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RESUMO

Atualmente ha um crescente interesse na utilizacdo de biopolimeros na producdo de
biomateriais utilizando prototipagem rapida, uma vez que os mesmos sdo biodegradaveis,
biocompativeis e ndo toxicos. Dentre os biopolimeros, o poli-hidroxibutirato (PHB) tem se
destacado na aplicagdo como biomaterial, especialmente na area de engenharia tecidual. A
principal desvantagem deste biopolimero sdo o custo elevado na producdo e algumas
deficiéncias em suas propriedades, tais como, baixa resisténcia mecanica a instabilidade
térmica. Para suprir estas deficiéncias € possivel a associacdo do PHB com aditivos naturais ou
polimeros naturais, tais com amido, a celulose entre outros. Neste trabalho foram preparados
filamentos para impressdo 3D utilizando como material blendas poliméricas baseadas em
PHB/Amido. Uma extrusora homemade foi construida com proposito de produzir filamentos
utilizando pouca quantidade de material. Utilizando a extrusora homemade com temperatura de
170 °C e rotagdo de 30 RPM foram obtidos filamentos com didmetro de aproximadamente 1,75
mm e apresentaram maior flexibilidade e homogeneidade em comparacéo ao filamento de PHB
puro. Os novos materiais foram caracterizados por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR), Anélises
Termogravimétricas (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Por fim, o
filamento desenvolvido foi adequado para a producéo de estruturas tridimensionais utilizando
uma impressora 3D FDM, o que sugere que material obtido é promissor para o desenvolvimento

de biomateriais e aplicacdes em medicina regenerativa.

Palavras-chave: Extrusora homemade, Filamentos para impressora 3D, blendas poliméricas,

Poli-hidroxibutirato, Amido, Manufatura aditiva, Impressora 3D.



ABSTRACT

Currently have been growing the interest in biopolymers for the production of
biomaterials using 3D printer, since they are biodegradable, biocompatible and non-toxic.
Among the biopolymers, polyhydroxybutyrate (PHB) has been used in the applications as
biomaterial, especially in tissue engineering. The main disadvantage of this biopolymer is the
high cost production and some deficiencies in its properties, such as low mechanical resistance
to thermal instability. To supply these deficiencies it is possible to associate PHB with natural
additives or natural polymers such as starch, cellulose and others. In this work, 3D printing
filaments were prepared using based polymer blends PHB / Starch. The homemade extruder
was built with the purpose of producing the materials produced with a small amount of material.
Using a homemade extruder having a temperature of 170°C and a rotation of 30 RPM, filaments
with approximately 1.75 mm of flexibility and homogeneity were obtained in comparison to
the filament of pure PHB. The new materials were characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Infrared Vibrational Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis
(TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). Lastly, the developed filament was
suitable for the production of three-dimensional structures using a 3D FDM printer, which
suggests that the material is promising for the development of biomaterials and applications in

regenerative medicine.

Keywords: Homemade Extruder, 3D Printer Filament, Polymer Blends, Poli-hidroxibutirate,
Starch, Additive Manufacturing, 3D Printer.
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1 INTRODUCAO

1.1 Prototipagem rapida

A necessidade de encontrar respostas rapidas que acompanham a evolugdo do mercado
faz com que as industrias procurem formas alternativas de reduzir o tempo de desenvolvimento
de novos produtos. A utilizacdo da prototipagem rapida tem auxiliado esta necessidade imposta
pelo mercado (FRIEDEL e LIEDTKA, 2007; GEBLER, UITERKAMP e VISSER, 2014).

A prototipagem répida é um sistema que possibilita obter protétipos de forma mais
rapida que o convencional, utilizando diversos materiais e com a complexidade que o prot6tipo
possa exigir, deste modo pode ser detectado erros de projeto ainda no inicio onde 0s custos sdo
mais baixos (CONNER et al, 2014).

A prototipagem répida pode ser realizada utilizando um desenho de um programa de
design assistido por computador (CAD), que pode ser desenhado em softwares gratuitos como
Sketchup, Blender, como também em softwares comerciais como AutoCad 3D, Inventor,
SolidWorks (WOHLERS, 2006). O formato do arquivo tem que estar na extensdao STL, que
converte as superficies do modelo em triangulos. A Figura 1 mostra que quanto maior o nimero

de triangulos melhor resolucéo sera obtida na impressao (LINO e NETO, 2000).

Figura 1: a) Resolucéo das faces dos triangulos arquivo STL, b) Arquivo convertido em SLI.

Fonte: (Dave Touretzky, 2016, LWS, 2016).

Ao inserir o arquivo STL, o software converte o arquivo para a extensao SLI, que divide
0 arquivo por camadas de extrusdo (Figura 1b) (LINO e NETO, 2000).
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Atualmente existem diversas tecnologias de prototipagem rapida, porém todas se
baseiam no principio de extrusdo camada a camada como apresentado na Figura 1
(TAKAGARI, 2013).

Existem diferentes técnicas de prototipagem rapida, as principais sdo: Estereolitografia
(SL ou SLA), Sinterizacdo Seletiva por Laser (SLS), Impressao por Jato de Tinta (MJT), Fusdo
de feixe de elétrons (EBM), Bioimpressora e deposicdo de material fundido (FDM)
(TAKAGARI, 2013; GARCIA, 2018).

O material utilizado pode ser desde polimeros, metais, compositos, alimentos, entre
outros (TAKAGARI, 2013; GARCIA, 2018).

Desenvolvido pela 3D Systems, nos Estados Unidos no ano de 1987, a técnica chamada
de Estereolitografia (SLA), foi o primeiro processo de prototipagem rapida comercializado. O
processo consiste na polimerizacao de uma resina liquida sensivel a luz através de um feixe de
laser ultravioleta nos pontos onde o material devera ser solidificado a cada camada do prototipo
desejado. Este processo permite prototipos com camadas de até 60 microns. (RNPR, 2000; RUI,
1998; TAKAGARI, 2013).

O processo de Sinterizacdo Seletiva por Laser (SLS), pré-aquece a camara de construcao
e deposita uma camada de pd com a espessura desejada. Um feixe de laser € utilizado de forma
seletiva para fundir e obter uma estrutura sélida desejada. Podem ser utilizados varios tipos de
materiais como pos ceramicos, de aco e cobre (RNPR, 2000).

Na Impressao por Jato de Tinta (MJT), os objetos sdo construidos a partir de um material
em po que reage com um ligante liquido inserido nas areas desejadas através do cabecote da
prototipagem rapida. A cada camada a plataforma é levemente abaixada mais p6 € adicionado,
0 pb que recebe 0 nome de ligante e serve como suporte do objeto que esta sendo construido.
Para aumentar a resisténcia do material € realizado um tratamento térmico no final do processo
de construcdo. Para essa prototipagem rapida é possivel utilizar pds de materiais poliméricos,
ceramicos e metélicos (GORNI, 2001).

No processo de fusdo de feixe de elétrons, componentes metalicos como titanio é
construido, camada por camada, onde o p6 metélico é derretido por um poderoso feixe de
elétrons criado pelo aquecimento de um filamento de tungsténio. O feixe de elétrons é
gerenciado por bobinas eletromagnéticas, fornecendo um controle de feixe extremamente
rapido e preciso, devido o processo ocorrer sob alto vacuo, evitando a degradacéo pela absorcao
de gases atmosféricos (ARCAM, 2018). Devido a capacidade de criar estruturas altamente

porosas e uma diversidade de metais, incluindo titanio, este processo tem sido cada vez mais
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aplicacdo para construcdo de préteses em ortopedia e cirurgia maxilofacial (PONADER, 2010;
MURR, 2011).

O processo da bioimpressdo 3D, possui uma variedade de biomateriais para engenharia
tecidual, de hidrogéis macios sobre fundi¢des de polimeros a ceramicas com viscosidade de até
7.000.000 mPas. Atualmente sua aplicacdo esta voltada a criacdo de scaffolds com polimeros
bioresorbiveis para administragdo de farmaco (VAN NOORT,2012). O sistema utiliza
componentes modulares, tais como cartuchos de aquecimento e refrigeracdo esterilizados,
seringas Luer-Lock com ponta de agulha e uma cabeca de cura UV de 365 nm. Utilizando o
software € possivel combinar diferentes materiais usando diferentes temperaturas
(ENVISIONTEC, 2018).

A modelagem por deposicao de material fundido (FDM) vem ganhando muito espaco
entre impressoras de pequeno porte, devido a queda de patente da impressora 3D FDM no ano
de 2009 e ao projeto RepRap, onde a maioria das pegas séo feitas de plastico, tornando possivel
a impressora 3D de codigo aberto ser uma maquina auto-replicdvel. Com isso o mercado de
impressora 3D FDM de pequeno porte obteve um grande crescimento, 0 que ocorreu juntamente
a reducdo nos precos (MINETOLA et al, 2016; REPRAP, 2017).

No processo um filamento termopléstico é desenrolado da bobina e aquecido através de
um cabecote de extrus@o que se move no eixo x-y de cada camada (TAKAGARI, 2013; GORNI,
2001). O material aquecido pelo cabecote de extrusdo é depositado na base da impressora no
formato desejado, o procedimento é repetido camada a camada até a finalizacdo do protétipo
(Figura 2). Os materiais mais utilizados na FDM sédo os filamentos acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS) e o acido polilactico (PLA) (CONNER et al, 2014). A precisdo do processo
depende da variacéo do diametro do filamento e do bico do cabecote extrusor da impressora 3D
(TAKAGARI, 2013).
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Figura 2: Funcionamento da impressora FDM

I

Filamento

|

L
Mesa de impressdo - \'

Fonte: (Prépria).

Entretanto, existem limitacbes de pesquisas no desenvolvimento de materiais
compdsitos para o processo de FDM (FORMELA et al, 2018). Além disso estudos envolvendo
compdsitos baseados em PHB/Amido em forma de filamento para impressora 3D ndo sdo
reportados na literatura, embora estudos mostraram que adicionando uma pequena quantidade
de plastificante e agente de compatibilizagdo, os filamentos tiram uma melhora nas
propriedades mecénicas, como demostrado por SHOFNER e colaboradores (2002), que
desenvolveram compdsitos baseados em ABS e nano tubos de carbono e utilizaram o material
no processo de FDM. O filamento contendo 10% m/m de nano fibras de ABS obteve um

aumento na resisténcia a tracdo de 40% comparado com filamento de ABS.



17

1.2- Filamentos para impresséo 3D

O filamento é o material que ird construir o objeto tridimensional, o filamento necessita
ter o didmetro de 1,75 mm ou 3mm com variacdo de + 0,10 mm para o melhor funcionamento
das motrizes do sistema FDM (THEO et al, 2004; MINETOLA et al, 2016).

Para impressoras 3D populares, os filamentos comercializados tem sido ABS e o PLA.
O ABS é um copolimero composto pela combinacao de acrilonitrila, butadieno e estireno. As
principais propriedades do ABS sdo a rigidez, a resisténcia ao impacto, baixa densidade e
flexivel (CONNER et al, 2014).

O PLA € derivado de recursos renovaveis como milho, beterraba, trigo e outros amidos.
Com este filamento ndo ha necessidade do aquecimento da base da impressora. Sua utilizacao
pode ser desde embalagens degradaveis de alimento, garrafas de 4gua e de leite, como também
em materiais para area medica que necessitam degradar em um curto periodo de tempo
(MATHEW, 2005). A utilizacdo do material adequado € de grande importancia para a aplicacdo
dos prototipos. Ha um crescente interesse no desenvolvimento de novos materiais
biocompativeis, biodegradaveis e que apresentem resisténcia mecanica, para criar filamentos
para o campo da medicina e engenharia biomédica (WOHLERS, 2006). Com estes filamentos
sera possivel criar dispositivos médicos atraves da prototipagem répida e depois implanta-las
nos pacientes, estes dispositivos podem se degradar lentamente e serem substituido pelo tecido
em reparo. Em um caso recente relatou-se a implantacdo de uma tala para o colapso de traqueia
a qual ndo tinha robustez suficiente para permitir a passagem do ar. Através da prototipagem
rapida, utilizando o polimero biodegradavel policaprolactona (PCL) foi criado um protétipo
para auxiliar a reconstituicdio do tecido do paciente e degradar naturalmente em
aproximadamente trés anos. A peca foi inserida cirurgicamente, a implantacdo da tala
possibilitou a respiracdo do paciente enquanto o organismo do mesmo se fortalecia
(FESSENDEN, 2013).

Desta forma, nesse trabalho foram desenvolvidos filamentos a base de biopolimeros, a
saber PHB e Amido.
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1.3 Utilizacao de polimeros para preparacao de filamentos para impressédo 3D

A utilizacdo de polimeros pela sociedade moderna tem se tornado cada dia mais
frequente por oferecer uma variedade de propriedades, que vdo desde de sua rigidez,
transparéncia e durabilidade (COELHO, 2008). Segundo a International American Society for
Testing and Materials (ASTM), quando ocorre uma desintegracdo ou fragmentagdo devido a
quebra de ligagdes quimicas em suas cadeias poliméricas por meio de agentes bioldgicos o
polimero é classificado como um polimero biodegradavel (MEI, 2006; HWANG, 2015).

Entres os polimeros biodegradaveis tem se destacado o poli acido latico (PLA); poli-
hidroxibutirato (PHB); poli hidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHBV), além dos copoliésteres
alifaticos aromaticos (AAC), como por exemplo, o poli butilenoadiapato-tereftalato. Dentre
varias aplicacbes, os biopolimeros podem ser aplicados como dispositivos na area medica,
como por exemplo, desenvolvimento de préteses, implantes, filmes e particulas como sistemas
de liberagdo controlada de farmacos (MANSON, 2012; MEI, 2006; PELICANO, 2009;
HWANG, 2015).

Comparado ao polimero convencional, os polimeros biodegradaveis tém um alto custo
na producdo o que diminui o interesse industrial. Com o intuito de diminuir os custos na
producdo e obter polimeros biodegradaveis sem perder suas caracteristicas, vem sendo
realizados estudos que adicionam um aditivo natural em sua formulacéo e 6timos resultados
vem sendo encontrados com a utilizacdo de amido (LU, XIAO e XU, 2009; HWANG, 2015).

1.4 PHB (Poli-hidroxibutirato)

Entre os polihidroxialcanoatos (PHAS) o PHB é um dos polimeros termoplasticos mais
conhecidos. A produgdo do PHB é realizada por fermentacdo bacteriana como a bactéria
Alcaligenes eutrophus, € um material biodegradavel e biocompativel, que possui uma 6tima
superficie para a adesao, e proliferacdo celular. Devido as suas propriedades o PHB tem se
destacado na engenharia tecidual (CHEN, 2005; RATHBONE et al,2010; ELSAYED, et al.,
2009), quando comparado aos outros polimeros como PLA e poli-acido-glicolico (PGA) que
também sdo materiais reabsorviveis (ELSAYED et al., 2009). Entretanto sua limitacédo
encontra-se em sua fragilidade devido a sua alta cristalinidade e na instabilidade térmica, sendo
necessaria a associa¢do com outros polimeros ou aditivos, a Figura 3 mostra a estrutura quimica
do PHB. (PACHEKOSKI et al, 2014).
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Figura 3: Estrutura quimica do PHB.

T
—+—CH—CH,—C——0

Fonte: (SCHROPFER et al, 2015).

1.5 Amido

Entre os polimeros naturais o amido é um dos mais importantes, por ser abundante,
facilmente encontrado na natureza, o custo € baixo e ser totalmente biodegradavel (POKHREL,
2015).

O Amido ¢ extraido de fontes vegetais a partir de cereais, batata, mandioca, arroz, entre
outros. E composto por dois tipos de polissacarideos, a amilose e a amilopectina. Na Tabela 1
pode se observar algumas caracteristicas de amidos comerciais extraidos de diferentes fontes
(JAISWAL e KUMAR, 2015; DONA et al, 2010).
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Tabela 1: Caracteristicas de alguns amidos comerciais.

Fonte Forma do granulo Diametro Amilose Amilopectina
(Hm) (%) (%)

5-26 28 72

3-8 30 70

5-30 14-18 86-82
Batata 15-100 18-20 82-80

Fonte: (GUINESI et al., 2006)

A estrutura do amido é formada por cadeias de amilose e amilopectina, na Figura 4 pode
se observar as estruturas quimicas da amilose e da amilopectina.

A amilose consiste em cadeias lineares, construidas por ligagdes glicosidicas a- (1-4)
(RIBEIRO et al, 2004; LIU, Q, 2005). Enquanto a amilopectina em comparagdo a amilose é
uma molécula maior, sua estrutura é ramificada e suas cadeias contém ligacdes de a- (1-4) e a-
(1-6) (WALTER et al, 2005).
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Figura 4: Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b).
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Fonte: (CORRADINA, E. et al, 2005)

O amido tem sido utilizado na inddstria de alimentos, cosméticos, papel, téxtil,
embalagens descartaveis e setor farmacéutico (WANG et al, 2003; POKHREL, 2015). Por ser
um material solivel em agua e quebradico existe uma dificuldade para a utilizacdo do mesmo
isolado (YU et al., 2006). As propriedades do amido sdo melhoradas através de modificaces
fisico quimicas ou pela associagdo com outros polimeros por meio da obtencdo de blendas
utilizando o amido e polimeros biodegradaveis como o PHB e PLA (LU et al., 2009; KUMAR,
2018).

1.6 Blendas de PHB/Amido

As blendas poliméricas podem ser preparadas através da mistura de solugbes
poliméricas de ambos componentes, na propor¢do desejada, utilizando um solvente ou um

sistema de solventes comuns através do processo casting. Geralmente este tipo de blenda é
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utilizada em estudos académicos ou no setor industrial na area de tintas e de revestimentos de
superficies (MANSON, 2012). Neste caso o solvente deve ser evaporado e extraido da mistura
para transforméa-la numa blenda polimérica. Outra maneira de se preparar uma blenda é em um
reator onde um dos componentes é sintetizado na presenca do outro componente. Para tanto, é
necessario que a reacdo de polimerizagdo de um dos componentes ndo interfira na reacdo de
polimerizagdo do outro componente. Em alguns casos monémeros de um componente s&o
sintetizados na presenca do outro componente previamente polimerizado. Além destes tipos de
blendas poliméricas, outro método utilizado é a mistura mecanica realizada no estado fundido
através de extrusdo ou de misturadores internos (GIRDHAR et al, 2016). Neste caso 0s
componentes poliméricos e seus possiveis compatibilizantes sdo misturados através de calor e
de cisalhamento mecanico. As extrusoras mais utilizadas para a obtencao de blendas mecéanicas
sdo as extrusoras de rosca-dupla corrotacionais. Estes misturadores continuos possuem duas
roscas ou parafusos sem fim dentro de um cilindro que giram num mesmo sentido. Este
movimento de roscas proporciona um fluxo cisalhante adequado para disperséo e distribuicdo
dos componentes poliméricos. Estas extrusoras podem ser segmentadas tanto no cilindro/barril
como nas roscas. Apoés as blendas serem preparadas, elas podem ser moldadas ou conformadas
através de diferentes processos, entre eles, a moldagem por injecdo, a conformacéo de perfis,
filmes e chapas por extrusdo com rosca simples (ROBESON, 2007). Em qualquer destes
processos a blenda deve possuir uma processabilidade adequada para fabricar produtos com
desempenho adequado. Para tanto, a morfologia desenvolvida na etapa de mistura ou de
preparacdo deve ser estavel para se manter durante as etapas posteriores de moldagem ou de
conformacao. Os aspectos de moldabilidade ou de conformacéo devem ser avaliados através de
propriedades reoldgicas sob fluxo e de possiveis programas de simula¢do para garantir a
obtencdo do produto com desempenho desejado (GIRDHAR et al, 2016). Muitos pesquisadores
vém trabalhando na utilizacdo de aditivos naturais como celulose, amido, lignina, entre outros,
em polimeros biodegradaveis com o objetivo de obtencdo de um material com uma degradacgéo
mais rapida e menor custo (AZIZI et al, 2005; MACHADO et al, 2012).

ZHANG e colaboradores (2011) e ROSA e colaboradores (2009) estudaram as
caracteristicas térmicas de filmes de blendas de amido/PHB. Os autores observaram que 0
aumento na quantidade de amido modificou a temperatura de fusdo, com também a temperatura
de cristalizacdo comparado ao PHB individual.

PELICANO e colaboradores (2009) estudaram blendas polimérica utilizando 49% de
PHBV (Poli-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato), 21% de Ecoflex® (poli-butilenoadiapato-
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tereftalato) e 30% amido de mandioca. Ao adicionar o amido foi observado uma diminuigéo no
indice de fluidez do composto, na tensdo de ruptura e no tempo de degradacdo do material,
enguanto ocorreu um aumento no modulo de elasticidade quando comparado ao 0 composto
puro (YU et al, 2006; PELICANO et al, 2009).

Os estudos encontrados na literatura estdo voltados para utilizacdo de blendas
PHB/amido em filmes e embalagens. Até o presente momento, ndo foi encontrado relatos da
utilizacdo destas blendas poliméricas de PHB/Amido na confeccdo de filamentos para a
producdo de novos prototipos utilizando prototipagem rapida. Com isso, parece promissor o
desenvolvimento de novos filamentos para prototipagem répida baseados em uma blenda
polimérica de PHB/Amido para a aplicacdo dos mesmos para a producao de materiais impressos

que podem ser utilizados na area médica.
1.7 Biopolimeros

No contexto atual, ha uma discussdo permanente entre 0s governos, a sociedade e o
mundo globalizado: a sustentabilidade. Diante dos problemas socioambientais, as varias esferas
do conhecimento discutem como conciliar as necessidades economicas das empresas com um
modelo de desenvolvimento sustentavel: justo socialmente, adequado ambientalmente e
economicamente viavel.

O apelo da sustentabilidade também ascendeu em todos os elos da cadeia do plastico.
Nos ultimos anos, foi possivel verificar iniciativas que buscavam e ainda tentam melhorar a
imagem dos plasticos perante a sociedade, visando transporta-lo de um papel de vildo para um
de parceiro do meio ambiente.

Segundo Harada e Manosso (2011) o Brasil é referéncia no que diz respeito as
tecnologias de ponta quando o assunto € plastico — estd na lista das nacfes que primeiro
adotaram a nanotecnologia em produtos plasticos e é pioneiro no desenvolvimento de resinas
feitas a partir de fontes renovaveis, os chamados biopolimeros.

Segundo Endres e colaboradores (2012), os biopolimeros sdo resinas plasticas
sintetizadas (polimeros ou copolimeros) produzidas a partir de matérias-primas de fontes
renovaveis e/ou sdo biodegradaveis. A Figura 5 apresenta uma matriz que auxilia na
compreensdo sobre o que sdo os biopolimeros em termos de degradabilidade e de fontes

renovaveis ou nao da matéria-prima.



Figura 5: Biopolimeros e seus varios grupos.
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E importante salientar, no entanto, que a utilizacdo dos recursos renovaveis leva a

necessidade de adequacdo da industria nacional atual, com a adocdo de novas tecnologias

capazes de lidar com esta nova realidade. A Figura 6 e Figura 7, apresentam alguns dos

biopolimeros que estdo sendo produzidos em termos mundiais e nacionais.
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Figura 6: Producdo de biopolimeros no contexto mundial.
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Figura 7: Produc&o de biopolimeros no Brasil.
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A busca pela sustentabilidade tem aumentado a demanda por materiais de fontes
renovaveis ou que sejam potencialmente reutilizaveis; reciclaveis ou biodegradaveis. Neste
sentido, busca-se um material com durabilidade em uso e degradabilidade apos o descarte e
também que, preferencialmente, sejam provenientes de fontes renovaveis. Estes materiais, com
o0 tempo, poderdo encontrar inimeras aplicagoes.

Entretanto, os polimeros biodegradaveis ainda ndo sdo capazes de competir com 0s
polimeros tradicionais, especialmente devido ao custo elevado e desempenho inferior sob
aplicacdo. Estes polimeros chegam a custar quatro vezes mais que 0s polimeros tradicionais.
Em consequéncia, o interesse por estes materiais aliado a maior preocupacdo ambiental levou

a um expressivo aumento nas investigacoes para o uso dos mesmos (MANSON, 2012).
1.8 Prototipagem répida na &rea medica

A prototipagem rapida tem despertado muito interesse na area de satide, por ser um meio
que possibilita a criacdo de préteses e instrumentos médicos personalizados como pode ser
observado a Figura 8a e Figura 8c (MORRISON et al., 2015). Os prototipos sdo utilizados na
visualizacdo de estruturas anatdbmicas especificas (Figura 8b), como moldes para guias
cirargicos e até auxiliam na elaboragdo de procedimentos cirirgicos com maior complexidade
(MCMENAMIN, et al. 2014).
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Figura 8: Prototipagem rapida na area médica: a) dispositivos médico personalizado para cirurgia, b)

modelo anatdmico para estudo e ¢) equipamentos médicos personalizados.

Fonte: Adaptado de (MORRISON et al., 2015; MONASH, 2017; 3DPI, 2017)
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2 OBJETIVOS:

Este projeto tem como principal objetivo a preparacdo e caracterizagdo de novos
filamentos para impressdo 3D baseados em blendas de PHB/Amido visando a aplicacfes em

engenharia tecidual.

Obijetivos especificos:

« Desenvolvimento de um protétipo de uma extrusora homemade de rosca simples para
extrudar os filamentos;

« Avaliacéo de diferentes aditivos para compatibilizacdo das blendas de PHB/Amido;

* Preparacao e caracterizacgdo de filamentos de PHB/Amido utilizando em uma extrusora
“homemade” de rosca simples.

* Impressdo 3D de um scaffold utilizando os filamentos desenvolvidos.

3 MATERIAIS E METODOS.

3.1- Extrusora homemade.

Para producdo dos filamentos primeiramente foi desenvolvida uma extrusora de rosca
simples, utilizando como referéncia uma extrusora desktop existente no mercado: filabot ex2
filament extruder e FilaFab PRO EX 350 (Figura 9), com valores aproximados de R$ 5.000,00.

Figura 9: Extrusoras desktop comerciais: a) Filabot EX2 filament extruder e b) FilaFab PRO EX 350.

a)

Fonte: (Filabot, 2016 e Filafab, 2016)
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3.2- Materiais utilizados na extrusora homemade.

Considerando as limitagcbes econémicas por ser um trabalho académico os principais
componentes utilizados na extrusora serdo apresentados abaixo justificando a razdo de suas
escolhas.

A Figura 10 mostra o projeto 3D da extrusora desenvolvida em vista frontal. A Figura
11 apresenta a vista isométrica explodida do projeto 3D para melhor visualizacdo dos materiais
utilizados na montagem da extrusora.

Figura 10: Vista frontal da extrusora homemade

Material

Fonte: Propria
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Figura 11:Vista isométrica explodida do projeto 3D da extrusora homemade.
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O circuito do motor, cooler Fan e eletronicos foram alimentados com uma fonte
chaveada de 12V e 20 A (Figura 12 a).

Com a necessidade de obter um alto torque e baixa rotagdo foi escolhido o motor de
para-brisa de 12V (Figura 12 b) com torque de 25 a 48 Nm (Torque max.) e rotacdo maxima de
100 rpm.

A broca de madeira rapida 9/16 polegadas IRWIN (Figura 12 c), foi utilizada como fuso
da extrusora por ter caracteristicas iguais as das extrusoras existentes no mercado.

Para aquecer a extrusora, foi utilizado a resisténcia coleira de mica 100 watts (Figura 12
d) no bico da extrusora, onde a temperatura pode chegar até 350°C.

O sensor utilizado para medir a temperatura foi o termopar tipo K (Figura 12 €) para
monitoramento de temperatura entre -50 °© C a 400 ° C e precisdo de £2,5 °C.

Para obter maior linearidade de didmetro do filamento foi utilizado um cooller Fan 12V
(Figura 12 f) na saida extrusora para ajudar a resfriar o filamento mais rapido.
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Para controlar a temperatura de aquecimento da extrusora foi utilizado o controlador de
temperatura N1100 da Novus (Figura 12 g) com auto sintonia dos parametros PID para melhor
precisdo de temperatura.

Para realizar o controle de rotacdo do motor do fuso da extrusora foi utilizado uma placa
de microcontrolador baseada no Atmega328, o Arduino UNO R3 (Figura 12 h), possui 14 pinos
de entrada/saida (podendo 6 serem utilizadas como saidas PWM), 6 entradas anal6gicas, um
cristal oscilador de 16MHz, uma conexdo USB, um conector de alimentacdo, um cabecalho
ICSP, e um botdo de reset. Necessita de uma tensdo de 5 V para seu funcionamento
(ARDUINO, 2016). Utilizando a plataforma de programacgéo do Arduino (IDE) foi criada a
programacéo para controlar a velocidade do motor do fuso utilizando um potenciémetro como

pode ser vista em apéndices.
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Figura 12: Materiais utilizados para montar a extrusora homemade: a) fonte DC, b) motor de parabrisa,

¢) broca, d) resistencia de mica, e) sensor K, f) Coller fan, g) controlador de temperatura, h) microcontrolador.

i

RS ARDUINO
= g

Fonte: (DHCP, 2016; BOSCH, 2016; IRWIN 2016; RGRESISTENCIAS, 2016; RYDACK, 2016;
SUNON, 2016; NOVUS, 2016 e ARDUINO, 2016).
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3.3- Materiais utilizados na preparacédo dos filamentos.

Para obter filamentos de blendas biodegradaveis baseadas em PHB e amido, foram
utilizados os seguintes materiais:

» PHB doado pela empresa PHB industrial.

* Amido de milho modificado INDEPEL GUM 90 doado pela empresa Indemil,
apresentando as seguintes caracteristicas: umidade 14%, pH 5,5 - 6,5, condutividade 1 mS/cm,
viscosidade (20%, 60°C) Min. 300 cps — Max 600 cps.

» Amido modificado INDEPEL CAT 3000 doado pela empresa Indemil, apresentando
as seguintes caracteristicas: umidade 14%, pH 6,0 - 7,0, condutividade 1 mS/cm, viscosidade
(20%, 60°C) Min. 1600 cps — Max 2000 cps.

3.4- Preparacdo dos filamentos de blendas poliméricas PHB/Amido.

As blendas poliméricas foram preparadas utilizando 100g de uma mistura de
PHB/Amido com diferentes propor¢des, conforme demonstrado na Tabela 2. Nenhuma das

blendas poliméricas obtidas foi utilizado plastificante.

Tabela 2: Formulagbes das blendas poliméricas de PHB/Amido modifica INDEPEL GUM90 e
CAT3000.

Amostras PHB (% m/m) Amido (% m/m)

PHB 100 0
PHB / GUM1 99 1
PHB / GUM5 95 5
PHB / GUM10 90 10
PHB / GUM20 80 20
PHB / GUM50 50 50
PHB / CAT20 80 20
PHB / CAT50 50 50

Fonte: Propria

Para misturar os materiais de forma homogénea foi utilizado o Speed Mixer DAC 150.1
(FUZK TEC, Alemanha) do Instituto de quimica UNESP-Araraquara, Sdo Paulo, com
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velocidade de 1500 RPM por 30 segundos. Em seguida, as blendas poliméricas PHB / Amido
foram extrudadas na forma de filamentos utilizando a extrusora homemade de rosca simples
descrita anteriormente. O processo de extrusdo foi realizado utilizando trés diferentes condicdes
como descrito abaixo:
e Temperatura de 160 £ 5 ° C; Tempo de pré-aquecido: 25 min, velocidade do parafuso
de alimentacdo: 20 rpm.
e Temperatura de 170 £ 5 ° C; Tempo de pré-aquecido: 25 min, velocidade do parafuso
de alimentag&o: 20 rpm.
e Temperatura de 180 £ 5 ° C; Tempo de pré-aquecido: 25 min, velocidade do parafuso
de alimentag&o: 35 rpm.
Os diametros dos filamentos foram medidos utilizando um paquimetro da marca Digimess

com resolucéo de 0,01mm/.0005.

3.5- Técnicas Empregadas na Caracterizagdo dos Materiais.

3.5.1-Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio eletrdnico de varredura por emissdo no campo (MEV-FEG) modelo JEOL JSM
7500F acoplado com um equipamento de EDS Noran System 7/Thermo scientific instalado no
Instituto de Quimica de Araraquara, operando na faixa de tensdo de 10kV. A fratura das
amostras foi realizada em N2 liquido. Posteriormente foram fixadas em um suporte de cobre
com fita adesiva dupla face de carbono. As amostras foram cobertas com uma camada de
carbono com espessura de 1-10 nm, operando na faixa de tensdo de 3-10kV. As imagens foram

obtidas na seccdo transversal dos filamentos.

3.5.2- Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos a temperatura ambiente com o espectrdmetro
VERTEX 70 (Bruker) instalado no Instituto de Quimica de Araraquara-SP, utilizando 0 método
Attenuated Total Reflectance (ATR) com um actmulo de 60 varreduras e resolugdo de 4 cm™,

na faixa de absorcdo de 4000-400 cm™,
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3.5.3- Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada na empresa Afinko polimeros na
cidade de Sao Carlos - SP, utilizando o equipamento Shimadzu, mddulo termogravimétrico
TGA-50 (N2) de 20 a 800 ° C sob atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 5- mL min e taxa de

aquecimento de 20 °C min*. A massa de cada amostra foi de 15 mg.

3.5.4 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria esporadica diferencial (DSC) foi realizada usando um DSC 1 da Mettler
Toledo calibrado com indio padréo. O nitrogénio foi usado como gas de purga (10 mL min-1).
As medicgdes foram realizadas em panelas de aluminio contendo cerca de 5 mg de amostra. Os
comportamentos térmicos das amostras foram analisados de -30 °C a 200 °C com taxa de

varredura 10 °C min.

3.6 — Impresséo 3D

Para realizar a impresséo 3D utilizando os filamentos desenvolvidos, foi utilizado a
impressora 3D da marca Boa impresséo 3D, modelo Stella. Utilizando o software Repetier Host
e Slic3r para ajustar as configuracdes de fatiamento, temperatura e velocidade de impressao dos
prototipos. A temperatura utilizada na cabeca extrusora da impressora 3d foi de 170°C, a
velocidade de impressdo foi de 15 mm/s, preenchimento de 20% e a mesa de contato da

impressora 3D n&o foi aquecida.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO.
4.1- Extrusora homemade.

A Figura 13 mostra a fotografia da extrusora homemade desenvolvida. Primeiramente
foi analisado qual o melhor local de fixacdo do sensor K e a resisténcia para que a temperatura
inserida corresponda com a temperatura dentro tubo de inox onde o material a ser extrudado
fundird. Uma vez fixado o sensor e a resisténcia na extrusora foi realizado a calibragdo do
sensor K e do controlador de temperatura com intuito de se obter a maior precisdo dos mesmos.
A proporgédo de material adicionado no funil da extrusora foi de 100 g para cada filamento

extrudado com comprimento de 5 m.

Figura 13: Extrusora homemade

Fonte: Propria

4.2 Filamentos PHB/Amido.

Como descrito anteriormente foram fornecidos dois tipos de amido pela empresa
Indemil. Os filamentos foram preparados utilizando PHB e os amidos modicados INDEPEL
GUM 90 e INDEPEL CAT 3000.
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Inicialmente foram realizados testes iniciais com intuito de estudar as melhores
condicBes para a extrusdo de filamentos com as caracteristicas desejadas para aplicagdes em
impressdo 3D. Foram extrudados filamentos utilizando trés configuracdes diferentes da mistura
PHB/GUM 1, uma vez que a extrusdo do PHB se mostrou dificil de ser controlada e de se obter
filamentos continuos e extensos.

Na primeira configuragéo a temperatura de extrusdo foi 160° C e rotagdo do fuso de 20
RPM, e foi obtido um filamento com uma boa linearidade do didmetro com 1,75 mm, porém o
mesmo demonstrou-se fragil e rugoso, possivelmente devido ao fato de que nesta temperatura
0 polimero apresentar-se totalmente fundido o que serd demonstrado posteriormente nos
resultados de DSC.

Na segunda configuracdo a temperatura de extrusdo foi 180° C e rotacdo do fuso de 35
RPM. Neste caso, o material extrudado pelo bico da extrusora apresentou-se com baixa
viscosidade, o que impossibilitou a producéo de filamentos.

E na terceira configuragdo a temperatura de extruséo foi 170° C, a velocidade do fuso
foi de 20 RPM. Com esta configuracdo foi possivel produzir um filamento homogéneo e
resistente de aproximadamente cinco metros e com diametro de aproximadamente 1,75 mm. A
Figura 14 mostra os filamentos de PHB/GUM 1 extrudados com as temperaturas de 170° C e
160 ° C. As diferencas morfoldgicas entre os filamentos também podem ser observadas nas
imagens de MEV da Figura 15.

Figura 14: Filamentos PHB/GUM 1 temperatura de extruséo de 170° C e 160° C.

Temperaturas de extrusdo:

Fonte: Propria
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Figura 15: Imagens de MEV da secgéo transversal do filamento PHB/GUM 1 com

temperaturas de extrusdo de 170° C e 160° C.

a) 160°C b) 170°C

- 100pm IQ-UNESP ~  1/25/2018 — 100pm IQ-UNESP  1/25/2018
2. 00KV SEI L WD 7.0me RB:48:34 X 3 2.00kV SET LM WD 7.0mm 8:38:16

Fonte: Propria

Apds os testes iniciais, a terceira configuracdo foi adotada para a extrusao dos demais
filamentos. Os demais filamentos também foram obtidos com didmetro de aproximadamente
1,74 mm % 0,10 mm como demostrado na Figura 16. A Figura 17 mostra um comparativo dos
filamentos de PLA da Fila3d, PHB, PHB/CAT 20, PHB/CAT 50, PHB/GUM 20, PHB/GUM
50, PHB/GUM 1, PHB/GUM 5 e PHB/GUM 20. O filamento de PHB se mostrou muito rigido
e quebradico, diferente dos filamentos com blendas poliméricas de PHB/amido. Entre as
blendas poliméricas o PHB/Amido modificado GUM 90 50/50 m/m mostrou melhor
flexibilidade comparado aos demais filamentos, porém mais fragil, devido a grande quantidade
de amido. Esta observacdo corrobora com o trabalho reportado por GODBOLE, S. e
colaboradores. (2003), que demonstra que a utilizacdo do amido modificado melhorou as
propriedades termoplésticas do PHB mesmo em menores propor¢des. Sendo assim, o amido
GUM 90 foi escolhido para ser utilizado para a producdo dos filamentos com concentragdes
mais baixas de amido. Na Figura 17 observa-se que o filamento de PHB/GUMS5 com
comprimento de aproximadamente 5 metros e enrolado em uma bonina utilizada para enrolar

os filamentos comerciais de PLA.



Figura 16: Verificagdo do didmetro do filamento.

Fonte: Propria
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Figura 17: PLA da Fila3d, PHB, CAT 20, PHB/CAT 50, PHB/GUM 20, PHB/GUM 50, PHB/GUM 1,
PHB/GUM 5 e PHB/GUM 20.

PLA

PHB/CAT 20

PHB/CAT 50

.

PHB/GUM 50 [l

Eer

PHB/GUM 50

PHB/GUM 1 PHB/GUM 10

3

PHB/GUM 5

Fonte: Propria
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4.3 Microscopia Eletronica de Varredura.

Com intuito de observar as caracteristicas morfologicas dos filamentos extrudados
foram realizadas medidas de MEV. A Figura 18a mostra a imagem da seccao transversal do
filamento de PHB, onde observa-se a presenca de cavidades esféricas, possivelmente causadas
pela formacdo de bolhas de ar durante o processo de preparacdo. Entretanto, nota-se nas
imagens com maior ampliacdo (Figura 18 b-d) que o filamento é formado por uma estrutura
compacta e uniforme.

A Figura 18e pode se observar o filamento PHB/GUM1 sem a presenca de bolhas e com
uma estrutura compacta. Observando a Figura 18f que apresenta a imagem com maior
ampliacdo, pode-se notar a presenca de um grdo de amido micrometro.

A Figura 18 também apresenta imagens de MEV da seccédo transversal dos filamentos
de PHB/GUM 20, PHB/GUM 50, PHB/CAT 20 e PHB/CAT 50. Com a utilizacéo de 20% de
amido modificado INDEPEL GUM 90 (Figura 18 k), observa-se a formacao de um filamento
homogéneo. Com aumento da concentracdo de amido para 50% ocorreu 0 aumento da
porosidade do filamento. Na imagem com maior ampliacdo (Figura 18 | ) nota-se a presenca de
particulas micrométricas possivelmente formados por aglomerados de amido. As mesmas
caracteristicas morfoldgicas foram observadas nos filamentos de PHB/Amido modificado
INDEPEL CAT 300 (Figura 18 o-r).
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Figura 18: Imagens de MEV da seccdo transversal dos filamentos de PHB, PHB/GUM 1, PHB/GUM 5,
PHB/GUM 10, PHB/GUM 20, PHB/GUM 50, PHB/CAT 20, PHB/CAT 50.

Filamento PHB
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¢ 1 y ¥
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- 100pm IQ-UNESE 1/25/2018 : -— 10pm  IQ-UNESP
2.00kV SEI M WD 7.0mm 8:38:16 % 2.00kV SET ™ WD 7.0m

Filamento PHB/GUM 5




43

- 100pm IQ-UNESP
2.00kV SEI LM WD

- 100pm IQ-UNESP 1/ — 10pm IQ-UNESP 1
L

2.00kV SEI LM WD 7.0mm : X 2.00kV SEI WD 7.0mm

|

¢
& ‘ £
§

100pm IQ-UNESP 7 —_— 10pm IQ-UNESP 6/19/2017
LM WD 8. 0mm 2.00kV SEI M WD 8.0mm 3:15:19




44

Filament PHB/GUM 50
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4.4 - Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho.

A

Figura 19 apresenta 0s espectros de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho do PHB, amido GUM 90, amido CAT 3000, filamento PHB, filamento PHB/
GUM 1, filamento PHB/ GUM 5, filamento PHB/ GUM 10, filamento PHB/ GUM 20,
filamento PHB/ GUM 50 e filamento PHB/ CAT 50.

As principais atribuicdes que caracterizam o PHB sdo: 978 cm™ e 895 cm? -
acoplamento do estiramento C-C do esqueleto com a estiramento CHs; 1181 cm™ - acoplamento
do estiramento C-C do esqueleto com a estiramento C-O-C; 1227 cm™ e 1277 cm? —
estiramento C-O; 1720 cm™ - estiramento C = O (BAYAR E SEVERCAN, 2005) e 2934 cm!
e 2997 cm'* estiramento CH.

As principais atribuicdes que caracterizam os amidos sdo: 3300 cm™ — estiramento
O-H; 2930 — estiramento C-H; 1640 e 1458 cm™ referentes ao estiramento C-C e C-O-H.
Bandas em 1336cm™, 1150cm™ e 994 cm™ sdo designadas como vibragdes associadas com
grupos CHo.

Observa-se nos espectros dos filamentos que ndo ocorreu a formacdo de novas
bandas, sendo apenas a somas das bandas dos compostos puros. Estes resultados demonstram
que o PHB foi preservado apds a preparacdo dos filamentos. Recentemente Rivas e
colaboradores (2017), observaram resultados similares em seu estudo sobre a

reprocessabilidade de extruséo de PHB.
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Figura 19: Espectroscopia na regido do infravermelho: do PHB, amido GUM 90, amido CAT 3000,
filamento PHB, filamento PHB/ CAT 50, filamento PHB/ GUM 1, filamento PHB/ GUM 5, filamento PHB/
GUM 10 e filamento PHB/ GUM 50.
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NUmero de onda (cm™)

Fonte: Propria
4.5 - Andlises Termogravimétricas.

A Figura 20 apresenta as curvas termogravimétricas dos filamentos obtidos e do PHB.
Os principais dados correspondentes a analise das curvas estdo listados na Tabela 3. A curva
TG observada para PHB apresenta apenas uma perda de massa com inicio em aproximadamente
em 230 °C até 400 °C devido a decomposicdo térmica de PHB. Observa-se também que quase
ndo ha residuo em 800 °C. As curvas TG obtidas para os filamentos de PHB, PHB/GUM 1,
PHB/GUM 5, PHB/GUM 10 mostram um comportamento similar ao PHB. As curvas TG
obtidas nas blendas poliméricas PHB/ Amido apresentaram trés regides de perda de massa. Para
0 PHB/GUM 20 e PHB/CAT 20 ocorreu a perda de massa de aproximadamente 2,5% a partir
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da temperatura ambiente até cerca de 230 °C. Depois disso, observa-se um segundo evento
importante a partir de 240 °C até 390) °C, que é uma temperatura inferior a temperatura
observada no PHB. O terceiro evento ocorre a partir de 410 °C até 795 °C. Comportamento
muito proximo foi observado nas curvas TG dos filamentos de PHB/GUM 1, PHB/GUM 5,
PHB/GUM 10 PHB/GUM 20, PHB/GUM 50 que mostram um comportamento similar ao PHB.

Figura 20: TGA do PHB e dos filamentos de PHB, PHB/GUM 1, PHB/GUM 5, PHB/GUM 10,

PHB/GUM 20, PHB/GUM 50, PHB/CAT 20 e PHB/CAT 50.

a N En . . 16
) 1004 333°C PHB 8] b)loo 335°C Filamento PHB ER
rs e L4 ©
S S
< o\°
80 § . 804 F12 =
< S
S © < 10 2
= € o g
s r0 o 2 60-
@ 60 ° < re &
© © £ =
1S o o) °
[ [ T 40 F6 5
3 40 a K =
g Ls 8 g_i ta 8
o} S 20 S
o 204 @ rz @
é 5
© | 0
0 D 0 T T T T T T T D
01 : : : : : : : 100 200 300 400 500 600 700 800
100 200 300 400 500 600 700 800 Temperatura (°C)
Temperatura (°C)
35 35
[ . ) 330°C : e
) 100 335°C Filamento PHB/ GUM 1 - d) 1004 Filamento PHB/ GUM 5 o
F20 o I
K ©
801 |25 % 8o |25 ﬁ
S S
s ﬁ < IS
& 60+ F20 g g 60 - F20 g
@ g @ <
£ L1s o E t1s 2
3 40 ° L 40 o
kel S o <
8 P & o i S
fo)
£ 20 = Q204 ke
F5 O F5 .2
g @
2 . 8
4 5 4
0 T T T : T T T T 0 D T T T T T T T 0
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
e) 328°C Filamento PHB/ GUM 10 —~
100 - L 40 % f) . - 20
O 333°C Filamento PHB/ GUM 20 ~—
s 100 Fis O
S °
80 “; rie &
S 30 & S 80 L1a 8§
S < P 4]
© 60 £ o L2 &
0 @ @ 60 @
< © £ o ©
g L20 ° p4
@ 40+ g 2 40 8 g
© o ° aQ
(1] © o} ré <
° 102 & i =
9] i r ] L
o 20 g 20 °
Y b2 2
> =
b5 1 o &
0 L 0 D 0 T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)




48

«

=
=3

=

322°C Filamento PHB/ GUM 50 | 1,

=
Q
S

10

[} ©
=] =]
1 L

8
Perda de massa (%)

Perda de massa (%)
T
o

IN)
=]
1
T
IN)

Derivada da perda de massa (% °C™)

o
1

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

N

o

S
|

80

60 -

40

20

338°C  Filamento PHB/ CAT 20

25

20

15

10

F5

0

T T
100 200

T T T
300 400 500
Temperatura (°C)

T
600

T
700

800

Derivada da perda de massa (% °C™)

—_

315°C Filamento PHB/ CAT 50

=
o
o
T
=
=

IN o ©

o =} =}

I I I

T T T T

o N
o N &

Perda de massa (%)
N
o
T
@
Derivada da perda de massa (% °C™)

o
I
o

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Propria

Tabela 3: Dados das curvas TGA do PHB e Filamento de PHB, PHB/GUM 20, PHB/GUM 50, PHB/CAT

20 e PHB/CAT 50.

Amostra Tmax (°C)

PHB 333
Filamento PHB 335
Filamento PHB/GUM 1 335
Filamento PHB/GUM 5 330
Filamento PHB/GUM 10 328
Filamento PHB/GUM 20 333
Filamento PHB/GUM 50 322
Filamento PHB/ CAT 20 338
Filamento PHB/ CAT 50 315

Fonte: Propria
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4.6 - Calorimetria Exploratoria Diferencial.

A Figura 21 apresenta as curvas de DSC do PHB e dos filamentos de PHB,
PHB/GUM 1, PHB/GUM 5, PHB/GUM 10, PHB/GUM 20, PHB/GUM 50, PHB/CAT 20,
PHB/GUM 50. A curva obtida para o PHB mostra eventos endotérmicos se iniciando 136°C
até atingirem um pico de 177,34° C, relacionado a taxa maxima de fusdo do PHB. Pode-se se
observar que a curva obtida nos filamentos utilizando concentracdes de até 10% m/m de amido
apresentaram eventos endotérmicos préximas do PHB. Para os filamentos extrudados
utilizando maior concentragdo de amido pode se observar uma pequena diminui¢do nos valores
da temperatura de fusdo, pelo fato diminuicéo gradual do peso molecular do PHB, aumentando
a mobilidade e a cristalizacdo durante o processo de resfriamento. A Tabela 4 apresenta as

temperaturas de fusdo do PHB e dos filamentos.

Figura 21: Dados de DCS do PHB e dos filamentos de PHB, PHB/GUM 1, PHB/GUM 5, PHB/GUM
10, PHB/GUM 20, PHB/GUM 50, PHB/CAT 20 e PHB/CAT 50.
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Fonte: Propria
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Tabela 4: DSC do PHB e Filamento de PHB, PHB/GUM 20, PHB/GUM 50, PHB/CAT 20 e PHB/CAT

50.
Amostras Temperatura de fusédo (°C)

PHB 177
Filamento PHB 167
Filamento PHB/ GUM 1 182
Filamento PHB/ GUM 5 176
Filamento PHB/ GUM 10 178
Filamento PHB/ GUM 20 173
Filamento PHB/ GUM 50 171
Filamento PHB/ CAT 20 174
Filamento PHB/ CAT 50 172

Fonte: Propria

4.7 - Impresséo 3D.

Como demostrado anteriormente o filamento de PHB/GUM 5 apresentou o diametro
recomendado para ser utilizado em uma impressora 3D de aproximadamente 1,75 mm e ndo
apresentou bolhas como visto nas imagens de MEV, devido a estas caracteristicas este foi o
filamento escolhido para ser utilizado na impressora 3D FDM. Foi modelado em um software
CAD um scaffold e posteriormente foi realizada sua impressdo 3D. O scaffold impresso contém

o diametro de 10,75 mm e espessura de 5mm conforme apresentado nas Figura 22 e Figura 23.

Figura 22: Didmetro do scaffold impresso em uma impressora 3D FDM utilizando o filamento
PHB/GUM 5.

Fonte: Propria
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Figura 23: Scaffold impresso em uma impressora 3D FDM utilizando o filamento PHB/GUM 5.

Fonte: Propria

A Figura 24 apresenta a imagens de microscopia Optica para melhor visualizagdo dos
detalhes do scaffold impresso. Também foi realizado imagens de MEV dos scaffolds da
superficie como mostra a Figura 25, e pode ser observado uma superficie sem a presenca do
amido na parte externa do filamento depois da impressdo. Para observar a parte interna do
scaffold impresso, foi realizada uma fratura proxima a borda. A Figura 26 mostra imagens de
MEV da seccdo transversal do scaffold fraturado, onde pode ser observado a presenca de

particulas de amido na parte interior dos filamentos.



Figura 24: Imagem do microscépio 6ptico do scaffold impresso.

Fonte: Propria

Figura 25: Imagem de MEV da superficie do scaffold impresso.
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Figura 26: Imagem MEV da seccdo transversal do scaffold impresso.
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5 CONCLUSAO

Foi projetada e construida uma extrusora homemade de rosca simples para produzir os
filamentos para serem utilizados em impressora 3D FDM. A extrusora construida demonstrou
ser uma versétil opcao para a producdo de filamentos em laboratério, uma vez que permite a
producdo de filamentos baseados em uma variedade de materiais utilizando pequena quantidade
material diferente das extrusoras industriais.

Utilizando a extrusora construida, foram produzidos filamentos baseados em blendas
poliméricas de PHB/amido. A temperatura de 170 °C e velocidade do fuso alimentador de 20
RPM foi a melhor configuragéo para se obter filamentos lineares. A inser¢éo de amido levou a
producdo de filamentos mais flexiveis e homogéneos quando comparados ao filamento de PHB
puro. Imagens de MEV mostraram a presenca de particulas de amido dispersas
homogeneamente pelo filamento, como também um aumento na porosidade do mesmo com o
aumento da concentracdo de amido. Os resultados também mostraram que os filamentos
desenvolvidos apresentaram temperatura de fusdo adequada para o processo de prototipagem
rapida FDM, mostrando serem promissores para este tipo de aplicacéo.

Utilizando o filamento de PHB/GUM 5 foi possivel realizar a impressdo de um scaffold
onde utilizando as imagens MEV da seccdo transversal do scaffold fraturado notou-se a

presenca de amido apenas no interior do filamento.
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6 PERSPECTIVAS

Como perspectivas, nés pretendemos realizar estudos de toxidade, adesdo celular e
degradacéo dos filamentos obtidos.

Para melhorar a linearidade na obtencéo dos filamentos pretendemos desenvolver um
dispositivo para enrolar o carretel do filamento automatico, o qual permitira ajustar facilmente
o diametro da extrusdo para as tolerancias mais estritas possiveis sem perder as qualidades dos
filamentos.

Pretendemos preparar e caracterizar filamentos utilizando outros compdsitos

poliméricos.
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APENDICE A

/-k
Programa para controlar velocidade da extrusora homemade

Desenvolvido por: Igor Tadeu Silva Batista
*/

int SENSOR_PIN = AOQ; // center pin of the potentiometer

int RPWM_Output = 5; // Arduino PWM output pin 5; connect to IBT-2 pin 1 (RPWM)
int LPWM_ Output = 6; // Arduino PWM output pin 6; connect to IBT-2 pin 2 (LPWM)

void setup() {
pinMode(RPWM_Output, OUTPUT);
pinMode(LPWM_Output, OUTPUT);

}

void loop() {
int sensorValue = analogRead(SENSOR_PIN);



/I forward rotation

int reversePWM = map(sensorValue, 0, 780, 0, 179);
analogWrite(LPWM_Output, 0);
analogWrite(RPWM_Output, reversePWM);
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