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Neste trabalho foi avaliada a utilizacdo de poli(tereftalato de etileno) (PET) pos-
consumo para utilizacdo na manufatura aditiva via processo de deposicdo por extrusdo a
partir de uma comparagdo entre cinco diferentes filamentos. Trés filamentos foram
produzidos pela extrusdo reativa de PET pds-consumo com diferentes quantidades do
extensor de cadeia dianidrido piromelitico (PMDA), 0%, 0,3% ¢ 0,5%, e dois filamentos
comerciais de PET reciclado e PET glicol-modificado (PETG) foram adquiridos. Os
cinco filamentos foram caracterizados pelas técnicas de indice de fluidez, calorimetria
diferencial de varredura, analise termogravimétrica e espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier. As pecas impressas foram caracterizadas por rugosidade
superficial, variacdo dimensional, difracdo de raios-x, microscopia eletronica de
varredura e testes de tragdo. Foi observado que uma maior quantidade do extensor tende
a gerar uma maior a reprodutibilidade dos resultados, observado por menores desvios
padrdes, e que os filamentos produzidos com o extensor tém capacidade de agregar valor
ao PET pds-consumo ja que produziram pecas com propriedades mecanicas comparaveis

a pecas impressas com filamentos comerciais bem estabelecidos, como ABS e PLA.
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This work brings an evaluation of the use of post-consumer poly(ethylene
terephthalate) (PET) as a feedstock for additive manufacturing in fused deposition
modeling from the comparison among five different filaments used. Three filaments were
produced by reactive extrusion of post-consumer PET and different amounts of the chain
extensor pyromellitic dianhydride (PMDA), 0%, 0,3% and 0,5%, and two commercial
filaments of recycled PET and glycol-modified PET (PETG) were acquired. The five
filaments were characterized by melt flow index, differential scanning calorimetry,
thermogravimetric analysis and Fourier-transform infrared spectroscopy. The printed
specimens were characterized by superficial rugosity, dimensional accuracy, x-ray
diffraction, scanning electron microscopy and tensile testing. It was observed that bigger
amounts of chain extensor can provide more reproducibility of results, since lower values
of standard deviation were obtained, and that the filaments produced with the addition of
the chain extensor have the capacity to add value to post-consumer PET since the
produced parts presented good mechanical properties compared to parts printed with

well-known commercial filaments such as ABS and PLA.
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1. Introducao

Atualmente, o descarte de lixo no mundo tornou-se um grande problema, visto que
o volume de lixo sélido urbano produzido vem aumentando com o passar dos anos, mas
os espagos destinados ao despejo desses materiais ndo crescem na mesma proporgao.
Muito pelo contrario, € tamanho o acimulo nos aterros brasileiros, que grandes centros
urbanos ja precisam exportar seu lixo para outros locais por falta de espago. Somando-se
a existéncia de aterros e lixdes clandestinos, questdes como contaminagdo de solo, ar e

agua, assim como a propagacao de doencas tendem a piorar.

De forma a garantir condi¢des adequadas de vida para as proximas geragdes, sem
deixar de atender as necessidades da geracdo atual, as industrias e a sociedade, como um
todo, deveriam reduzir a producdo e praticas de consumo exagerado. Idealmente, a
redugdo no consumo deveria evitar a producao de lixo. O reuso e a reciclagem de itens de
pés-consumo sdo praticas que também permitem isso. Socialmente, a reciclagem ¢
responsavel pela geracdo de empregos diretos e indiretos, transformando o lixo em
recurso, o que ¢ um fator de suma importancia em paises em desenvolvimento como o

Brasil (PACHECO et al., 2012).

Os processos de reciclagem de plésticos sdo métodos de reducao de esgotamento
de recursos. Do ponto de vista energético e ambiental, a gestdo de residuos por reciclagem
mecanica apresenta melhor performance quando comparada ao aterramento ou
incineragdo. Entretanto, ainda se encontram dificuldades nesse processo, principalmente
relativas a degradacdo dos materiais reciclados, a heterogeneidade dos residuos plasticos

e a logistica relacionada ao processo (CRUZ et al., 2015).

Segundo a ABIPLAST, em seu relatério Perfil 2017, até¢ 2016 existiam 1072
empresas de reciclagem de material plastico pds-consumo no Brasil. Destas, 98% sao
micro ou pequenas empresas com menos de 50 empregados. Além disso, em 2017 a

totalidade dessas empresas foi responsavel pela criagdo de 9826 empregos.

o~

Ainda segundo esse relatorio, a produgdo de transformados plasticos no Brasil

(oSN

destinada quase que totalmente ao mercado interno, apenas 5% sdo destinados
exportacdo. Em 2017, o consumo aparente de transformados plasticos foi de 6,5 milhdes
de toneladas, um aumento de 4% em relagdo ao ano anterior que teve a estimativa de

reciclagem mecanica de 550 mil toneladas de material plastico pos-consumo.



A demanda de poli(tereftalato de etileno) (PET) para a fabricacdo de garrafas
aumentou em dois digitos nas duas tltimas décadas, fazendo com que o PET se tornasse
o polimero mais importante na industria de embalagens plasticas junto as poliolefinas

(SHEN et al., 2011).

Apesar de a reciclagem do PET ser uma pratica ja estabelecida e consolidada, até o
presente momento, ainda ndo esta disponivel comercialmente no Brasil filamentos para
aplicagdo em técnicas de manufatura aditiva contendo 100% de PET pods-consumo.
Entretanto ja ¢ possivel adquirir filamentos desse tipo importando de outros paises, como

por exemplo a Argentina (b-pet filaments).

A manufatura aditiva é o “processo de unido de materiais para a produgdo de objetos
a partir de um modelo de dados 3D camada por camada”. Diferentemente das técnicas de
manufatura convencionais como usinagem e estampagem que fabricam produtos pela
remog¢ao de materiais de um grande bloco ou folha de metal, a manufatura aditiva cria o
formato final pela adicao de materiais. Tem-se, entdo, a habilidade de fazer uso eficiente
desses materiais, produzindo minimo residuo e obtendo-se acuricia dimensional

satisfatoria (HUANG et al., 2013).

Em adigdo, a habilidade de produzir geometrias complexas significa que partes que
eram, a principio, produzidas separadamente podem ser consolidadas em um tUnico
objeto. Assim, a otimiza¢cdo que a manufatura aditiva € capaz de realizar pode aumentar
a funcionalidade do produto, reduzindo a quantidade de energia, combustivel, ou recursos

naturais requeridos para sua operacdo (HUANG et al., 2013).

O processo de deposicao por extrusao (FDM) ¢ uma das técnicas de manufatura
aditiva que cresceu mais rapidamente devido a sua capacidade de produzir partes plasticas
funcionais com certa complexidade geométrica em tempos razodveis. A qualidade da
peca produzida depende de varios parametros de processo, sendo os mais importantes:
espessura de camada, angulo de arraste, orientagao de deposi¢ao, largura do contorno e

largura do filamento depositado (KUMAR & REGALLA, 2016).

Portanto, dada a necessidade de se minimizar a degradagdo ambiental e em vista da
crescente demanda por materiais para manufatura aditiva, ¢ interessante que se avalie a
possibilidade do uso do PET p6s-consumo como insumo para a producdo de filamentos

para FDM.



2. Objetivo

Este trabalho teve como objetivo a producdo de pecas a partir de filamentos de
poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado para aplicagdo na impressdao 3D processo de

deposicao por extrusao (FDM).

2.1. Objetivos especificos

e Realizar a extrusdo reativa do PET pos-consumo com o extensor de cadeia
dianidrido piromelitico (PMDA) e produzir filamentos com diferentes quantidades
do extensor;

e Avaliar o efeito da extrusdao do PET pds-consumo na presenca de PMDA por meio
da caracterizagao fisica e quimica dos filamentos produzidos;

e Fabricar corpos de prova de tragao de PET reciclado pela técnica de FDM;

e Avaliar o efeito da presenga do extensor nas propriedades mecanicas e na qualidade

final das pecas produzidas.



3. Revisdo Bibliografica

3.1. Manufatura Aditiva

O conceito de impressdo 3D, também chamada de manufatura aditiva, foi
desenvolvida por Charles Hull no comego da década de 1980. Trabalhando na fabricagao
de dispositivos plésticos, Hull se deparou com longos processos de fabricagdao e uma alta
probabilidade de ocorréncia de defeitos nas pegas, havendo, assim, a necessidade de
diversas iteragdes para o aperfeicoamento das mesmas. Essas dificuldades se tornaram a
motivagdo para o melhoramento das técnicas de desenvolvimento de protdtipos existentes

até entdo (GROSS et al., 2014).

Hull obteve diversas patentes ao longo da década, até que em 1986 ele estabeleceu
a 3D Systems e desenvolveu os arquivos em formato .STL, o que complementou os
softwares de modelagem computacional (CAD) e a transmissdo dos arquivos para a

impressao dos objetos tridimensionais (GROSS et al., 2014).

A impressao de objetos tridimensionais se da da seguinte forma: o modelo original
¢ criado em um programa CAD (por exemplo AutoCAD, SolidWorks, dentre outros) e é
convertido para um arquivo .STL. Esse arquivo armazena a informacao para cada
superficie do modelo 3D na forma de sec¢des triangulares, onde as coordenadas de cada
vértice sdo definidas em um arquivo texto. Aumentando o ntimero de tridngulos que
definem uma superficie, haverd mais pontos no arquivo texto para defini-la
espacialmente. Esse aumento de vértices resulta no aumento da resolugdo do dispositivo
impresso. Um exemplo de como o arquivo .STL triangula as superficies de um objeto

pode ser visto na Figura 1 (GROSS et al., 2014).



Figura 1: Representacao grafica das informagdes armazenadas em um arquivo .STL

(Adaptado de GROSS et al., 2014).

A impressora 3D interpreta as coordenadas digitais do arquivo STL convertendo
este em um arquivo G-code através de um software fatiador (s/icer). O arquivo G divide
o arquivo STL em uma sequéncia bidimensional de segdes transversais horizontais e,
assim, a impressora incorpora os parametros de impressao e constrdi o objeto camada por

camada (GROSS et al., 2014).

Dentre os principais avangos que esse processo trouxe ao desenvolvimento de
produtos, pode-se apontar: reducdo de tempo e custo de producdo, liberdade de
modelagem, habilidade de producao de partes sem a utilizacdo de moldes, alto grau de
complexidade obtenivel mesmo em pequenos detalhes e possibilidade de texturizagao

local (WONG & HERNANDEZ, 2012; KRAWCZAK, 2015).

Reduzindo maquindrio, a fabricagdo das pecas pode ser realizada com as mesmas
especificagdes das pecas produzidas por tecnologias tradicionais, mas com menos
material. Técnicas aditivas permitem rapida resposta a mercados como a possibilidade de
produzir sob demanda pegas sobressalentes, reduzindo ou eliminando a necessidade de

estocagem (CALIGNANO et al., 2017).

As tecnologias de impressdao 3D tém sido aplicadas nas industrias automotiva e
aeroespacial para a impressdo de protdtipos de pegas, na area arquitetonica para a
impressdo de modelos estruturais e na industria de bens de consumo para o
desenvolvimento de prototipos para companhias como a Black and Decker. Essa
tecnologia também foi rapidamente reconhecida na esfera privada e governamental em
aplicagdes de modelagem de armas e processos de fabricacao para as forgas armadas. Na
area médica, a impressd@o 3D data desde os anos 2000, com a producgdo de implantes
dentarios e de proteses. Aplicacdes na industria de alimentos, assim como na industria de

moda, também emergiram (GROSS et al., 2014).



Atualmente, as tecnologias de prototipagem rapida ndo sao mais utilizadas apenas
para a criacao de modelos, mas também para a fabricagdo de produtos finais. Esse grupo
de tecnologias ganhou outros nomes, como impressao 3D e manufatura aditiva. De acordo
com a norma ISO/ASTM 52900:2015, os processos de manufatura aditiva podem ser
classificados de diversas formas como, por exemplo, de acordo com a base do processo
(liquida, so6lida ou em po), de acordo com o tipo de material utilizado (polimero,
ceramico, metal ou composito) e até mesmo pelo tipo de processo (extrusio, laminagdo,
fotopolimerizacdo, dentre muitos outros) (WONG & HERNANDEZ, 2012;
CALIGNANO et al., 2017).

As pecas produzidas por técnicas de manufatura aditiva apresentam certa
anisotropia em direcdes especificas devido a sobreposicdo de camadas. Esse efeito pode
ser reduzido selecionando uma orientagdo apropriada durante a producao da pega. Em
termos de materiais, uma diversidade de polimeros, cerdmicos, metais e compdsitos
podem ser utilizados na manufatura aditiva. O uso desses materiais estd condicionado ao

tipo de processo utilizado (CALIGNANO et al., 2017).

3.1.1. Processo de deposicao por extrusio - FDM

O processo de deposi¢io por extrusdo (FDM™) foi inventado por Scott Crump e
patenteado em 1989. Ele criou a companhia Stratasys Inc., que ¢ a lider mundial da
tecnologia FDM e maior produtora de sistemas FDM industriais (CALIGNANO et al.,
2017).

Ap0s a expiragdo da patente, a tecnologia FDM rapidamente se difundiu para o
desenvolvimento de uma vasta gama de maquinas FDM de baixo custo (CALIGNANO
etal., 2017).

O principio fisico do processo de FDM ¢ bem simples: um filamento de material
polimérico termopléstico ¢ fundido com a aplicagdo de calor e extrusado, ou seja,
empurrado e for¢ado através de um bico de extrusdo de didmetro reduzido, que se
movimenta no plano xy, e €, entdo, depositado camada por camada sobre uma plataforma
que se movimenta no eixo z para formar a peca em formato tridimensional (Figura 2)

(TURNER et al., 2014).



Atualmente, os processos de manufatura aditiva, incluindo a técnica FDM, devem
entregar pegas de alta qualidade, com uma alta taxa de produtividade, seguranca, baixo
custo e baixo tempo de producgdo. De forma a alcangar as necessidades e satisfagdo do
cliente, condicdes 6timas de processamento devem ser estabelecidas. Determinar essas
condi¢gdes garantem, além dos pontos discutidos acima, a qualidade do produto,
melhoram a precisdo dimensional, evitam desperdicios e grandes quantidades de rebarbas

(MOHAMED et al., 2015).

Cabegote de extrusdo
com mecanismo de
alimentacio

n ; Plataforma

V.________— Bico de extrusdo

X

material de‘ Carretel com
suporte material

Figura 2: Esquema do processo FDM com dois bicos de extrusao (Adaptado de
CALIGNANO et al., 2017)

Os filamentos utilizados por essa técnica tém o didmetro padrao de 1,75 mm ou 3
mm e sdo enrolados em carretéis. O cabegote de extrusdo pode apresentar até trés
extrusoras. Cada extrusora tem uma camara onde o material € aquecido e amolecido até
uma certa viscosidade para passar pelo bico de extrusdo. O bico de extrusdo também
apresenta didmetro padrdo que varia entre 0,3 mm e 0,6 mm dependendo da impressora e
do fabricante. O bico de extrusdo pressiona o material extrusado sobre a plataforma de
modo que o espaco entre eles corresponde a espessura de camada. Por isso, configurar
corretamente a altura do bico de extrusdo e nivelar a plataforma sdo pontos muito

importantes do processo (CALIGNANO et al., 2017).

Essa técnica de manufatura ¢ utilizada para a producdo de partes com geometria
complexa. Conforme o material polimérico ¢ depositado, ele resfria, solidifica e se

conecta ao material depositado adjacente. A forga motriz para a formacao de ligacdes



entre os filamentos poliméricos das partes impressas ¢ basicamente a energia térmica do
material extrusado. O histdrico de temperaturas das interfaces ¢ de suma importancia na
determinag¢do da qualidade de ligagdo e, portanto, nas propriedades mecanicas do produto
final. Mecanismos de difusdo molecular, randomizagdo das cadeias poliméricas e
formacdo de pescogos na interface dos filamentos depositados (Figura 3) sdao os

responsaveis pela qualidade da ligacdo dos mesmos (SUN et al., 2008).

FDM ¢ um processo complexo que apresenta dificuldades na determinacgdo de
parametros 6timos devido a presenga de um grande nimero de parametros conflitantes
que irdo influenciar a qualidade da peca e as propriedades dos materiais. Os principais
pardmetros descritos na literatura para a fabricacdo de pecas 3D sdo (Figura 4)

(MOHAMED et al., 2015):

e Numeros de contornos;

e Largura do contorno;

e Lacuna de ar entre os contornos;

e Largura do filamento depositado;

e Lacunade ar;

e Angulo de deposigio;

e Perimetro das lacunas de ar dos filamentos depositados;
e Velocidade de impressao;

e Orientacdo de construgdo;

e Espessura de camada;

e Preenchimento da peca;



Figura 3: Processo de ligacao de dois filamentos depositados: (1) contato entre as
superficies; (2) empescogamento; (3) difusdo molecular na interface e randomizagao

(Adaptado de SUN et al., 2008).

el |_argura do contorno (e

ngulo de deposigia

: S

Figura 4: Parametros de processamento da técnica FDM (Adaptado de MOHAMED et
al., 2015)

ALAFAGHANI et al. (2017) estudaram a influéncia de certos parametros na
acuracia dimensional da pega final, nesse caso produzida com PLA (poli(acido latico)), a
partir de métodos de simulagdo e dados experimentais, avaliando o erro obtido pela
diferenca entre as dimensdes projetadas e as dimensdes medidas. Os resultados obtidos
podem ser visualizados na Figura 5. E possivel observar que ha erro dimensional em
qualquer condicdo de impressdo. Entretanto, a variacdo de certos parametros, como
porcentagem de preenchimento, velocidade de impressdo, padrao de preenchimento, e

temperatura de extrusdo, resultam em pouca variagdo dimensional. J4 a varia¢do de
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parametros como orientacao de deposicao e espessura de camada geram partes impressas

com menor acuracia dimensional.
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Figura 5: Erro dimensional causado pela variacdo de: (a) orientagdo de deposicao, (b)
porcentagem de preenchimento, (c) velocidade de impressao, (d) padrao de
preenchimento, (e) temperatura de extrusdo, (f) espessura de camada. OL =

comprimento total, OW = largura total, W = largura da se¢@o reduzida, T = espessura

(Adaptado de ALAFAGHANI et al., 2017)

Existem diversos materiais disponiveis para uso em impressao 3D, mas esse
numero ainda € muito pequeno quando comparado a moldagem por injegao, por exemplo.
Esses materiais, entretanto, apresentam algumas similaridades quanto as propriedades
necessarias para seu uso na FDM: o material deve apresentar viscosidade reduzida para
que flua através do bico de extrusao, seja depositado e adira as camadas anteriores sob a
pressdo aplicada pelo mecanismo de extrusdo. Dessa forma, ¢ de suma importancia
configurar temperatura de extrusao, velocidade e temperatura de base apropriadas para se
obter a viscosidade certa e, assim, conseguir uma boa fluidez, e boa aderéncia entre as

camadas depositadas (PAKKANEN et al., 2017).

Os dois principais polimeros utilizados na impressdao 3D s3o: o copolimero

acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) e o poli(acido latico) (PLA). Além desses, outros
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polimeros comumente utilizados sao o policarbonato (PC), a poliamida (PA), o
poliuretano termoplastico (TPU), o poliestireno de alto impacto (HIPS) como material de

suporte para o ABS, dentre tantos outros (PAKKANEN et al., 2017).

Enquanto o PET virgem ¢ raramente utilizado na impressao 3D, devido a sua alta
capacidade de cristalizagdo, sua variante, o PETG (‘G’ significando glicol-modificado),
tornou-se um material popular entre os filamentos disponiveis para tal. O PETG ¢
considerado um filamento médio entre o PLA e o ABS, visto que ele ¢ mais flexivel e
durdvel que o PLA e apresenta maior facilidade de impressao que o ABS, visto que nao
necessita de aquecimento da plataforma durante o processamento. Além disso, em relacao
ao processo de impressdo, o filamento de PETG apresenta beneficios unicos ao FDM
como excelente adesdo de camada, reduzido potencial de empenamento ou encolhimento
das partes impressas, além da possibilidade de reciclagem do material. Devido a sua
flexibilidade, forca e resisténcia a temperatura e ao impacto, esses filamentos sdo ideais
para uso em objetos que possam ser submetidos a tensdes continuas ou repentinas, como
partes mecanicas e componentes de protecao. Adicionalmente, o PETG ¢ uma boa opgao

para objetos que tenham contato com alimentos (LOCKER, 2017).

Em relacdo a utilizagdo de PET reciclado, a 3D Systems em colaboragdo com a
Coca-Cola Company langou uma impressora 3D (EKOCYCLE Cube Home 3D Printer)
que utiliza filamentos com teor de 25% de PET pés-consumo (rPET). De acordo com os
fabricantes, a dificuldade de aumentar o teor de PET pds-consumo esta na qualidade

estética da peca (FORD & DESPEISSE, 2016).

ZANDER et al. (2018) produziram filamentos a partir da reciclagem de garrafas
PET poés-consumo (rPET) e pellets de PET comercial (COTS). O filamento de PET
reciclado foi produzido pelo processamento dos flakes de PET pos-consumo em uma
extrusora duplarrosca para uniformizagdo do material. O filamento produzido foi
peletizado e novamente extrusado a fim de se obter filamentos com diametro de 2,5 mm.
Foram impressos corpos de prova de tracao tipo V (ASTM D638) com os filamentos
rPET, COTS e um filamento comercial de PC-ABS. As partes impressas apresentaram
apenas metade da resisténcia mecanica das partes produzidas por moldagem por injecao,
mas, em contrapartida, as partes impressas com o filamento rPET apresentaram
resisténcia mecanica equivalente as impressas com os filamentos COTS e PC-ABS

comercial.
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Ainda segundo os autores, acredita-se que o uso de aditivos (agentes nucleantes e
extensores de cadeia) ou de cargas podem melhorar ainda mais as propriedades mecanicas

dos filamentos de rPET e expandir a gama de aplicacdes para esse material.

3.2. PET pos-consumo

O poli(tereftalato de etileno) (PET) (Figura 6) ¢ um polimero termoplastico,
semicristalino, que apresenta temperatura de fusdo (Tm) entre 255 e 265 °C e temperatura
de transicdo vitrea (Tg) variando entre 67 e 140°C. O PET ¢ considerado um dos mais
importantes polimeros de engenharia devido ao rapido crescimento do seu uso nas ultimas

décadas (AWAJA & PAVEL, 2005).

O
I /7 |
0— (ey—o—c—4  H—¢

Figura 6: Unidade repetitiva do PET (Adaptado de AWAJA & PAVEL, 2005).

O processo de sintese do PET pode ocorrer em duas ou trés etapas (Figura 7),
dependendo de sua aplicacdo. Sao elas: a) pré-polimerizagdo - a qual pode ser realizada
pela rota de esterificacdo direta (reacdo do acido tereftadlico (TPA) com etileno glicol
(EG)) ou pela rota de transesterificacdo (substituicdo do acido tereftalico pelo éster
tereftalato de dimetileno (DMT)) -, b) policondensacao e c¢) polimerizagdo no estado

solido (ROMAO et al., 2009).
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Figura 7: Possiveis rotas de sintese do PET (Adaptado de ROMAO et al., 2009).

A etapa de polimerizagdo no estado solido ¢ feita quando ha a necessidade de
produzir o PET com alta massa molar (acima de 30.000 g/mol), o que ¢ uma caracteristica
do PET utilizado em produtos processados por moldagem por inje¢do-sopro, como € o
caso das garrafas de bebidas carbonatadas. Esse processo ¢ feito em uma temperatura
entre a Ty e a T do polimero (aproximadamente 220-230°C) por um periodo de 10 a 30
horas. Com isso, espera-se aumentar o grau de cristalinidade do material em pouco tempo
sob alto vacuo, ou com um sistema de atmosfera inerte sob agita¢do, para evitar que
ocorra a sinterizaco das particulas e estas grudem nas paredes do reator (ROMAO et al.,

2009).

O PET apresenta boas propriedades térmicas e mecanicas, baixa permeabilidade,
boa aparéncia estética e resisténcia quimica. Sendo assim, esse polimero ¢ largamente
utilizado em produtos comerciais tais como: garrafas de bebidas, embalagens de
alimentos, filmes, fibras téxteis, € em diversas outras aplicagdes como nas industrias
automotiva, eletronica e até mesmo na engenharia de tecidos na area médica (XIA et al.,

2014).
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Segundo a ABIPET (2013), historicamente 90% do PET consumido no Brasil ¢
destinado a industria de embalagens de alimentos e bebidas (refrigerantes, agua, 6leos

comestiveis, etc).

Desde a década de 1970, o mercado de garrafas PET tem apresentado um grande
crescimento devido a introducdo da técnica de moldagem por sopro. Atualmente, o PET
¢ um dos polimeros mais utilizados na industria de embalagens alimenticias. Em 2007, o
consumo mundial de PET para garrafas foi de 15 milhdes de toneladas, representando 8%
da demanda total de plasticos commodities. A reciclagem de garrafas PET no pos-
consumo tornou-se um sistema bem estabelecido desde a coleta dessas garrafas até a
produgdo de pellets. Em 2007, mundialmente, 4,5 milhdes de toneladas de garrafas foram

coletadas e recicladas em 3,6 milhdes de tonelada de flakes (SHEN et al., 2010).

Com base no Décimo Senso da Reciclagem de PET no Brasil (ABIPET, 2016),
apesar de o Brasil apresentar a maior variedade de aplicacdes do PET reciclado, desde
2012 houve uma queda na taxa de reciclagem desse polimero, chegando a um indice de

51% em 2015, equivalente a 274 mil toneladas. A Figura 8 mostra os usos finais para o

PET reciclado.

m Fibras téxteis

= Resinas alquidicas e
insaturadas

= Embalagens alimenticias e
nao-alimenticias
Laminas e chapas

= Fitas de arquear

= Qutros

Figura 8: Variedade de usos finais para o PET reciclado (Adaptado de ABIPET, 2016).

Retirar ou evitar que os residuos solidos cheguem aos aterros € de suma importancia

devido a disponibilidade finita de espago, ao alto custo de manuten¢do dos mesmos e
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devido as questdes ambientais. O lixo plastico ¢ o terceiro maior rejeito s6lido municipal
gerado e apenas uma pequena parcela desse lixo € reciclada. O PET ¢ um dos seis tipos
de polimeros mais encontrados no residuo sélido urbano (RSU) e consiste,

majoritariamente, em garrafas para o consumo de bebidas (LI ef al., 1998).

Apesar de o PET ser um material inofensivo ao ser humano, e ndo criar um risco
direto ao meio ambiente, ele ¢ visto como um material nocivo devido ao grande volume
que ¢ despejado como lixo e a sua alta resisténcia a agentes atmosféricos e biologicos, o
que praticamente impossibilita sua degradacdo até mesmo em ambientes timidos (REIS

etal.,2011; XIA et al., 2014).

A Figura 9 mostra a composi¢ao relativa da producao de diferentes polimeros
termoplasticos, da geragdo de RSU e da varia¢do relativa do indice de reciclagem
mecanica (IRM) desses polimeros pds-consumo no ano de 2005 no Brasil. Apesar de a
produgdo do PET corresponder a apenas 9% em peso da producdo total de polimeros
termoplasticos, do lixo solido gerado, 20%, em peso, corresponde a fracdo de PET,
estando atras apenas do polietileno (PE). Isso pode ser explicado pela curta vida util das
embalagens produzidas por PET, em comparagdo a outros polimeros, como polipropileno
(PP), que sao utilizados na producdo de bens de consumo com vida util mais longa.
Entretanto, o PET apresentou o maior IRM dentre os termoplasticos presentes no RSU
brasileiro. Isso se da gragas a aplicacdo de PET pds-consumo, principalmente, na induastria
de fibras téxteis, na fabricacdo de resinas alquidicas (utilizadas na fabricacao de tintas),
na fabricagdo de resinas insaturadas (para a producao de adesivos e resinas poliéster),

dentre outros (ROMAO et al., 2009).
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Figura 9: Composigao relativa da produgdo, geracao de residuos e reciclagem de
diversos polimeros termoplasticos no Brasil em 2005 (Adaptado de ROMAO et al.,
2009).

Reciclar algo envolve reintroduzir no sistema, parte do material e da energia que
seria descartada como rejeito. Estender a vida util de um material, significa fazer com que
ele dure mais do que o produto do qual ele faz parte, de forma que um material seja
reprocessado em um produto secundario “virgem”. Essa reciclagem pode ser feita por

dois processos diferentes (COELHO et al., 2011):

a) Ciclo de reciclagem fechado: Um sistema no qual os rejeitos e subprodutos de um
processo sdo utilizados na fabricacdo do mesmo produto ou componente derivado.
Além da reciclagem primaria, o processo bottle-to-bottle (B2B) também se encaixa
nesse ciclo.

b) Ciclo de reciclagem aberto: Um sistema de reciclagem no qual o material de um
produto ¢ reciclado para a fabricacdo de um produto diferente; o que geralmente
ocorre com os materiais de pos-consumo. Nesse caso, diferentes produtos e

fabricantes podem estar envolvidos.

Em sua maioria, o PET de pds-consumo ¢ reciclado e reprocessado para a produgdo
de flakes e pellets. Estes sao entdo usados na produc¢ado de fibras, laminas, novas garrafas,
containers, como aditivos, dentre outros. A maior preocupagdo na reciclagem desse
material ¢ a remocao de todos os contaminantes, sendo os adesivos os mais problematicos

j& que reduzem a qualidade do material reciclado (COELHO et al., 2011).

16



Apesar disso, a reciclagem das garrafas PET utiliza apenas 0,3% da energia total
requerida para a producdo da resina virgem (COELHO et al., 2011). Por isso, além do
incentivo ambiental, a industria de reciclagem do PET tem ganhado for¢a devido ao
aumento do valor e das aplicagdes da resina de PET virgem e modificada (AWAJA &

PAVEL, 2005).

A reciclagem, nesse caso especifico das garrafas PET, ¢ feita em trés etapas:

recuperagao, revalorizacao e transformagao (ABIPET, 2012).

a) Recuperacdo: inicia quando ocorre o descarte do material. Este passa pela coleta
(seletiva ou dirigida) até os centros de triagem, onde as garrafas serdo separadas por
cor, conteudo e origem. As garrafas sdo entdo prensadas e amarradas de modo a
diminuir o volume e facilitar o seu transporte.

b) Revalorizagdo: inicia com a moagem e lavagem do PET. O material moido passa
por um tanque de separagdo e descontaminagdo em que os plasticos dos rétulos e
tampas sao separados do PET das garrafas que afunda. Esse material €, entdo,
levado para secagem e eliminagdo de po. O material seco pode, ou ndo, passar por
um classificador de tamanho de particulas antes de ser ensacado. Tem-se, por fim,
a matéria-prima reciclada.

c¢) Transformacdo: Por fim, a matéria-prima reciclada serd utilizada na producao de
novos e inimeros artefatos como, por exemplo, vassouras, fibras téxteis, chapas,

resinas, novas garrafas, tubos e conexoes, dentre muitos outros.

Durante a etapa de transformacao, deve-se levar em consideragdo os processos de
degradacao que podem ocorrer, pois estes afetam as propriedades finais do produto
reciclado. Fatores como calor, umidade, cisalhamento, residuos e contaminantes podem
levar a degradacao térmica, mecanica, quimica ou oxidativa. Em razao da degradagdo que
o material sofre durante o reprocessamento, ocorre a diminui¢do de sua massa molar e,
consequentemente, a redug¢do da viscosidade, resisténcia do material fundido e
propriedades mecanicas, limitando sua utilizagdo em diversas aplicacdes (DUARTE et

al., 2016).

A degradagdo termomecanica causada por repetidos processos de extrusao induz
reacoes de cisdo das cadeias de PET que causam um aumento dramatico do grau de
cristalinidade do polimero, resultando na perda severa da capacidade de deformagao (o

que faz com que o material se torne muito fragil) e no aumento da fluidez do polimero
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reprocessado, reduzindo sua possibilidade de reciclagem apds quatro ciclos de extrusao.
Essas reagoes de cisdo de cadeia também podem resultar em uma distribui¢ao heterogénea
dos tamanhos de cadeia polimérica no estado fundido, alterando as microestruturas
amorfa e cristalina subsequentes no PET reciclado apds o rearranjo das cadeias durante o

resfriamento (BADIA et al., 2009).

A cristalizagdo do PET reciclado pode ser favorecida por alguns fatores (TORRES
et al., 2000):

e A presenca de impurezas e do alto teor de oligdmeros lineares e ciclicos que agem
como agentes nucleantes,
¢ A redugdo da viscosidade intrinseca e massa molar média,

e A presenca de umidade residual sobre os flakes.

Alguns métodos ou processos t€ém sido largamente estudados a fim de se manter ou
restaurar a massa molar do PET pds-consumo. Pode-se destacar: reprocessamento a
vacuo, no qual substincias volateis que promovem reacdes de degradacdo sao
constantemente retiradas durante o processamento; uso de estabilizantes, que tém como
principal objetivo reduzir o efeito de contaminantes de PVC mas também estdo
relacionados a estabilizacao térmica do PET; polimerizagdao no estado solido; e uso de
extensores de cadeia, em que um composto de baixa massa molar (di- ou polifuncional)
reage com os grupos funcionais do PET para reunir as cadeias quebradas resultantes das

cisdes durante o processamento do fundido (AWAIJA & PAVEL, 2005).

3.2.1. Extensao de cadeia por extrusdo reativa

A extrusdo reativa ¢ uma rota atrativa para o processamento de polimeros de forma
a realizar diversos tipos de reagdo incluindo polimerizagao, graftizacao, ramificacdo e
funcionalizagdo. Na extrusdo reativa, a extrusora ¢ utilizada como um reator quimico
continuo livre de solventes capaz de processar materiais altamente viscosos (FINK,

2013).

A utilizagdo desse processo junto de extensores de cadeia ¢ uma forma eficiente de
melhorar as propriedades do PET reciclado. A reacdo de extensdo de cadeia pode ser

acompanhada de ramificagdo e, at¢ mesmo, da formagdo de ligagdes cruzadas, levando a
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formagcdo de um polimero com alta massa molar (e entdo maior viscosidade) e
propriedades significativamente diferentes (MAKKAM & HARNNARONGCHALI
2014).

Durante o reprocessamento do PET, a presenca de contaminantes geram compostos
acidos que catalisam a hidrolise de ligacdes éster (Figura 10). Essa degradag¢do por
hidrélise soma seu efeito a degradacao térmica e, como consequéncia, ha um aumento de
grupos terminais carboxilicos em detrimento da massa molar do poliéster e, logo, de suas

propriedades mecanicas (CARDI et al., 1993).
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Figura 10: Reagdo de hidrélise responsavel pela reducdo de massa molar durante o

processamento do PET fundido (Adaptado de TORRES et al., 2000).

Extensores de cadeia utilizados no processamento do PET sdo compostos
polifuncionais capazes de reagir com os grupos funcionais carboxilicos e/ou alcoois,
gerando um aumento da massa molar do polimero e, se o extensor de cadeia reagir com
o grupo carboxilico COOH, o teor deste diminuird. Alguns exemplos de extensores de
cadeia sdo: diepoxidicos, diisocianatos, dianidridos, bis(oxazolinas), carbodiimidas,

bis(N-acil-lactamas), dentre outros (CARDI et al., 1993).

Um exemplo de extensor largamente estudado para o melhoramento das
propriedades fisicas do PET reciclado ¢ o dianidrido piromelitico (PMDA). O PMDA
(Figura 11) ¢ um modificador tetrafuncional que reage com o PET reciclado através de
extensao de cadeia, ramificagdo e/ou formacgao de ligagdes cruzadas. Um mecanismo de
reacdo possivel entre esses dois materiais comec¢a com a extensdo das cadeias através da
unido dos grupos terminais hidroxilicos do poliéster com os grupos anidrido e a formagao
de dois grupos carboxilicos em cada molécula de PMDA; seguido da esterificacdao e
transreagdo, que podem envolver todos os grupos funcionais do PMDA para gerar uma

cadeia estendida, ramificada e/ou ligada covalentemente (DAVER et al., 2008).

Além disso, o PMDA ¢ um extensor de cadeia adequado para aumentar a massa

molar do PET reciclado ja que apresenta uma temperatura de fusdo (283 °C) proxima a
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temperatura de processamento do PET, reagindo em poucos minutos sob as condi¢oes de

processamento (FINK, 2013).

]
(@] o)
PMDA = Dianidrido ptromelitico

Figura 11: Estrutura do extensor de cadeia/agente de ramificagdo PMDA (Adaptado de
AWAIJA & PAVEL, 2005).

Alguns esquemas de reacdes possiveis de ocorrer entre o PET e o PMDA podem
ser vistas na Figura 12. Em alguns casos, hd a ocorréncia de grande formacao de
ramificagdes e reagoes de ligagdes cruzadas, onde duas ou mais moléculas de PMDA se
ligam para formar uma rede, como pode ser observado na Figura 13. Esses grupos
carboxilicos resultam da extensdo incompleta dos quatro grupos funcionais das moléculas
de PMDA que leva a um aumento do niimero desses grupos na mistura. Em adigdo, as
moléculas de agua geradas iniciardo mais reagdes hidroliticas, gerando ainda mais grupos

terminais carboxilicos (AWAIJA et al., 2004).

INCARNATO et al. (2000) mostraram em seu trabalho que a presenga do PMDA
afeta a estrutura molecular (Mw, Mw/My) e as propriedades térmicas e reologicas do PET
reciclado. O estudo mostrou que ajustando as condigdes de processamento adequadas e
controlando a quantidade de PMDA, mudangas estruturais podem ocorrer para se obter
um poliéster com propriedades predeterminadas. Em particular, os resultados de
cromatografia de permeagao em gel (GPC) e os reologicos e térmicos apontaram que com
uma quantidade de PMDA entre 0,50 e 0,75%, a reagdo de extensdo de cadeia gera um
aumento da massa molar (My), um alargamento da polidispersdo (Mw/M,) e fendmenos
de ramificacdo, que modificam o PET. Pelos resultados térmicos, foi visto que houve uma

reducao na cristalinidade do PET conforme o aumento de PMDA.
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Figura 12: Reagdes entre PMDA e PET (Adaptado de AWAIJA et al., 2004).
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Figura 13: Reacdo de ramificag¢do extensiva entre PMDA e PET (Adaptado de AWAJA
et al.,2004).
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3.3. PET Glicol-modificado (PETG)

Poli(etileno glicol-co-1,4-cyclohexanodimetanol tereftalato) (PETG) (Figura 14),
um PET modificado, ¢ produzido pela troca parcial dos grupos de etileno glicol do PET

pelos diois cicloalifaticos 1,4-ciclohexanodimetanol (CHDM) (CHEN et al., 2015a).

Com a introducdo do grupo CHDM ocorre uma diminuicao da taxa de cristalizagao
e da cristalinidade dos copolimeros de PETG, fazendo com que a regularidade molecular
do PETG seja reduzida. Além disso, esse copoliéster € essencialmente amorfo quando a

quantidade de CHDM estiver entre 32-62% (TSAI et al., 2008; CHEN et al., 2015b).

Ho%c C——0—H,C CH,OHC c—OCHzt:HzA]—DH
n m
etileno glicol tereftalato (ET) 1.4-ciclohexanodimetanol tereftalato (CT)

Poli(etileno glicol-co-1.4-ciclohexanodimetanol tereftalato) (PETG)

Figura 14: Esquema da estrutura dos copolimeros de PETG (Adaptado de CHEN et al.,
2015).
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4. Materiais € Métodos

4.1. Materiais

O polimero de pos-consumo utilizado foi o PET na forma de flakes (Figural$)

doados por uma recicladora local de Queimados, Rio de Janeiro.

O extensor de cadeia utilizado foi o dianidrido piromelitico 97% (PMDA) da
fabricante Sigma-Aldrich, de massa molar 218.12g/mol. Dentre as diversas opg¢des de
extensores existentes, 0 PMDA foi escolhido por ser um material relativamente barato e

de facil aquisigao.

Foram adquiridos dois filamentos comerciais: filamento PETG do fabricante

Filamentos 3D Brasil e filamento PETR do fabricante B-Pet.

Figura 15: Flakes de PET pos-consumo obtidos de recicladora local

4.2. Fabricacido dos Filamentos

Primeiramente, os flakes de PET e o extensor de cadeia dianidrido piromelitico
(PMDA) foram secos em uma estufa a 120°C durante 4 horas para retirada de umidade.
Eles foram, entdo, processados por uma extrusora dupla rosca, modelo DCT-20, do
fabricante Teck Tril para que a extrusao reativa ocorresse. Foram feitas extrusdes com

0%, 0,3% e 0,5% m/m de PMDA (PETRO, PETR3 e PETRS, respectivamente). Em
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seguida o material passou por uma maquina peletizadora do fabricante Brabender, de
forma a ser homogeneizado. Ambos os equipamentos sao do grupo NERDES/IMA/UFRJ.

Os parametros de processamento foram:

e Velocidade de extrusdao: 300 rpm;

e Temperaturas das dez zonas, desde a alimentagao até o cabecote: 90°C, 190°C,
200°C, 210°C, 220°C, 230°C, 240°C, 250°C, 260°C e 270°C;

e O material alimenta a extrusora através de um alimentador secundéario com

velocidade de 15 rpm.

Para a fabricagdo dos filamentos, esses pellets foram novamente secos em uma
estufa a 120°C por 4 horas. Os pellets alimentaram uma miniextrusora monorrosca,
modelo AX 16:26 do fabricante AX Plasticos. Os parametros de processamento 6timos

para a producdo dos filamentos PETR0O, PETR3 e PETRS foram:

e Velocidade de extrusao: 38 rpm;

e Temperaturas das zonas, desde a alimentacado até o cabecote: 225°C, 245°C, 235°C.

O material necessitou passar por dois processos de extrusao pois, em primeiro lugar,
os flakes nao alimentavam a extrusora monorrosca de forma eficiente e, em segundo
lugar, a extrusao na duplarrosca ndo produzia filamentos com o didmetro necessario além

da dificuldade de se estabilizar o material com um diametro uniforme.

4.3. Producio dos corpos de prova por impressao 3D

Os corpos de prova foram produzidos via processo de deposicdo por extrusdo
(FDM). Foram feitos modelos digitais para a producao de corpos de prova de ensaios de
difragdo de raios-x (quadrados de 2 cm x 2 cm com 0,4 cm de espessura) e de tragdao
(corpos de prova tipo V segundo a norma ASTM D638-14) feitos no SolidWorks. Para a
impressao destes, foi utilizada a impressora Raise3D N2. Os pardmetros de temperatura
de impressdo foram escolhidos de forma a buscar a melhor sele¢do para cada material e
podem ser observados na Tabela 1. A otimizagdo dos parametros de temperatura sera

melhor explicada no item 5.2.1. deste trabalho.
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Todos os corpos de prova foram impressos com altura de camada de 0,1 mm (tendo
a primeira camada 0,25 mm), velocidade de impressdao de 30 mm/s, angulo de deposi¢ao

de 45°, padrdo de preenchimento rectilinear com 99% de preenchimento.

Tabela 1: Parametros de temperatura para

impressao de cada material

Material Thico (°C) Toase (°C)
PETG 250 -
PETR 295 60
PETRO 295 60
PETR3 290 60
PETRS 290 60

4.4. Caracterizacio dos filamentos

4.4.1.Indice de fluidez (MFI)

O indice de fluidez (MFI) pode ser considerado uma medida indireta da viscosidade
de um material. O resultado obtivo por ele, pode ser de grande valia na escolha dos

parametros de processamento do material em questao.

Os MFIs das amostras PETR, PETR0O, PETR3 E PETRS foram obtidos em um
redmetro capilar de tensdo constante modelo 4003 do fabricante Dynisco
(NERDES/IMA/UFR]J) pelo método B com o auxilio de um codificador digital. O ajuste

dos parametros da analise foi escolhido com base na norma ASTM D1238:

e Temperatura: 285°C;
e Peso do pistdo: 2,16 kg;

e Tempo de fusdao do material: 120s.
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4.4.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Nas andlises de DSC, foram obtidas: a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), a
temperatura de cristalizagdo (T¢), a temperatura de fusdo (Tr), a entalpia de fusdo (AHy) e

de cristalizagdao (AHc) dos materiais.

Para a obtengdo desses resultados foi utilizado um equipamento de DSC da TA
Instruments, modelo Q1000 (LAPIM/IMA/UFRJ) com um programa de
aquecimento/resfriamento/aquecimento para cada amostra de, aproximadamente, 10 mg,
com taxa de aquecimento de 10°C/min e varredura de 25°C a 290°C (BADIA et al., 2009)

em atmosfera de nitrogénio.

O grau de cristalinidade dos materiais foi avaliado segundo a Equagao 2, em que
Xc € o grau de cristalinidade, AHr ¢ a entalpia de fusdo obtida durante o segundo
aquecimento, AH{ ¢ a entalpia de fusdo para PET 100% cristalino (valor tabelado) e W
¢ a fragdo massica de PET. O valor de AH{ para o PET 100% cristalino considerado foi

de 140 J/g (BADIA et al., 2009) em atmosfera de nitrogénio.
Equacdo 1:

AH;
X, =——L—=x100%
W; x AH;

4.4.3. Analise termogravimétrica (TGA)

Esse ensaio foi utilizado para avaliar a estabilidade térmica do PET p6s-consumo
com a introducdo do PMDA como extensor de cadeia. Foi utilizado um aparelho
Shimadzu modelo TGA-50 (LMCM/PEMM/COPPE/UFRIJ), com taxa de aquecimento

de 10°C/min e varredura de temperaturas entre 25°C e 800°C em atmosfera de nitrogénio.
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4.4.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR visaram avaliar a interacdo quimica do extensor de cadeia
com o PET pos-consumo. Para isso foi utilizado um espectrometro Perkin Elmer, modelo
Spectrum 100 (LMCM/PEMM/COPPE/UFRJ) com cristal de ZnSe e acessorio de

reflectancia total atenuada (ATR), com varredura de 4000 a 550 cm™.

4.5. Caracterizagao dos corpos de prova impressos por FDM

4.5.1. Rugosidade

Foi avaliada a rugosidade média (Ra), definida como o desvio médio aritmético dos
valores absolutos das ordenadas de afastamento em relagdo a linha média dentro do

percurso de medigdo (PAUL & VOORAKARNAM, 2001).

Para isso, foi utilizado equipamento da marca Taylor Hobson no modo rugosimetro,
com apalpador de 2um de raio modelo 112-2011. A calibracdo foi feita utilizando o
mesmo apalpador e uma esfera padrdo de raio 12,4941 mm, modelo 112-2062-02, todos

do laboratério CEFCOM/PEM/COPPE.
Os parametros de medicao foram:

e Percurso de medi¢do: 12 mm:;
e Comprimento de preparagao: 0,3 mm;
e Velocidade de medi¢ao: 0,5 mm/s;

e Comprimento de amostragem (Le) ou Cut-off: 0,8 mm.

Para cada material foi feita a média das medidas de Ra na secdo larga de trés corpos

de prova de tragao.

27



4.5.2. Variaciao dimensional

E interessante avaliar como os parimetros de impressdo e porcentagem de PMDA
afetardo a qualidade dimensional da peca final. Para isso, os corpos de prova foram
medidos com paquimetro e a variagao dimensional foi calculada como:

VD =VM — DP

onde VD ¢ a variacdo dimensional, VM ¢ o valor medido, ¢ DP ¢ a dimensao
projetada no modelo digital (ALAFAGHANI ef al., 2017).

Foram tiradas as médias de erro dimensional a partir de medidas de largura e
espessura da secdo reduzida e comprimento total em cinco corpos de prova de tragdo para

cada material.

4.5.3. Difracao de raios-x (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para avaliar a cristalinidade das pegas produzidas
por FDM utilizando um  difratdbmetro  Shimadzu modelo XRD-6000
(LMCM/PEMM/COPPE/UFRIJ). Os parametros utilizados foram:

e Faixa de varredura: 10° até 40°;
e Passo: 0,02°;

e Velocidade: 2°/min.

4.5.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras produzidas foram analisadas morfologicamente por microscopia
eletronica de varredura utilizando um microscépio da marca TESCAN, modelo VEGA3
do Nucleo Multiusuario de Microscopia (PEMM/COPPE/UFRJ). Essa técnica foi
empregada para a medigao da largura e altura dos filamentos depositados (nos corpos de
prova de DRX) e para avaliar as superficies de fratura dos corpos de prova de tragao tipo
V apds feitos os ensaios de tracdo segundo o item 4.5.5. A analise foi feita em baixo vacuo

com voltagem de aceleracdo de 15 kV.
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4.5.5. Testes de tracio

Para analisar as propriedades mecanicas das pegas produzidas, foi utilizada uma
maquina Instron, modelo 33R 5567 do Laboratério de Aulas Praticas e Microscopia
Optica (LAP/PEMM/UFRYJ), com velocidade de deslocamento do travessdo de 1 mm/min
e célula de carga de 5 kN, segundo a norma ASTM D 638.

29



5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacao dos pellets e dos filamentos

Os flakes da Figura 15 foram processados e transformados em pellets, como pode

ser visto nas Figuras 16, 17 e 18.

Figura 17: Pellets de PETR3 obtidos apds primeiro processo de extrusao

Figura 18: Pellets de PETRS obtidos apds primeiro processo de extrusao
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Esses pellets foram novamente processados em filamentos como pode ser
observado na Figura 19. Os filamentos ndo comerciais, ou seja, filamentos de PETRO,

PETR3 e PETRS apresentaram didmetros variando entre 1,3 e 1,8 mm.

Figura 19: Comparagdo entre os filamentos. De cima para baixo, respectivamente,

pedacos de filamentos de PETG, PETR, PETRO, PETR3 ¢ PETRS

5.1.1.1ndice de Fluidez (MFT)

A Tabela 2 apresenta os valores de indice de fluidez do filamento comercial PETR

e dos materiais produzidos, PETRO, PETR3 e PETRS.

Tabela 2: indices de fluidez referentes as

amostras de PETR, PETRO, PETR3 e PETRS

Amostra Indice de fluidez
PETR 219,2g/10min
PETRO 277,1g/10min
PETR3 209,2g/10min
PETRS 204,9g/10min
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E possivel observar que, ainda que altos, os valores de MFI foram reduzidos
conforme a introducao e o aumento da quantidade do extensor de cadeia. Isso sugere que
alguma reagdo de extensdo de cadeia (Figuras 12 e 13) ocorreu, ja que o aumento da
massa molar contribui para o aumento da viscosidade, logo reducao do MFI, do material
polimérico. A confirmagdo dessas reacdes pode ser feita através da caracterizacao das

amostras por cromatografia de permeagao em gel (GPC).

5.1.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A Tabela 3 apresenta os valores de temperatura de degradagao inicial (Tonset), de
temperatura de degradagdo méaxima (T4) e de residuos de todas as amostras. E possivel
observar que a amostra com 0,5% de PMDA ¢ a que apresenta a temperatura mais baixa
de inicio de degradagdo, enquanto que o filamento comercial apresenta a maior
temperatura inicial de degradagdo. J4 com relacao a temperatura de degradagao maxima,
as amostras com adi¢do do extensor de cadeia e o filamento comercial de PETG
apresentaram valores semelhantes menores, ¢ a amostra de PET puro e o comercial

apresentaram valores semelhantes maiores.

Tabela 3: Resultados obtidos a partir das curvas de analise termogravimétrica das

amostras comerciais de PETG e PETR e dos ndo comerciais PETR0O, PETR3 e

PETR5
PETG PETR PETRO PETR3 PETR5
Tonset (°C) 425 430 420 415 410
T4 (°C) 450 460 460 450 450
Residuo (%) 3,6 10,4 8,4 10,4 7.4

Esses resultados foram obtidos graficamente pela estimativa do inicio da mudanca
de inclinagdo (para Tonset) € pela primeira derivada (para Tq), ambos utilizando o software
Origin, a partir das curvas de degradacao térmica da Figura 20. Pode-se observar que os
padrdes de degradacdo sdo semelhantes e atendem aos requisitos basicos de temperatura

para que os demais testes sejam feitos.
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Outro ponto importante para observagao, ¢ que a curva de degradagdo da amostra
PETR apresentou uma segunda queda a partir de 500°C muito parecida com a segunda
curva de degradacdo do PETG, também a partir dessa temperatura. Tendo como base as
curvas das amostras PETRO, PETR3 e PETRS, todas contendo 100% de PET pos-
consumo, vemos que a degradacao do PET ocorre até 500°C, sobrando residuos de até
10% equivalentes a aditivos utilizados previamente. Essa segunda queda da amostra
PETR de 500°C a 800°C, considerando a variagao de massa com relagao as amostras nao-
comerciais, indica que este filamento ndo contenha apenas PET, mas 10% de outro

material, provavelmente PETG, se levarmos em consideragao os espectros de FTIR do

item 5.1.4.
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Figura 20: Curvas de degradacao térmica das amostras PETG, PETR, PETRO, PETR3 e

PETRS.

5.1.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As Tabelas 4, 5 e 6 apresentam os valores de temperatura de transicao vitrea (Tyg),
temperatura de cristalizagao (T¢), temperatura de fusdo, (Ty), entalpia de fusdo (AHy) e
grau de cristalinidade (X.) de todas as amostras. Foram observadas analisadas as curvas
do 1° aquecimento, do resfriamento e do 2° aquecimento. As curvas podem ser observadas

nos Anexos (Capitulo 9) deste documento. Os resultados da 1 curva de cada amostra
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foram obtidos manualmente por analise pelo software Origin, enquanto que os resultados
das curvas de resfriamento e 2° aquecimento foram obtidos pelo operador do equipamento

de DSC.

Tabela 4: Pardmetros térmicos obtidos a partir da 1* curva de
aquecimento no DSC
T, T AH. Tt AHf Xe
e O  dg O  Jdg (%)
PETR 64,4 124,1 36,3 2473 57,5 41,1
PETRO 64,5 122,1 40,2 2483 56,9 40,6

Amostras

PETR3 69,1 - - 248,4 61,1 43,7
PETRS 67,7 - - 247,8 62,3 44,5
PETG 77,2 - - - - -

Tabela 5: Parametros térmicos obtidos a partir da curva

de resfriamento no DSC

Amostras Tc (°C) AHc (J/g)
PETR 197,7 43,0
PETRO 203,6 43,8
PETR3 199,6 42,0
PETRS 190,5 37,3
PETG - -

Tabela 6: Parametros térmicos obtidos a partir da 2* curva de

aquecimento no DSC

Amostras Tg T. AHc Tt AHs Xe
°O) O g (O (J/g) (%)
PETR 83,5 - - 246,8 36,5 26,1
PETRO 83,1 - - 249.0 39,1 27,9
PETR3 85,3 - - 246,3 39,5 28,2
PETRS 79,4 134,7 8,9 2448 36,1 25,8
PETG 80,7 - - - - -
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A adicdo de PMDA a matriz de PET foi feita com a intencdo de que a cristalinidade
deste reduzisse. Esse comportamento ¢ esperado ja que a reagdo tem como objetivo gerar
um aumento das cadeias e, ocasionalmente, formar ramificagdes que dificultam o

empacotamento das cadeias poliméricas.

A Tabela 4 mostra que, apds o primeiro processo de extrusdo e pelletizacdo, os
materiais PETRO, PETR3 e PETRS se mostraram altamente cristalinos, ja que
apresentaram cristalinidade 10% maior do que o normal para garrafas PET. Além disso,
pode-se observar um certo aumento do grau de cristalinidade com o aumento da

quantidade do extensor.

A historia térmica dos materiais foi, entdo, apagada com sua completa fusao e, com
um processo de resfriamento e segundo aquecimento, foi possivel avaliar as condig¢des

térmicas dos materiais sem a influéncia do processamento.

E possivel observar pela Tabela 6 que a adigdo de 0,3% do extensor causou um
pequeno aumento da cristalinidade, pouco mais de 1% com relagdo ao filamento PETRO.
J& com a adi¢ao de 0,5% do extensor, a cristalinidade apresentou uma variagdo mais

acentuada com redugao de 7,5%.

Apesar de os valores de cristalinidade ndo estarem tao distantes do grau de garrafas,
¢ possivel que a incorporagdo do extensor a partir de 0,5% continue gerando uma redugao

do grau de cristalinidade do material, sendo necessario mais estudos sobre essa questdo.

Apenas o material PETRS apresentou cristaliza¢ao durante o segundo aquecimento,

além da cristalizacao ocorrida durante o resfriamento da amostra.

Ademais, a amostra comercial de PETG se mostrou completamente amorfa.

35



5.1.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR podem ser observados na Figura 21. Nao ha diferencas
significativas, em termos quimicos, entre eles, como a presenga de novas bandas ou

auséncia de bandas de vibragdo especificas.

PETG
PETR
= PETRO
300 PETR3
PETR5
o
o
c
P
c 200
n
c
o
-
100
T T T T
2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm™)

Figura 21: Espectros de FTIR contendo as bandas de vibra¢do das amostras de PETG,
PETR, PETRO, PETR3 ¢ PETRS5

5.2. Caracterizacio dos corpos de prova impressos por FDM

Os corpos de prova de tragdo impressos pela técnica de FDM com os filamentos
PETG, PETR, PETRO, PETR3 e PETRS podem ser vistos nas Figura 22. Segundo a
norma ASTM D638-14, esses corpos de prova apresentam comprimento total de 63,5

mm, largura total de 9,53 mm, largura da sec¢do reduzida de 3,18 mm e espessura de 3,2

mm.
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Figura 22: Fotografia dos corpos de prova de tragao tipo V produzidos com os

filamentos de PETG, PETR, PETRO, PETR3 e PETRS, respectivamente.

5.2.1. Otimizacao dos parametros de temperatura de impressao

Apesar de a empresa B-Pet indicar uma temperatura de 242°C para a impressao (B-
PET, 2015), foi necessario um pequeno estudo para se obter uma temperatura 6tima de
impressdo. Isso porque na temperatura indicada é possivel que tenha ocorrido um
processo de recozimento do material dentro do bico de extrusdo, impossibilitando a
impressao das pecas, devido a ocorréncia de cristalizacdo. Foram utilizadas diferentes
temperaturas a partir de 245°C para imprimir os corpos de prova e mesmo a 290°C o
fendmeno de cristalizagdo ainda ocorria. Além da interrupcdo da impressdo, era
necessario utilizar sempre temperaturas mais altas para fundir novamente o material que
estava carregado no bico de impressdo. Apenas a 295°C foi possivel imprimir por
completo as pegas e, essa temperatura, se encontra de acordo com o resultado obtido pelo

estudo de CHEN et al. (2013).

CHEN et al. (2013) estudaram o efeito da cristalizacao secundaria no PET fundido.
Foram analisadas as curvas endotérmicas de fusdo obtidas por DSC de amostras
cristalizadas entre 224°C e 234°C. Assim, as temperaturas relativas ao ultimo traco de
cristalinidade no aquecimento (T.) foram utilizadas na medicao da temperatura de fusao

(Tm) do material pela relacao de Hoffman-Week (Equacao 1).
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Equagio 2:
T _T0(1_1/ )+’1C/2

onde Tn’ é a temperatura de fusdo no equilibrio e y é uma relacio entre a energia livre

das superficies entre lamelas formadas na cristalizagdo secundaria.

Foram observadas curvas endotérmicas entre 245°C e 265°C que se deslocavam
para temperaturas mais altas conforme o aumento da temperatura de cristalizagdo. Para
se obter a temperatura de fusao de equilibrio, foi plotado um grafico Tm x T¢ (Figura 23)
que indicou a condi¢do de equilibrio (onde o processo de fusdo ganha do processo de

cristalizagdo) a uma temperatura de 294 + 2 °C.
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Temperatura de cristaliz

Figura 23: Visualizagao grafica da equagdao de Hoffman-Week para o PET (Adaptado de
CHEN et al., 2013).

Diferentemente dos filamentos de PET puro, os filamentos PETR3 e PETRS nao
apresentaram fendmeno de cristalizacdo. Foram feitos teste de impressao a partir de
250°C e foi observado que, das vezes em que a impressdo foi interrompida, o material
conseguia ser empurrado manualmente pelo bico na mesma temperatura. A conclusio do
porqué da interrupc¢ao foi de que o filamento, por apresentar partes mais finas do que o
especificado no G-code, ndo tinha forca suficiente para empurrar o material viscoso. A
temperatura 6tima de impressdo em que esse fendmeno ndo mais ocorreu foi de 290°C,
temperatura esse em que o material fundido apresentou menor viscosidade e mesmo

partes mais finas do filamento conseguiam empurrar pelo bico de impressao.
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5.2.2. Rugosidade

Para se avaliar a rugosidade superficial, ¢ necessario entender antes o aparelho de
medi¢do pode operar em dois modos: perfilometro e rugosimetro. No primeiro caso,
avalia-se diferencas de forma de 1* e 2% ordem, ou seja, aquelas que podem ser observadas
em toda a extensao da peca, como desigualdades, circularidades ou ovalizagdo, e aquelas
que se repetem e suas distancias sdo um multiplo consideravel a suas profundidades,

como ondulag¢des, respectivamente (FILHO & FILHO, 1996).

Ja no caso do modo rugosimetro, sdo avaliadas diferencas de forma de 3%, 4* e 5°
ordem, ou seja, aquelas que se repetem, mas que suas distancias sdo um multiplo reduzido
de suas profundidades, como sulcos, estrias, escamas, processos de cristalizac¢do, dentre

outros (FILHO & FILHO, 1996).

Considerando que as pegas impressas pela técnica de FDM apresentam ondulagdes
inerentes ao processo e, logo, ao acabamento da peca, o perfil da superficie serd composta
de rugosidades e ondulagdes e € necessaria a aplicagao de um filtro adequado para que
estes sejam distinguidos. Essa distingao ¢ feita aplicando-se o filtro cut-off, valor tabelado
que depende do espacamento médio entre vales do material depositado (FILHO &

FILHO, 1996).

A Tabela 7 mostra, entdo, as médias dos valores de rugosidade superficial das pecas

impressas com a aplicacao do filtro cut-off.

Vale lembrar que os corpos de prova escolhidos foram os que visualmente
apresentavam menos defeitos visiveis e mais regularidade dos filamentos depositados, ou

seja, com menos problemas de impressdo como falhas e vazios.

Tabela 7: Rugosidade superficial média das pegas impressas por FDM

PETG PETR PETRO PETR3 PETRS

Média (um) 52 19,8 45,6 31,1 45,1
Desvio padrao (um) 0,5 7,2 22,9 11,6 1,4

Andlises de rugosidade superficial nos oferecem dados quantitativos quando certa
utilizacdao ¢ esperada de um material, por exemplo pecas de encaixe, pegas sujeitas a

abrasdo, dentre outros.
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No caso deste trabalho, a avaliagdo da rugosidade superficial oferece informacgdes

qualitativas sobre o acabamento final da peca produzida pela técnica de FDM.

Apesar de serem dois extremos, as pegas produzidas com filamento PETG e PETRS
apresentaram os menores desvios padrdes dentre todas as amostras. Isso indica que esses

materiais apresentaram maior reprodutibilidade no processo de impressao.

Também ¢ importante salientar que a alta rugosidade encontrada nas pecas
impressas com filamentos ndo comerciais pode ser devido a producdo dos proprios
filamentos. A presenca de contaminantes, a ndo-uniformidade do didmetro dos

filamentos, dentre outros fatores, pode ter influenciado na qualidade final das pecas.

Ademais, as pecas produzidas com filamentos PETR, PETRO e PETR3

apresentaram variagdes, entre si, dentro da faixa de desvio padrao medida.

5.2.3. Variacao dimensional

Os resultados de variagdo dimensional foram obtidos e as médias podem ser
observadas na Figura 24. Como resultado, ¢ possivel observar que os corpos de prova de

PETG apresentaram os menores valores de erro dimensional.

Fatores como a dilatacdo do material (intrinseco ao polimero utilizado) e altura de
camada (intrinseca ao processo de impressdo) influenciam na acuracia das pecas
produzidas. Quando se avalia o comprimento total das pegas produzidas, ¢ possivel
observar que nao ha variagdo significativa para nenhum dos materiais analisados porque,
nesse caso, o efeito da dilatacdo dos materiais € minimo. J& quando analisamos as medidas
de largura e espessura da secdo reduzida das pegas, vemos variacdes muito maiores em

todos os materiais.

Considerando os valores de largura dos filamentos depositados e altura de camada
medidos pela técnica de MEV (Tabelas 8 € 9 do item 5.2.5.) e, comparando-os com o0s
valores tedricos vindos da parametriza¢do no software fatiador, percebemos que de fato
ocorre um processo de dilatacao que influencia na acurécia final das pecas produzidas,

tendendo estas a apresentar valores positivos de variacao dimensional.
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A fim de observagao, pelo grafico da Figura 24, ¢ visto que as pegas produzidas por
PETRO apresentaram maior acurdcia quando comparadas as pecas produzidas com
filamento comercial PETR em relacdo a espessura da secdo reduzida e ao comprimento
total da pega e, que nao apresentaram variagao significativa da largura da secao reduzida

na mesma comparagao de materiais.

Na avaliagdo dos trés casos, largura, espessura e comprimento, € possivel observar
que em todos, apesar de as médias de erro apresentarem valores similares, o desvio padrao
das pecas produzidas por PETRS ¢ sempre significativamente menor do que o desvio
padrdo das pelas produzidas por PETR3. Isso indica que o aumento da quantidade de

extensor de cadeia gera certas reagdes que causam uma maior reprodutibilidade de

resultados.
20%
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g 1094 = PETR

': =PETRO

g PETR3
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Figura 24: Variagdo dimensional dos corpos de prova de tracao produzidos pela técnica

de FDM em trés diferentes eixos.

E necessario destacar que a qualidade final da peca ndo depende apenas dos
parametros de impressao. Durante todo o processo de impressao das pecas, foi observado
que o didmetro do filamento ¢ uma caracteristica muito importante e deve ser levada em
considerac¢do durante a impressdo. Isso porque o arquivo G-code utiliza a informagao do
diametro do filamento para calibrar a quantidade de material que serd empurrada pelo
bico para obedecer aos parametros de impressao escolhidos (como altura de camada,
preenchimento, velocidade de impressdo, etc). Se em algum momento o filamento exibe

um didmetro menor do que o informado, a peca apresentara falhas na forma de vazios e,
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caso contrario, o filamento apresente um didmetro maior do que o informado, ocorrera
um excesso de material depositado que serd empurrado para as bordas da pega, causando

variagdes dimensionais.

Com isso € possivel explicar, em parte, as maiores variagdes dimensionais das pegas

fabricadas pelos filamentos ndo comerciais ja que esses apresentaram didmetros variando

entre 1,3 mm e 1,8 mm.

5.2.4. Difracao de raios-x (DRX)

Corpos de prova de DRX foram impressos e caracterizados segundo essa técnica.
O resultado pode ser observado pela Figura 25. Verifica-se o halo amorfo em todos os
materiais, apesar de os filamentos produzidos e caracterizados por DSC (pelo item 5.1.3)

apresentarem certos graus de cristalizagao.
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Figura 25: Curvas de DRX dos corpos de prova impressos com filamentos de PETG,

PETR, PETRO, PETR3 e PETRS.
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5.2.5. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Com o auxilio do software Image J, foi possivel obter valores médios, a partir de
5 medidas, de largura dos filamentos depositados e altura das camadas depositadas das

imagens obtidas por MEV. Os valores podem ser observados nas Tabelas 8 ¢ 9.

Tabela 8: Média das larguras dos filamentos depositados

PETG PETR PETRO PETR3 PETRS

Média (mm) 0,745 0,709 0,714 0,529 0,725

Desvio padrdo (mm) | 0,009 0,037 0,032 0,029 0,027

Tabela 9: Média das alturas das camadas depositadas

PETG PETR PETRO PETR3 PETRS

Média (mm) 0,096 0,122 0,120 0,241 0,212

Desvio padrdo (mm) | 0,025 0,021 0,028 0,036 0,033

E necessario lembrar que o didametro do bico de extrusao ¢ de 0,4 mm. Sendo assim,
¢ possivel observar que ocorre dilatacdo do material fundido ao ser depositado sobre a
camada anterior. Essa dilatacdo est4 ligada a capacidade do material de aderir a camada

anterior tendo como for¢ca motriz a energia térmica do sistema.

Nao somente se aderir a camada anterior, ¢ necessario que os filamentos
depositados se adiram aos filamentos adjacentes. Assim, pode-se dizer que, caso o
sistema apresente energia térmica suficiente para que isso ocorra, haverd um
empescocamento entre os filamentos e havera a formacgao de air gaps negativos. Caso
contrario, em que ndo ha energia térmica suficiente, ndo havera adesao entre os filamentos

depositados, criando espacos livres chamados de air gaps positivos.
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SEM HV: 15.0 kV Det: SE | VEGA3 TESCAN
WD: 10.04 mm SEM MAG: 25 x 2mm
Date(m/d/y): 10/30/18 WD: 10.04 mm COPPE/UFRJ

Figura 26: Micrografia da superficie de corpo de prova de DRX produzido com
filamento de PETG.

SEM HV: 15.0 kV

Det: SE
WD: 10.00 mm SEM MAG: 25 x 2 mm
Date(m/d/y): 10/30/18 WD: 10.00 mm COPPE/UFRJ

Figura 27: Micrografia da superficie de corpo de prova de DRX produzido com

filamento de PETR3. Detalhe de air gaps positivos causados pela ndo-adesao entre os

filamentos depositados.
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SEMHV: 15.0kV | Det: SE ‘ VEGA3 TESCAN
WD:10.00mm | SEMMAG:25x | 2mm
Date(m/d/y): 10/30/18 WD: 10.00 mm COPPE/UFRJ

Figura 28: Micrografia da superficie de corpo de prova de DRX produzido com
filamento de PETRS. Detalhe da sobreposi¢ao dos filamentos depositados gerando air

gaps negativos.

Nas Figuras 30, 31 e 32, € possivel observar as superficies de fratura de diferentes
corpos de prova. Foi observado que as pecas impressas por PETG, PETR e¢ PETRO
apresentaram fratura do tipo ductil. Ja as amostras de PETR3 e PETRS apresentaram
fratura do tipo fragil. Nesse ultimo caso, as fraturas tiveram o ponto de inicio em defeitos

de vazios.

A orienta¢do de deposi¢dao de camadas pelas técnicas de impressdo 3D gera pecas
com comportamentos anisotropicos, ou seja, pe¢as com comportamentos diferentes em
dire¢des diferentes. Por exemplo, se o corpo de prova de tragdo for impresso de forma
que seu comprimento total esteja deitado sobre o plano XY, esta peca apresentard um
certo comportamento mecanico. Entretanto, se a orientagdo de deposicdo for diferente, e
o comprimento total esteja em pé sobre o plano XY, esta peca apresentard comportamento
mecanico completamente diferente (AHN et al., 2002). Isso porque a adesdo entre as
camadas ¢ mais fraca do que a adesdo dentro das mesmas (entre os filamentos
depositados). Um exemplo de producdo de pecas em diferentes orientagdes pode ser visto

na Figura 29.
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Figura 29: Diferentes orientagdes de deposi¢ao de camada para a produgdao de um

mesmo corpo de prova (Adaptado de CHACON et al., 2017).

Pela Figura 30, ¢ possivel observar que houve um descolamento entre as camadas
depositadas (sobre o plano XY). Ou seja, a resisténcia da peca na dire¢ao da aplicagdo da
forca de tragdo € maior do que a resisténcia da pec¢a na dire¢do normal a aplicagdao da
forca. Pode-se entdo dizer, que a resisténcia total da peca ¢ calculada pela soma de

resisténcias de cada camada agindo separadamente.

Pela Figura 31, apesar de ndo se conseguir ver nitidamente a diferenca entre as
camadas, ¢ provavel que o mesmo fendmeno tenha ocorrido, com a diferenga de que
houve um grau maior de deformacao plastica das camadas, o que atrapalha a visualiza¢ao

de toda a superficie de fratura.
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SEM HV: 15.0 kV Det: SE
WD: 11.68 mm SEM MAG: 200 x 200 pm
Date(m/d/y): 11/06/18 WD: 11.68 mm COPPE/UFRJ

Figura 30: Micrografia da superficie de fratura de peca impressa com filamento de

PETG

SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN
WD: 8.77 mm SEM MAG: 200 x 200 pm
Date(m/d/y): 11/06/18 WD: 8.77 mm COPPE/UFRJ

Figura 31: Micrografia de superficie de fratura de pega impressa com filamento de

PETRO
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SEM HV: 15.0 kV Det: SE | VEGA3 TESCAN
WD: 7.32 mm SEM MAG: 200 x 200 pm

Date(m/d/y): 11/06/18 WD: 7.32 mm COPPE/UFRJ

Figura 32: Micrografia de superficie de fratura de peca impressa com filamento de

PETRS

5.2.6. Testes de traciao

Os testes de tracao foram feitos em 5 réplicas para cada material analisado. Curvas
tipicas de cada material foram plotadas e podem ser observadas na Figura 33. Todas as
curvas apresentaram até 0,005 de deformagdo uma pré-carga condizente com o primeiro
ajuste do ensaio. Esses valores de tensdo e deformacao podem, entdo, ser ignorados dos
calculos finais. Todas as curvas também apresentaram um platé em torno de 5 MPa que
pode ser explicado como um escorregamento das pegas nas garras durante o ensaio. Por
1sso, a analise de alongamento das pegas foi prejudicada e nao pdde ser considerada. Os
valores de mddulo de Young foram obtidos pelo valor de tangente na parte linear de cada

curva.

Os resultados de modulo de Young e tensdo méxima podem ser observados nas
Figuras 34 e 35, respectivamente. E preciso salientar que a escolha por tensdo méxima,
ao invés de tensdo na ruptura, se deu pelo fato de que, nos casos de PETG, PETR e
PETRO, as camadas dos contornos (paralelas a tensdo aplicada) continuaram sustentando
a carga mesmo apds a completa ruptura do interior dos corpos de prova. Por ndo haver

mais integridade fisica no interior dos corpos de prova, os valores de ruptura dos mesmos
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ndo seriam significativos. No caso dos corpos de prova de PETR3 e PETRS, tensao

maxima e tensdo de ruptura sdo termos equivalentes.

Comparando-se os filamentos comerciais, ¢ possivel observar que as pecas
produzidas com PETR apresentam maior rigidez (maior mdédulo de Young) quando

comparadas as pecas produzidas por PETG.

Apesar de a média dos modulos e ter sido maior para o PETRO, as diferencas com
o PETR estdo dentro da faixa de desvio padrdo medida. Logo, pode-se dizer que nao

houve mudanga significativa neste resultado na comparagdo desses dois materiais.

Entretanto, quando consideramos as pecgas impressas com filamentos PETR3 e
PETRS, tem-se um aumento consideravel da média de modulos quando comparados aos
das pegas impressas com filamentos puros (tanto os comerciais quanto o ndo comercial
sem adi¢do de extensor de cadeia), visto que as medidas de desvio padrao nao estdo na

mesma faixa.

Apesar da grande variabilidade das médias de tensdo méaxima, as diferencas estao

em faixas semelhantes de desvio padrao.
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Figura 33: Curvas de Tensdo x Deformagao tipicas de cada material analisado
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Figura 34: Valores médios de modulo de Young e seus respectivos desvios padrdes para

cada material analisado
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Figura 35: Valores médios de tensdo méxima e seus respectivos desvios padrdes para

cada material analisado

Existem diversos estudos focados nas propriedades mecanicas de partes produzidas
pela técnica de FDM, principalmente com relag@o aos dois principais materiais utilizados:
ABS e PLA. Apesar de a escolha de parametros de impressao variar de um estudo para

outro, ainda ¢ possivel fazer uma boa comparagao entre eles.
Alguns exemplos de estudos estdo discriminados na Tabela 10.

Observa-se que mesmo os valores mais baixos de tensdo ¢ modulo encontrados
neste trabalho ainda se encontram dentro das faixas encontradas por outros pesquisadores,

mesmo para materiais comerciais ja bem estabelecidos no mercado.
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Tabela 10: Comparagao das propriedades mecanicas de pegas produzidas por

diferentes materiais em diferentes estudos

Material Corpo de Médulo de Tensao
prova Young (MPa) maxima
(MPa)
KOLINSKI ABS Nao 99,8 —2413 36 - 71,64
(2014) informado
CHACON et al. PLA Nao 2020 — 3550 15.5-72,2
(2017) informado
ZANDER et al. rPET Tipo V 2112 35.1
(2018)
ZANDER et al. PC-ABS Tipo V — 37
(2018)
TORRADO & ABS Tipo V — 28,6 — 37,6
ROBERSON
(2016)
PEREZ et al. ABS Tipo V 1530 28.5
(2014)
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6. Conclusoes

A aditivacao do PET pds-consumo com o extensor de cadeia PMDA se mostrou um
método atrativo para agregar valor a esse material. Com a popularizagdo das técnicas de
impressao 3D, em especial a técnica de FDM, a producao de filamentos de PET reciclado

tem capacidade de tornar a reciclagem desse material mais atrativa.

Os resultados mostraram que a presenca do PMDA tem capacidade de melhorar as
propriedades mecanicas do PET reciclado e que o aumento desse teor, ainda que
necessario avaliar seu maximo, oferece maior reprodutibilidade nos resultados

encontrados.

Também foi observado que as pegas impressas por esses materiais, advindos de
processos de reciclagem, e, tendo em vista a rapida degradacdo do PET conforme mais
ciclos de reciclagem sao adotados, apresentaram propriedades mecanicas comparaveis a

pecas advindas de filamentos comerciais produzidos por polimeros virgens.
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7. Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Melhorar as condig¢des de alimentagdo para garantir filamentos com didmetro
uniforme;

e Avaliar as propriedades do material com quantidades maiores do extensor de
cadeia;

e Analisar anisotropia do material com a impressao em diferentes eixos.

e Avaliar as propriedades do material com a adi¢do de outro extensor de cadeia ou

agente nucleante.
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9. Anexos: Curvas de DSC
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3. Amostra de PETRO
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5. Amostra de PETRS
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