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RESUMO

RECH, F. Novos materiais para manufatura aditiva: desenvolvimento e fabricacdo de
filamentos compdsitos a partir do caule do tabaco (Nicotiana tabacum L.) e poli(acido
lactico). 2023. 117 f. Tese (Doutorado em Design) — Escola de Engenharia / Faculdade de

Arquitetura, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2023.

O desenvolvimento de novos materiais alinhados ao design sustentavel, ao
reaproveitamento de residuos sélidos e a preservacdo do meio ambiente, séo
considerados desafios e demandas constantes. Sendo assim, identificou-se que, na
fumicultura, o caule do tabaco € um residuo que tem como principal destino a
deposicdo a céu aberto ou queima, causando problemas ambientais. Como essa
atividade agricola esta concentrada na Regido Sul do Brasil, e o Rio Grande do Sul
concentra 0 maior volume dessa producdo, o desejo de contribuir com o
reaproveitamento de residuos agricolas locais, buscando uma nova aplicagéo para os
caules de tabaco, foi 0 ponto inicial para essa pesquisa. Assim, essa pesquisa visa
desenvolver novos materiais para filamentos compdsitos para a tecnologia de
fabricacéo por filamento fundido (FFF), a partir do residuo da planta do tabaco: sendo
o reforco, particulas do caule de tabaco moido e o poli(acido lactico) — PLA, polimero
termoplastico, a matriz. Em relacéo ao processo FFF, verifica-se o potencial latente
da utilizacdo de materiais compésitos de reforcos vegetais e matrizes poliméricas.
Foram desenvolvidos filamentos compadsitos com distintos percentuais em peso de
residuo de tabaco. As formulac6es foram realizadas com um misturador interno do
tipo Brabender e os filamentos foram desenvolvidos por meio de processo de
extrusdo. Corpos de prova (CP), assim como um modelo 3D para a valida¢do do
filamento, foram impressos usando uma impressora Prusa i3 MK3. Os procedimentos
experimentais incluem a selecao e preparacao do caule do tabaco; os processos para
o desenvolvimento do filamento compdsito, assim como seus respectivos ensaios de
caracterizacdo quimica, térmica, mecéanica e morfolégica, para posterior comparagao
entre as formulacdes. Foi possivel desenvolver novos filamentos para a tecnologia
FFF a partir de um compdésito proveniente do caule do tabaco associado ao PLA, o
que possibilita sua utilizacdo futura, proporcionando uma alternativa proveniente de

recursos renovaveis.

Palavras-chave: Manufatura Aditiva. Fabricacdo de filamento fundido. Design.

Tabaco. Residuos agricolas.



ABSTRACT

RECH, F. New materials for additive manufacturing: development and fabrication
of composite fibers from tobacco stalks (Nicotiana tabacum L.) and poly(lactic
Acid). 2023. 117 p. Thesis (Doctorate in Design) — School of Engineering / Faculty of
Architecture, Federal University of Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2023.

The development of new materials that align with sustainable design, the reuse of solid
waste, and the preservation of the environment are seen as constant challenges and
demands. In tobacco farming, the tobacco stalk is a residue that is typically disposed
of through open deposition or burning, resulting in environmental problems. As this
agricultural activity is concentrated in the South Region of Brazil, and Rio Grande do
Sul concentrates the largest volume of this production, the desire to contribute to the
reuse of local agricultural residues, seeking a new application for tobacco stalks, was
the main starting point for this research. This research aims to develop new materials
for composite filaments for the fused filament fabrication (FFF) technology from the
tobacco plant waste: being the reinforcement, particles of tobacco stalks and the
polylactic acid (PLA), a thermoplastic polymer, the matrix. For this purpose, composite
filaments with different weight percentages of tobacco waste were developed. The
formulations were carried out with a Brabender type mixer. The filaments were
developed through an extrusion process. Specimens, as well as a 3D model for
filament validation were printed using a Prusa i3 MKS3 printer. The experimental
procedures also include the selection and preparation of the tobacco stalks, the
processes for the development of the composite filament, as well as their respective
chemical, thermal, mechanical and morphological characterizations, for later
comparison between the formulations. It was possible to develop new filaments for the
FFF technology, from a composite derived from the tobacco stalks associated with

PLA, which enables its future use, providing an alternative from renewable resources.

Keywords: Additive Manufacturing (AM). Fused Filament Fabrication (FFF). Design.

Tobacco. Agricultural waste
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1 INTRODUCAO

A presente pesquisa teve inicio no mestrado do Programa de Pos-Graduagao
em Industria Criativa da Universidade Feevale. Desde entdo, oportunizou a abertura
para novos conhecimentos, como a grande area de materiais e tecnologia, bem como
proporcionou possibilidades de criacdo e desenvolvimento de novos materiais.
Também permitiu o trabalho conjunto com outros setores e, inclusive, a pesquisa com
a Universidade de Aveiro em Portugal. Na expectativa de dar continuidade ao trabalho
interdisciplinar iniciado no mestrado e contribuir com pesquisa aplicada, beneficiando
a comunidade académica, inddstria e outros atores sociais, encontra-se a motivacao
desta tese de doutorado.

Seu ponto central € a reconfiguracdo do residuo agricola da planta do tabaco
(caule), visando promover seu aproveitamento e valorizacdo a partir do
desenvolvimento de um filamento compdsito para o processo de fabricacdo de
filamento fundido — FFF, tendo como foco a aplicabilidade nas &reas tecnolégicas e
de design.

O uso de materiais naturais como cargas para reforcar compadsitos
termoplasticos apresenta uma série de vantagens, tais como baixa densidade e custo,
boa relacéo entre resisténcia e peso, e propriedades isolantes eficientes. Além disso,
esses materiais sdo renovaveis e de facil acesso.

A escolha pela utilizacdo do residuo agricola da planta do tabaco deu-se em
funcdo do expressivo volume gerado pela fumicultura nacional, da relevancia do
cultivo e producdo do tabaco no estado do Rio Grande do Sul, e também pela
oportunidade de oferecer uma alternativa econdmica aos fumicultores por meio da
reconfiguracdo desse residuo.

Optou-se pela utilizagdo do poli(acido lactico) - PLA - como elemento de
ligacdo, uma vez que esse material € um poliéster alifatico biodegradavel e derivado
de fonte renovavel, sendo comumente utilizado para a fabricacao de filamentos para
0 processo de impressao por FFF.

Assim, o presente estudo busca incorporar um novo olhar sobre a dimenséo
técnica, levando em consideracdo questdes relacionadas a preocupacdo ambiental,
bem como propor o desenvolvimento de um material inédito — produzido a partir de
fontes renovaveis, através da utilizacdo de residuos em sua fabricacdo. Havendo,

também, relevancia na dimensao social, tendo em vista que promove uma
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reformulacdo quanto ao aproveitamento do caule do tabaco em setor distinto da
industria fumageira, contribuindo de forma indireta para diversificar a atividade
produtiva dos agricultores produtores de tabaco.

O contexto descrito possibilita uma reflexao a respeito da funcao do designer,
destacando seu papel como um profissional capaz de provocar mudancas
econdmicas e sociais atraveés do desenvolvimento de novos materiais ecoeficientes,
ultrapassando barreiras que o colocam apenas na posi¢cao de projetista de artefatos.

A respeito da estrutura da pesquisa, destaca-se seu carater interdisciplinar,
uma vez que busca aprofundar conhecimentos na area de materiais compaositos
(polimeros associados a materiais naturais), processos por manufatura aditiva (AM),
desenvolvimento de filamentos para tecnologia FFF e métodos de caracterizacdo da

matéria-prima a ser desenvolvida.

1.1 DELIMITACAO DO TEMA

Desenvolvimento de novos materiais para filamentos compdsitos para
impressao FFF a partir do residuo do caule da planta do tabaco, utilizando o polimero

termoplastico (PLA) como elemento de ligacéo.
1.2 PROBLEMA DE PESQUISA

E possivel desenvolver filamentos compositos, para serem usados no processo
FFF, utilizando o caule do tabaco (residuo agricola fibroso) como reforco e o polimero
termoplastico (PLA) como matriz?
1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo geral

Desenvolver novos filamentos para a tecnologia FFF, a partir de um compdsito

proveniente do caule do tabaco associado ao PLA, com possibilidade de aplicagao

para a area do design e prototipagem em geral.
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1.3.2 Objetivos especificos

e Preparar formulagdes com distintos percentuais de residuo de caule de
tabaco em po (RCTP) e PLA, a fim de desenvolver novos filamentos com
diferentes fracbes em peso de RCTP;

e Compreender o efeito da presenca de PLA enxertado com anidrido
maleico (PLAgAM) como agente compatibilizante nos compadsitos de
tabaco e polimero PLA (CTPs), com o intuito de verificar uma melhoria
na adesao interfacial entre a matriz de PLA e RCTP;

e Utilizar o processo de extrusdo como método de fabricacdo para
desenvolver filamento para a tecnologia FFF a partir das formulacdes de
CTP;

e Avaliar e comparar o desempenho entre filamentos e corpos de prova
(desenvolvidos com PLA puro e com o material compdésito), através da
analise das caracteristicas morfologicas e propriedades quimicas,
térmicas e mecanicas;

e Produzir um modelo 3D a partir do filamento CTP com as caracteristicas
mais apropriadas, resultantes dos ensaios de caracterizacdo realizados,

a fim de validar o seu desempenho.

1.4 JUSTIFICATIVA

A preocupacdo em se reduzir o impacto ecolégico provoca um maior
entendimento em relacdo a necessidade de se produzir projetos com foco no meio
ambiente, voltados, em longo prazo, para a sustentabilidade (ASHBY; JOHNSON,
2010). A compreensao acerca dos problemas ambientais tem incentivado a procura
por produtos e servicos desenvolvidos por meio de processos sustentaveis — que vao
desde o tratamento da poluicéo, a interferéncia nos processos produtivos que geram
tal poluigéo, ao redesenho de produtos (MANZINI; VEZZOLI, 2005). O que estimula a
realizacéo de acdes ecoeficientes que visam minimizar o impacto ambiental.

De acordo com Manzini e Vezzoli (2005), para ser verdadeiramente coerente
com os principios da sustentabilidade ambiental, cada nova proposta de design deve

responder a requisitos gerais, como a utilizacdo de recursos renovaveis e a otimizagcao
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do emprego de recursos ndo renovaveis. Uma das alternativas de projeto reside na
viabilizacdo de solucbes para a diminuicdo de materiais. Entre as alternativas de
reducdo estd a utilizagdo de materiais renovaveis, cuja matéria-prima seja obtida
através de elementos cultivaveis (ASHBY; JOHNSON, 2010).

A utilizacdo de materiais cultivaveis (naturais) para o desenvolvimento de novas
matérias-primas nao € algo atual. Compostos feitos a partir de fibras vegetais tém sido
fabricados desde a civilizagdo egipcia, que ha 3000 anos utilizava argila e palha
natural de bambu para construir muros (AFFZAN et al., 2013). No século XXI, essa
aplicacao pode ser encontrada em diferentes métodos de fabricacdo e para diversos
produtos. No entanto, seu uso em processos de fabricacdo AM é relativamente
recente.

A busca por solugbes de materiais mais sustentaveis, impulsionada pela
crescente consciéncia ambiental, levou ao desenvolvimento de filamentos compésitos
— especialmente agueles que usam materiais naturais como refor¢o. Estudos apontam
o crescimento do processo de fabricacdo AM através de material de origem biol6gica
(VAN WIJK; VAN WIJK, 2015; DAI et al., 2018) devido a questbes ambientais
associadas ao uso de recursos baseados em combustiveis fosseis. Sendo assim, a
combinacdo da AM com matérias-primas biolégicas, como a celulose, € de interesse
significativo (DAI et al., 2019).

Van Wijk e Van Wijk (2015) enfatizam uma relevante mudanga no processo de
fabricacdo FFF: a producdo de filamentos poliméricos a partir de recursos renovaveis
como biomassa. Sinalizam, ainda, que uma riqueza, no que tange o desenvolvimento
de novos produtos, emerge ao se combinar tecnologias AM (especialmente em FFF)
com materiais de origem bioldgica. Os autores apontam futuros biocompdésitos para
tecnologia FFF como Laywood (um filamento que apresenta 40% de madeira
reciclada), Laybrick (feito de arenito moido e polimero de ligacdo), flamentos a base
de bambu, palha de arroz, talos de trigo, amido de plantas, entre outros.

O desenvolvimento de compdsitos lignocelulésicos a partir de materiais
residuais surgiu nos ultimos anos (GKARTZOU; KOUMOULOS; CHARITIDIS, 2017;
LIU et al., 2019; MAZZANTI; MALAGUTTI; MOLLICA, 2019). Baixo custo,
disponibilidade e baixa densidade, sdo algumas vantagens do uso de cargas naturais
como reforcos (GONZALEZ-LOPEZ et al., 2018).

Esforcos tém sido feitos para estudar a combinacgéo da tecnologia FFF com o

desenvolvimento filamentos de compdsitos de biomassa natural e PLA. Tao et al.
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(2017) desenvolveram um compadsito com PLA e 5% em peso de farinha de madeira,
melhorando sua resisténcia a deformacdo inicial. Gkartzou et al. (2017) prepararam
um filamento de PLA e lignina; eles descobriram que a maior propor¢ao possivel do
material natural no filamento compdsito era de 15% em peso de lignina. Song et al.
(2020) processaram um compoésito de PLA e casca de noz de macadamia com
potencial para ser usado como componentes estruturais mais leves. Magalhdes da
Silva et al. (2020) desenvolveram um filamento biodegradavel a base de cortica,
estudando o efeito do PLA funcionalizado com anidrido maleico (AnMa) na melhoria
da adesdao e dispersao da interface do compasito.

Além disso, outros materiais de base biolégica, como linho, residuos de casca
de cacau, canhamo, casca de arroz e biomassa de madeira (COPPOLA et al., 2018;
LE DUIGOU et al., 2016; LE GUEN et al., 2019; LIU et al., 2019; TRAN et al., 2017),
foram usados. Essas investigacdes contribuem para demonstrar a relevancia e
viabilidade da matriz PLA e cargas naturais como refor¢cos para filamentos FFF.

Porém, o desenvolvimento de compdésitos de base biol6gica apresenta alguns
desafios, nomeadamente no que diz respeito a adeséo interfacial entre a matriz
polimérica hidrofébica e as fibras lignoceluldsicas hidrofilicas. Como resultado, vazios
interfaciais, cavidades e defeitos podem ser produzidos. A adicdo de agentes
compatibilizantes pode auxiliar a superar essas limitacdes (GONZALEZ-LOPEZ et al.,
2018; TAO et al., 2017).

Segundo Spadotto e Ribeiro (2006), a agroindustria e o setor de producédo
primaria de alimentos, fibras e energias sdo as principais fontes da economia
brasileira. As atividades realizadas nesses setores promovem geracao de residuos
que, se nao aproveitados, representam desperdicios para o setor produtivo e
acarretam riscos ecoldgicos e sociais. Uma saida para a problematica € a utilizacéo
desses residuos para o desenvolvimento de novos produtos.

Para Sachs (1996) é possivel diversificar a produgdo final objetivando a
geracdo de produtos como alimentos, bioenergia, biopolimeros, papel, celulose e
outros produtos quimicos a partir do processamento de grandes volumes de
biomassa. Dialogando com Sachs (1996), Laufenberg, Kunz e Nystroem (2003)
afirmam que a existéncia de uma tecnologia adequada pode converter residuos em
matéria-prima para processos secundarios ou ainda como componente para novos

produtos.
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Em relacdo a planta do tabaco (Nicotiana tabacum L.), sua producédo esta
voltada para o fornecimento de folhas de alta qualidade para a fabricac&o de cigarros.
A colheita das folhas gera um residuo, o caule, que normalmente acaba sendo
gueimado no campo ou incorporado no solo para posterior plantio, servindo, assim,
de insumo. Porém, o volume desse residuo € significativo e a presenca de nicotina
nos caules provoca um aumento na eliminagcéo de residuos sélidos e problemas de
poluicdo ambiental (ACDA; CABANGON, 2013).

Particularmente, talos e caules de tabaco sao dificeis de decompor no solo em
um curto periodo de tempo (SANTANA; ALVES, 2018; SINDITABACO, 2019; TAO et
al., 2017). Segundo Qin et al. (2018), o caule pode se tornar um recurso valioso e é 0
principal residuo da planta, representando 20% da planta de tabaco total. Calcula-se
gue sua geracdo anual seja em torno de 3,2 milhdes de toneladas (WANG; BI; GAO,
2010).

Cabe ressaltar que se intensificam os debates a respeito da producéo e colheita
do tabaco. A producdo da industria fumageira, juntamente com as politicas
antitabagistas, tém gerado discussdes e demandado alternativas acerca dos modelos
gue sustentam o setor (RECH, 2016). Como exemplo, cita-se a Convenc¢ado Quadro
para o Controle do Tabaco, um tratado internacional de saude publica da Organizacao
Mundial da Satude (QCTC/OMS). No ano de 2005, o Brasil aderiu a Convencéo®.

Esta pesquisa foi impulsionada, primeiramente, pela necessidade de contribuir
para o reaproveitamento de residuos sélidos agricolas locais, buscando novas
aplicacdes para os caules de tabaco e, em segundo lugar, para agregar valor aos
residuos de tabaco. Diante do contexto apresentado, verifica-se a relevancia da
pesquisa, uma vez que pode, de forma direta, através da tecnologia FFF, configurar
uma nova aplicabilidade para o residuo agricola da planta do tabaco, levando em
consideracao uma preocupagao com o meio ambiente, efetivada mediante a utilizacao
de materiais de origem renovavel. Ainda, de forma indireta, o estudo pode contribuir

para oferecer uma alternativa produtiva para os fumicultores.

1Disponivel em: <https://lwww.inca.gov.br/observatorio-da-politica-nacional-de-controle-do-
tabaco/convencao-quadro> e <https://www.who.int/fctc/cop/about/en/>. Acesso em: 05 abr. 2023.


https://www.inca.gov.br/observatorio-da-politica-nacional-de-controle-do-tabaco/convencao-quadro
https://www.inca.gov.br/observatorio-da-politica-nacional-de-controle-do-tabaco/convencao-quadro
https://www.who.int/fctc/cop/about/en/
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1.5 ESTRUTURA DA TESE

A presente tese estd estruturada da seguinte maneira: a introducdo contempla
0 assunto da investigacao, assim como a definicdo do problema de pesquisa e 0s
objetivos geral e especifico. Seguindo, tem-se a justificativa, que aborda a relevancia
deste estudo. O segundo capitulo engloba a etapa de reviséo bibliografica. Nele sdo
abordados os assuntos que permeiam este trabalho: materiais compositos, processo
de fabricacéo por AM, desenvolvimento de filamentos para tecnologia FFF, materiais
poliméricos, agentes compatibilizantes, reforcos lignocelulésicos e residuos do
tabaco.

O terceiro capitulo descreve os materiais e métodos utilizados para
desenvolver a presente pesquisa. Esta secdo contempla a descricdo dos materiais
utilizados no desenvolvimento dos filamentos, abrangendo desde o processamento
do RCTP até o desenvolvimento dos filamentos, a impressédo dos corpos de prova
(CP) e do modelo 3D. Além disso, sdo apresentados os ensaios de caracterizacao
utilizados.

No quarto capitulo séo exibidos os resultados da pesquisa, com a apresentacao
dos filamentos compdsitos, os CPs impressos e o modelo 3D. Também s&o expostos
os resultados dos ensaios de caracterizacdo dos materiais elaborados, juntamente
com uma discussao com a literatura a partir de materiais similares ja desenvolvidos
em outros estudos. A tese é finalizada com as consideracdes finais a respeito da
investigacdo e as sugestdes de trabalhos futuros que possibilitam a continuidade da

pesquisa.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O presente capitulo retrata a revisao bibliografica da tese. Sdo apresentadas
investigacoes a respeito da fabricagdo AM, enfatizando a tecnologia FFF, assim como
o desenvolvimento de filamentos, agentes compatibilizantes, materiais compdsitos,

tabaco e residuos do tabaco.
2.1 TECNOLOGIAS AM: O PROCESSO FFF

Manufatura Aditiva (do inglés, Additive Manufacturing - AM), comumente
conhecida como impressdo 3D, é o termo geral para tecnologias que utilizam a
deposicao de sucessivas camadas para desenvolver objetos fisicos a partir de uma
representacdo geométrica. Essas tecnologias vém sendo usadas para um
diversificado namero de aplicagcdes na industria de engenharia, assim como na
medicina, educacao, arquitetura, cartografia, industria de brinquedos e entretenimento
(ISO/ASTM 52900, 2015).

Classificada como uma tecnologia de fabricacao disruptiva (DAI et al., 2019), o
processo de fabricacdo AM é realizado por meio de modelos de projeto assistido por
computador (CAD) (HUANG et al., 2015; WIMMER et al., 2015), utilizando materiais
metalicos, poliméricos, ceramicos, compdésitos ou de origem biolégica (HUANG et al.,
2015). O processo inicia com um modelo tridimensional, modelado ou escaneado em
um arquivo CAD (GAO et al., 2015; HUANG et al., 2015).

Figura 1 — Etapas principais do processo de AM

Desenvolvi(ngnto de um projeto/ Conversao do modelo CAD em Importacao do arquivo STL
modelo assistido por computador | —> um arquivo STL | paraum programa Slicer

(CAD)

Conversao do programa Slicer Definicao do suporte e
em um cédigo G — Verificacao do arquivo STL — procedimento de disposicdo

do material
- ) . Realizacdo de procedimentos de
Inicio da impressao > pés processamento

Fonte: Adaptado de Antunes (2018).
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Apés o desenvolvimento do modelo tridimensional em um arquivo CAD é
necessario realizar sua conversao para o formato STL. O termo STL foi derivado de
estereolitografia — primeira tecnologia AM comercial, criada em meados da década de
90. O formato STL transforma a superficie de um modelo sélido, convertendo-o
através de triangulos (GIBSON; ROSEN; STUCKER, 2015), conforme a Figura 2.

Figura 2 — Esquema de refinamento da malha em triangulos do formato STL

Fonte: Adaptado de Antunes (2018).

O modelo gerado em STL passa, entdo, a ser fatiado em camadas em um
software especifico de preparacéo — Slicer (GAO et al., 2015; HUANG et al., 2015). O
Slicer transforma o arquivo STL em cédigo G (G code), uma linguagem de
programacao de comando numérico computadorizado (CNC).

A linguagem CNC é frequentemente utilizada nos processos de manufatura
assistida por computador (CAM), que inclui maquinas CNC e impressoras 3D. O Slicer
também permite a definicdo dos parametros de impressdo (GIBSON; ROSEN,;
STUCKER, 2015). A partir da verificacdo do arquivo STL, é feita a deposicao de
material, camada sobre camada, conforme o planejamento do processo de fabricacéo
(ANTUNES, 2018). Em alguns casos, faz-se necessario a utilizagéo de procedimentos
de pos-processamento apos a finalizacdo da impressdo, como polimento e pintura. O
processo de fabricacdo AM possibilita também a utilizacdo de material de suporte —
estrutura auxiliar para a construgdo do produto, cujo material pode ser diferente do
utilizado para a elaboragéo do produto (GIBSON; ROSEN; STUCKER, 2015).

A AM permite a fabricacdo de uma ampla gama de tamanhos, com uma
variedade de materiais e funcionalidades. Suas aplicacbes podem incluir
microbaterias de alta poténcia e alta densidade de energia, estruturas aeroespaciais,

casas multifuncionais e medicamentos personalizados (HUANG et al., 2015).
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Os processos de fabricacdo AM propiciam maior flexibilidade de projeto e
oportunizam o desenvolvimento de produtos individualizados e de formas detalhadas,
oferecendo maior liberdade para o designer, uma vez que novos componentes e
estruturas de geometrias complexas podem ser fabricados com menor dificuldade,
nao havendo necessidade de ferramentas especiais (GAO et al., 2015; HUANG et al.,
2015). Isso permite a fabricacdo por demanda, reduzindo estoques e tempo de
espera, viabilizando a producao de pecas de maneira simultanea (HUANG et al., 2015;
THOMAS; GILBERT, 2015). Esses fatores contribuiram para que 0s processos de
fabricacdo por manufatura aditiva crescessem rapidamente no mercado (HUANG et
al., 2015).

Devido a natureza aditiva da tecnologia AM, o desperdicio de material € menor
em comparagao com processos tradicionais. Ainda, o tempo e o custo de fabricagao
podem ser encurtados significativamente, quando se trata da producdo de pecas
individualizadas e em pequena escala (GAO et al., 2015; HUANG et al., 2015; VAN
WIJK; VAN WIJK, 2015). Para Song et al. (2017) a aplicacdo da manufatura aditiva
cresceu exponencialmente em volume e escopo na ultima década, principalmente
devido a disponibilidade de dispositivos relativamente baratos.

Inicialmente, a utilizacdo dessa tecnologia se limitava a prototipagem rapida.
Entretanto, € crescente a investigacdo sobre sua utilizacdo no desenvolvimento de
produtos finais, tendo em vista que vem sendo transformada por inovacdes recentes
em materiais e processos (HUANG et al., 2015). Essa nova realidade tem gerado uma
série de desafios, entre eles esta a producdo em massa, uma vez que os modelos
atuais dos processos sdo adequados para a fabricacdo em baixa escala, com recursos
personalizados e/ou maior complexidade geométrica (GAO et al., 2015). Além disso,
o baixo grau de reprodutibilidade e a incerteza das propriedades mecanicas finais
desaceleram a implementacdo da tecnologia para aplicagdes industriais (BAHR;
WESTKAMPER, 2018).

A relacdo entre o tempo de producédo e acabamento é outro impasse, pois a
producdo em uma resolugcdo mais alta, que propicia um melhor acabamento de
superficie, aumenta o tempo total de construgdo (GAO et al., 2015). A selecdo de
materiais ainda € limitada e a maioria das tecnologias AM processa um Unico material
por vez. Ademais, a variedade em maquinas, materiais e processos torna o
desenvolvimento de um padréo uniforme uma tarefa dificil (GAO et al., 2015; HUANG
et al., 2015).
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De acordo com a American Society of Testing and Materials (ISO/ASTM 52900,
2015) as tecnologias de fabricacdo AM compreendem as seguintes categorias de
processos: jateamento de aglutinante (binder jetting), deposi¢cdo por energia
direcionada (directed energy deposition), extrusdo de material (material extrusion),
jateamento de material (material jetting), fusdo em leito de p6 (powder bed fusion),
laminacdo de folhas (sheet lamination) e fotopolimerizacdo em cuba (vat
photopolymerization)?.

O processo aditivo baseado em extrusdao mais disseminado, especialmente
para uso doméstico, é a fabricacdo de filamento fundido (FFF), também conhecido
como modelagem por fusdo e deposi¢do (FDM) (BAHR; WESTKAMPER, 2018;
BALLETTI; BALLARIN; GUERRA, 2017). O processo FDM foi desenvolvido por Scott
Crump no final dos anos 1980 e comercializado a partir dos anos 1990 pela empresa
Stratasys (BALLETTI; BALLARIN; GUERRA, 2017). A nomenclatura FFF foi criada
mais tarde, a partir do projeto de codigo aberto RepRap. Essa tecnologia apresenta
baixo custo (YANG et al., 2017) e é mais facil de manejar quando comparada a outros
processos AM (BAHR; WESTKAMPER, 2018).

A fabricacdo de filamento fundido (FFF) consiste em construir partes, camada
por camada, aquecendo um filamento termoplastico até um estado semiliquido e o
extrudando na camada anterior, ao longo do contorno da secdo transversal e da
trajetéria de preenchimento, através de um pequeno bocal (AHN et al.,, 2002;
ALAFAGHANI et al., 2017; BALLETTI; BALLARIN; GUERRA, 2017; BANJANIN;
VLADIC; PAL, 2018; MAZZANTI; MALAGUTTI; MOLLICA, 2019; STOOF;
PICKERING; ZHANG, 2017).

Cada estrato, uma vez depositado e coberto pelo seguinte, forma
sobreposicoes que podem criar rugosidade, dependendo do material, da dimenséo da
peca, do bocal e da preciséo de fundicdo (BALLETTI; BALLARIN; GUERRA, 2017). O
esquema de funcionamento da tecnologia FFF pode ser visualizado na Figura 3.

Tendo em vista o planejamento do processo de impressao, o bico extrusor é
movimentado pela impressora e a cabeca da extrusora esta conectada a um sistema
de trés eixos que permite movimentacgdo nas dire¢bes X, Y e Z. O filamento fundido é

depositado em uma plataforma que pode ser aquecida com o intuito de evitar

2 Tradug&o nossa.
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deformacfes e promover uma melhor aderéncia das camadas e da base (ANTUNES,
2018; SANTOS, 2016; GIBSON; ROSEN; STUCKER, 2015).

Figura 3 — Esquema que descreve o funcionamento da tecnologia FFF
Filamento de material

Sistema de
piga por

rolamento para
alimentagio

Camara de

Liguidos \

Ponta Mozzle

Anddime Eixos x-y

Plataforma B

Eixo z

Fonte: Adaptado de Gibson; Rosen; Stucker (2015).

Os objetos impressos por FFF geralmente séo formados por quatro partes: as
paredes, que sdo as partes externas do objeto; as camadas inferiores, que estao
voltadas para a mesa de impresséo; as camadas superiores, expostas para o exterior,
voltadas para cima em direcdo ao bico extrusor, e o preenchimento (infill), que é a
estrutura interna (ANTUNES, 2018).

O processo FFF apresenta vantagens, como a liberdade de projeto para
produzir formas complexas sem a necessidade de investir em moldes e matrizes, e a
reducdo do numero de montagens (BANJANIN; VLADIC; PAL, 2018). Outras
vantagens estao relacionadas a cadeia de fornecimento, reduzindo o tempo de espera
e a necessidade de armazenamento e transporte, especialmente em aplicagbes em
gue € necessaria alta customizacdo (THOMAS; GILBERT, 2015).

Por outro lado, a tecnologia FFF possui dificuldades quanto a sua utilizagéo
para o desenvolvimento de pecas finais, pois existem inumeros parametros de
processamento que afetam o design da peca final e influenciam em sua qualidade e
funcionalidade (AHN et al., 2002; ALAFAGHANI et al., 2017; BAHR; WESTKAMPER,

2018). Outras dificuldades de execucdo podem ser citadas, como o0 acabamento
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superficial grosseiro, alta porosidade, resolucéo espacial limitada (LIGON et al., 2017),
anisotropia (SONG et al., 2017; WANG et al., 2017) e a necessidade de suportes para
regides salientes.

Entre alguns parametros estdo: direcdo de construcdo, temperatura de
extrusdo, altura da camada, padrdo de preenchimento e velocidade de impressao
(ALAFAGHANI et al., 2017). Alguns padrdes de preenchimento (como o linear e 0

concéntrico) podem ser visualizados na Figura 4.

Figura 4 — Tipos de padrbes de preenchimento da tecnologia FFF

f)

Legenda: a) retilineo; b) linear c) concéntrico; d) honeycomb; e) curva de Hilbert; f) acordes de
Arquimedes.

Fonte: Adaptado de Hodgson, Ranellucci e Moe, [s.d.].

Para Jerez-Mesa et al. (2017), o numero de parametros variaveis envolvidos
na fabricacdo AM e a falta de conhecimento em como eles interagem entre si
provocam uma dificuldade em definir o comportamento mecéanico das pecas. Apesar
de haver muitos trabalhos publicados sobre a otimizacdo dos parametros de
processamento para AM, poucos discutem o efeito geral desses parametros. Ha
também uma falta de entendimento sobre a melhoria de projeto de pecas FFF para
alta reprodutibilidade e precisédo dimensional (ALAFAGHANI et al., 2017).

Na tentativa de superar esses desafios, muitos pesquisadores se concentram
em refinar a qualidade das pecas FFF. O aperfeicoamento dos parametros de
processamento tem sido o foco das investigacdes, pois reduzir o pés-processamento
€ um dos objetivos da AM (ALAFAGHANI et al.,, 2017). Outrossim, pesquisa e
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desenvolvimento de materiais sdo necessarios para ampliar a selecdo de materiais
adequados, preparar um banco de dados das propriedades mecanicas das pecas
fabricadas e determinar a relacéo entre os materiais e os parametros (HUANG et al.,
2015).

A secdo seguinte trata de discorrer a respeito dos principais materiais
(filamentos) utilizados para tecnologia FFF, assim como inovagbes no
desenvolvimento de filamentos compoésitos de matrizes poliméricas reforcados com

materiais vegetais que vém sendo investigadas.

2.2 FILAMENTOS

Conforme descrito na se¢éo anterior, a tecnologia FFF constroéi partes por meio
da deposicdo de camadas, a partir da extrusdo de filamento termoplastico
previamente aquecido. Por termoplastico, entende-se: polimeros que se tornam
macios e maledveis (podendo atingir o estado liquido) quando aquecidos, e retornam
ao estado sélido quando resfriados. Esse processo é reversivel e pode ser repetido
(CALLISTER, 2008). Filamentos termoplasticos para FFF sao fabricados a partir do
processo de extrusao.

Os filamentos mais empregados para FFF sdo produzidos a partir de polimeros
como acrilonitrila butadieno estireno (ABS), poli(acido lactico) (PLA), politereftalato de
etileno glicol (PETG), policarbonato (PC) e poliamida (PA) (CICALA et al., 2017),
sendo que o ABS e o PLA sdo comumente mais utilizados (BAHR; WESTKAMPER,
2018; BENTZEN; LAUSSEN, 2018; LEE; AN; CHUA, 2017; VAN WIJK; VAN WIJK,
2015). O ABS é um polimero de fonte ndo renovavel, derivado de combustiveis
fosseis, enquanto o PLA é desenvolvido a partir de base biolégica, portanto, de origem
renovavel (BALLETTI; BALLARIN; GUERRA., 2017; FARAH; ANDERSON; LANGER,
2016; VAN WIJK; VAN WIJK, 2015).

O PLA é um polimero termoplastico hidrofébico de origem renovavel,
biocompativel e biodegradavel, semicristalino ou amorfo (BALLETTI; BALLARIN;
GUERRA, 2017; FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016; GONZALEZ-LOPEZ et al.,
2018; VAN WIJK; VAN WIJK, 2015; BRITO; AGRAWAL, ARAUJO, 2011). Apresenta
como caracteristicas alta resisténcia e alta modulacdo. O acido lactico pode ser
produzido pela fermentacéo de acucares obtidos a partir de recursos renovaveis e ndo
toxicos, como cana-de-agucar ou amido de milho (FARAH; ANDERSON; LANGER,
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2016; VAN WIJK; VAN WIJK, 2015). Possui boas propriedades de coalescéncia e
baixa pressédo de processamento (devido ao seu baixo grau de viscosidade de fusao).
Por essas razfes, € um polimero ideal para FFF (CABREIRA; SANTANA, 2020;
HAMAD; KASEEM; DERI, 2011) e apresenta melhor processabilidade térmica em
comparacdo com outros biopolimeros (FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016;
MCALISTER; WOOD, 2014).

A biocompatibilidade também € uma vantagem do PLA, pois é considerado livre
de riscos toxicologicos e imunoldgicos (FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016, 2016;
CIURANA; SERENOA; VALLESA, 2013). Exibe boa resisténcia a tracéo (LEE; AN:;
CHUA, 2017), melhor qualidade de impresséo devido a reducdo do encolhimento e
produz menores impactos de energia em comparacdo com o ABS (MCALISTER;
WOOD, 2014), visto que requer entre 25% a 55% menos energia de producdo que
polimeros a base de fontes ndo renovaveis (FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016).

Porém, apesar das caracteristicas positivas, o PLA apresenta desvantagens
que prejudicam seu uso para determinadas aplicacdes, como o fato de ser
quimicamente inerte, limitando assim modificacdes de superficie e de volume, baixa
tenacidade, baixa taxa de degradacdo e hidrofobicidade (FARAH; ANDERSON;
LANGER, 2016). Em comparacdo ao ABS, o PLA é mais sensivel a umidade e a
radiacdo ultravioleta (UV), o que pode resultar em descoloracdo do material e perda
de propriedades mecéanicas (GARDAN et al., 2016). No que diz respeito as
propriedades mecanicas, apesar de ser um material quebradico, possui alta
resisténcia e rigidez (CABREIRA; SANTANA, 2020).

O filamento em PLA possui uma temperatura de fusdo que varia entre 190 °C
e 240 °C (dependendo do fabricante e maquinario utilizado para a impresséo). Pode
ser encontrado em uma variada gama de cores e apresenta caracteristicas como
translucidez e sensacéo brilhante. Quando resfriado de maneira adequada, exibe
maior detalhe na impresséo. Seu uso é frequente para a fabricagdo de obras de arte
e pequenos utensilios domésticos (VAN WIJK; VAN WIJK, 2015). Contudo, Farah,
Anderson e Langer (2016) afirmam que a fusédo do PLA com a AM se configura como
uma promissora alternativa para a producédo de dispositivos biomédicos complexos,
bem como seu uso em uma variedade de aplica¢des industriais e arquitetonicas.

O PLA esta despontando como biomaterial promissor para inUmeras aplicactes
na area da medicina, assim como tem demonstrado potencial para substituir polimeros

convencionais derivados na industria petroquimica (AURAS et al., 2003; FARAH,;
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ANDERSON; LANGER, 2016). Especificamente para aplicacdes biomédicas, a
impressao FFF em PLA evoluiu no mercado de dispositivos médicos biocompativeis
e/ou bioabsorviveis para criar artefatos uUnicos e proporcionar melhorias no
desempenho de implantes e andaimes para engenharia de tecidos, plataformas de
diagnéstico e sistemas de distribuicdo de medicamentos. No entanto, antes de ser
utilizado de maneira mais frequente para as areas mencionadas, estudos a respeito
das limitacdes tecnoldgicas e o equilibrio entre as propriedades fisicas e mecéanicas
devem ser aprofundados (FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016).

O crescente interesse por questdes ambientais associadas ao uso de recursos
originarios de combustiveis fésseis e a busca por uma economia de base biologica
tém motivado a investigacdo pelo desenvolvimento de materiais provenientes de
fontes bioldgicas (BENTZEN; LAUSSEN, 2018; DAI et al., 2018; VAN WIJK; VAN
WIJK, 2015). Na tentativa de equilibrar o uso de materiais ecologicamente corretos,
processamento econdémico e propriedades mecanicas do produto final, a utilizacdo de
materiais derivados da biomassa € inevitavel para diminuir o impacto ambiental dos
produtos (GARDAN et al., 2016).

Os materiais de origem biol6gica apresentam algumas vantagens, como:
menor emissdo de CO2, a disponibilidade da matéria-prima, o fortalecimento da
producdo local e a oportunidade para a realizacdo de uma economia circular e
sustentavel (SATYANARAYANA, 2010; VAN WIJK; VAN WIJK, 2015). Materiais
lignocelulésicos, como as fibras vegetais, sdo biodegradaveis (SATYANARAYANA,
2010) e possuem propriedades especificas: apresentam baixa densidade, o que
possibilita um menor consumo de energia de processamento (ALMEIDA, 2012),
possuem alta resisténcia elétrica e propriedades de isolamento acustico (GUTIERREZ
et al., 2012; JOHN; THOMAS, 2008; RAMIREZ, 2011; SILVA; AQUINO, 2008).

A tecnologia FFF possui potencial de aplicacdo e pode oportunizar o uso de
materiais lignoceluldsicos, propiciando um caminho promissor para a fabricacdo de
materiais funcionais e personalizados. Um dos principais componentes das plantas é
a celulose, uma matéria-prima polimérica natural e quase inesgotavel, com potencial
para atender a crescente demanda por produtos de menor impacto no meio ambiente
(DAl et al., 2019). O uso de filamentos biocompdsitos termoplasticos para a tecnologia
FFF é recente e tem aparecido na literatura principalmente a partir do ano de 2016.
Um interesse crescente da comunidade cientifica e a disponibilidade de filamentos

comerciais confirmam o interesse do mercado.



33

Alternativas recaem sobre polimeros termoplasticos reforcados com fibras
naturais. Esses materiais podem fornecer uma gama interessante de propriedades
mecanicas especificas em combina¢do com uma pegada ambiental controlada e uma
gestdo adequada no final da vida. No entanto, devido a baixa resisténcia térmica das
fibras vegetais, os processos de fabricacdo desses biocompdsitos podem afetar a
integridade das paredes celulares das fibras. Ressalta-se que pouca pesquisa
sistematica foi realizada sobre materiais compdsitos reforcados com fibras naturais,
especialmente sobre seu comportamento mecanico e a influéncia dos parametros de
fabricacao utilizados para a impresséo FFF (LE DUIGOU et al., 2016).

A falta de homogeneidade na dispersdo do material vegetal e a obtencéo de
vazios durante o0 processamento ainda sao alguns desafios dos materiais
biocompdsitos. Portanto, é necessério criar uma boa interface entre o polimero e o
material natural (MAZZANTI; MALAGUTTI; MOLLICA, 2019). A hidrofilicidade dos
materiais de origem vegetal e a hidrofobicidade do PLA podem se traduzir em uma
fraca ligacao entre os materiais, prejudicando a interface deles. Uma eficiente adeséo
entre a fase dispersa e a matriz produz uma interface resistente a esforgcos mecanicos,
por sua vez, um compoésito com melhores propriedades e desempenhos (RAMIREZ,
2011). Conforme mencionado anteriormente, a utilizacdo de agentes
compatibilizantes pode ajudar a superar limitacdes de processamento de materiais
biocompositos (GONZALEZ-LOPEZ et al., 2018; TAO et al., 2017).

Exemplos de investigagcdes podem ser citados por Kearns et al. (2016), que
pesquisaram um filamento compdésito utilizando algod&o proveniente de camisetas
recicladas e polietileno de baixa densidade (LDPE). O material oferece propriedades
gue tornam seu uso interessante para impressdo FFF, como boa condutividade
térmica, permitindo o agquecimento uniforme do filamento durante a impressao. Ja as
propriedades mecéanicas dos filamentos compdsitos tendem a ser inferiores em
comparacao aos filamentos tradicionais, como ABS e PLA. Contudo, em relacdo ao
alinhamento com o desenvolvimento de produtos ecologicamente corretos, €
importante evidenciar que o LDPE é um polimero derivado de fonte n&o renovavel, e
esta € uma das razbes por crescentes investigagcbes por biocompoésitos. Ao
desenvolver projetos que buscam bioinspiracdo, as propriedades desse filamento
composito podem exceder a dos filamentos tradicionais, especialmente quanto a
absorcdo de umidade e detalhes de curvatura (KEARNS et al., 2016).
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Gardan et al. (2016) utilizaram um dispositivo AM adaptado a uma maquina de
comando numérico computadorizado (CNC) para elaborar um filamento a partir da
polpa da madeira incorporada a um processo de extrusédo a frio. Além disso, eles
utiizaram um amido modificado para desenvolver viscosidade através de
propriedades de ligacdo cruzada e de ligacdo a baixas temperaturas. Os autores
salientam que muitos estudos usam materiais de origem biolégica em AM, como o
PLA, para criar estruturas tridimensionais ou produtos com polimeros degradaveis.
Porém, um numero limitado deles utiliza material derivado diretamente a partir de
biomassa.

Tran et al. (2017), ao desenvolverem filamento a partir de residuos da casca do
cacau (RCC) e PCL (Policaprolactona), utilizaram particulas menores que 63 um.
Percentuais entre 10% e 50% de RCC foram testados. Quanto maior o percentual de
RCC, mais grosseira se tornou a superficie externa, bem como a morfologia da secéo
transversal dos filamentos. Contudo, ndo houve aglomeracao das particulas de RCC.
Em relag@o a analise quimica, ndo foram estabelecidas interacbes quimicas entre o
PCL e o p6 de RCC. Diferencgas relevantes na estrutura cristalina entre os filamentos
compoésitos e o filamento de PCL puro ndo foram observadas. A adicdo de RCC ao
PCL néo alterou significativamente o mdédulo de Young dos filamentos compdésitos
produzidos. Observou-se um excelente alongamento do filamento que continha 10%
em peso de pé de RCC. As propriedades térmicas foram suficientes para aplicacdes
em impressao 3D. Verificou-se que as particulas de RCC micronizadas atuaram como
agentes de nucleacao para cristalizacdo. As amostras impressas em 3D revelaram
boa camada adesiva. Foram feitas impressées com PCL puro, 10%, 20% e 30% em
peso de RCC. Para os filamentos compdésitos que continham uma percentagem de
40%, ou mais, em peso de RCC, o processo de impressédo foi ocasionalmente
interrompido devido a particulas de RCC micronizadas que obstruiram o bico da
impressora (TRAN et al., 2017).

Tisserat et al. (2015) avaliaram as propriedades mecéanicas a partir da
preparacdo de cinco filamentos compostos por PLA com biomassa de materiais
naturais abundantes: grdos secos de destilaria soliveis (DDGS), madeira de
Paulownia (PW) e madeira de laranjeira-de-osage (OOW). Os filamentos
desenvolvidos foram comparados com os filamentos derivados de PLA puro.

Resultados mostraram que os valores de resisténcia a tracdo dos

biocompdsitos foram consideravelmente menores do que o PLA puro. No entanto, os
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valores do modulo de Young e o alongamento na ruptura foram comparaveis ao PLA
puro, na maioria dos casos. Os resultados inferiores dos biocompadsitos em relagéo a
resisténcia a tracdo foram atribuidos a fraca ligacdo entre o PLA — que € mais
hidrofébico, e os materiais naturais — que sao hidrofilicos (TISSERAT et al., 2015).

Uma alternativa encontrada foi o encapsulamento da biomassa no PLA, o que
resultou em uma série especial de corpos de prova (CP) que exibiram propriedades
mecanicas consideravelmente mais altas do que os biocompésitos simples. Isso se
deve ao fato de que os biocompdsitos encapsulados continham uma taxa de
preenchimento menor (10% em peso da biomassa) do que os simples (25% em peso
do mesmo material). O estudo evidencia a necessidade de uma boa ligacéo interfacial
entre a biomassa e a matriz de PLA. O uso de plastificantes e/ou agentes
compatibilizantes pode auxiliar a resolver o problema (TISSERAT et al., 2015).

Magalhdes da Silva et al. (2020) desenvolveram um filamento para FFF
composto por residuos industriais de cortica e uma matriz de PLA. Os filamentos
foram compostos por 15% em peso de cortica e apresentaram caracteristicas como
coloracdo natural e a liberacdo de odor agradavel durante o processo de impressao.
Um dos filamentos foi desenvolvido com adicao de agente compatibilizante. A adi¢éao
do PLAgAM durante a preparag¢do do compaésito promoveu a adesao e dispersdo de
particulas de cortica na matriz polimérica, o que resultou em um aumento das
propriedades de tracdo. Constatou-se que o residuo da cortica atuou como agente de
nucleacdo durante o processo de fusdo do PLA.

Stoof, Pickering e Zhang (2017) estudaram um filamento de harakeke e fibra
de canhamo com uma matriz de polipropileno (PP). Resultados demonstraram que
tanto a for¢ca quanto o aumento de rigidez aumentaram com a adi¢ao de fibra natural.
Harakeke teve um efeito mais forte do que o canhamo, levando ao aumento da
resisténcia a tragcdo de cerca de 50% para uma carga de harakeke com
aproximadamente 30% em peso, enquanto a rigidez mais do que dobrou.

Ja para o PLA, estudos mostram uma situacao diferente. Kariz et al. (2018)
desenvolveram um filamento contendo 10% em peso farinha de madeira e PLA.
Ensaios mecanicos comprovaram um aumento muito pequeno na resisténcia — que
diminuiu notavelmente em maior teor de madeira. Uma situacdo semelhante também
foi encontrada em PCL preenchido com residuos de casca de cacau (CSW) (TRAN et
al., 2017). Um cenario analogo ocorreu nos estudos de Martikka, Karki e Wu (2018)

ao analisar filamentos comerciais feitos de madeira e PLA.
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Ainda, Tisserat et al. (2015) citam alguns filamentos biocompdsitos® ja
desenvolvidos para tecnologia FFF a partir de residuos de culturas secas, bambu e
PLA, e madeira e PLA. Materiais como algas, bambu, borra de café e canhamo
também estdo sendo pesquisados e disponibilizados (KEARNS et al., 2016).

Huang et al. (2015) apontam limitagcdes no estudo sobre materiais para AM e
sugerem gue investigacdes na direcdo da incompatibilidade térmica e de adeséao entre
materiais devem ser o foco na impressdo de materiais compdsitos, materiais com
gradiente funcional, bioimpresséo e a integracdo da AM com produtos eletrbnicos
impressos. Modelagem, analise e simulacdo também séo necessarias para investigar
tais problemas. Evidencia-se aqui que uma revisao de literatura sobre materiais com
gradiente funcional, bioimpresséo e a integragcdo da AM com produtos eletrénicos

impressos nao foi realizada, uma vez que esse nao é o foco da presente pesquisa.

2.3 AGENTES COMPATIBILIZANTES

O desenvolvimento de compoésitos de base bioldégica apresenta alguns
desafios, especialmente no que diz respeito a adeséo interfacial entre a matriz
polimérica, que € hidrofdbica, e as fibras lignocelulésicas, hidrofilicas. Como resultado,
vazios interfaciais, cavidades e defeitos podem ser produzidos. A adicdo de agentes
compatibilizantes é necessaria para superar essas limitagdes (GONZALEZ-LOPEZ et
al., 2018; TAO et al., 2017).

Agentes compatibilizantes sdo compostos que permitem aumentar a
compatibilidade entre elementos de diferentes naturezas, auxiliam na formacéo de
uma mistura de Unica fase (homogénea) e melhoram a adeséo interfacial dos
componentes (TSOU et al., 2015).

Entre os agentes compatibilizantes, o anidrido maleico (AnMa) é, em geral, 0
mais utilizado. Baixa toxicidade, facil manuseio, biodegradabilidade, além de evitar a
homopolimerizacdo em condi¢cdes de funcionalizacdo por fusdo, sdo alguns dos
motivos da escolha do AnMa (GONZALEZ-LOPEZ et al., 2018).

Ademais, o PLA enxertado com anidrido maleico (PLAgAM) foi desenvolvido e

usado como compatibilizante em misturas de PLA com amido, argila e fibras naturais

3 Material formgdo a partir de um polimero biodegradavel e um componente de reforco de base bioldgica de
origem renovavel ( RAMIREZ, 2011).
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(DU et al., 2017; MAGALHAES DA SILVA et al., 2020). O processo de PLA enxertado
com AnMa pode ser realizado em um misturador a 160 °C com uma velocidade de 80
rpm. O AnMa é um composto organico cuja formula, C4H203, apresenta em sua
estrutura uma ligacdo dupla de alceno (NYAMBO; MOHANTY; MISRA, 2011). Sua

férmula estrutural é apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Formula estrutural do Anidrido Maleico

O

O

Fonte: Nyambo; Mohanty; Misra (2011).

O AnMa pode reagir com o PLA através da condensacéao de grupos acidos do
AnMa com os grupos hidroxilo do PLA, guando ndo ha a presenca de um peroxido
como iniciador (ANTUNES, 2018). O peréxido de dicumilo (DCP) é usado como
iniciador por reacdes de fusdo do enxerto (DU et al. 2017). O objetivo da utilizagdo do
DCP é evitar as reacfes de condensacdo do AnMa ja enxertado na cadeia do PLA
com os hidroxilos das cadeias do PLA, o que pode ocasionar reacdes paralelas e
anular o efeito da compatibilizacdo. O DCP garante que o0s grupos terminais de PLA
sejam apenas acidos carboxilicos (ANTUNES, 2018).

Um esquema da reacdo quimica do processo de funcionalizagcdo da matriz

polimérica pode ser visualizado na Figura 6.

Figura 6 — Reacéo quimica entre o Anidrido Maleico e PLA com a presenga do perdxido
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Fonte: Rigolin (2014).



38

O capitulo 3 descreve de forma mais detalhada o processo de funcionalizacéo

da matriz polimérica.

2.4 COMPOSITOS

De acordo com a norma da American Society for Testing and Materials (ASTM
D3878, 2020), um compadsito é formado por dois ou mais materiais, insollveis entre
si, que sao combinados para compor um material de engenharia com propriedades
especificas que ndo sdo encontradas nos materiais isoladamente.

De maneira geral, compositos sdo elaborados com o intuito de proporcionar
melhorias nas propriedades mecanicas, como resisténcia, tenacidade e rigidez.
Outras propriedades também podem ser exploradas, tais quais resisténcia a altas
temperaturas e a determinadas situacdes ambientais (SILVA, 2010).

Os materiais compoésitos podem ser elaborados através de matrizes metalicas,
ceramicas ou poliméricas, assim como materiais de origem natural, por exemplo, a
madeira (CALLISTER, 2008; SILVA, 2010). Compdésitos com matriz polimérica
consistem em uma resina* polimérica como matriz, com fibras como meio de reforco
(CALLISTER, 2008).

Com excecdo dos compasitos laminados, geralmente os materiais compaositos
sdo constituidos por duas fases. Uma delas é denominada matriz e € continua. A
matriz € composta por outra fase, chamada dispersa, que é classificada de acordo
com a sua geometria — em particulas, fiboras ou laminas. As propriedades dos
compdésitos estdo relacionadas com as propriedades de suas fases constituintes, de
suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa, ou seja, a forma, o
tamanho, a distribuicéo e a orientacdo dos elementos que a compdem (CALLISTER,
2008; GUTIERREZ, 2011).

A matriz polimérica serve para unir a fase dispersa, bem como para transmitir
e distribuir as tensdes aplicadas. Além disso, protege a fase dispersa de danos
superficiais em razdo da abrasdo mecanica ou reacdes quimicas, e ainda atua como
uma barreira para impedir a propagacdo de trincas (GUTIERREZ, 2011). Uma

eficiente adeséo entre a fase dispersa e a matriz produz uma interface resistente a

4 O termo “resina” é utilizado para identificar um plastico reforcado com alto peso molecular (CALLISTER, 2008,
p. 437).
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esforcos mecanicos e, em consequéncia, um composito com melhores propriedades
(RAMIREZ, 2011).

O presente estudo apresenta o desenvolvimento de um filamento compadsito
reforcado com particulas. Pode ser observada, na Figura 7, a classificagdo das trés

divisdes principais dos compositos.

Figura 7 — Classificacdo dos tipos de compdsitos

Compdsitos
2
Reforgcados Reforcados Estruturais
com particulas com fibras
‘l/ ‘l‘ 2 v
Laminados Sanduiche
Particulas Reforcados por
grandes (>1um) dispersdao
Fibra continua Fibras curtas

Fonte: Callister (2008).

A respeito das técnicas de conformacao, as principais, em relacéo a polimeros,
sdo: moldagem por compressdo e por transferéncia, moldagem por injecéo,
moldagem por sopro, fundicdo e extrusdo. Em relacdo a pesquisa sobre compdésitos
constituidos por matrizes poliméricas e fibras vegetais, o interesse se intensificou no
inicio da década de 1990, em virtude das exigéncias das autoridades legislativas
guanto ao uso e destino final de fibras sintéticas e resinas derivadas de combustiveis
fésseis, e da maior conscientizacdo ambiental por parte dos consumidores (SILVA,
2003). A secédo seguinte discorre sobre a utilizagdo de materiais de origem vegetal

para reforcos em compaositos poliméricos.

2.4.1 Reforgos lignoceluldsicos

Materiais lignocelulosicos, como as fibras vegetais, apresentam boas
propriedades especificas quando comparadas as fibras sintéticas, como baixa
densidade. Além disso, exibem também alta resisténcia elétrica e propriedades de
isolamento acustico, devido a sua estrutura celular (GUTIERREZ, 2011; RAMIREZ,
2011; JOHN; THOMAS, 2008; SILVA; AQUINO, 2008). Ademais, possuem uma
natureza nao abrasiva, sdo biodegradaveis e de baixo custo e, em razao da baixa

densidade, possibilitam um consumo de energia menor em sua producado e uso
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(ALMEIDA, 2012). Por fim, sua utilizacdo pode impulsionar a geracéo de trabalho e
renda na area rural (SATYANARAYANA, 2010).

Entretanto, esses materiais apresentam algumas desvantagens, como a
temperatura de processamento abaixo dos 200 °C, o que limita a escolha da matriz
polimérica (GUTIERREZ, 2011; RAMIREZ, 2011; JOHN; THOMAS, 2008; SILVA;
AQUINO, 2008). Ainda, a baixa resisténcia a umidade (hidrofilicidade) das fibras
lignocelulésicas desfavorece a sua dispersdo em matrizes ndo polares para formar
compdsitos (GUTIERREZ, 2011; RAMIREZ, 2011; ALMEIDA, 2012; JOHN; THOMAS,
2008; SILVA; AQUINO, 2008). Essa incompatibilidade se traduz numa fraca ligacéao
entre a fibra e a matriz. Na tentativa de reverter essa relacdo, diversos tipos de
tratamento (de natureza fisica ou quimica) podem ser aplicados para conceder
afinidade entre a ligagdo, como os tratamentos alcalinos, a acetilagao, entre outros
(ALMEIDA, 2012).

A respeito da utilizacdo do PLA para preparar compositos, diversos estudos ja
foram realizados. Podem ser citados os biocompdésitos de PLA com fibras de bambu
— que, ao serem tratadas com soda e fibriladas em camera de vapor, apresentaram
uma elevada resisténcia ao impacto (TOKORO et al., 2008); fibras de juta (PLACKETT
et al., 2003) e kenaf (NISHINO et al., 2003) com PLA — que apresentaram melhorias
nas propriedades mecanicas.

Em geral, os efeitos das fibras naturais como refor¢o sdo: aumento do médulo
de elasticidade, incremento da resisténcia mecanica e rigidez, assim como resisténcia
a absorcéo a agua e diminuicdo do alongamento na ruptura. Apresentam condicfes
de manejo mais seguras se comparadas aos reforgos sintéticos, uma vez que nao sao
abrasivas para equipamentos de mistura e moldagem. Fator que pode favorecer
reducdes significativas de custo. Uma das caracteristicas mais relevantes sobre as
fibras naturais € seu impacto ambiental positivo: Sd0 recursos renovaveis cuja
producgdo requer pouca energia. Possuem também alta resisténcia elétrica e podem
proporcionar boas propriedades de isolamento acustico (JOHN; THOMAS, 2008;
RAMIREZ, 2011).

No Brasil, ha uma grande variedade de materiais lignocelul6sicos que possuem
potencial para serem utilizados em compdsitos, como: fibra e bainha da bananeira,
fibra de coco, sisal, bagaco da cana-de-acucar, rami, juta, caraua, e bucha vegetal —
Luffa-cylindrica (SATYANARAYANA, 2010).
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A respeito do caule do tabaco, algumas investigacdes relatam a sua utilizacao
como fonte de matéria-prima para o desenvolvimento de compdsitos e produtos. A
secao seguinte abordara essas investigacoes, além de informagdes a respeito desse

material natural.

2.5 TABACO

A fumicultura é uma atividade agricola que apresenta importancia econémica
para varios paises, entre eles o Brasil. De acordo com o Sindicato Interestadual da
Indastria do Tabaco (SINDITABACO, 2019), o Brasil € o segundo maior produtor
mundial de tabaco e lider em exportacdes desde 1993. A maior parte da producéo
nacional esta concentrada na Regido Sul, que contempla 97% de toda a producéo
(AFUBRA, 2019).

A importancia socioecondémica do tabaco para a Regido Sul do Brasil € notoria.
Presente em 556 municipios do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana, o tabaco
é cultivado em 289 mil hectares, por 150 mil produtores (SINDITABACO, 2019).
Estima-se que a producdo no Sul do Brasil seja de, aproximadamente, 707 mil
toneladas, sendo que o maior volume (em torno de 50%) encontra-se no Rio Grande
do Sul. Em termos econdmicos, a safra de 2018 apresentou uma movimentacao
financeira de aproximadamente R$ 6,28 bilhdes, gerando mais de 670 mil empregos
diretos (AFUBRA, 2019).

A respeito do sistema de producdo do tabaco, a regulacdo e o complexo
agroindustrial no Sul do pais funcionam por meio de um sistema integrado de
producdo. Neste sistema, os agricultores produtores de tabaco firmam um contrato
com as empresas fumageiras, comprometendo-se a produzir perante as demandas
técnicas das empresas e a elas entregarem toda a sua producdo. Em troca, as
empresas concedem insumos, assisténcia técnica e garantem a intermediacdo de
financiamentos.

As fumageiras também realizam a logistica, ou seja, o transporte das
propriedades rurais até as usinas ou postos de compra, e, primordialmente, a compra
total da producéo (SILVEIRA, 2015; HARTWIG, 2016). Para Fernandez (2010), o
sistema integrado de producéo ocasiona uma forte dependéncia socioeconémica do
fumicultor. Por essa razéo, estudos tém surgido no sentido de contribuir com politicas

publicas voltadas a novas alternativas produtivas para os agricultores.
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Entre as alternativas dentro do contexto brasileiro, menciona-se estratégias
para o0 desenvolvimento de culturas alternativas economicamente viaveis,
considerando a realidade local, a experiéncia e o conhecimento dos fumicultores, para
torna-los atores ativos de um processo de emancipa¢édo (RIQUINHO; HENNINGTON,
2016).

Em 2010, iniciativas de incentivo a diversificagdo em areas cultivadas com
tabaco foram realizadas pelo Ministério do Desenvolvimento Agrario (MDA) em
parceria com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA).
Entretanto, apesar das politicas publicas potencializarem a diversificagdo por meio de
crédito e assisténcia técnica, sua execucao em nivel local € desafiadora e seu volume
insuficiente (SILVEIRA, 2015; RIQUINHO; HENNINGTON, 2014).

2.5.1 Tipos de tabaco

As trés principais variedades cultivadas no Rio Grande do Sul, mais
especificamente no Vale do Rio Pardo® sédo: Virginia, Burley e Corda (Figura 8).

O tabaco do tipo Virginia, também conhecido como fumo de estufa, € o mais
cultivado na regido. Apoés a colheita, as folhas dessa variedade sdo amarradas em
varas e levadas para secar em uma estufa com temperatura controlada, onde sofrem
um processo de cura (perda de agua, modificacdo de cor e transformacdes
bioguimicas). O processo de cura desse tipo de fumo leva em torno de quatro a cinco
dias e a cor do tabaco pode variar entre tons de amarelo, laranja e castanho (SOUZA
CRUZ, 2019).

A espécie Burley apresenta um processo de cura mais lento, realizado em
condi¢cbes naturais. As plantas sado colocadas em suspensao por aproximadamente
40 dias, até estarem prontas para serem encaminhadas para a producdo. A cor do
Burley pode variar de tons marrons mais claros a tons mais escuros (SOUZA CRUZ,
2019).

5 A Regido do Vale do Rio Pardo compreende os seguintes municipios: Arroio do Tigre, Boqueirdo do Ledo,
Candelaria, Encruzilhada do Sul, Estrela Velha, General Camara, Herveiras, Ibarama, Lagoa Bonita do Sul, Mato Leitéo,
Pantano Grande, Passa Sete, Passo do Sobrado, Rio Pardo, Santa Cruz do Sul, Segredo, Sinimbu, Sobradinho, Tunas,
Vale do Sol, Vale Verde, Venancio Aires e Vera Cruz. Informacdes retiradas do site: Disponivel em:
<http:/imwww.fee.rs.gov.br/perfil-socioeconomico/coredes/detalhe/?corede=Vale+do+Rio+Pardo. ~ Acesso em: 03
fev.2019.
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O fumo de corda, também conhecido como fumo de rolo ou amarelinho,
consiste em um processo artesanal, atividade aprendida de pai para filho e
desvinculada do mercado transnacional da industria fumageira, iniciado por volta da
década de 60 (SILVEIRA; HERMANN, 2001). Atualmente, esse saber-fazer encontra-
se em vias extincdo, uma vez que muitos produtores migraram para outros tipos de
cultivo e producao de tabaco, porém sua producdo ainda é expressiva em algumas
localidades do Vale do Rio Pardo/RS, como Sobradinho e Segredo (BELING, 2015).

Na Figura 8, espécies de tabaco ainda na plantacéo.

Figura 8 — Tipos de tabaco mais cultivados no Rio Grande do Sul — da esquerda para a direita:
Burley, Corda e Virginia

Fonte: A autora (2022).
A secdo seguinte versa sobre os residuos provenientes da plantacdo do tabaco
e aborda algumas alternativas realizadas para a sua utilizagdo. Para o presente
estudo foram utilizados os residuos do tabaco do tipo Virginia, uma vez que esse € o

mais cultivado no Rio Grande do Sul.

2.5.2 Residuos do tabaco

O tabaco é um dos mais valiosos produtos agricolas cultivados ao redor do
mundo (ACDA; CABANGON, 2013). Conforme abordado anteriormente, estima-se
que a geracado anual de residuos da plantacdo de tabaco (caule) seja em torno de 3,2
milhdes de toneladas, o que equivale a 40% do total mundial (WANG; BI; GAO, 2010).
Entretanto, Qin et al. (2018) confirmam que o final do ciclo de vida desse residuo
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agricola é geralmente inadequado, sendo comumente abandonado nas plantacfes ou
gueimado a céu aberto. No entanto, esse material pode se tornar um recurso valioso
(QIN et al., 2018).

Acda e Cabangon (2013) e Shakhes et al. (2011) afirmam que o residuo do
caule do tabaco é uma biomassa fibrosa constituida basicamente de celulose,
hemicelulose e lignina. Seus constituintes quimicos basicos sdo semelhantes aos das
espécies de madeira folhosas de folha larga, mas com menor densidade (ACDA;
CABANGON, 2013).

Para Srbinoska et al. (2012), o residuo do caule do tabaco apresenta potencial
para ser utilizado como fonte de energia renovavel na fabricacdo de papel e xilose.
Qin et al. (2018) relatam sua utlizacdo no desenvolvimento de bandejas
biodegradaveis para mudas de plantas, através da tecnologia de moldagem da
celulose.

De acordo com Acda e Cabangon (2013), o residuo do caule pode ser utilizado
no desenvolvimento de painéis aglomerados. Esse material de construcao pode
substituir o compensado em aplicagbes como tampos para mesas, gabinetes,
revestimento de portas e componentes para moveis. Estudo realizado pelos autores
revelou a presenca de um significativo volume de nicotina no caule do tabaco, o que
confere ao material caracteristicas inseticidas com propriedades ovicidas. No entanto,
as potenciais propriedades inseticidas do aglomerado feito com a biomassa do caule
do tabaco nao estao sendo investigadas.

De maneira geral, o estudo realizado por Acda e Cabangon (2013) mostrou que
os residuos podem ser usados como material alternativo (tanto puros quanto
combinados com particulas de madeira) para o desenvolvimento dos aglomerados.
Testes laboratoriais mostraram que as placas contendo pelo menos 25% - 50% de
biomassa de caule de tabaco apresentaram boa resisténcia contra 0s cupins
subterraneos.

Shakhes et al. (2011), ao analisarem as dimensdes das fibras do caule do
tabaco e sua composicdo, concluiram que estas podem ser Uteis como substitutos
das matérias-primas tradicionais das industrias de celulose para a fabricacdo de
papel, pois as fibras sdo curtas e com propriedades morfolégicas semelhantes as da
madeira.

A Tabela 1 apresenta resultados da analise quimica de caules de tabaco.
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Tabela 1 — Composicao quimica do caule do tabaco proveniente da Provincia de Mazandran (Ird) em
comparacao com outras matérias-primas para a fabricacao de papel

Componentes e Matéria-prima
extrativos Caule Caule  Caule Caule Palha  Paulownia
(%) tabaco canola milho algodéo Eemau arroz
Holocelulose 67,79 73,6 64,80 72,20 77,90 70,85 75,74
Celulose Alfa 39,20 42,00 35,60 41,60 47,50 35,62 43,61
Lignina 18,90 17,30 17,40 19,30 18,70 17,20 20,50
Cinzas 6,86 8,20 7,50 2,40 3,90 16,60 0,21
Alcool Benzeno 7,10 250(@@) 9,50 6,10 4,00 3,52 3,76
1% NaOH 42,00 46,10 47,10 42,90 28,30 49,15 24,50
Agua fria 16,85 n/d n/d 16,70 3,30 16,24 8,50
Agua quente 20,02 18 14,8 17,80 3,80 10,65 10,05

n/d: ndo disponivel, (a): extrato de acetona

Fonte: Modificado de Shakhes et al. (2011).

Um ensaio de caracterizacdo de amostras do caule tabaco das principais
variedades existentes no Rio Grande do Sul (Burley, Corda e Virginia) foi realizado,
no dia 31 de janeiro de 2019, no Laboratdrio de Anatomia Vegetal — UFRGS. Um
maior detalhamento sobre a selecado e preparacdo das amostras encontra-se na se¢ao
3.2.

As amostras preparadas foram analisadas no microscopio Leica DMR HC, com
camera digital AxioCam ERC5s, e revelaram que as trés espécies de tabaco
apresentam a mesma constituicdo histolégica, composta basicamente pelo sistema
dérmico, sistema fundamental e sistema vascular. O sistema dérmico esta constituido
pela epiderme; o sistema fundamental constituido pelo parénquima cortical e medular,
diferenciado na regido cortical em tecido mecénico do tipo colénquima; e o sistema
vascular, integrando os elementos traqueais do xilema e os elementos de tubo crivado
do floema, além de elementos mecéanicos do tipo fibras e parénquima.

O ensaio revelou que a Unica variagdo encontrada entre as amostras foi a
proporcao entre os tecidos. O caule do tipo Burley apresentou maior volume de tecido
produzido, exibindo, dessa forma, uma constituicdo mais rigida, possivelmente devido
ao maior percentual de lignina. J4 o caule da espécie Corda possui 0 menor volume
das trés espécies e apresentou uma configuracdo mais gelatinosa, provavelmente
devido ao maior percentual de pectina em sua constituicdo. O capitulo 4 apresenta
um maior detalhamento sobre a estrutura morfoldégica do caule do tabaco do tipo

Virginia.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, estdo descritos os materiais e os métodos utilizados na etapa
experimental. Inicialmente, sdo apresentados os residuos de caule de tabaco que
foram utilizados como reforgo natural na preparacéo dos compdésitos. Em seguida, séo
apresentados a matriz de PLA, o agente compatibilizante AnMa e o perdxido de
dicumilo (DCP), que é o iniciador da reacéo de preparagcdo dos polimeros enxertados
com anidrido maleico (DU et al., 2017). Posteriormente, sdo demonstradas as
formulacdes resultantes da unido entre reforco e matriz, bem como as respectivas

caracterizagoes.

3.1 MATERIAIS

Os caules de tabaco da variedade Virginia, provenientes do estado de Santa
Catarina (Brasil), foram utilizados como reforco natural na preparacdo das
formulacbes (Figura 9a). As amostras de caule foram obtidas pela Associacdo
Brasileira de Fumicultores (AFUBRA). Os caules foram secos, granulados, moidos e

peneirados. As particulas utilizadas na pesquisa variam entre 63 e 40 um.

Figura 9 — Matérias-primas para pesquisa experimental: a) caules de tabaco do tipo Virginia e b)
pellets de PLA 4043D
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Fonte: A autora (2022).
O polimero utilizado foi PLA (na cor natural) Ingeo™ Biopolymer 4043D
produzido pela NatureWorks — Figura 9b. A densidade do material é de 1,24 g/cm? e

a temperatura de fuséo (Tm) esta entre 145 °C e 160 °C. Ja a temperatura de transicdo
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vitrea (Tg) esta entre 55 °C e 60 °C e seu indice de fluidez (MFI) é 6 g/10min
(210 °C/2,16 Kkg).

Foi utilizado o anidrido maleico em p6é SIGMA-ALDRICH - M625 ALDRIC, com
pureza de 95% e densidade de 1,48 g/cm® a 25 °C. Como iniciador, utilizou-se o
peréxido de dicumilo (DCP) em p6 SIGMA-ALDRICH 329541 ALDRICH, com 98% de
pureza e densidade de 1,56 g/cm® a 25 °C. Um maior detalhamento sobre esses

materiais é abordado no item 2.3.

3.2 METODOS

A pesquisa experimental foi realizada nos laboratorios da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS), Escola Superior de Design, Gestao e Producao de
Tecnologias de Aveiro Norte (ESAN) e na Universidade de Aveiro (Portugal). Esta
dividida em duas etapas. A primeira consistiu na preparacao das matérias-primas para
o desenvolvimento das formulacdes dos compdésitos de pd de residuo de caule de
tabaco (RCTP) e o poli(acido lactico) (PLA). Essa etapa envolveu também a
preparacao dos compositos de tabaco e polimero PLA (CTPs) com e sem a presenca
de PLA enxertado com anidrido maleico (PLAgAM) como agente compatibilizante, a
fim de verificar se 0 agente propicia ou ndo melhoria na adeséao interfacial entre a
matriz de PLA e o reforco RCTP. Para essa etapa, foram propostos os ensaios de
caracterizacao que permitiram a posterior analise dos resultados.

A segunda etapa abordou o desenvolvimento do filamento CTP a partir das
formulacdes, a producao do filamento com PLA puro, assim como a impressao dos
corpos de prova com o filamento compésito e com PLA puro, bem como os ensaios
de caracterizacdo. Os ensaios de caracterizacdo foram realizados com o intuito de
comparar as amostras e avaliar as caracteristicas e aplicabilidade do filamento CTP.
Essa etapa também incluiu o desenvolvimento de um modelo 3D com o filamento com

as caracteristicas mais apropriadas, validando seu desempenho.
3.2.1 Etapa 1l
A Etapa 1 iniciou-se com a coleta da matéria-prima natural (caule do tabaco).

Em seguida, o caule do tabaco passou por um processo de secagem, uma vez que a

hidrofilicidade dos materiais naturais requer uma secagem cuidadosa e eficiente antes



48

da realizacdo de qualquer processamento (MAZZANTI; MALAGUTTI; MOLLICA,
2019). Apé6s a secagem, 0s caules passaram por um processo de granulacdo e
moagem para posterior utilizacdo do RCTP na preparagédo das formulagbes CTP. A
Etapa 1 ainda incluiu a funcionalizacdo da matriz polimérica a partir da insercédo do
AnMa nas formulacbes CTP.

A Figura 10 resume os passos seguidos na Etapa 1.

Figura 10 — Fluxograma dos materiais e métodos da Etapa 1

SELECAO DE MATERIAIS

~ Cauledo | _ PLA 4043D
Ensaio: Tabaco --—--- ----- Puro
MEV s
I PLAGAM PREPARACAD
RiEk - PLA4043D Equipamento;:
PREPARACAD: SECEIg'E‘ITI _______ ' FTIR AM Estufa Carbolite AX60
Forno ventilado ! TGA DCP Misturador Brabender
com lampada [ DsC
incandescente et
Moagem
PREPARACAD: 9
Equipamentos
Granulador (Dynisco) Ensaios:
Moinho de bolas planetario ~ Densidade;
(Fritsch Pulverisette &) FTIR;

Peneira vibratéria (Retsch) TGA

FormulacéesCTP - -
PREPARACAO:

Equipamentos:

Estufa Carbolite AX60 Ensaios FTIR-ATR: MEV: TGA: DSC
Misturador Brabender
Granulader (Dynisco)

Fonte: A autora (2022).

3.2.1.1 Procedimento de secagem e preparacao dos caules de tabaco

Os caules recebidos foram cortados em pedacos de aproximadamente 15 cm
e secos em forno caseiro naturalmente ventilado com lampada incandescente por sete
dias. O po de residuo de caule de tabaco (RCTP) foi obtido por trés etapas de
moagem. Primeiramente, os talos foram esmagados por um granulador (Dynisco) em

granulos de 0,5 cm a 1,0 cm. Em seguida, as fibras foram moidas em moinho de bolas
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planetario (Fritsch Pulverisette 6) a 300 rpm por 5 horas. O tempo foi determinado a
partir de testes feitos relacionando o processo de moagem com o fracionamento por
peneiramento. Foram realizados testes de hora em hora. E importante ressaltar que
esta etapa da pesquisa experimental foi extensa devido ao numero de testes
realizados, abarcando o tempo de moagem, 0s ajustes no moinho de bolas (em
relacdo as rotacdes por minuto) e o fracionamento por peneiramento.

As particulas de tabaco foram fracionadas por peneiramento, utilizando-se
peneira vibratéria (Retsch, Alemanha) com amplitude de 70 um e tamanho de peneira
de 63 um. Pesquisas recentes focaram no desenvolvimento de filamentos
biocompadsitos para FFF a partir de uma matriz polimérica e outros residuos vegetais.
Essas pesquisas apresentaram a investigacdo do tamanho das particulas.

Um estudo para desenvolver um material compa@sito a base de cortica para o
processo de impressao FFF propdés um tamanho de particula de cortica de 40 pm
(MAGALHAES DA SILVA et al., 2020). Outra pesquisa com residuos de casca de
cacau utilizou particulas menores que 63 um (TRAN et al., 2017). Finalmente, Song
et al. (2020) usaram p6 de casca de noz de macadamia para desenvolver compdsitos
com PLA para manufatura aditiva (FFF). O tamanho de particula do pé foi de cerca de
50 pm.

Esses estudos revelaram que o tamanho de particula utilizado era adequado
para o processo de extrusdo por FFF. Levando em conta os estudos citados, o
tamanho de particulas utilizado no presente trabalho parece ser apropriado, pois vai
de 63 um a 40 pm.

A Figura 11 apresenta os equipamentos utilizados no processo de moagem.

Figura 11 — Equipamentos utilizados no processo de moagem

<) T‘:T

Legenda: a) granulador (Dynisco); b) moinho de bolas planetario (Fritsch Pulverisette 6); c) peneira
vibratoria (Retsch).

Fonte: Mircan (c2022); profilab24 (c2022); Retsch (c2022).
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A Figura 12 permite visualizar o aspecto fisico do caule de tabaco seco,

triturado no granulador e o RCTP.

Figura 12 — Processo de moagem do caule do tabaco

g TN

a)

Legenda: a) caules secos ap6s secagem em forno caseiro naturalmente ventilado com lampada
incandescente; b) aspecto fisico do material natural apds ser processado no granulador Dynisco; c)
aspecto fisico final do RCTP.

Fonte: A autora (2022).

3.2.1.2 Funcionalizac&o da matriz polimérica

Com o intuito de verificar se a insercdo do anidrido maleico nas formulacdes
CTP propicia ou ndo uma melhoria na adeséo interfacial entre a matriz de PLA e
RCTP, recorreu-se a funcionalizagdo da matriz polimérica com o anidrido maleico.

O processo de funcionalizacdo da matriz polimérica de PLA foi realizado no
misturador interno do tipo Brabender. Este equipamento possui uma camara de
mistura com um volume total de 473 cm3. Apresenta dois rotores que operam em
velocidades diferentes: 43 rpm e 68 rpm. No presente estudo, apenas 75% do volume
foi utilizado, ou seja, 354,75 cm?.

A funcionalizacdo seguiu o seguinte procedimento: em primeiro lugar os pellets
de PLA — previamente secos a 50 °C por 24 horas em estufa (Carbolite AX60) —
juntamente com o DCP, foram introduzidos para se fundirem durante 2 min a 190 °C,
com a velocidade de rotacdo de 70 rpm. Em seguida, adicionou-se o anidrido maleico
e se promoveu a mistura por mais 5 min. Os critérios para a preparacdo do PLA
enxertado com anidrido maleico (PLAgAM) foram definidos tendo em vista os estudos
de Magalhaes da Silva, Silva e Oliveira (2021) e Antunes (2018).
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A Figura 13 contempla os equipamentos utilizados para a funcionalizacao da

matriz polimérica.
Figura 13 — Equipamentos utilizados para a funcionalizagdo da matriz polimérica
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Legenda: a) estufa Carbolite AX60; b) misturador Brabender.
Fonte: ATS Scientific (c2022) e autora (2022).

3.2.1.3 Preparagéao das formulacdes CTP

Na preparacéo das formulacdes do compdésito de tabaco e PLA, a umidade do
RCTP e do PLA foi removida a uma temperatura de 60 °C por 48 horas, usando um
forno a vacuo (Carbolite AX60 — Figura 14a) (GKARTZOU; KOUMOULOS;
CHARITIDIS, 2017; MAGALHAES DA SILVA et al., 2020; MAZZANTI; MALAGUTTI;
MOLLICA, 2019; TRAN et al., 2017).

As formulacdes CTP foram preparadas usando também um misturador interno
do tipo Brabender (Figura 14b). Utilizou-se 75% do volume da camara de mistura
(ANTUNES, 2018; MAGALHAES DA SILVA et al., 2020; MAGALHAES DA SILVA;
SILVA; OLIVEIRA, 2021).

Primeiramente, o PLA foi inserido e fundido a 180 °C por 3 minutos a 20
rotacées por minuto (rpm). Em seguida, RCTP foi adicionado e misturado por 7
minutos a 30 rpm. Para a preparacao do CTP na presenca do agente compatibilizante,
PLAgAM foi adicionado juntamente com o RCTP (MAGALHAES DA SILVA; SILVA;
OLIVEIRA, 2021). Por fim, as formulacdes CTP foram granuladas em pequenos

granulos com aproximadamente 0,3 cm, utilizando um granulador Dynisco (Figura



52

14c). Os equipamentos utilizados para a preparacao das formulagdes CTP podem ser

visualizados na Figura 14.

Figura 14 — Equipamentos para a preparac¢do das formulacbes CTP

h 0

Legenda: a) estufa Carbolite AX60; b) misturador Brabender; c) granulador Dynisco.
Fonte ATS Scientific (c2022); Mircan (c2022); autora (2022).

Os percentuais escolhidos nas sete formulacdes de CTP levaram em conta
estudos realizados anteriormente com outros residuos de materiais naturais. Coppola
et al. (2018) desenvolveram filamentos compdédsitos de canhamo e PLA com
concentracfes de canhamo de 1%, 3% e 5% em volume. Song et al. (2020) utilizaram
10% em peso de cascas de macadamia para elaborar um filamento com PLA como
matriz.

Em seu estudo, Tao et al. (2017) elaboraram um filamento compdsito que
consiste em 5% em peso de farinha de madeira em uma matriz de PLA. Ayrilmis et al.
(2019) investigaram o efeito da espessura da camada de impressao has propriedades
tecnologicas de corpos de prova impressos por FFF fabricados a partir de um
filamento comercial de 30% em peso de farinha de madeira e 70% em peso de PLA.

Le Guen et al. (2019) estudaram a influéncia da casca de arroz e biomassa de
madeira na fabricacéo de filamentos compdésitos para FFF. O percentual dos materiais
naturais utilizado foi de 10% em peso em uma matriz de PLA.

Depuydt et al. (2019) investigaram a producdo e caracterizacdo de dois
filamentos compadsitos para FFF: um deles contendo 15% em peso de fibras de bambu
e o0 outro 15% em peso de fibras de linho em uma matriz de PLA. Por fim, Magalhaes
da Silva et al. (2020) e Antunes (2018) investigaram a producdo de filamentos

compositos com 15% em peso de pé de cortica e PLA como matriz.
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Para o desenvolvimento das formulacbes CTP, buscou-se evidenciar o
percentual maximo de RCTP possivel de ser formulado. Iniciou-se com um percentual
de 15% em peso de RCTP. Foram realizadas duas formulagdes com esse percentual:
CTP 1 e CTP Il. A segunda foi elaborada com 4% em peso de PLAgGAM. Em seguida,
buscou-se o dobro desse valor. Portanto, o segundo percentual definido foi de 30%
em peso de RCTP, foram desenvolvidas CTP Illl e CTP IV com esse percentual, sendo
que CTP IV foi elaborada com 4% em peso de PLAgAM.

A partir dai, buscou-se um aumento menor (35% em peso de RCTP), uma vez
gue ja havia um percentual de material natural significativo, tendo em vista os estudos
existentes acerca do tema. A mesma légica de producdo foi definida com as
formulagbes CTP V e CTP VI. A ultima formulacédo foi de 40% em peso de RCTP.

Considerando a metodologia experimental para o desenvolvimento dos CTPs,
gue partiu dos estudos de Antunes (2018) e Magalhaes da Silva et al. (2020), CTP VI
(com 40% em peso de RCTP) foi a unica formulacdo que néo pbéde ser preparada.
Uma possivel explicacdo diz respeito a semelhanca das porcentagens de peso e
volume de ambos os componentes, o que leva a um volume insuficiente de PLA para
cobrir todas as particulas de RCTP. Portanto, o percentual maximo de RCTP a ser
utilizado neste estudo foi definido em 35% em peso de RCTP.

A relevancia de se conhecer o percentual maximo de RCTP possivel de ser
utilizado na formulacdo do compésito reside no fato de que um percentual maior de
RCTP resulta em uma menor quantidade de PLA. Tendo em vista que a busca por
materiais de origem bioldgica, que inclui filamentos de manufatura aditiva (AM), tem
sido incentivada devido ao aprimoramento ambiental, econémico, tecnolégico e ao
desenvolvimento de materiais compdsitos a partir de matrizes vegetais e poliméricas
de origem renovavel (DAI et al., 2019; MAZZANTI; MALAGUTTI; MOLLICA, 2019;
VAN WIJK; VAN WIJK, 2015), faz sentido elaborar um compdsito com a menor
guantidade de PLA possivel, gerando, assim, um filamento com toque mais natural,
semelhante ao RCTP.

A Figura 15 mostra o aspecto fisico da formulacdo com 40% em peso de RCTP,
que ndo pode ser formulada (a) e dos granulos de uma das formulacbes CTP
preparadas (CTP V) (b).
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Figura 15 — Aspecto fisico da formulag&o do compésito CTP VIl (a) e aspecto fisico da formulagao
CTP V (b)

Fonte: A autora (2022).

A Tabela 2 apresenta as composicdes das formulacdes de CTP desenvolvidas.
Os percentuais de RCTP foram determinados a partir da revisdo de literatura de
pesquisas similares (ANTUNES, 2018; COPPOLA et al., 2018; GKARTZOU;
KOUMOULOS; CHARITIDIS, 2017; LIU et al., 2019; MAGALHAES DA SILVA et al.,
2020; MARTIKKA; KARKI; WU, 2018; SONG et al., 2020; STOOF; PICKERING;
ZHANG, 2017; TAO et al., 2017; TRAN et al., 2017; ZHAO et al., 2016), além de
buscar determinar o percentual maximo de RCTP possivel de ser formulado a partir
do método proposto.

De modo geral, foram desenvolvidas sete formulacbes CTP. O menor
percentual foi de 15% em massa de RCTP, e o maior foi 40% de RCTP. Todas as
formulagbes foram preparadas com e sem PLAgAM, exceto a formulagédo VII, pois

esta ndo foi possivel de formular com éxito, tendo em vista o0 método proposto.

Tabela 2 -— Formulagbes CTP

CTP_| 85/0/15
CTP_II 81/4/15
CTP_IIl 70/0/30
CTP_IV 66/4/30
CTP_V 65/0/35
CTP_VI 61/4/35

Fonte: A autora (2022).
InformagBes mais detalhadas sobre as formulacdes CTP estéo apresentadas

no capitulo 4.



55

3.2.1.4 Ensaios de caracterizacdo da Etapa 1

Para a etapa 1, foram propostos ensaios de densidade, analises quimicas,
morfoldgicas e térmicas.

Determinar a densidade do RCTP é fundamental, pois o valor sera utilizado
para a preparacdo das formulacbes CTP. Para a realizacdo deste ensaio, amostras
de RCTP foram previamente secas por 24 horas a 80 °C, em estufa (Carbolite AX60).
A densidade real foi determinada usando um Picnémetro de Hélio (Multipicnémetro da
Quantachrome). A densidade resultante foi a média entre trés medicoes.

Identificar a densidade real faz-se necessario, uma vez que esse valor &
utilizado na preparagdo das formulagbes CTP. A determinagdo das massas
necessérias de cada material (RCTP, PLA e PLAgAM) foi definida tendo em vista os

calculos da regra das formula¢fes, na Equacéo 1.

%alxpa2+(Ya2xpal)*m
V= oal*p (%a2+pal) (1)
palxpa2

Em que se tem (V) como o volume da camara do misturador Brabender em
cm?, (%al e %a2) o percentual dos materiais a serem trabalhados, (pal e pa2) a
densidade dos materiais em g/cm?® e (m) a massa em gramas (ANTUNES, 2018;
MAGALHAES DA SILVA et al., 2020).

As analises quimicas foram determinadas por espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR-ATR), em um espectrometro Bruker Invenio-S
equipado com um diamante de reflexdo simples ATR (Platinum ATR). Cada espectro
foi obtido usando 64 varreduras (nimeros de onda de 600 cm™ a 4000 cm™) com
resolucdo de 4 cm™ no modo de absorbancia. Foram feitas analises do PLA puro,
RCTP e formulacbes CTP.

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas em
um equipamento Hitachi SU-70. As amostras foram revestidas por pulverizagéo
(Polaron E5000) com alvo de Au/Pd por 2 min a 12 mA. O MEV foi realizado para
analisar morfologicamente a estrutura do tabaco, a disperséo das particulas de tabaco
na matriz de PLA e se houve melhora na adesao interfacial com a adicdo de PLAgAM
nas formulacdes de CTP.

As analises termogravimeétricas (TGA) do PLA puro, das formulacdes CTP e

RCTP foram realizadas em um analisador NEXTA STA 300. Para verificar a perda de
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massa e degradacédo térmica, amostras de aproximadamente 8,0 mg foram aquecidas
em uma célula de aluminio de 30 °C a 800 °C a 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio.

As variacbes de Tg, Tm, temperatura de cristalizacdo (Tcc) e grau de
cristalinidade (Xc) foram investigadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
usando o equipamento Shimadzu DSC-60, em atmosfera ambiente. As amostras
foram aquecidas de 20 °C a 200 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. O grau
de cristalinidade foi determinado pela Equacéo 2 (HUDA et al., 2008). Os parametros
e valores de entalpia forma determinados pelo software do equipamento DSC.

AHp,
AHY, (1-w)

X (%) = +100 (2
Xc € o grau de cristalinidade; AHm € a entalpia de fusdo; 4H), é a entalpia de
cristalizacdo de fusdo para um PLA 100% cristalino (93 J g'1) (MAGALHAES DA

SILVA; SILVA; OLIVEIRA, 2021) e w € a fragcdo em peso de fibra.

Figura 16 — Equipamentos para a realizacao dos ensaios de caracteriza¢édo da Etapa 1

Legenda: a) Picndmetro de Hélio (Multipicnémetro da Quantachrome); b) FTIR Bruker Invenio-S c)
MEV Hitachi SU-70 d) Shimadzu DSC-60; e) TGA NEXTA STA 300.

Fonte: Quantachrome (c2018-2022); Bruker (2022); Llakehead (c2022); Hitachi (c22022), a autora
(2022).

3.2.2 Etapa 2

A Etapa 2 se inicia com a producéo dos filamentos para posterior impressao
com a tecnologia FFF, na Figura 17 estéo ilustrados os procedimentos e ensaios de

caracterizacao utilizados.
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Figura 17 — Fluxograma dos materiais e métodos da Etapa 2

PREPARACAD:
Equipamento:
Extrusora 3Devo NEXT 1.0

cTP PLA puro

PREPARACAQ:
Equipamento:
Prusa i3 MK3

PREPARACAD:
Equipamento:
Prusa i3 MK3

Fonte: A autora (2022).

3.2.2.1 Producéao dos filamentos para a tecnologia FFF

Os filamentos de CTP, assim como de PLA puro, foram preparados usando
uma extrusora 3Devo NEXT 1.0 (Figura 18). Este equipamento permite ajustar
temperatura até 450 °C, apresenta uma faixa de diametro de 0,5 a 3 mm e possui

sistema de aquecimento com até quatro zonas separadas®.

8 InformagGes retiradas do site: Disponivel em: < https:/Aww.3devo.com/>. Acesso em: 05 margo.2023.
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Inicialmente, as formulacées CTP e o PLA puro (em forma de pellets) foram
submetidos a um processo prévio de secagem a 60 °C por 24 horas em estufa
(Carbolite AX60).

Figura 18 — Extrusora 3Devo NEXT 1.0 utilizada para a producéo dos filamentos CTP e com PLA
puro

Fonte: 3devo (2022).

O processo de extrusdo foi ajustado em temperaturas variando de 150 °C a
170 °C. A velocidade média do parafuso foi de 4,2 rpm. Foram obtidos filamentos com
diametro de 1,75 mm £ 0,5 mm (ANTUNES, 2018; MAGALHAES DA SILVA et al.,
2020).

A média de velocidade de rotacdo de fuso e perfil de temperaturas dos
filamentos esta descrita na Figura 19. A determinacdo da velocidade de rotacdo do
fuso e da temperatura esta baseada nos estudos realizados por Magalhées da Silva
et al. (2020) e os resultados obtidos nos ensaios de TGA. Vale ressaltar que cada
formulacdo CTP apresenta caracteristicas especificas, que estdo relacionadas ao
percentual de RCTP utilizado, assim como a utilizagdo ou ndo do PLAgAM.

Uma maior descricdo sobre a producéo tanto das formula¢cdes quanto dos
filamentos CTP e com PLA puro esta detalhada no capitulo 4, no qual estdo elencadas
tanto a analise quanto a discussao acerca dos resultados encontrados pelo presente

estudo.
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Figura 19 — Representacéo das condi¢cfes de funcionamento da extrusora 3Devo NEXT 1.0 durante a
extrusdo dos filamentos. Os valores representam a média de temperatura e rpm utilizada para a
producgdo dos filamentos CTP e com PLA puro

W

4 3 2 1 I
4,2 rpm 171,6°C 167,5°C 158°C 153°C

1,75 mm*

Fonte: A autora (2022).
3.2.2.2 Impressao dos CPs

As amostras tridimensionais (3D) foram impressas usando uma impressora
Prusa i3 MK3 com um bico de 0,4 mm (Figura 20). As amostras de filamentos puros
de PLA e CTP foram impressas de acordo com a norma ISO 527- 2:1996 (Tipo V).
Para cada formulagéo, foram impressos entre oito e dez corpos de prova para o ensaio
de tracdo. A temperatura do bico foi ajustada para 210 °C, e a plataforma de
construcédo para 60 °C. A velocidade da cabeca de impressao de 40 mm/s foi definida,
juntamente com um padrédo de preenchimento linear, uma altura de camada de 0,06
mm e uma porcentagem de preenchimento de 100%. O cédigo G foi gerado a partir
do software Cura (MAGALHAES DA SILVA et al., 2020).

Figura 20 — Impressora FFF Prusa i3 MK3 utilizada para a impressao dos CPs com os filamentos
CTP e com PLA puro

Fonte: Prusa (2022).
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Os corpos de prova foram utilizados para avaliagdo das propriedades
mecanicas em tracdo (STOOF; PICKERING, ZHANG, 2017; SONG et al., 2017,
ALAFAGHANI et al., 2017; BAHR; WESTKAMPER, 2018; MAGALHAES DA SILVA et
al., 2020) e para a caracterizacio morfologica (MAGALHAES DA SILVA et al., 2020;
SOARES et al., 2018).

O desenho do CP é apresentado na Figura 21.

Figura 21— Desenho CAD - norma ISO 527- 2: 1996 (Tipo 1V), para impressdo dos corpos de prova
para o ensaio de tracdo. Unidade de medida: mm
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Fonte: A autora (2022).

Apesar de existir uma diversidade de padrdes de preenchimento, optou-se pelo
preenchimento de padrao linear, um dos tipos de padrdo mais comumente utilizado.
Vale aqui ressaltar que, de acordo com Vyavahare et al. (2020), mesmo um padréo
de preenchimento de 100% possui lacunas e porosidade, quando visto por meio de
analise MEV.

Quanto a rugosidade da superficie impressa, a medida que a espessura da
camada aumenta, a rugosidade também aumenta. Esse fator pode influenciar as
propriedades finais do material, como a precisdo dimensional e o acabamento da
superficie (SAl; YEOLE, 2001).

Os CPs foram impressos com a impressora Prusa i3 com um bico de 0,4 mm.
Os parametros foram fixados de acordo com os valores apresentados na Tabela 3, e

levam em consideracao os estudos mencionados anteriormente.

Tabela 3 — Pardmetros de impresséo dos CPs

Parametros de impressédo CP

Altura da camada 0,06 mm
Densidade de preenchimento 100%
Padr&o de preenchimento Linear
Temperatura do bico de impresséo 210°C
Temperatura da plriltaforma de 60 °C

construgao
Velocidade da cabeca de impresséo 40 mm/s
Fluxo do bico de impressao média de 140 kg-m=2 s7!

Fonte: A autora (2022).
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Foram impressos entre oito e dez CPs de cada formulacéo, assim como do PLA
puro, sendo que pelo menos oito amostras foram utilizadas para a realizacdo dos

ensaios mecanicos

3.2.2.3 Ensaios de caracterizacdo da Etapa 2

O ensaio de tracéo foi realizado conforme a norma ASTM D638 (2022). Os
testes mecanicos foram efetuados em uma méaquina universal de testes Autograph
AG-IS da Shimadzu (Figura 22a), com velocidade constante de 1 mm/min. Os testes
foram realizados a temperatura ambiente, e pelo menos oito amostras de PLA puro e
dos CTPs foram testadas. As propriedades de tracdo dos materiais desenvolvidos,
alongamento a ruptura (emax) e a resisténcia a tragdo (omax), foram investigadas.

Ainda, analises MEV das fraturas foram realizadas em um equipamento Hitachi
SU-70 (Figura 22b). As amostras foram revestidas por pulverizacéo (Polaron E5000)

com alvo de Au/Pd por 2 min a 12 mA.

Figura 22 — Equipamentos utilizados para a realizagdo dos ensaios de caracterizacdo da Etapa 2

Legenda: a) maquina universal de testes Autograph AG-IS (Shimadzu); b) MEV Hitachi SU-70.
Fonte: Shimadzu (c2021); Lakehead (c2022).

3.2.2.4 Impressao do modelo 3D

A fim de verificar a adesédo e o funcionamento do filamento compadsito com as
propriedades mais apropriadas, a impressdo de um modelo 3D foi realizada. A
impresséo foi realizada na impressora Prusa i3 MK3 com um bico de 0,4 mm. A ideia
de executar a impressao de um modelo vai ao encontro de estudos prévios realizados
por outros pesquisadores (ANTUNES, 2018; MAGALHAES DA SILVA et al., 2020;
TRAN et al., 2017).
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Um modelo ja existente e de facil acesso foi escolhido para testar o filamento
(CTP II). O 3DBenchy (Figura 23) é um modelo projetado com o objetivo principal de
testar impressées com a tecnologia FFF. Esse modelo foi desenvolvido para ser
impresso a escala 1:1, sem a necessidade de materiais de suporte. Suas diferentes
superficies auxiliam a visualizar problemas de impressao, entre eles o acabamento da

superficie e precisdo do modelo.

Figura 23 — modelo 3DBenchy

Fonte: 3DBenchy.com.

E importante ressaltar que os parametros de impress&o por FFF podem variar
de acordo com o equipamento e com o material, dentre outros fatores. As condicbes
de impressdo sugeridas para o modelo 3DBenchy encontram-se disponiveis na
Tabela 4. Os parametros escolhidos consideraram as sugestfes disponiveis no site
3DBenchy.com, como a espessura da camada (0,2 mm) e o diametro do bico de

extruséo (0,4 mm), assim como testes prévios realizados.

Tabela 4 — Parametros de impressao para o modelo 3D

Parametros de impressédo modelo 3D

Densidade de preenchimento 100%
Padré&o de preenchimento Linear
Temperatura do bico de impresséo 210°C
Temperatura da plataforma de construcéo 60 °C
Velocidade da cabeca de impresséo 45 mm/s
Espessura da camada 0,2 mm

Fonte: A Autora (2023).
Com o intuito de comparar a precisao dimensional do modelo 3D impresso com

o filamento CTP Il com as medidas do modelo 3D ja existente (obtidas da fonte



www.3DBenchy.com), utilizou-se um paquimetro digital da marca Microtech.

medidas seguiram o padrao ilustrado na Figura 24.

23.00 mm
a)
31.00 mm
Y\ \
¥
d)

0.30 mm

© 4.00 mm
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Legenda: a) comprimento do telhado da ponte: b) medida da forma da chaminé: medida do furo

Figura 24 — medidas do modelo 3DBenchy
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As

cilindrico, parte superior externa e profundidade do buraco; ¢) comprimento total horizontal da proa a
popa; d) largura total horizontal de bombordo a estibordo; e) altura total vertical de cima para baixo e
altura vertical do topo da caixa até a superficie; f) medida da caixa (largura x altura) do lado de fora e
de dentro; g) didmetro interno e medida do relevo da borda; h) medida interna da janela frontal; i)
didametro interno e externo da janela de popa cilindrica e medida do relevo da borda.

Fonte: Adaptado de 3DBenchy.com
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo estdo dispostas as analises dos resultados dos ensaios de
caracterizagao realizados na Etapa 1 e na Etapa 2. Primeiro, apresenta-se a
discussédo dos resultados dos ensaios da Etapa 1: densidade do RCTP; andlise
morfologica do caule do tabaco do tipo Virginia, das formula¢cdes CTP e do PLA puro;
andlise quimica do RCTP, PLA puro e das formulacbes; analise térmica, que
compreende TGA e DSC das formulagdes CTP e do PLA puro. Em seguida, discorre-
se sobre 0s métodos e ensaios realizados na Etapa 2: producéo dos filamentos para
FFF, impressao dos CPs e respectivas analises: analise morfoldégica e mecéanica dos

CPs e impressao do modelo 3D.

4.1 DENSIDADE REAL DO RCTP

O picndmetro de hélio mostrou que a densidade real do RCTP apresentou uma
média de 1,5 g/lcm3. Considerando diferentes tamanhos de particulas, Cardoso e
Ataide (2012) estudaram a densidade real dos residuos de tabaco. Sua pesquisa
mostrou que quanto menor o tamanho das particulas, maior a densidade dos materiais
naturais. A Tabela 5 compara os resultados de densidade real de residuos de tabaco
obtidos nesta pesquisa e na pesquisa de Cardoso e Ataide (2012), que também

utilizou um picnémetro de hélio para determinar a densidade real.

Tabela 5 — Densidade real dos residuos de tabaco de acordo com o tamanho das particulas

Cardoso e Ataide X Presente pesquisa

Cardoso e Ataide
Densidade real

Amostra Classificagdo P6 (1m) (g/cm?)
1 841 — 354 1.3
2 250 - 177 1,3
3 149 14

Presente pesquisa
Densidade real
(g/cm?3)

4 Menor que 63 pum 1,5

Amostra Classifica¢éo P6 (m)

Conforme mencionado anteriormente, no item 3.2.1.1, o tamanho de particula
utilizado no presente trabalho esta entre 63 pm e 40 um (MAGALHAES DA SILVA et
al., 2020; SONG et al., 2020; TRAN et al., 2017). No entanto, o0 RCTP apresenta um
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valor de densidade real que difere do valor encontrado nas pesquisas supracitadas, o
que pode resultar em uma diferenca de peso do compdsito desenvolvido nessa
pesquisa. As cascas de macadamia e o po de cortica apresentam uma densidade de
0,69 g/cm3 (MAGALHAES DA SILVA et al., 2020; SONG et al., 2020). De acordo com
Song et al. (2020), a densidade de cascas de nozes de macadamia poderia permitir
reduzir o peso dos compasitos de matriz polimérica, embora Magalhaes da Silva et al.
(2020) afirmem que a adicdo de cortica ndo causou uma reducdo significativa na
densidade dos compositos.

4.2 ANALISE MORFOLOGICA

Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) de
amostras de caule de tabaco do tipo Virginia sdo apresentadas na Figura 25. Uma
parede celular completa € observada na Figura 25a. A Figura 25¢c mostra a lamela
média agrupada e organizada (SOPHANODORN et al., 2020). Os caules de tabaco
sdo formados por um composto consistente de células (SOPHANODORN et al.,
2021), conforme apresentado na Figura 25a. Esta aparéncia indica uma forte ligacdo
da lignina as células. A area mais suave apresenta contaminagcfes que podem ser
observadas nos revestimentos de cor branca (circulos vermelhos) e formas
geomeétricas — Figura 25b,c. Essa caracteristica se deve a presenca de materiais como
cera e outras substancias como hemicelulose, lignina e outras impurezas recobertas
sobre a area da fibra (SOPHANODORN et al., 2021).

Figura 25 — Micrografias obtidas por MEV da superficie do caule do tabaco do tipo Virginia. Os
circulos vermelhos indicam possiveis contaminacdes
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A fim de comparar morfologicamente os materiais e verificar se a adicdo de
PLAgAM causa alguma modificacdo na adeséao interfacial do PLA com RCTP, foi
realizada andlise morfolégica do PLA puro e dos CTPs com e sem agente
compatibilizante anidrido maleico - AnMa.

A Figura 26a apresenta a superficie do PLA, evidenciando zonas mais planas
e lisas se comparado as Figuras 26b e 26c¢, que mostram as micrografias da superficie
das formulagdes CTP | e CTP Il, respectivamente.

A adicdo de PLAgAM resultou em uma interface mais homogénea entre o PLA
e 0 RCTP, conforme observado na Figura 26c. Essa interface apresenta zonas menos
rugosas e uma leve diminuicao de espacos vazios em comparacdo com a Figura 26b.
Esse fato sugere que o PLAgMA pode ter promovido uma ligeira melhoria na adesao
interfacial entre a matriz polimérica e o reforco (MAGALHAES DA SILVA et al., 2020).

Figura 26 — Micrografias obtidas por MEV da superficie do PLA puro e das formulacées CTP | e CTP
Il

Legenda: a) PLA 4043D; b) CTP I; ¢) CTP IL.

A Figura 27 exibe as micrografias do PLA puro, CTP Ill e CTP 1V,
respectivamente. E possivel que a presenca do PLAgAM tenha novamente provocado
uma leve melhoria na interface entre a matriz e o refor¢co, tornando-a mais
homogénea.

Mesmo que essas formulacBes apresentem maior percentual de RCTP, é
possivel observar que na formulagéo que ndo possui adicdo de PLAgAM (Figura 27b)
bordas e cavidades entre a matriz de PLA e o RCTP sdo mais evidentes, fator que
indica baixa adesao interfacial. A melhoria na adesao interfacial pode ser atribuida a
uma ligacao quimica em razéo da reacao do grupo anidrido enxertado com PLA e o
RCTP, e a interacdo fisica atraves de ligagdes de hidrogénio (OROZCO et al., 2009).
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Figura 27 — Micrografias obtidas por MEV da superficie do PLA puro e das formulagées CTP Ill e CTP
v

Legenda: a) PLA 4043D; b) CTP IlI; c) CTP IV.

Uma comparacao entre formulacées com PLAgAM e diferentes porcentagens
de RCTP é apresentada na Figura 28. Quanto menor a porcentagem de RCTP, melhor
a distribuicdo das particulas. E possivel perceber a afirmacgédo quando CTP Il, CTP IV
e CTP VI sdo comparados. CTP Il apresentou uma superficie levemente menos
texturizada.

Espacos vazios se tornaram ligeiramente mais evidentes com o aumento do
percentual de RCTP (Figura 28c). Os espacos vazios estao identificados na Figura 28
por meio de linhas amarelas. Ainda, € possivel observar vazios entre o refor¢o de
tabaco e a matriz polimérica (circulos vermelhos). Essas cavidades podem indicar
areas frageis e enfraquecer a capacidade de carga do compadsito (SONG et al., 2020).

A aglomeracdo de RCTP também foi mais evidente com uma maior
porcentagem de particulas de tabaco. Segundo Morales et. al. (2021), a aglomeracéo
do refor¢co reduz a homogeneidade do composito, resultando na formacgéo de vazios

que atuam como concentradores de tensdes.

Figura 28 — Micrografias obtidas por MEV da superficie das formula¢cdes CTP com PLAgAM

Legenda: (@) CTP II, (b) CTP IV e (c) CTP VI.
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4.3 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia FTIR foi aplicada para analisar a adesao interfacial entre PLA
e RCTP. A Figura 29 apresenta os espectros de FTIR de RCTP do tabaco do tipo
Virginia e do PLA 4043D.

Figura 29 — Espectro FTIR do RCTP e PLA 4043D
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O espectro do RCTP mostra a banda O-H se estendendo a 3330 cm™ (SONG
et al., 2020). A banda de absorcdo a 2932 cm™ corresponde ao alongamento da
ligacdo C-H e o pico a 1236 cm indica o estiramento da ligacdo C-O (MAGALHAES
DA SILVA et al., 2020; SONG et al., 2020). A ligacdo C-O a 1033 cm é caracteristica

dos polissacarideos (celulose e hemicelulose).

Verificou-se a presenca de picos caracteristicos associados ao PLA puro. As
vibracbes de estiramento CHsz aparecem em 2918 cm e 2848 cm™ (CUIFFO et al.,
2017; SANTANA; ALVES, 2018). O pico em 1749 cm! corresponde ao estiramento
da ligacdo C=0 do grupo éster de PLA (MAGALHAES DA SILVA et al., 2020;
OLEJNIK; MASEK, 2020; SANTANA; ALVES, 2018; TSOU et al., 2015). Bandas em
1453 cm, 1384 cm™ e 1359 cm™ provavelmente identificam vibracées de flexédo de
CHs (CHOKSI; DESAI, 2017; OLEJNIK; MASEK, 2020; REVATI et al., 2017,
SANTANA; ALVES, 2018). O pico em 1181 cm e 1083 cm esta relacionado com o
estiramento da ligacdo C-O-C (BITENCOURT, 2017; OLEJNIK; MASEK, 2020;
SANTANA; ALVES, 2018; TSOU et al., 2015).

Em relacéo ao CTP, as Figuras 30, 31 e 32 apresentam os espectros FTIR das

formulac6es comparadas com o PLA puro. A adicdo de tabaco ao PLA resultou em
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um espectro semelhante ao do PLA puro. Percebe-se que deslocamentos para
comprimentos de onda maiores e menores ocorreram nos CTPs, o que significa que
houve algum tipo de interacdo entre os materiais (MAGALHAES DA SILVA et al.,
2020). Nao houve indicios de surgimento de picos novos, 0 que pode indicar uma
interacdo mecanica, e ndo quimica, entre os materiais (RECH et al., 2021).

A Figura 30 exibe a comparacao entre o PLA puro, CTP | e CTP II. CTP |
apresentou deslocamento para comprimentos de onda menor nos picos 1747 cm™,
1451 cm, 1381 cm™ e 1081 cm*. J& as bandas 1360 cm™ e 1182 cm! caracterizam
deslocamentos para comprimentos de onda maior. No CTP I, o deslocamento para
comprimentos de onda menor apareceu nos picos 1747 cm?, 1451 cm', 1382 cm™ e
1358 cm?, e os picos 1360 cm? e 1182 cm™ caracterizam deslocamentos para
comprimentos de onda maior. Houve interacéo nas ligacdes C=0 do grupo éster de

PLA, na flexdo de CHs e no estiramento da ligagdo C-O-C.

Figura 30 — Espectros FTIR: a) PLA puro; b) CTP I; ¢) CTP Il
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Na Figura 31, a comparacéo é feita entre o PLA puro, CTP lll e CTP IV. CTP Il
apresentou deslocamento para comprimentos de onda menor nos picos 1748 cm™ e
1082 cm. J& o pico 1182 cm caracteriza deslocamento para comprimentos de onda
maior. Nas bandas 1453 cm?, 1384 cm, 1359 cm™ nédo houve deslocamento. CTP
IV apresentou deslocamento para comprimentos de onda menor no pico 1383 cmte
deslocamento para comprimento de onda maior no pico 1182 cm. Nas bandas 1749
cm?, 1453 cm?, 1359 cm™ e 1083 cm™ ndo houve deslocamento. Pode-se dizer,
entdo, que houve algum tipo de interacdo nas ligagdes C=0 do grupo éster de PLA e
no estiramento da ligacdo C-O-C.

Figura 31 — Espectros FTIR
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Legenda: a) PLA puro; b) CTP IlI; c) CTP IV.
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Na Figura 32, CTP V apresentou deslocamento para comprimentos de onda
menor nos picos 1452 cm?, 1382 cm, 1358 cm™ e 1082 cm*. J& o pico 1750 cm™*
caracteriza deslocamento para comprimentos de onda maior, em 1181 cm™ n&o houve
deslocamento.

Por fim, comparando CTP VI com o PLA puro, os picos 1451 cm?, 1383 cm™ e
1358 cm exibem deslocamentos para comprimentos de onda menor, e 0s picos 1750
cm?t e 1182 cm, para comprimentos de onda maior. Em 1083 cm™ ndo houve
deslocamento. Houve interacdo nas ligacdes C=0 do grupo éster de PLA, na flexdo

de CHs e no estiramento da ligacdo C-O-C.

Figura 32 — Espectros FTIR
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Legenda: a) PLA puro; b) CTP V; ¢) CTP VL.
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Em relacdo ao PLAgAM, buscou-se os estudos prévios de Magalhdes da Silva
et al. (2020), os quais verificaram que o espectro do PLAgAM apresenta a auséncia
de picos caracteristicos do AnMa. Entre eles, pode-se citar: pico em 1590 cm?, que
corresponde ao estiramento C-C ciclico do anidrido, e os picos 1753 cm™e 1774 cm-
L que sdo associados ao estiramento assimétrico do grupo carbonila C-O. Isso sugere
gue AnMa foi enxertado na cadeia de PLA.

4.4 ANALISE TERMICA

Foram realizadas duas analises térmicas: TGA e DSC. Os resultados obtidos

s&o descritos nos itens a seguir.
4.4.1 Analise termogravimétrica — TGA

Na Figura 33, grafico com as curvas de TGA e DTG das amostras ensaiadas.

Figura 33 — Andlise de TGA das amostras de RCTP, CTP com e sem agente compatibilizante e PLA
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Legenda: a) panorama geral das curvas TGA; b) detalhamento da T4 (curva DTG).
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As andlises de TGA foram realizadas no RCTP, nas formulagdes CTP e no PLA
puro. A identificacdo do comportamento térmico do RCTP foi necessaria para se
encontrar a faixa de temperatura ideal para o desenvolvimento de formulagdes CTP e
dos filamentos utilizados no processo FFF.

De acordo com a Figura 33a, 0o RCTP apresentou uma perda de massa na faixa
de temperatura entre 180 °C e 220 °C, que corresponde a cerca de 5% da massa
inicial. Essa perda de massa refere-se ao processo de desidratagédo, comportamento
comum a todas as amostras. O processo de desidratacdo consiste na perda de
substancias volateis da amostra, principalmente umidade (FONSECA, 2012;
MONTALVO NAVARRETE et al, 2018; STEVULOVA; HOSPODAROVA;
ESTOKOVA, 2017).

A maior perda de massa ocorreu entre 365 °C e 480° C. Nessa faixa de
temperatura, os constituintes quimicos estruturais das fibras sofreram degradacdo. A
decomposicdo térmica primaria dos materiais celulésicos ocorre entre 200 °C e 500
°C (JONOOBI et al., 2009; MONTALVO NAVARRETE et al., 2018; STEVULOVA;
HOSPODAROVA; ESTOKOVA, 2017). A decomposicéo da celulose acontece entre
260°C e 375 °C (MONTALVO NAVARRETE et al., 2018). A faixa de temperatura entre
250 °C e 500 °C corresponde a degradacéao térmica da lignina (KIM et al., 2006).

Para manter a integridade quimica e fisica das fibras, elas ndo devem ser
expostas a temperaturas em que o material perca 40% de sua massa inicial
(FONSECA, 2012). Portanto, o RCTP néo deve ser submetido a temperaturas acima
de aproximadamente 313 °C, valor também da temperatura de degradacéo (Td) do
RCTP.

Em relacéo ao PLA puro, a Tqd deu-se em cerca de 366 °C (Figura 32b). Valores
semelhantes podem ser encontrados na pesquisa de Harmaen et al.(2015). As
formulagbes CTP possuem a Td menor em relagdo ao PLA puro. Isso pode ser
explicado em razdo do RCTP, pois a hemicelulose reduz a temperatura de
degradacéo dos compositos (SONG et al., 2017).

Na faixa de temperatura de aproximadamente 180 °C a 240 °C, como indicado
na Figura 33a, é possivel identificar uma zona térmica mais estavel para o RCTP. Isso
poderia indicar uma zona adequada para formulagcdes de CTP e processos de
manufatura aditiva por FFF. O que significa que nesta faixa de temperatura € possivel

processar o composito sem degradar os componentes.
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A Tabela 6 apresenta um maior detalhamento sobre as temperaturas de

degradacdo em relacéo a perda de massa dos materiais ensaiados.

Tabela 6 — Temperatura de degrada¢édo dos materiais ensaiados

Amostra T5% (° C) T10% (° C) Ta (°C)
RCTP 216 288 313
PLA 4043D 322 330 366
CTP I 283 291 315
CTP I 281 291 315
CTP 1lI 253 279 309
CTP IV 270 288 316
CTPV 263 282 308
CTP VI 269 287 315

Conforme mencionado anteriormente, as formulacdes CTP possuem a Td
menor em relacdo ao PLA puro. Em relagdo aos CTPs, CTP Il e CTP V possuem a
menor Tq. Esses compadsitos possuem 30% e 35% de RCTP, respectivamente, e ndo
possuem adicdo de PLAgAM. Possivelmente, a adicdo de RCTP contribuiu para a
diminuicdo da Td4. Comparando CTP lll e CTP V com CTPs que possuem 0 mesmo
percentual de RCTP (CTP IV, com 30% de RCTP e CTP VI, com 35% de RCTP),
percebeu-se que a Tq desses compositos (CTP IV e CTP VI) € maior. Esse fato pode
ser explicado em fungéo da adicdo de PLAgAM. Essa tendéncia ndo se manteve no

CTP 1 e CTP II, formula¢cdes que possuem um percentual de RCTP menor — 15%.

Liu et al. (2019) investigaram o desenvolvimento de um filamento compdésito de
base biolégica para tecnologia FFF com fibra de bagaco de cana-de-acucar e PLA.
Os autores constataram, através de andlises térmicas por meio de TGA, que entre
aproximadamente 200 °C h&4 uma zona de estabilidade térmica para amostras
impressas de fibra de bagagco de cana-de-acucar e PLA, sem ocorrer degradagéo
térmica nos materiais.

Um estudo semelhante, com formulagcdes compostas com residuos de casca
de cacau (CSW) e poli(e-caprolactona) — PCL, esclarece que isso acontece porque as
moléculas de &agua, desde a decomposi¢cdo parcial do CSW em estagio inicial,
aceleram a decomposicao de PCL, levando a menores temperaturas de degradacao
(TRAN etal., 2017). Como na presente investigacao, o comportamento de degradacao
do composito foi semelhante, esse fato pode ser uma explicacdo adequada para o

mesmo evento com as formulagdes CTP.
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4.4.2 Calorimetria exploratoria diferencial — DSC

As analises de DSC foram realizadas no PLA puro e nos CTPs com e sem
agente compatibilizante (PLAgAM). A Figura 34 apresenta as curvas de DSC das
formulacbes sem o agente PLAgAM, juntamente com o PLA puro. Nesta Figura, é
possivel visualizar um panorama geral das curvas DSC, assim como um detalhamento

da Tg, Tcc e Tm desses materiais.

Figura 34 — Curvas do grafico do ensaio de DSC das formulagdes sem agente compatibilizante e PLA
puro
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Legenda: a) panorama geral das curvas de DSC dos materiais ensaiados; b) curvas lado a lado para
melhor visualizac&o dos picos de Tg, Tcc e Tm; c¢) detalhamento da Tg; d) detalhamento do Tcc; e)
detalhamento da Tm.

Em relacdo a Figura 34, os valores de Tg dos materiais ensaiados nédo tiveram
alteracado significativa. Observando-se o PLA, é possivel afirmar que esses valores
séo similares ao que a literatura descreve, em um intervalo de 50 °C a 80 °C (AURAS
et al., 2003; CABREIRA; SANTANA, 2020). Ainda, a Tg do PLA é de 58,5 °C e
corresponde a informacéo técnica do polimero, que estabelece a Tg do PLA entre 55
°C e 60 °C (NATUREWORKS, [s. d.]).

Tanto o PLA quanto os CTPs apresentaram um pico de fusdo duplo na Tm.
Entretanto, a Tm esta dentro dos valores estabelecidos para o PLA 4043D da

NatureWorks (NATUREWORKS, [s. d.]), assim como também esta de acordo com os
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valores relatados na literatura, variacédo entre 130 °C e 180 °C (AURAS et al., 2003;
CABREIRA; SANTANA, 2020). O comportamento de dupla fusdo pode ser explicado
pelo modelo de recristalizacao por fusdo (YASUNIWA et al., 2004).

O processo de fusdo ocorre através da fusdo dos cristais originais,
recristalizacdo e fusdo dos cristais recristalizados (YASUNIWA et al., 2004). De
acordo com Liu et al. (2019), o comportamento de dupla fusdo possivelmente esta
relacionado a formacao de diferentes estruturas cristalinas e influencia diretamente as

propriedades finais do material.

Figura 35 — Curvas do grafico do ensaio de DSC das formula¢cdes com e sem agente compatibilizante
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Legenda: a) panorama geral das curvas de DSC dos CTPs; b) detalhamento da Tg; ¢) detalhamento
da Tcc; d) detalhamento da Tm.

A Figura 35 contempla todas as formulag¢des, com e sem agente PLAgGAM. Nela
€ possivel observar as curvas das formulagdes CTP de modo geral, assim como um
detalhamento da Tg, Tcc e Tm. Tomando-a como ponto de partida, percebe-se uma
leve diminuicdo da Tcc nas formulagdes que possuem PLAgAM na sua composicao
(CTP Il, CTP IV e CTP VI) em relacédo as formulacdes que ndo possuem agente
compatibilizante (CTP I, CTP lll e CTP V).
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Quanto a Tm, conforme a Tabela 7, houve um aumento de aproximadamente
4 °C nos materiais compositos (Tmz). Esse fato pode indicar uma cristalizagao inicial
promovida pelo RCTP na matriz PLA devido ao efeito de nucleagdo heterogénea. E
provavel que particulas micronizadas de RCTP atuem como agentes de nucleagéo
para cristalizacado (TRAN et al., 2017). Essa tendéncia foi estudada e visualizada na

pesquisa de Magalhdes da Silva et al. (2020).

Tabela 7 — Tg, Tcc e Tm do PLA puro, CTP I, CTP II, CTP I, CTP IV, CTP V e CTP VL.

Amostra (0] % RCTP % Tg Tcc Tma Tm:

(°C/min) PLAgAM (°C) (°C) (°C) (°C)
PLA 5 0,00 0,0 58,58 104,43 14590 150,60
CTP | 5 0,15 0,0 57,47 104,48 146,40 154,36
CTPII 5 0,15 4,0 56,90 103,11 146,30 154,94
CTP Il 5 0,30 0,0 57,02 105,54 146,30 154,20
CTP IV 5 0,30 4,0 53,10 103,53 146,20 155,16
CTP V 5 0,35 0,0 56,22 104,75 146,00 154,16
CTP VI 5 0,35 4,0 56,55 103,54 146,19 155,04

O aumento da Tm nas formulacdes CTP pode estar relacionado com o aumento
do grau de cristalinidade (Xcc) dos CTPs. A Tabela 8 apresenta o grau de

cristalinidade tanto do PLA puro quanto das formulacées CTP.

Tabela 8 — Grau de cristalinidade

Amostra ¢ %RCTP %PLAgAM Tg Tcc AHce  Xee Tm1 Tm2 AHm  Xm
(°C/min) o) (O Qg (@) _ () Co) _Qg) (%)

PLA 5 0,00 0,0 58,58 104,43 0,0 0,0 1459 150,6 4,35 4,7

CTP I 5 0,15 0,0 57,47 104,48 27,50 34,8 146,4 154,36 29,7 37,6

CTP I 5 0,15 4,0 56,90 103,11 27,36 34,6 146,3 154,94 29,1 36,8
CTP 1l 5 0,30 0,0 57,02 105,54 25,77 39,6 146,3 154,20 25,5 39,2
CTP IV 5 0,30 4,0 53,10 103,53 27,54 42,3 146,2 155,16 27,6 42,4
CTPV 5 0,35 0,0 56,22 104,75 22,24 36,8 146 154,16 22,0 36,4
CTP VI 5 0,35 4,0 56,55 103,54 23,93 39,6 146,19 155,04 24,1 39,8

Fonte: Magalh&es da Silva et al. (2020) e a autora (2022).

Ao verificar a Tabela 8, percebe-se que as formulagbes CTP possuem um
aumento consideravel no grau de cristalinidade em comparagcdo ao PLA puro. De
acordo com Liu et al. (2019), a cristalizacdo da matriz PLA pode ser amplamente
aumentada pela adicéo de reforgo & matriz polimérica. Os autores também verificaram
essa tendéncia em seu estudo. Uma comparacdo entre as formulagbes permitiu
observar que o aumento no percentual de RCTP né&o significa necessariamente um

aumento no grau de cristalinidade. Ao analisar CTP Ill e CTP V, verificou-se que a
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formulacdo com o maior percentual de RCTP (CTP V) possui um menor grau de
cristalinidade.

A presenca de anidrido maleico (AnMa) auxilia no aumento da cristalinidade da
matriz polimérica (MAGALHAES DA SILVA et al., 2020). No presente estudo,
verificou-se que a formulacdo com o maior grau de cristalinidade é CTP IV, que possui
adicdo de PLAgAM em sua composicdo. Porém, estudos compravam que o nivel de
cristalinidade deve ser otimizado para que a combinacdo desejada das caracteristicas
do material (rigidez, resisténcia e valores de deformacéo final) seja adequada para a
aplicacao para a qual o polimero se destina.

No estudo realizado por Gofman et al. (2013) sobre a influéncia do grau de
cristalinidade nas propriedades mecanicas de termoplasticos de alto desempenho,
constatou-se que 0s ensaios mecanicos revelaram que a alta cristalinidade dos CPs
termoplasticos pode, em alguns casos, resultar em uma diminuicdo substancial de
seus valores de deformacéo final. Sendo assim, somente uma analise completa dos
ensaios morfologicos, quimicos, térmicos e mecéanicos, em conjunto, podera facilitar
uma andlise mais assertiva sobre as formula¢cdes com as propriedades mais
adequadas para FFF.

As propriedades dos materiais poliméricos sao influenciadas de forma
significativa em relacdo ao seu grau de cristalinidade, esta € a razéo pela qual seu
calculo foi tdo importante para a presente pesquisa. De acordo com Arndt et al. (2017),
o0 aumento do grau de cristalinidade pode aferir ao polimero maior densidade e maior
resisténcia a tracdo, devido ao empacotamento das macromoléculas. Mudancas na
cristalinidade, em razdo da composicdo do material, influenciam diretamente as
propriedades e o desempenho dos termoplasticos. Por consequéncia, nos filamentos
resultantes para a impressdao FFF (TRAN et al., 2017), quanto maior o grau de
cristalinidade, maior a rigidez mecanica do material (YU et al., 2019).

Considerando os valores da Tabela 8, pode-se inferir que o grau de
cristalinidade aumentou consideravelmente nos CTPs em relacdo ao PLA puro. Isso
indica que a formacéo de cristais durante a cristalizacdo do PLA na presenca de
tabaco resultou em um aumento da temperatura necessaria para fundir esses cristais,
0 que explica o aumento na Tm dos materiais compostos em relacdo ao PLA puro.
Esta tendéncia sugere uma cristalizagcéao inicial promovida pelo RCTP, que atuou
como agente nucleante na matriz de PLA (RECH et al., 2021; SONG et al., 2019; YU
et al., 2019).
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4.5 FABRICACAO DOS FILAMENTOS PARA FFF

Conforme descrito na secdo 3.2.2.1, foi utilizada uma extrusora 3Devo NEXT
1.0 para a produgédo dos filamentos, tanto dos CTPs quanto do PLA puro. As
condicbes de temperatura e velocidade foram descritas ha mesma secao. A coloragao
dos filamentos esta relacionada com a cor natural do RCTP, que reage ao ser

misturado com o PLA, dando origem a um material de coloracdo marrom.

Figura 36 — Filamentos para FFF desenvolvidos

a) b)

Legenda: a) e b): CTP I;c) ed): CTP Il; e) e f): CTP IV; g) e h): CTP VI; i) e j): PLA 4043.

A Figura 36 permite visualizar os filamentos desenvolvidos. As formulagdes
CTP | e CTP 1l (Figuras 35a, 35b, 35c, 35d) exibem uma aparéncia mais plastica,
evidenciada pelo brilho, aproximando-se da estética do filamento de PLA puro
(Figuras 36i e 36j). Quanto maior o percentual de RCTP, maior o aspecto natural do
filamento. Sendo assim, CTP IV e CTP VI apresentam aparéncia, textura e coloracao
mais natural. Sua aparéncia se assemelha aos filamentos dos estudos de Magalhaes
da Silva et al. (2020) e Antunes (2018).



80

N&o foi possivel desenvolver filamentos com as formulacées CTP Il e CTP V,
gue contém 30% e 35% de RCTP, respectivamente. Os filamentos criados com essas
formulagBes romperam logo no inicio do procedimento, conforme ilustrado na Figura
37. Possivelmente, a causa desse resultado foi o alto percentual de RCTP e a falta de
adicdo de um agente compatibilizante que auxiliasse na melhoria da interface entre a

matriz e o reforco.

Figura 37 — Filamentos que romperam na fabricagéo

: juﬂ,

Legenda: a) CTP IIl; b) CTP V.

4.6 IMPRESSAO DOS CORPOS DE PROVA

A tecnologia FFF € um processo constituido por muitos parametros de
impresséo que influenciam diretamente a qualidade do produto final, bem como as
propriedades do material. A combinacdo de parametros de impressédo € um desafio
para essa tecnologia. Parametros de impressdo — orientacdo de construcéao,
espessura da camada, angulo de varredura, espacos vazios entre as camadas (air
gap), densidade, padrao de preenchimento, velocidade de impresséo, entre outros —
possuem um efeito substancial na qualidade e no desempenho das pecas impressas
em FFF (CHACON et al., 2017).

No geral, os CPs das formulagcbes apresentaram um toque natural, quente e
amadeirado. Essas caracteristicas sdo relevantes, pois podem definir possiveis
utilizacdes para o material em uma futura etapa de desenvolvimento de produto para
distintas areas tecnoldgicas. Durante o procedimento de impresséo, verificou-se a
liberacdo de odor mais agradavel e ndo plastico. Notou-se também certa rugosidade

na superficie dos CPs, o que ndo acontece com o CP do PLA puro. A adi¢cdo de RCTP
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fez com que o compdésito ficasse mais parecido com um material derivado de madeira,
especialmente quando comparado ao PLA puro. Esse resultado foi verificado em
estudos semelhantes (ANTUNES, 2018; MAGALHAES DA SILVA et al., 2020; TAO et
al., 2017).

Figura 38 — Corpos de prova impressos por FFF. Detalhe para o padrao de preenchimento linear

a)

Legenda: a) CTP I; b) CTP II; c) CTP 1V; d) CTP VI; e) PLA 4043D.

CTP I (Figura 38a) e CTP Il (Figura 38b) tiveram um padrdo de impresséo
uniforme e ndo produziram acumulo de material na deposi¢cao das camadas. CTP IV
(Figura 38c) apresentou pequenos problemas de entupimento no bico ao longo dos

testes, porém foi possivel realizar a impressao; possui um aspecto nao tao natural, se
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comparado ao filamento em si, e apresenta uma coloracdo mais escura que as outras
amostras. CTP VI (Figura 38d) possui um toque natural e visivelmente amadeirado.
A investigacdo de Tran et al. (2017) constatou que os filamentos compdésitos
que continham a maior porcentagem de residuo de casca de cacau (40% em peso ou
mais) tiveram o processo de impressao dos CPs interrompido devido ao entupimento
das particulas micronizadas. Na presente pesquisa, foram observados problemas de
entupimento do bico nas formula¢cdes com maior percentual de RCTP, porém, esses

problemas n&o inviabilizaram os procedimentos.

4.7 ANALISE MORFOLOGICA POR MEV DOS CORPOS DE PROVA

Micrografias feitas por MEV foram realizadas nos CPs impressos, a fim de
analisar o comportamento das camadas de impressdo. As imagens MEV
apresentadas na Figura 39 foram feitas no sentido horizontal e mostram a adeséao
entras as camadas de impressao.

Os CPs das formulacdes apresentaram textura rugosa, atribuida a disperséo
de particulas RCTP na matriz PLA, que, conforme mencionado na se¢ao anterior, se
materializa na superficie do CP dos compasitos. Fato que ndo aconteceu com o PLA
puro. Resultados semelhantes foram encontrados nos estudos de Tran et al. (2017).

As camadas impressas dos CPs das formulacbes CTP exibiram
homogeneidade em nivel menor, se comparadas a micrografia do CP de PLA puro.
Verifica-se a diferenca na homogeneidade e uniformidade das camadas ao se
comparar as Figuras 39c, 39f, 39i, 391 com a Figura 390, por exemplo.

Quanto maior o percentual de RCPT, mais heterogénea é a distribuicdo das
camadas — como pode ser demonstrado através de um comparativo entre a
distribuicdo das camadas do CTP | (Figura 39a) e CTP VI (Figura 39j). CTP VI
apresenta camadas menos uniformes e sobreposicdao de deposicdo de material
(Figura 39K).
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Figura 39 — Micrografias obtidas por MEV dos CPs impressos por FFF — vista horizontal da deposi¢éo
de camadas

Legenda: a,b,c) CTP [; d,e,f): CTP II; g,h,i) CTP IV; j,k,l) CTP VI; m,n,0) PLA puro. Circulos vermelhos
na Figura 39c evidenciam poros no CTP | no tamanho médio de 27 pm.

Verifica-se a presenca de vazios nas proprias camadas impressas em todos os
CTPs dos compositos (Figuras 38b, 38e, 38h, 38k). Porém, CTP | apresenta vazios
ligeiramente mais visiveis e de maiores dimensodes, evidenciados pela presenca de
poros da ordem média de 27 um, sinalizados com circulos em vermelho na Figura
38c.
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O CP do CTP | é o unico corpo de prova das formulacées que ndo possui
agente compatibilizante. Sendo assim, através das micrografias, € possivel afirmar
que a adicdo do agente compatibilizante AnMa pode ter contribuido para a melhoria
da interface entre o reforco RCTP e a matriz de PLA. Ao comparar os CPs dos
compositos, CTP |l parece apresentar a melhor condicdo de deposicdo de camadas

e homogeneidade.

Figura 40 — Micrografias obtidas por MEV dos CPs — vista frontal indicando a altura das camadas
impressos por FFF

e

a)

SU-70 5.0kV 15.0mm x40 SE(M)

1.00mmll SU-70 5.0kV 13.9mm x40 SE(M)

Legenda: a) CTP I; b): CTP Il; c) CTP IV; d) CTP VI; e) PLA puro.
A Figura 40 apresenta as micrografias obtidas por MEV dos CPs, enfatizando

a homogeneidade e adesdo das camadas impressas. E possivel verificar que quanto
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maior o percentual de RCPT, menor € a homogeneidade entre as camadas. Como
exemplo, o CTP VI (Figura 40d) possui maior rugosidade e heterogeneidade entre as
camadas em comparac¢do com os demais CTPs (Figura 40a, Figura 40b e Figura 40c).
Esse fato pode ser explicado em raz&o do percentual de RCTP, pois CTP VI possui o
maior percentual (35% de RCPT).

Nota-se ainda, na Figura 40, desvios na espessura das camadas impressas,
que pode estar relacionado com o alinhamento das fibras de tabaco e possiveis
aglomerados de particulas de RCTP que possam ter surgido na formulacéo dos CTPs.
A Figura 40 respalda a afirmacao anterior, pois as micrografias obtidas por MEV dos
CPs impressos por FFF (vista horizontal da deposicdo de camadas) mostram a

presenca de vazios nas camadas impressas em todos os CTPs dos compositos.

4.8 ANALISE MECANICA DOS CORPOS DE PROVA

Conforme descrito na secéo 3.2.2.3, o comportamento mecanico dos CPs foi
avaliado através da realizacdo de ensaio de tracdo. As propriedades de tracdo —
ductilidade alongamento a ruptura (emax) e resisténcia a tragdo (omax) — encontram-

se no Gréfico 1.

Gréfico 1 — omax (MPa) e emax (%) resultantes dos ensaios de tragdo das amostras: PLA, CTP |,
CTP I, CTP IV e CTP VI
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Quando comparado aos CTPs, o PLA puro apresenta resisténcia a tracdo mais

alta (51,5 MPa) e maior taxa de alongamento a ruptura (13%). As propriedades
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mecanicas do PLA 4043D estdo proximas a informacdo técnica do polimero que
apresenta a omax no valor de 53 MPa (NATUREWORKS, [s. d.]).

A adi¢céo de RCTP levou a uma diminuigdo na omax e emax dos CTPs. Ao se
confrontar apenas as formulagfes, tém-se: CTP | apresentou maior resisténcia a
tracao, seguido por CTP II, CTP IV e CTP VI. CTP Il apresentou a maior emax e CTP
IV a menor.

Resultados similares podem ser encontrados em pesquisas semelhantes a esta
investigacdo. Ao analisar as propriedades mecéanicas dos filamentos compdsitos de
po de cortica e PLA, Magalhdes da Silva et al. (2020) verificaram que o PLA puro
possui maior resisténcia a tracdo que os materiais compadsitos. A incorporacdo de
cortica na matriz PLA levou a uma diminuigdo no omax, que pode ser atribuida a
menor rigidez e a estrutura esponjosa da cortica.

A presenca de um agente de acoplamento, como o AnMa, pode melhorar a
transferéncia de tensédo entre o polimero e a carga, resultando na melhora do
comportamento mecanico de compdésitos. AnMa pode agir como agente plastificante
reduzindo omax e aumentando o emax (MAGALHAES DA SILVA et al., 2020). O que
pode ser percebido ao se comparar CTP | e CTP Il. Ao se contrapor tais amostras, é
possivel afirmar que CTP Il, que possui adicdo de agente compatibilizante, € um
composito mais ductil do que CTP I, tendo em vista que o alongamento a ruptura
(emax) pode ser considerado como medida de ductilidade (que é a deformacéo
plastica total até a ruptura) do material.

Dong, Milentis e Pramanik (2018) estudaram o comportamento mecanico de
filamentos para FFF de PLA puro e um composito de 60% de PLA e 40% de fibra de
madeira. De maneira geral, nas trés resisténcias mecanicas estudadas (tracao, flexdo
e impacto) as amostras de PLA puro obtiveram resultados superiores. Os corpos de
prova de PLA e fibra de madeira tenderam a fraturar em pequena tensao devido a alta
guantidade de material natural. As amostras de PLA exibiram estrutura homogénea
no que diz respeito a deposicdo de camadas, 0 que nao aconteceu com o material
composito, caracterizado pela disposicdo aleatéria das fibras, o que pode ocasionar
uma fraca ligacao interfacial entre a matriz e o reforgo. Isso pode explicar o fato de a
amostra do compadsito resultar em um material relativamente mais fragil em relacéo
ao PLA puro (DONG; MILENTIS; PRAMANIK, 2018). Ao analisar o resultado dos
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ensaios mecanicos dos CTPs, corrobora-se com o estudo dos autores supracitados:
guanto maior o percentual de RCTP, menor a cmax.

Badouard et al. (2019) afirmam que a resisténcia a tracdo depende da
homogeneidade e coesdo de compdsitos. Considerando o item 4.7 desta tese, que
apresenta a analise morfologica dos CPs, e tem como um dos resultados o CTP VI
com camadas menos uniformes e sobreposi¢do de deposicdo de material, faz sentido
gue esse CP tenha a menor omax.

Resultados semelhantes também foram encontrados na investigacdo de
Depuydt et al. (2019). Os filamentos foram compostos com 15% em peso de fibra de
bambu, 10,2% em peso de agente compatibilizante (ndo mencionado o nome) e
74,8% em peso de PLA. Resultados mecéanicos mostraram que a adi¢do de fibras ndo
aumentou a resisténcia a tracdo para um valor superior ao PLA puro. Em alguns
casos, as fibras introduziram concentracdes de tensodes.

Desenlace analogo foi apresentado por Kariz et al. (2018), os autores
desenvolveram seis filamentos usando PLA com diferentes niveis de carga de
particulas de madeira — de 0% a 50% em peso. Quanto maior o percentual de fibra de
madeira, menor a resisténcia a tracdo. A resisténcia a tracdo chegou a aumentar de
55 MPa para 57 MPa com adi¢do de 10% de fibra de madeira, porém diminuiu para
30 MPa para filamentos com 50% em peso de madeira. Os valores da cmax para CTP
[, CTP II, CTP IV e CTP VI séo, respectivamente, 33,2 MPa, 29,2 MPa, 25,3 MPa e
23 MPa.

As propriedades mecanicas de dois filamentos comerciais, WoodFill (70% PLA
/ 30% de fibra de madeira reciclada) e Laywoo-D3 (40% de madeira reciclada e 60%
de aglutinante de polimero com caracteristicas térmicas e tateis semelhantes ao PLA)
foram estudadas por Martikka, Karki e Wu (2018). Os filamentos foram comparados
com o PLA puro. De acordo com os resultados, o flamento de PLA teve os maiores
valores de resisténcia a tracdo, apresentando valores médios na omax de 65,4 MPa,
em comparagdo com 27,3 MPa do WoodFill e 24 MPa do Laywoo-D3. WoodFill e
Laywoo-D3 apresentaram valores de omax similares aos CTPs. Ja o PLA apresentou
um valor superior: 65,4 MPa.

Importante destacar que os estudos mencionados acima apresentam diferentes
condicbes de impressdo por FFF (no que diz respeito a altura da camada,
porcentagem de preenchimento, tipo de preenchimento, entre outros fatores) e nao

foram realizados com o mesmo tipo de PLA (PLA4043D). Entretanto, as andlises
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revelam uma possivel tendéncia em relacdo as propriedades mecanicas dos
filamentos compdsitos: em geral apresentam menor resisténcia a tracdo em relacao
ao PLA puro.

A Figura 41 apresenta as micrografias das fraturas do ensaio de tragao nos
CTPs e no PLA puro. Espacos vazios ou poros podem ser observados em
determinadas zonas entre as interfaces do RCTP e o PLA (circulos vermelhos),
provavelmente em razdo de possivel incompatibilidade da matriz polimérica apolar
com o reforco polar (LIU et al., 2019; TAO et al., 2017). Assim como observado no
estudo de Tao et al. (2017), as micrografias das fraturas revelaram regifes onde as

particulas de RCTP aparecem com maior evidéncia nos CTPs (circulos amarelos).

Figura 41 — Micrografias obtidas por MEV das fraturas resultantes do ensaio de tragdo

E = { S £ ¢ B D, 3 8 % T 2 N -7

Legenda: a) PLA 4043 D; b) CTP I; ¢) CTP Il; d) CTP IV; e) CTP VI. Circulos amarelos: detalhe do
RCTP. Circulos vermelhos: espacos vazios ou poros. Retangulo azul: arrancamento de fibras do
caule do tabaco.
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Na figura 41, observa-se que na fratura resultante do ensaio de tracdo dos
CTPs-CTP le CTP Il com 15% de RCTP, os CTP IV e VI com 30% e 35% de RCTP,
respectivamente, ocorreu a fratura das fibras do caule de tabaco (YAN; CHOUW;
JAYARAMAN, 2014), revelando pontos de decoesao entre matriz e reforgo. Isto era
esperado pois, mesmo que o residuo resultante seja um pd, o tamanho médio das
fiboras usadas foi entre 40 e 63 ym. Os retangulos azuis permitem visualizar
arrancamento de fibra. Esses fatores podem também justificar a menor resisténcia a
tracdo e menor taxa de alongamento de ruptura nos CTPs em relagdo ao PLA puro.

A Figura 42 permite visualizar com maior detalhamento a fratura de fibra (Figura
41a) e o arrancamento de fibra (Figura 42b) (CASTRO, 2020; YAN; CHOUW;
JAYARAMAN, 2014). Esses fatores podem justificar a menor resisténcia a tracdo e
menor taxa de alongamento de ruptura nos CTPs em relagdo ao PLA puro.

Figura 42 — Micrografia obtida por MEV das fraturas resultantes do ensaio de tracdo do CTP
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SU-70 5.0kV 15.7mm X500 sé(M)
Legenda: a) fratura de fibra; b) arrancamento de fibra.

Tendo em vista os resultados obtidos, sugere-se que CTP | e CTP |l
apresentaram, de modo geral, as propriedades mais adequadas para sua utilizacao
como filamento compdsito com potencial a ser utilizado como novo material. Em
relacdo a analise morfologica da superficie, CTP Il apresentou areas menos rugosas
e uma pequena diminui¢do de espacos vazios, em comparacdo com CTP I. Em ambos
CTPs, a andlise quimica revelou que ndo houve interacdo quimica, e sim mecanica,

entre os materiais das formulagoes.
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Quanto a analise térmica, ambos possuem a mesma Td (315 °C). Foi possivel
processar 0s compositos sem degradacdo dos componentes de ambos CTPs, uma
vez que entre 180 °C e 240 °C identifica-se uma zona térmica estavel para o
processamento. Para além da T4, esses valores (180 °C a 240 °C) ndo sao superiores
a Tiow, logo, garante-se que ndo ha qualquer degradacéo.

Em relacdo a producéao dos filamentos e a impressao dos CP, ambos, CTP | e
CTP Il, apresentaram um padrao de impressao uniforme e ndo formaram aglomeracao
de material na deposi¢éo das camadas. CTP | apresentou maior resisténcia a tracao,
enquanto CTP Il apresentou a maior taxa de alongamento a ruptura, sendo

possivelmente um compdsito mais ductil do que CTP I.

4.9 IMPRESSAO DE MODELO 3D POR FFF

Por suas caracteristicas morfolégicas e por suas propriedades mecanicas, 0
filamento desenvolvido com o CTP Il foi escolhido para ser utilizado na impressao do
modelo 3D.

O modelo selecionado, 3DBenchy, apresenta aspectos de superficie singulares
gue auxiliam na analise do acabamento da peca resultante do processo de manufatura
aditiva de fabricacdo por filamento fundido (FFF). Dentre eles, o casco é uma
superficie curva e lisa (Figura 43a), podendo revelar possiveis desvios de superficie.
Por ser um modelo simétrico, as assimetrias e deformacdes faceis de visualizar
(Figura 43b).

Ainda, as superficies superiores do convés, caixa e chaminé sao planas,
horizontais e paralelas ao plano inferior (Figura 43c). As letras da popa possuem
menos de 2 mm de altura e a espessura da placa de identificagédo € de 0,1 mm (Figura
43d). A chaminé foi desenhada para definir formas cilindricas concéntricas, com
didmetros internos e externos, podendo revelar desvios em relagdo as formas
redondas (Figura 43e).

O modelo possui diferentes formas cilindricas e concéntricas, além de orificios
grandes e pequenos (Figura 43f). Essas geometrias auxiliam a detectar problemas de
impressao. O 3DBenchy também possui letras na parte traseira e na parte inferior do

modelo (Figura 43g).



91

Figura 43 — Detalhamento do modelo 3DBenchy

e)

Legenda: a) casco; b) simetria; ¢) convés, chaminé e caixa; d) letras da popa; e€) forma cilindrica da
chaminé; f) formas cilindricas e concéntricas; g) letras da parte traseira e inferior do modelo.

Fonte: Adaptado de 3DBenchy.com.

A figura 44 permite visualizar a peca impressa usando o filamento CTP II. A
peca apresenta uma aparéncia semelhante a madeira, com um toque quente. Seu
acabamento superficial possui uma leve rugosidade. E importante ressaltar que
nenhum tipo de pés-processamento foi realizado na peca, apenas foram retirados com
uma pinca alguns fios e pequenos residuos do filamento. Durante o processo de
impressao, um cheiro agradavel foi liberado. Esse fator difere do que ocorre durante
a impressdo com o PLA puro, que apresenta um cheiro mais plastico. A coloracéo

marrom assemelha-se ao RCPT.

Figura 44 — Modelo impresso com o filamento CTP I

A Figura 45 apresenta imagens detalhadas da impressao do modelo 3DBenchy

com o filamento CTP Il. As imagens foram feitas em posicdes similares as da Figura
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43, com o intuito de analisar de forma minuciosa a impressao realizada. O casco
possui uma superficie curva e levemente rugosa (Figura 45a). O modelo impresso
com o CTP Il apresenta simetria quando visualizado de frente, conforme a Figura 45b.
O convés, caixa e a chaminé apresentam pequenos desniveis, evidenciando a
deposicdo de camadas, principalmente na estrutura do convés. Mas, mesmo assim,
essas estruturas séo paralelas ao plano inferior (Figura 45c). Nao é possivel identificar
as letras da popa, da parte traseira e do plano inferior do modelo (Figura 45d e Figura
45g). A chaminé revela forma cilindrica, com alguns desniveis (Figura 45e), o que
denota problema de precisao dimensional. Foi possivel realizar a impresséao de formas
cilindricas e concéntricas, bem como de orificios grandes e pequenos. No entanto,
também foram observados alguns desniveis na deposicao das camadas, conforme

evidenciado nas Figuras 45e e 45f.

Figura 45 — Detalhamento do modelo 3DBenchy impresso com o filamento CTP I

$9e
2=

Legenda: a) casco; b) simetria; c) convés, chaminé e caixa; d) letras da popa; e€) forma cilindrica da
chaminég; f) formas cilindricas e concéntricas; g) letras da parte traseira e inferior do modelo.

Ao analisar a Figura 45, pode-se afirmar que foi possivel realizar a impresséao.
Para melhorar os problemas de impressao, como o acabamento da superficie, sugere-
se novos testes de parametros de impressdo, assim como técnicas de poOs-
processamento para melhorar o acabamento do modelo.

Uma comparagcdo entre as medidas que estdo disponiveis na fonte
(3DBenchy.com) e o modelo impresso com o filamento CTP 1l foi realizada para

verificar a precisdo dimensional do modelo 3D impresso com o filamento CTPII.
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As Figuras 46, 47 e 48 apresentam a comparacdo de medidas entre os dois
modelos. As Figuras 46a, 46c¢, 46e, 47a, 47c, 47e, assim como 48a, 48c e 48e
apresentam as medidas retiradas da fonte 3DBenchy.com. Ja as Figuras 46b, 46d,
46f, 47b, 47d, 47f, 48b, 48d e 48f ilustram as medidas realizadas no modelo 3D
impresso com CTP Il. A Figura 46 permite visualizar uma comparacao entre o
comprimento do telhado da ponte (Figura 46a e 46b), medida da forma da chaminé —
com medidas de diametros e profundidade (Figura 46¢ e 46d) e comprimento total
horizontal da proa a popa (Figura 46e e 46f).

Observa-se que as medidas do modelo 3D impresso com o filamento CTP I
sdo menores que as apresentadas pelo modelo ja existente. Como exemplo, o
comprimento total horizontal da proa a popa: o modelo disponivel na fonte possui 23
mm, enquanto o modelo impresso com CTP 1l 17,94 mm.

Figura 46 — Comparacédo entre medidas do modelo 3DBenchy disponivel na fonte (3DBenchy.com) e
0 impresso com o filamento CTP I

17,94 mm

23.00 mm

11.00 mm

© 3.00 mm

e 7.00 mm

[d]

< 60.00 mm > 46,24 mm

o

e) f)

Legenda: a) e b) comprimento do telhado da ponte; c) e d) medida da forma da chaminé: medida do
furo cilindrico, parte superior externa e profundidade do buraco; e) e f) comprimento total horizontal
da proa a popa;

Fonte: Adaptado de 3DBenchy.com e a autora (2023)



94

Resultados semelhantes sdo observados na Figura 47, que apresenta as
seguintes medidas: largura total horizontal de bombordo a estibordo (Figura 47a e
47Db), altura total vertical de cima para baixo, bem como altura vertical do topo da caixa
até a superficie (Figura 47c e 47d) e a medida da caixa (largura x altura) do lado de
fora e de dentro (Figura 47e e 47f). As dimensdes do modelo 3D impresso com o
filamento CTP Il também sdo menores em comparagdo com as apresentadas pelo
modelo da fonte (3DBenchy.com). Um exemplo evidente é a largura total horizontal
de bombordo a estibordo: 0 modelo disponivel na fonte possui 31 mm, ao passo que

o impresso com o filamento CTP Il apresenta 23,53 mm.

Figura 47 — Medidas do modelo 3DBenchy disponivel na fonte (3DBenchy.com) e o impresso com o
filamento CTP Il para comparagéo

23,53 mm

r -

31.00 mm

a)

48.00 mm

15.50 mm

<

8.00 mm 6,65 mm

7.00 mm
9.00 mm 444 m/‘ 533mm

12.00 mm 9,73 mm

e) f) 7,46 mm

Legenda: a) e b) largura total horizontal de bombordo a estibordo; c) e d) altura total vertical de cima
para baixo e altura vertical do topo da caixa até a superficie; e) e f) medida da caixa (largura x altura)
do lado de fora e de dentro.

Fonte: Adaptado de 3DBenchy.com e a autora (2023)
A Figura 48 permite visualizar a comparacao entre as medidas do diametro

interno e medida do relevo da borda (Figura 48a e 48b), medida interna da janela
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frontal (Figura 48c e 48d), medida do diametro interno e externo da janela de popa
cilindrica e medida do relevo da borda (Figura 48e e 48f). Além das medidas do
modelo impresso com CTP Il serem menores que as disponiveis na fonte
(3DBenchy.com), as medidas de relevo ndo foram possiveis de serem realizadas no
modelo impresso com o filamento CTP Il devido a insuficiéncia de relevo existente

nessas partes (Figura 48b e 48f).

Figura 48 — Medidas do modelo 3DBenchy em comparagdo com o modelo impresso com o filamento
CTP I

0.30 mm

@ 4.00 mm b

22,67 mm

8,73 mm

10.50 mm
7,28 mm
9.50 mm I
d)
© 12.00 mm
@ 9.00 mm 0.30 mm
26,27 m

e) f)

28,43 mm

Legenda: a) e b) didmetro interno e medida do relevo da borda; c) e d) medida interna da janela
frontal; e) e f) diametro interno e externo da janela de popa cilindrica e medida do relevo da borda.

Fonte: Adaptado de 3DBenchy.com e a autora (2023).

A discrepancia nas medidas entre o modelo 3D impresso com o filamento CTP
Il e as dimensbes do modelo 3DBenchy revela um problema de precisdo dimensional,
que pode ser atribuido a modificacdo das propriedades reol6gicas do composito
devido a inclusdo de material vegetal. Entre as propriedades reoldgicas pode-se citar

o indice de fluidez (MFI), definido como a massa de um determinado material que flui
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de uma forma cilindrica por meio de uma fieira no tempo de 10 minutos através da
acao de um certo peso. De acordo com Lee et al. (2021), em materiais compdsitos, o
tipo de fibra e matriz, bem como a quantidade de fibra utilizada como reforco, exercem
um papel determinante na escolha da tecnologia AM a ser utilizada, nas propriedades
do material compdésito e na reologia do material. Esses fatores, associados aos
parametros de processamento, como a temperatura do bico de extrusdo e padréao de
impressao, influenciam diretamente nas propriedades finais da peca, incluindo a
precisao dimensional.

Goh et al. (2018), em consonancia com Lee et al. (2021), afirmam que a
incorporacdo de fibras naturais como reforco em matrizes poliméricas provoca
alteracdes nas propriedades reoldgicas do material, podendo, por conseguinte, afetar
a capacidade de impressédo. Os autores sugerem a adicdo de um modificador de
reologia como solugéo para superar essa adversidade.

Adicionalmente, Lee et al. (2021) observam que uma alta contracéo térmica do
modelo impresso por FFF reduz sua precisdo dimensional. A relagdo entre a
temperatura ambiente e a temperatura de fusdo dos materiais influencia diretamente
a contracdo térmica: uma diferenca térmica menor entre o processo de fusdo do
material e a temperatura ambiente reduz a contracdo do filamento, o que poderia
melhorar a precisao dimensional. Sugere-se, portanto, um estudo mais aprofundado
a respeito das propriedades reoldgicas do filamento compdsito CTP Il e a relagcédo

entre a temperatura de impressao com o filamento e a temperatura ambiente.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo e a pesquisa de residuos de materiais naturais no desenvolvimento
de filamentos compdsitos para a tecnologia FFF é relativamente nova, porém
crescente. As investigacdes sobre o assunto tém motivado o interesse da comunidade
cientifica e o surgimento de filamentos compdsitos comerciais comprovam o interesse
do mercado. As principais pesquisas sobre o assunto aparecem na literatura
principalmente a partir de 2016. Além disso, a crescente demanda pelo
desenvolvimento de materiais com menor impacto no meio ambiente tem
impulsionado o uso de filamentos biocompadsitos para a tecnologia FFF.

Contribuir para o aproveitamento de residuos sélidos agricolas e agregar valor
aos residuos de tabaco, buscando o desenvolvimento de novos materiais, foram as
motivacfes principais deste estudo. Questionou-se, entdo, se era possivel
desenvolver filamentos compdsitos para serem usados no processo FFF utilizando o
caule do tabaco, residuo agricola fibroso como reforco — RCTP, e o polimero
termoplastico — PLA, como matriz. Diante desse questionamento, foi desenvolvida a
presente pesquisa. A utilizacdo do caule do tabaco deu-se em razéo da possibilidade
de dar continuidade ao estudo iniciado no mestrado, porém, sob outro ponto de vista:
agora mais técnico, com o envolvimento de outras areas de conhecimento, como
materiais e processos de fabricacao.

Com base no objetivo geral da pesquisa, constatou-se viabilidade de
desenvolver novos filamentos para a tecnologia FFF a partir de um compdsito
proveniente do caule do tabaco associado ao PLA. Essa conquista evidencia o carater
inovador da tese, uma vez que um material novo foi desenvolvido, com potencial
aplicagédo em diversas areas.

Foi possivel preparar formulagcdes com distintos percentuais de RCTP e PLA.
O tamanho de particula do RCTP (entre 40 e 63 pm) utilizado neste estudo esta
adequado, pois vai ao encontro da literatura pesquisada, apresentada na secao
3.2.1.1 (Procedimento de secagem e preparacao dos caules de tabaco).

Inicialmente, foram estipuladas formula¢des com quatro percentuais diferentes:
15%, 30%, 35% e 40% em peso de RCTP. Investiga¢fes ja existentes sobre 0 assunto
fizeram uso de agentes compatibilizantes, a fim de melhorar a interface do compadsito
e, por consequéncia, melhorar as propriedades do material desenvolvido. Por essa

razao, tendo como base a literatura descrita nesta tese, utilizou-se o anidrido maleico
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como agente compatibilizante. Com o intuito de verificar se houve ou ndo uma
melhoria na interface dos compadsitos desenvolvidos, foram feitas formulacdes com e
sem o agente.

Tendo em vista o método utilizado para o desenvolvimento das formulagdes,
constatou-se que a formulacdo com 40% em peso de RCTP néo foi possivel de ser
desenvolvida. Isso provavelmente ocorreu devido as porcentagens de peso e volume
dos componentes (RCTP e PLA) serem semelhantes. Sendo assim, o volume de PLA
foi insuficiente para cobrir todas as particulas de RCTP. As outras formulac6es foram
desenvolvidas com os percentuais mencionados acima em duas versées: uma com
PLAgAM e outra sem.

As micrografias feitas por MEV da superficie das formulagbes CTPs sugerem
que a adicdo do PLAgAM ocasionou uma ligeira melhoria na interface entre a matriz
e o reforgo, tornando-a mais homogénea. Isso aconteceu mesmo nas formulacfes
com maior percentual de RCTP. Por outro lado, as formulacdes que ndo possuem
PLAgQAM apresentaram bordas e cavidades mais evidentes entre a matriz de PLAe o
RCTP, indicando uma baixa adeséao interfacial. Dessa maneira, verificou-se que o
agente compatibilizante PLAgGAM melhorou a adeséo interfacial entre a matriz de PLA
e o0 RCTP. Contudo, menores porcentagens de RCTP apresentaram uma melhor
distribuicdo de particulas.

Ensaios de caracterizacdo morfolégica, mecanica e térmica mostraram que as
formulacées CTP | e CTP Il sdo as mais promissoras para serem utilizadas como
potenciais novos materiais na tecnologia FFF.

A analise quimica revelou que a adicdo de tabaco resultou em um espectro
semelhante ao do PLA puro. Deslocamentos para comprimentos de onda maiores e
menores ocorreram nos CTPs, o que significa que houve algum tipo de interacdo entre
0S materiais, provavelmente mecanica.

Em relagdo aos ensaios térmicos, TGA e DSC revelaram informacdes
importantes acerca dos CTPs. O TGA revelou uma zona térmica estavel entre 180 °C
e 240 °C. Ou seja, nesse intervalo de temperatura é possivel processar o composito
sem degradar os componentes do material. Essa informacao foi relevante para o
desenvolvimento dos filamentos.

As formulagcbes CTP possuem a Td menor em relacdo ao PLA puro,
possivelmente dada a presenca do RCTP, pois as particulas de tabaco possuem uma

Tamenor que o PLA. Levando-se em consideracao os CTPs, CTP 1l (30% de RCTP)
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e CTP V (35% de RCTP) possuem a menor Td. ESses compositos ndo possuem
adicdo de PLAgAM. E possivel que a adicio de RCTP tenha contribuido para a
diminuicdo da Td. Ao comparar CTP Ill e CTP V com CTPs que possuem 0 mesmo
percentual de RCTP (CTP IV, com 30% de RCTP e CTP VI, com 35% de RCTP),
percebeu-se que a Td desses compositos (CTP IV e CTP VI) &€ maior. Esse fato pode
ser explicado em funcao da adicdo de PLAgGAM. O mesmo nao aconteceu no CTP | e
CTP II, formulagdes que possuem um percentual de RCTP menor (15%).

O ensaio de DSC revelou um aumento na Tm de aproximadamente 4 °C nos
CTPs. Esse fato pode indicar uma cristalizacao inicial promovida pelo RCTP na matriz
de PLA. Sendo assim, as particulas de RCTP atuaram como agentes de nucleacéo
para cristalizacdo. Os CTPs apresentaram maior grau de cristalinidade em
comparacao ao PLA puro, o que pode ter sido auxiliado pelo PLAGAM. Porém, maior
percentual de RCTP nédo significou maior grau de cristalinidade.

Conforme descrito na secao 3.2.2.1, os filamentos para FFF foram preparados
em temperaturas que variaram de 150 °C a 170°C, tendo em vista estudos congéneres
e o0s resultados do ensaio por TGA. Os resultados da producdo dos filamentos
revelaram que CTP | e CTP Il possuem um aspecto mais plastico, porém, ainda assim,
apresentam um toque natural em comparacdo ao PLA puro. Quanto maior o
percentual de RCTP, maior o aspecto natural do filamento: CTP IV e CTP VI
apresentaram aparéncia e textura com um toque nao plastico e de coloracao natural.
Nao foi possivel preparar os filamentos das formula¢cdes CTP Ill e CTP V, pois estes
romperam logo no inicio do procedimento. Aqui, mais uma vez, reforca-se que a
adicdo de PLAgAM pode ter auxiliado na melhoria da interface entre a matriz e o
reforgo, permitindo a producdo de filamentos com percentuais mais altos de RCTP
(CTP IV e CTP VI).

Os CPs dos CTPs e do PLA puro foram impressos com uma temperatura de
bico de 210 °C e com a plataforma de construcéo ajustada para 60 °C. Considerando
os resultados do ensaio de TGA e da literatura, os CPs das formulag¢des exibiram um
toque natural e coloracdo marrom, que lembra a madeira, fator atrativo para o
desenvolvimento de produtos que necessitam de um aspecto mais natural.
Apresentaram certa rugosidade em sua superficie, algo que ndo pode ser visualizado
no CP do PLA puro. Durante o processo de impressao, notou-se a liberacdo de um

odor agradavel. CTP | e CTP Il ndo apresentaram problemas de impressédo, como
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entupimento do bico; fato que ocorreu com CTP IV e CTP VI Isso se deu
provavelmente devido ao maior percentual de RCTP.

As imagens emitidas por MEV dos CPs revelaram que as amostras impressas
com as formulagbes possuem textura rugosa, em razdo das particulas RCTP
dispersas na matriz de PLA. A deposicédo de camadas nos CPs das formulagdes CTP
exibiu homogeneidade em nivel menor, quando comparado a micrografia do CP de
PLA puro. Um maior percentual de RCPT ocasionou uma deposi¢do de camadas
ligeiramente menos uniforme. Ao comparar os CPs dos compdésitos por meio de
micrografias das suas superficies obtidas por MEV, pode-se observar que CTP I
apresentou menor rugosidade.

Constatou-se que o CP feito com PLA puro apresentou uma resisténcia a tracao
mais elevada e uma maior taxa de alongamento a ruptura em compara¢cdo com 0s
CPs dos compositos. Esse resultado indica que a adicdo de RCTP levou a uma
diminuicdo na omax e emax dos CTPs. Tendo em vista 0s ensaios mecanicos, apesar
de possuirem valores proximos, CTP | apresentou a maior resisténcia a tracéo e CTP
II, a maior taxa de alongamento a ruptura. Esse dado permite sugerir que a adi¢cdo do
PLAgAM reduziu omax e aumentou emax. Portanto, é possivel afirmar que CTP Il é
mais ductil do que CTP | — o que significa que CTP Il tem percentual de alongamento
até a fratura ligeiramente maior que CTP I. Micrografias das fraturas dos ensaios de
tracdo revelaram pontos de decoesao entre a matriz e o reforgo e permitiram verificar
que os residuos RCTP auxiliaram no rompimento dos CPs, o que justifica menor
resisténcia a tracdo e menor taxa de alongamento de ruptura nos CTPs.

CTP | e CTP Il apresentaram morfologia, propriedades mecanicas, quimicas e
térmicas similares. Sendo assim, ambas as formulacdes sdo adequadas para serem
utilizadas como filamento compadsito. Levando em consideragéo a analise morfolégica
da superficie, CTP Il apresentou areas menos rugosas e uma pequena diminui¢cdo de
espagos vazios em comparacado com CTP I, além de ser um compadsito mais ductil.
Notou-se, ainda, que a presenca de PLAgAM parece ter contribuido para melhoria da
interface do compdsito.

Diante dessas consideracdes, optou-se por utilizar o CTP Il para a impresséo
do modelo 3D. Apesar de apresentar uma superficie levemente rugosa, a impressao
foi bem-sucedida. No entanto, detectou-se uma diferenca nas medidas entre o modelo
3DBenchy fornecido em www.3DBenchy.com e o modelo impresso com o filamento

CTP II, indicando possiveis problemas de precisdo dimensional.
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Os resultados obtidos sinalizam um caminho relevante no desenvolvimento de
novos materiais para manufatura aditiva. Propfe-se como sugestdes futuras o
desenvolvimento de uma nova formulagdo com 0s mesmos componentes e
percentuais de CTP Il, porém utilizando particulas de RCTP menores que 40 ym, a
fim de verificar a existéncia de alguma alteracdo nas propriedades do material, tanto
no processo de impressdao dos CPs quanto nos resultados dos ensaios de
caracterizacdo. Ademais, € possivel estudar a utilizacdo do RCTP para outros
processos de fabricacdo por manufatura aditiva.

Outro futuro estudo poderia contemplar a comparacdo das propriedades
mecanicas, morfologicas, térmicas e quimicas do filamento desenvolvido a partir do
CTP Il e um filamento analogo j4 existente no mercado. Outra sugestdo de
investigacdo é um esquadrinhamento a respeito de parametros de impressao para o
filamento feito a partir de CTP Il, seguido de testes experimentais, envolvendo
distintas geometrias de modelacédo 3D para FFF. A partir disso, poder-se-ia partir para
uma pesquisa aprofundada sobre a aplicabilidade desse material em distintas areas
tecnoldgicas.

As técnicas de pés-processamento para o modelo 3D desenvolvido podem ser
estudadas, testadas e validadas, juntamente com uma analise das propriedades
reologicas do filamento compédsito CTP Il, visando compreender as modificacdes
relacionadas a precisdo dimensional observadas no presente estudo. Além disso, uma
sugestdo adicional para pesquisas futuras seria a realizacdo de ensaios de
caracterizacdo do modelo impresso com o filamento compdsito, comparando-o0 ao
mesmo modelo impresso em PLA puro, a fim de avaliar as diferencas de desempenho
e propriedades entre os materiais.

Sugere-se ainda uma analise comparativa entre as propriedades quimicas,
térmicas, mecéanicas e morfolégicas de CPs desenvolvidos com CTP | e CTP I,
utilizando processos de fabricagéo distintos, como a impresséo por FFF e moldagem
por injecdo. Um estudo nesse sentido pode revelar se existem diferencas significativas
nas propriedades dos CPs impressos pela tecnologia FFF em relacdo aos CPs
produzidos por moldagem por injecdo — um processo mais comumente utilizado para
o desenvolvimento de compdésitos de matrizes poliméricas e reforgos vegetais. Essa
analise pode auxiliar na identificagdo de possiveis aplicagbes para o filamento

composito em diferentes processos de fabricacao.
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Por fim, € oportuna e relevante uma investigacéo sobre a avaliacdo do ciclo de
vida, os processos de reciclagem e a possivel biodegradacéo dos filamentos CTP. De
acordo com Ortega et al. (2021), a maioria dos estudos sobre materiais compdsitos
concentra-se na avaliacdo do desempenho, dando menor aten¢éo a analise do ciclo
de vida, biodegradacao ou reciclabilidade desses materiais.

Uma possivel solucdo para a reciclagem de compdsitos termoplasticos € o
processo de refusdo e remodelagéo. Nesse método, ndo h& separagéo entre a matriz
polimérica e o refor¢o: o composito é retriturado para ser utilizado em processos como
moldagem por injecao ou extrusdo (CORDEIRO, 2016). Ortega et al. (2016) salientam
gue diversas pesquisas enfatizam a reciclagem como estratégia, em detrimento da
biodegradabilidade. No entanto, os pesquisadores relatam a caréncia de analises
ambientais nas investigagdes, dificultando uma compreenséo mais profunda das reais
vantagens ao meio ambiente no desenvolvimento de materiais compdsitos com matriz
polimérica e refor¢o proveniente de fontes renovaveis, em comparacdo com materiais
advindos de fontes ndo renovaveis. Os autores sugerem uma investigacdo com o
intuito de caracterizar esses materiais em termos de comportamento, incluindo o
impacto ambiental de carbono e de agua na sua producdo, as possibilidades de
reciclagem e as opcoes de biodegradacédo. Uma futura pesquisa nesse sentido parece

ser de grande relevancia.
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