidrogénio durante o processamento.

O comportamento do torque das misturas apresentado na Figura 17 pode ser
explicado pelo modelo proposto por Xie et.al.®’, que citam estudos realizados para investigar
as propriedades viscosas do TPS plastificado com agua e glicerol. A partir desses estudos se
prop0s que diferentes plastificantes resultam em diferentes estruturas, conforme apresentado
na Figura 18. Devido a molécula de &gua ser menor do que a molécula de glicerol, esta tem
maior facilidade em penetrar entre as macromoléculas do amido e aumentar o espaco entre
elas, facilitando o seu escoamento e consequentemente diminuindo o torque reomeétrico,

similar ao que pode ter ocorrido com as misturas 1A, 2A e 3A.

Amilopectina

Amilopectina

Plastificado

Com EEUE

Plastificado
com glicerol

Amilose

Amilose +— Amilose

Amido Nativo _ Glicerol

Amido Plastificado

Figura 18. Representacdo esquematica das mudancas microestruturais que ocorrem no amido
durante o processamento com diferentes plastificantes. Adaptado de Xie et. al.’.



Além do comportamento reométrico, também foram avaliadas visualmente as
misturas preparadas em camara de mistura. Na Figura 19 sdo apresentadas as imagens dos
TPSs obtidos em cAmara de mistura.

Figura 19. Amostras preparadas em camara de mistura Haake. As letras identificam a
guantidade de amido, sendo A, B, C e D correspondentes a 39, 49, 59 e 69%m/m,
respectivamente. O nimero identifica a razdo agua:glicerol, onde 1 identifica a razdo 1:1; 0 2
corresponde a 1:2; e 0 3 se refere a razdo é de 2:1. (Tabela 3)

As imagens dos TPSs preparados em camara de mistura se apresentaram coerentes
com a andlise de torque reométrico, pois as amostras que tiveram o maior torque exibiram um
aspecto mais ressecado e quebradi¢o. Enquanto que as amostras com menor percentual de
amido apresentaram uma textura homogénea e com maior flexibilidade. Este comportamento
ocorreu, possivelmente, porque a maior concentracdo de plastificante diminuiu as forcas de
interacdo entre as moléculas de polimero e aumentaram a mobilidade das cadeias tornando o

material mais flexivel. De acordo com Van Soest et al.**

, quando se tem um elevado contetido
de plastificante, o material se torna tdo flexivel quanto um gel e apresenta um comportamento
plastico. Sendo assim, as misturas escolhidas para continuacdo do estudo foram as que

apresentam a menor concentracao de amido, 39%m/m (identificadas como 1A, 2A e 3A).



5.2 PRODUCAO E AVALIACAO DOS TPSs EM EXTRUSORA REATIVA

Apos a escolha de 3 formulagbes para continuacdo do trabalho, buscou-se saber a
influéncia da velocidade de rotacdo da rosca, durante a preparacdo do TPS, na reometria de
torque e na estabilidade térmica do material em estudo. As Figuras 21 a 23 apresentam 0
torque em funcdo do tempo para as amostras 1A, 2A e 3A preparadas na extrusora reativa,

com rotacdo de 100 rpm, 125 rpm e 150 rpm.
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Figura 20. Analise do torque em funcdo do tempo para as amostras com 39%m/m de amido,
29%m/m de agua deionizada, 29%m/m de glicerol e 3%m/m de &cido citrico (Mistura 1A).
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Figura 21. Analise do torque em funcdo do tempo para as amostras com 39%m/m de amido,
39%m/m de agua deionizada, 19%m/m de glicerol e 3%m/m de &cido citrico (Mistura 2A).



Torque (Nm)

2 —— 3A 100rpm

—— 3A 125rpm
—— 3A 150rpm
o+ 1—
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Figura 22. Analise do torque em funcdo do tempo para as amostras com 39%m/m de amido,
19%m/m de agua deionizada, 39%m/m de glicerol e 3%m/m de acido citrico (Mistura 3A).

Durante o processamento o amido é submetido a diferentes graus de degradacéo
macromolecular, por isso pode-se obter materiais com diferentes propriedades reoldgicas.
Esperava-se que com o aumento do cisalhamento ocorresse uma melhor dispersdo e
incorporacdo do plastificante entre as cadeias poliméricas, facilitando o escoamento uma
sobre as outras e consequentemente diminuindo o torque. No entanto, este comportamento é
pouco observado para as misturas, principalmente para a 3A processada a 150 rpm que
apresentou o maior torque quando comparada com as demais que tem a mesma formulacéo,
processadas a 100 e 125 rpm. Todavia, quando comparadas as misturas processadas a 150
rpm, observa-se que a mistura 1A apresentou o menor torque, conforme observado na Figura
23. Na Tabela 6 € apresentado torque estabilizado para as misturas preparadas na extrusora

reativa, a fim de facilitar o entendimento do que foi dito.

Estudos reportam que a velocidade da rosca diminui a viscosidade do material.
Embora o tempo médio de residéncia seja reduzido com o aumento da velocidade da rosca,
esta intensifica o cisalhamento, resultando em maior transformagéo granular e degradacédo de
macromoléculas, reduzindo a viscosidade do material fundido®’. De acordo com Vergnes e
Villemaire®, que observaram em seus estudos que as propriedades viscosas do amido s&o
afetadas em diferentes graus pelo tratamento mecanico, de acordo com a temperatura de

processamento.



1
:
WwM‘W'WWW‘WWMWWWM'”MWWWM\»w'MW‘*fWﬂMWMWMWWMWMWWW»WM

Torque (Nm)
(2]
1

44

2 4 — 1A 150rpm
—— 2A 150rpm
—— 3A 150rpm
o+t 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Figura 23. Analise comparativa do torque em funcdo do tempo para as amostras processadas a
150 rpm em extrusora reativa.

Tabela 6. Demonstrativo do valor do torque estabilizado para os TPSs preparados em

extrusora reativa a diferentes velocidades de rotagdes da rosca.

ROTACAO (rpm) TORQUE ESTAB.* (Nm)

B 100 6,7+072
2 <« 125 79402
2NN
= 150 43+0,2
m 100 85+0,2
3 <« 125 84+0,2
N2 e
S 150 57+0,2

100 47+02
(15
5 < 125 49+0,2
@L ™
= 150 8,5+0,2

* Torque calculado como a média dos torques entre 10 e 20 minutos de processamento.

Analisando a Tabela 6 é possivel observar que as amostras denominadas “3A”
apresentaram o menor torque estabilizado a 100 e 125 rpm, diferente do que aconteceu com as
misturas preparadas na camara, onde a amostra com menor torque foi a 2A (Figura 17). Outro
fato relevante € que esta amostra demorou mais tempo para ser produzida do que as demais
(1A e 2A), sendo inicialmente misturada a mesma quantidade de material, tornando assim

inviavel seu processamento.



Quanto ao aspecto visual, as misturas 1A apresentaram o melhor aspecto e foi
possivel formar um espaguete continuo durante a extrusdo. Com as misturas 2A e 3A foi mais
dificil de formar um espaguete, porque o fio se rompia com maior facilidade. Devido as
misturas de mesma formulacao apresentarem o torque estabilizado similar entre si, indicando
que o torque ndo foi influenciado significativamente pela rotacdo da rosca, pode ser escolhida
a maior velocidade de rosca para preparar 0 TPS, pois assim se terd uma maior produtividade.

Na Tabela 7 é apresentado o valor médio do indice de fluidez obtido para as
misturas 1A, 2A e 3A preparadas na extrusora reativa, com rotagdo de 150 rpm. Foram
escolhidas estas misturas para avaliar o indice de fluidez porque, quando preparadas com
diferentes velocidades de rotacdo da rosca, as misturas com a composi¢do igual néo
apresentaram variagdo significativa do torque estabilizado em fungdo do tempo, sendo
possivel optar por uma condicdo de maior produtividade. Além disso, espera-se que com
maior rotacdo obtenha-se uma melhor homogeneizacao do material. O valor médio para o IF
foi obtido a partir de sete medicGes, desprezando-se o0s valores extremos e obtendo-se a média

das cinco medicdes intermedidrias.

Tabela 7: indice de fluidez das amostras processadas em extrusora reativa a 150 rpm

1A 2A 3A
IF (g/10min) 51,2 232,3 181,1
Desvio Padrao 18,9 26,5 20,8

A mistura 1A 150 rpm apresentou IF de 51,2 g/10min, e o menor desvio padréo
entre os valores obtidos para o indice de fluidez dos TPSs testados. Isto pode ter ocorrido
devido a uma melhor homogeneidade do TPS preparado com a mesma razdo entre os dois
plastificantes, agua e glicerol. Além disso, apresentou o IF mais proximo do PEBDL
escolhido para ser utilizado neste trabalho (48 g/10min). Por isto, optou-se pela Mistura 1A

para continuacéo do trabalho nas proximas etapas.

A analise por termogravimetria foi realizada para avaliar a estabilidade térmica dos
amidos termoplasticos preparados com diferentes velocidades de rotacdo da rosca em
extrusora reativa, com o objetivo de conhecer a temperatura maxima de utilizagcdo dos TPSs
sem que sofram degradaco. E de suma importancia conhecer os fendmenos e as temperaturas
de degradacdo do TPS para determinar os parametros de processamento, pois a degradagéo do

material resulta em alteracdes e perdas de propriedades do mesmo. As curvas TG/DTG, de



perda de massa em funcdo da temperatura foram obtidas, inicialmente, para as amostras com a

mesma composicao, conforme as Figura 24 a 27.
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Figura 24. a) curvas TG e b) curvas DTG para as amostras de TPS com 39%m/m de amido,
29%m/m de agua deionizada, 29%m/m de glicerol e 3%m/m de &cido citrico (Mistura 1A).
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Figura 25. a) curvas TG e b) curvas DTG para as amostras de TPS com 39%m/m de amido,
39%m/m de agua deionizada, 19%m/m de glicerol e 3%m/m de &cido citrico (Mistura 2A).
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Figura 26. a) curvas TG e b) curvas DTG para as amostras de TPS com 39%m/m de amido,
19%m/m de &gua deionizada, 39%m/m de glicerol e 3%m/m de &cido citrico (Mistura 3A).

A partir da analise das figuras pode ser observado que as misturas 1A ndo
apresentaram variacdo significativa para as diferentes rotacGes da rosca, indicando que para
esta composicdo, a velocidade de processamento teve pequena influéncia na perda de
plastificante durante a preparagdo dos TPSs. As misturas 2A e 3A apresentaram diferentes
percentuais de perda de massa para as diferentes rotacdes, o que propde que a velocidade de

rotacdo teve maior influéncia na perda de plastificante durante o processamento.

Através da Tabela 8, na qual é apresentado um resumo das curvas TG para as

amostras de amidos termoplasticos (com 39%m/m de amido) preparados em extrusora reativa,



com diferentes velocidades de rotacdo, € possivel verificar que a presencga de plastificante
alterou a temperatura méxima (Tmax) de decomposi¢do do amido, para as diferentes razGes de
plastificantes e para as diferentes velocidades de rotacdo da rosca. As misturas com a mesma
proporcéo de agua e glicerol (1A) apresentaram as maiores temperaturas de maxima taxa de
degradacédo para o amido, independente da velocidade de processamento. J& as amostras com
maior concentracdo de glicerol (3A) apresentaram as menores temperaturas de maxima taxa

de degradacéo para o amido, em média, porém maiores do que para a amostra de amido puro.

Tabela 8. Resultados das temperaturas de méxima taxa de degradacgéo da agua, do glicerol e
do amido, para as amostras de TPS preparadas extrusora reativa.

AMOSTRA Thzo (°C) Tiiceral (°C) Tamido (°C)
1A 100rpm 41 146 314
1A 125rpm 35 136 314
1A 150rpm 34 136 314
2A 100rpm 32 130 313
2A 125rpm 37 130 313
2A 150rpm 37 144 312
3A 100rpm 32 155 311
3A 125rpm 35 151 313
3A 150rpm 42 159 312
Amido Umido* 35 NC 310
Amido seco 46 NC 309

*material analisado conforme recebido.
NC = ndo contém.

A primeira perda de massa ocorreu abaixo de 100°C e a segunda abaixo de 160°,
estes estagios correspondem a saida de agua e de glicerol, respectivamente. Ja o terceiro
estagio foi percebido entre 250 e 350°C, devido principalmente ao processo de decomposicao
do amido. Estas faixas de temperaturas em que ocorreram perda de massa sdo similares as
encontradas por outros autores na literatura, como por exemplo, os trabalhos de Jiang et. al.®*,
Niasi et. al.®®; e Gomes et. al.”’. Foram analisadas comparativamente as amostras produzidas
a 150 rpm com o amido seco e com o0 amido sem secar, como pode ser observado na Figura
27.



100

T10% a)
80
9
© 60
=
© T .
@ 50%
o 404
1]
©
= { —— 1A150rpm
2 —— 2A150rpm
| —— 3A150rpm
]| —— Amido Seco T
—— Amido Umido
0 +—TF—""-"7T—"—"T"—T"—"T"—T—T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)
241 b) —— 1A 150 rpm
1 —— 2A 150 rpm
2,0 4 —— 3A 150 rpm
—— Amido Seco
—— Amido Umido
. 164
P
N
~ 1,24
]
'_
[}
0,8 4
0,4 4
O’O T T T T T T

T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 27. a) curvas TG e b) curvas DTG para as Misturas 1A, 2A e 3A preparadas em
extrusora reativa a 150 rpm e para os amidos umido (como recebido) e seco em estufa nas
condicdes de 80°C por 24 horas.

Através das curvas TG da Figura 27 € possivel observar o percentual de perda de
massa em fungcdo do aumento da temperatura para as amostras preparadas com mesma
velocidade de rotacdo da rosca em comparacdo com as amostras de amido puro. Fica evidente
a perda de massa para as diferentes razdes de agua e glicerol. A amostra que possui maior
concentracdo de &gua apresenta a primeira inflexdo mais acentuada, pois a temperatura de
perda de dgua é menor do que a de perda de glicerol e amido. J& a amostra que é composta
com maior quantidade de glicerol, exibiu a segunda inflexdo mais acentuada, indicando a

temperatura de perda do glicerol claramente. Enquanto que as amostras de amido puro nédo



apresentaram perda de massa entre 100°C e 250°C, confirmando que este evento ocorreu nas
amostras de TPSs devido a decomposicao do glicerol. Segundo Da R6z%*, em torno de 100°C
ocorre a saida de 4gua do amido, apds em temperaturas maiores, ocorrem mudancas com a
despolimerizagdo das macromoléculas, formando diferentes produtos, como B-(1-6) anidro D-
glicopiranose e 2-furaldeido, além de fragmentados volateis de baixa massa molecular como o
CO, e 0 CO. O principal processo de decomposicao inicia com uma rapida desidratacdo e
decomposic¢do dos grupos hidroxilas nos anéis de glucose para formar moléculas de agua, e
durante este estagio ocorre a quebra de ligacdes de C-C-H, C-O e C-C da cadeia principal. Os
principais produtos da decomposi¢éo de volateis sdo H,O, CO, CO,, e compostos como CHy e
CoH,".

A partir da avaliacdo de TGA ¢é possivel concluir que para as diferentes amostras
processadas a 150 rpm, a perda de massa relativa ao amido ocorreu no intervalo de 250°C a
350°C, indicando que os plastificantes ndo interferiram na estabilidade térmica do amido de
milho, embora tenham aumentado a temperatura em que ocorre o0 pico maximo de degradacéo
do mesmo. O uso de plastificantes durante o processamento de amido é necessario porque a
temperatura de degradacdo do amido é menor do que sua temperatura de fusao.

5.3 PRODUCAO E AVALIACAO DAS BLENDAS TPS/PEBDL

A amostra escolhida para preparar as blendas com PEBDL foi a Mistura 1A, pois,
esta amostra apresentou um indice de fluidez mais proximo da fluidez do PEBDL escolhido
para este trabalho. Outra caracteristica foi que esta amostra apresentou pouca alteragdo na
estabilidade térmica, comprovado pelas curvas TG/DTG, quando processada em diferentes
velocidades de rotacdo da rosca, diferente do que aconteceu com as misturas 2A e 3A.
Portanto, daqui pra frente todo o TPS utilizado no trabalho se trata da amostra composta de
39%m/m de amido, 29%m/m de agua deionizada, 29%m/m de glicerol e 3%m/m de acido
citrico. As microestruturas das blendas de TPS/PEBDL sdo apresentadas na Figura 28. A

identificacdo 1 é para as imagens com ampliacdo de 250X e 2 para amplia¢do de 1000X.

As blendas TPS/PEBDL sdo imisciveis devido a grande diferenca de polaridade
entre as fases polar do TPS e apolar de PEBDL. Como a densidade do amido utilizado é
maior do que a densidade do PEBDL, a razdo volumétrica entre as fases TPS:PEBDL (50:50
m/m) néo serd igual, resultando em volumes diferentes entre as fases do TPS e do PEBDL.
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Figura 28. Imagem de MEV das blendas de TPS/PEBDL.: Sendo: 1 para ampliacéo de 250X e
2 para ampliacdo de 1000X.



Por isso, é provavel que o TPS constitua a fase dispersa do sistema estudado®’. A observacéo

das imagens de MEV evidencia claramente um sistema imiscivel, com fases distintas.

As blendas preparadas em extrusora reativa e ap0s 0 processamento por injecao
foram analisadas por termogravimetrias com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica do
material quando reprocessado. Nas Figura 29 e Figura 30 sdo apresentadas as curvas TG e
DTG para as diferentes composi¢cdes das blendas de TPS/PEBDL preparadas por extrusao e
apos o processo de injecdo, respectivamente, comparadas com o amido seco e o PEBDL

puros.
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Figura 29. a) curvas TG e b) curvas DTG para as blendas extrudadas em extrusora reativa e
para as amostras de amido seco e PEBDL puros.
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Figura 30. a) curvas TG e b) curvas DTG para as blendas ap6s o processo de injecdo e para as
amostras de amido seco e PEBDL puros.

Pela andlise das curvas de TG pode-se observar que, de maneira geral, todas as
amostras apresentaram estabilidade térmica similar, evidenciando que o reprocessamento por
injecdo ndo alterou significativamente a estabilidade das blendas de TPS/PEBDL. Isso pode
ser observado pela analise das temperaturas onset e endset da decomposi¢do do amido e do
PEBDL, conforme apresentado na Tabela 9. Com este estudo pode-se definir que a
temperatura de processamento na preparacdo e posterior moldagem dos TPSs ndo deve ser
superior a 200°C, para que o mesmo ndo degrade e nem ocorra a perda significativa de

plastificantes e consequente perda de termoplasticidade. Segundo Da R6z%*, através da analise



termogravimétrica é possivel observar que a degradacdo do amido ocorre em diversas fases.
De acordo com os estudos realizados por Morais’*, a temperatura inicial de degradagdo do
amido de milho foi em 321°C e a temperatura maxima de degradacdo foi de 349°C. Ja

Soliman et al.”

encontraram em seus estudos temperatura inicial de degradacéo do amido em
275°C e a temperatura méaxima foi de 305°C. Neste estudo a temperatura inicial de
decomposi¢cdo do amido foi em 289°C e a temperatura méxima foi em 319°C, sendo estes

valores intermediarios aos encontrados na literatura.

Tabela 9. Resultados das temperaturas onset e endset obtidas por TGA para as blendas de
TPS/PEBDL.

AMIDO PEBDL
AMOSTRA
Tonset (°C) Tendset (°C) Tonset (°C) Tendset (°C)
30A70PE 289 319 423 475
40A60PE 291 318 410 472
50A50PE 293 315 414 478
60A40PE 297 317 440 481
70A30PE 294 316 438 476
30A70PE_I* 292 317 422 479
40A60PE_I* 294 317 425 474
50A50PE_I* 295 318 441 481
60A40PE_I* 295 318 435 479
70A30PE_I* 295 319 439 478
Amido seco 291 319 - -
PEBDL - - 442 483

I* amostras injetadas.

Para verificar as caracteristicas viscoelasticas das blendas de TPS/PEBDL
preparadas em extrusora reativa, foram realizadas analises dindmico-mecénicas (DMA), pois
é uma técnica comum e muito utilizada para caracterizar polimeros. Através do DMA é
possivel relacionar propriedades microscopicas as macroscopicas dos materiais. Um exemplo
disso ¢ a correlagdo entre as propriedades mecanicas com as relaxa¢cdes moleculares que sdo
relacionadas as mudangas conformacionais e as deformagdes microscopicas sofridas pelos
rearranjos moleculares’. A partir da analise das curvas obtidas por DMA é possivel avaliar os
modulos de armazenamento e perda, bem como o fator de perda do material em funcdo da

temperatura. O médulo de armazenamento (£°) esta relacionado com a energia armazenada no



sistema, ou seja, é a resposta eléstica a deformacdo. Enquanto que o médulo de perda (E”)
corresponde a resposta plastica a deformagdo, ou seja, se refere a energia dissipada durante o
processo, e o fator de perda (tano) é a razdo entre os médulos de perda e armazenamento,
expresso por E”/E’ . As curvas de médulo de armazenamento, médulo de perda e fator de

perda sdo apresentadas nas Figura 31, Figura 32 e Figura 33, respectivamente.
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Figura 31. Mddulo de armazenamento determinado por DMA para as amostras de
TPS/PEBDL.

Conforme pode ser observado na Figura 31, com 0 aumento da temperatura, E’
diminuiu inicialmente de maneira lenta, e em torno de 0°C o mddulo diminuiu de maneira
mais drastica. Percebeu-se que com a maior concentracdo de TPS o modulo diminuiu mais
drasticamente, este valor estd coerente com os resultados de indice de fluidez, os quais
apresentaram maior fluidez as amostras com maior concentracdo de amido. Isto se justifica
pelo fato do amido ndo ser um polimero estrutural, ou seja, apresenta baixa resposta elastica

guando submetido a deformacdes.

Analisando a Figura 32 foi possivel observar que préximo de -30°C ocorreu uma
inversdo no comportamento do modulo de perda das blendas de TPS/PEBDL. Abaixo de,
aproximadamente -30°C, as amostras com maior concentracdo de TPS apresentaram o E”
maior, e acima desta temperatura, apresentaram o E” menor. Este comportamento esta,
possivelmente, relacionado com a Ty do glicerol. Este resultado corrobora com valores

encontrados em outros estudos.
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Figura 32. Mddulo de perda determinado por DMA para as amostras de TPS/PEBDL.
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Figura 33. Tan Delta determinado por DMA para as amostras de TPS/PEBDL.

Estudos anteriores mostraram que o amido sem plastificante apresenta uma Unica
relaxagio o correspondente a Ty em, aproximadamente, 50°C™. Na Figura 33 é observado que
as amostras apresentaram um pico maximo proximo de 65°C, possivelmente, devido a
transicdo a do PEBDL. Os resultados de DMA durante o aquecimento do amido é muito mais

complexo do que aqueles para polimeros convencionais, pois envolve desde o processo de



gelatinizacdo, como muitas reacOes fisicas e quimicas, tais como difusdo da é&gua,

intumescimento dos granulos, fusdo da cristalinidade, dissoluc&o e decomposicdo™®.

As baixas propriedades mecénicas dos materiais produzidos a base de amido séo
caracteristicas relevantes e limitantes na aplicacdo de TPS como substituicdo de polimeros
convencionais. Atraves do ensaio de resisténcia a tracdo confirmaram-se as baixas
propriedades mecanicas das blendas que contém TPS, conforme apresentado na Tabela 10 que
mostra os valores médios obtidos para a tensdo maxima e o modulo eléstico das blendas de
TPS/PEBDL.

Tabela 10. Resultados da Tensdo Maxima e do Mddulo Eléastico das blendas de TPS/PEBDL.

AMOSTRA Tensdo Maxima (MPa) Mddulo Elastico (MPa)
30A70PE 76+0,1 273+ 35
40A60PE 6,2+0,1 207 £ 13
S50A50PE 52+0,2 170+ 11
60A40PE 38+0,1 111+9
70A30PE 29+0,1 84+3

Conforme esperado, com o0 aumento na concentracdo de amido termoplastico
ocorreu um decréscimo nas propriedades mecanicas analisadas por ensaio de resisténcia a
tracdo, este comportamento estd de acordo com os resultados obtidos por analise de DMA. O
PEBDL puro é altamente resistente, enquanto o amido sozinho é um material fragil. Numa
blenda de TPS/PEBDL existe uma matriz resistente com um material fragil, resultante em

menores propriedades mecanicas, quanto maior for a concentragdo de material fragil ™.

O modulo elastico também diminui com o aumento da concentracdo de amido
termoplastico. Isto pode ter ocorrido porque o amido gera uma descontinuidade na matriz do
PEBDL devido a falta de interacdo quimica entre estes materiais, diminuindo a elongacéo”.
As propriedades mecénicas do TPS séo dependentes do conteudo de plastificante, fonte
botdnica do amido, bem como de parametros de processamento, como temperatura e

cisalhamento?.

Ap0s a obtencdo das blendas de TPS/PEBDL foi avaliado o indice de fluidez das
mesmas, com o objetivo de avaliar a influéncia do percentual de TPS no PEBDL, no

escoamento do material. Foram utilizadas cinco amostras de cada blenda para realizar as



medidas de IF. A Tabela 11 apresenta os valores médio e de desvio padrédo para as blendas de
TPS/PEBDL.

Tabela 11. indice de fluidez (130°C / 2,16kg) para as blendas de TPS/PEBDL.

Amostras IF (g/10min) Desvio Padréo
30A70PE 14,4 0,06
40A60PE 10,1 0,68
50A50PE 4,5 0,05
60A40PE 3,6 1,36
70A30PE 2,0 1,09
PEBDL* 14,6 0,09

*analisado a 130°C, conforme as blendas de TPS/PEBDL foram preparadas e analisadas.

Conforme pode ser observado na Tabela 11, o valor do indice de fluidez diminuiu
com o0 aumento da concentracdo de TPS. O resultado corrobora com resultados encontrados

por Sabetzadeh®

. Sendo assim, foram escolhidas as blendas de TPS/PEBDL com a menor
concentracdo de amido termopléastico para a preparacdo dos feedstocks, uma vez que, para a
aplicacdo como veiculo organico é importante que o sistema apresentasse elevada fluidez para
facilitar a etapa de injecdo. Além do mais, quanto maior a concentracdo de TPS menores
foram as propriedades mecanicas das blendas, o que aumenta a possibilidade de ocorrer a

quebra das pecas injetadas e antes da etapa de sinterizacao.

5.4 PREPARACAO E AVALIACAO DOS FEEDSTOCKS

ApoOs a interpretagdo e avaliagdo das analises realizadas nas blendas de
TPS/PEBDL, conforme citado anteriormente, foram escolhidas trés blendas como veiculo
organico para preparagdo dos feedstocks (30A70PE, 40A60PE e 50A50PE), com 3 diferentes
concentragOes de alumina (45%v/v, 50%v/v e 55%v/v). As composic¢des escolhidas podem
ser observadas na Tabela 5 (PAG. 30).

Durante a preparacdo dos feedstocks foi acompanhado e avaliado o torque do
equipamento para a determinacdo da carga critica. Nas Figuras 35 a 37 sdo apresentados 0s

gréaficos com os torques em funcéo do tempo.
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Figura 34. Anélise do torque em funcéo do tempo para os feedstocks preparados com veiculo
organico que apresenta 30%m/m de TPS e 70%m/m de PEBDL em sua composicao.
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Figura 35. Anélise do torque em funcdo do tempo para os feedstocks preparados com veiculo
organico que apresenta 40%m/m de TPS e 60%m/m de PEBDL em sua composicao.

O tempo maximo para adi¢cdo da alumina na cadmara de mistura variou entre 7 e 9
minutos, aproximadamente. Os graficos foram separados por feedstocks para melhor
visualizagdo do efeito do volume de particulas sélidas, quando utilizado o mesmo sistema

ligante.
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Figura 36. Analise do torque em funcdo do tempo para os feedstocks preparados com veiculo
organico que apresenta 50%m/m de TPS e 50%m/m de PEBDL em sua composig&o.

Como pode ser avaliado nas Figuras 35 a 37, os feedstock com 55%v/v de alumina
ndo apresentaram um torque estavel, a partir da adicdo de toda a alumina, sendo possivel
entdo determinar que para o sistema usado (veiculo organico + particulas sélidas) a carga
critica foi de 50%v/v de alumina. Este percentual de carga critica esta de acordo com valores
encontrados na literatura para feedstock de materiais ceramicos® '® *'. A carga critica é o
méaximo de material particulado possivel de incorporar num veiculo organico, sem prejudicar

0 processo de moldagem na etapa de injecao.

A partir das imagens apresentadas na Figura 37 foi possivel observar que o0s
feedstocks preparados com 55%v/v de alumina apresentaram um aspecto de material
enrijecido e heterogéneo, ndo sendo possivel utiliza-los para injecdo de corpos de prova. A
analise visual corrobora com o resultado encontrado pela analise de torque, a qual determinou

que a carga critica foi de 50%v/v de alumina para o veiculo organico em estudo.

A analise de microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para investigar a
morfologia dos feedstocks preparados em cadmara de mistura. Na Figura 38 sdo apresentadas
as morfologias das superficies de fratura dos feedstocks. As imagens obtidas por MEV
mostraram que para os diferentes feedstocks preparados, obteve-se uma morfologia
homogénea, mesmo para aqueles que ndo apresentaram uma boa incorporacdo da alumina,
conforme a analise visual (Figura 37). Isto pode ter ocorrido porque foi analisada a camada

interna da amostra de feedstock durante a analise de MEV.
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Figura 37. Feedstocks preparados em camara de mistura, com as composi¢oes de acordo com
a Tabela 5.

Nas imagens microscopicas das blendas TPS/PEBDL era possivel observar
granulos residuais de amido, devido a imiscibilidade entre os materiais. Quando comparado as
microscopia dos feedstocks ndo se teve mais este comportamento, possivelmente, pelo
reprocessamento das blendas, os granulos residuais foram rompidos. Além disso, as particulas
de alumina também ndo sdo observadas claramente, evidenciando que foram recobertas pelo

veiculo organico, como desejado para uma boa fluidez do feedstock.
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Figura 38. Microscopia da superficie de fratura dos Feedstocks preparados em camara de
mistura, ampliacdo de 1500x.

Tabela 12. Resumo da andlise de TGA dos feedstocks

VEICULO ORGANICO ALUMINA
AMOSTRA calculado real calculado real
%m / %v %m / Y%v %m / %v %m / %v
30A70PE_45AL 24 /55 22 /52 76145 78148
30A70PE_50AL 21/50 20 /49 79/50 80/49
30A70PE_55AL 18 /45 16/ 42 82 /55 84 /52
40A60PE_45AL 25/55 22152 75145 78148
40A60PE_50AL 21/50 19/47 79/50 81/50
40A60PE_B5AL 18 /45 17/ 44 82 /55 83/51
50A50PE_45AL 25/55 22152 75145 78148
50A50PE_50AL 22 /50 19/ 47 78 /50 81/50

50A50PE_55AL 18/45 17 /44 82 /55 83/51




Posteriormente, os feedstocks preparados em cdmara de mistura foram analisados
por TGA para confirmar a quantidade de material organico e inorganico. Foi possivel
observar que as quantidades de materiais organicos/inorganicos determinados por analise de
TGA ficaram proximas dos valores calculados. Isto estd demonstrado na Tabela 12, que
apresenta o resumo da andlise de TGA para os feedstocks. As pequenas diferengas
encontradas entre os valores calculado e real pode ter ocorrido devido a perda de materiais
volateis durante o processamento, bem como algum desperdicio durante o abastecimento da
camara. Acima de 750°C todo o residuo encontrado nas curvas TG correspondem a material
inorgénico, provavelmente a alumina. Nas Figuras 40 & 42 sdo apresentadas as curvas TG e
DTG dos feedstocks.
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Figura 39. a) curvas TG e b) curvas DTG para os feedstocks preparados com veiculo organico
que apresenta 30%m/m de TPS e 70%m/m de PEBDL em sua composi¢éo.
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Figura 40. a) curvas TG e b) curvas DTG para os feedstocks preparados com veiculo organico
que apresenta 40%m/m de TPS e 60%m/m de PEBDL em sua composi¢ao.
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Figura 41. a) curvas TG e b) curvas DTG para os feedstocks preparados com veiculo organico
que apresenta 50%m/m de TPS e 50%m/m de PEBDL em sua composi¢ao.

Os feedstocks também foram analisados por reometria capilar com o objetivo de
investigar sua viscosidade sob taxa de cisalhamento, pois esta € uma propriedade importante
para um bom desempenho na etapa de injecdo. Na Figura 42 sdo apresentadas as curvas de
viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para as amostras preparadas com 50%v/v de
alumina, uma vez que a carga critica foi de 50%v/v optou-se por, inicialmente, estudar a

viscosidade desta composicao.
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Figura 42. Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para feedstocks com
50% em volume de alumina.

Para os feedstocks preparados com 50%v/v de alumina, a viscosidade apresentou
um comportamento similar para todos, independentemente, da composicdo do veiculo
organico. Os valores estdo de acordo com os esperados para 0 processo de injecdo. Quando
estudado o mesmo sistema ligante para diferentes concentracdes de alumina, ndo foi possivel
realizar a reometria capilar para os feedstocks compostos com 55%v/v de alumina, conforme
pode ser observado na Figura 43, o material ndo escoou pelo capilar, sendo necessario abrir 0
equipamento, e inserir um desmoldante para retirar o material enrijecido. Os resultados
encontrados na reometria capilar confirmaram que a carga critica para o sistema ligante em

estudo e de 50%yV/v de alumina, conforme determinado pela avaliacdo do torque reométrico.

Figura 43. A) imagem do material que ndo escoou durante a reometria capilar (feedstock
preparado com 55%v/v de alumina). B) imagem vista de cima, para visualizar a
heterogeneidade.



A etapa de remocdo apresentou problemas para os dois métodos testados. No
método A, no qual foi realizada uma remocgdo em &gua deionizada a 90°C (Figura 44 — A) e
apos submetida a taxas de aquecimento e por ultimo a sinterizacdo a 1500°C (Figura 44 — B),
a placa apresentou orificios oriundos da volatizacdo do veiculo organico, conforme pode ser
observado na Figura 44. Estas falhas indicam que a taxa de remog&o do veiculo orgénico ndo

foi adequada.
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Figura 44. (A) placa apds banho maria em agua deionizada a 90°C. (B) placa ap0s etapa de
sinterizagdo a 1500°C.

No método B, a placa obtida a partir do feedstock escolhido foi submetida somente
a tratamento térmico e o resultado encontrado foi pior do que para o método A, pois a placa
carbonizou na etapa de remocdo do ligante, antes de ser submetida a temperaturas elevadas
para a sinterizacdo. Na Figura 45 — A ¢ apresentada a placa a verde (constituida de alumina e
veiculo organico) e na Figura 45 — B é o que restou da placa ap6s exposicdo numa taxa de
0,1°C/min de 23°C & 600°C.

A

Figura 45. (A) placa a verde e (B) placa ap6s remocéo do veiculo organico.

O resultado encontrado no método A indica que e possivel remover o veiculo
organico para o sistema em estudo, porém € necessario fazer ajustes como taxa de

aquecimento, temperatura e tempo.



6 CONCLUSOES

As melhores condicdes de preparacdo de TPS em camara de mistura foram obtidas
para as composicdes com 39%m/m de amido, pois foram as que apresentaram o0 menor torque
reométrico e maior flexibilidade. Quando processadas em extrusora reativa, a composicao de
39%m/m de amido com razdo de &gua deionizada: glicerol de 1:1, foi a que se apresentou
mais estavel pela andlise termogravimétrica e 0 menor torque reomeétrico, indicando a menor
influéncia das diferentes velocidades de rotacdo da rosca durante a sua preparacdo, sendo
entdo determinado que, para continuacdo do estudo seria utilizada a mistura 1A produzida a
150 rpm.

A microscopia eletronica de varredura mostrou que as blendas de TPS/PEBDL
apresentaram uma fase dispersa, possivelmente devido a imiscibilidade entre os dois
materiais. Isto é adequado para um veiculo organico, porque durante a etapa de remocao do
mesmo, é importante que 0s materiais sejam retirados da peca de alumina em mais de um
estagio para diminuir a possibilidade de ocorrer fraturas. A analise de TGA indicou que as
blendas apresentaram boa estabilidade térmica depois de serem produzidas por extrusdo

reativa e reprocessadas por injecéo.

Através das analises de DMA e resisténcia a tracdo, concluiu-se que quanto maior a
concentracdo de TPS, menores foram as propriedades de modulo elastico e de perda, bem
como resisténcia a tracdo e médulo elastico, indicando que o amido termoplastico ndo pode
ser usado como um polimero estrutural. A andlise de IF mostrou que a concentracdo de TPS
influenciou na fluidez das blendas, corroborando com os resultados encontrados por DMA. A
blenda que apresentou o IF proximo do PEBDL puro e testado nas condi¢cdes do TPS foi a

que continha 30%m/m de amido termoplastico e 70%m/m de PEBDL.

Os feedstocks produzidos com 30%, 40% e 50%m/m de TPS com 45%, 50% e
55%v/v de alumina apresentaram morfologia homogénea pela analise de MEV. No entanto,
guando analisada a viscosidade sob taxa de cisalhamento, os feedstocks com 55%v/v de
alumina ndo escoram, indicando que o material ndo teria um bom escoamento durante o
processo de injecdo para obtencdo de pecas de alumina. Este comportamento foi confirmado
pelo torque reométrico, que determinou que a carga critica para os veiculos organicos em
estudo foi de 50%v/v de alumina. Na etapa de remog&o do veiculo orgénico, ndo foi possivel

determinar uma condicdo adequada, pois as pecas apresentaram falhas. No entanto, foi



possivel concluir que o mais adequado é realizar a remocdo do veiculo orgénico em dois
estagios.

De maneira geral, o objetivo proposto foi alcancado, pois foi possivel desenvolver
um veiculo orgéanico a base de amido termopléstico com PEBDL, realizou-se a preparacéo
dos feedstocks e se determinou a carga critica de particulas sélidas para o sistema em estudo.
Para uma maior investigacdo sobre a eficiéncia dos feedstocks era necessario obter CDPs por
injecdo para estudar a remocdo do veiculo orgénico, porém esta etapa nao pode ser concluida,
ficando como sugestdo para proximos trabalhos. Todavia, é possivel confirmar que é TPS

pode ser aplicado para a preparacdo de feedstocks com alumina.



7 PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Devido as dificuldades encontradas neste trabalho e, principalmente, o

entendimento de que o TPS € uma alternativa de material de fonte renovavel e biodegradavel

para ser utilizado na MPI, prop8e-se novos estudos, como:

>
>

A\

Investigar e testar métodos de extracao do veiculo organico, quimica e térmica;
Investigar novas formulagdes de veiculo organico, substituindo o polimero sintético
estrutural;

Testar amidos de outras fontes vegetais;

Analisar a utilizacdo de ceras como constituinte do veiculo organico;

Determinacgédo de parametros de injecdo para os feedstocks obtidos por TPS/PEBDL.
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