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RESUMO

A manufatura aditiva (MA) tem se desenvolvido muito nos ultimos anos,
porém, a diversidade de materiais disponiveis para aplicacdo em suas diferentes
técnicas ainda é limitada e poucos materiais biodegradaveis estdo disponiveis
para 0 processo de Fabricacdo por Filamento Fundido (FFF). O
Poli(Succinato de Butileno) (PBS) € um polimero biodegradavel que pode ser
obtido a partir de matéria prima de origem fossil e/ou de fontes renovaveis. O
PBS apresenta alta cristalinidade e baixa resisténcia no estado fundido,
caracteristicas que devem ser controladas para que o material possa ser
utilizado para aplicacdo em processos de FFF. Tais propriedades podem ser
alteradas através da insercdo de cargas naturais, na forma de particulas,
desenvolvendo assim compdésitos de baixo custo, com caracteristicas
aprimoradas para a biodegradacdo e ambientalmente amigaveis. Portanto, esse
projeto teve como objetivo desenvolver filamentos a partir da matriz PBS e
cascas de améndoas de cacau (CAC) provenientes de residuos agroindustriais.
Os filamentos foram produzidos por extrusdo e suas propriedades foram
avaliadas em relacdo as caracteristicas reolédgicas e térmicas. Os compdésitos
foram conformados através de moldagem por injecdo e manufatura aditiva. As
propriedades mecanicas foram avaliadas sob tracdo e o processo de
desintegracéo das pecas impressas e injetadas foi avaliado com deposicao em
solo. Os resultados mostraram que a incorporacdo de CAC alterou o
comportamento reolégico da matriz PBS de forma a favorecer os processos de
producdo dos filamentos e impressao 3D. No entanto, 0os corpos de prova
impressos apresentaram propriedades mecéanicas inferiores em comparacao
com as propriedades de corpos de prova moldados por injecéo. A incorporacao
de fracdes de CAC resultou em incremento da taxa de desintegracéo para pecas

impressas e injetadas.

Palavras-chave: Manufatura aditiva; Poli(Succinato de Butileno);

Biodegradacéo; Compositos; Cascas de améndoas de cacau (CAC).
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ABSTRACT

BIODEGRADABLE COMPOSITES
FROM POLY(BUTYLENE SUCCINATE) AND COCOA RESIDUES FOR
ADDITIVE MANUFACTURING

Additive manufacturing (AM) has developed a lot in recent years, however,
the diversity of materials available for application in its different techniques is still
limited and few biodegradable materials are available for the Fused Filament
Fabrication (FFF) process. Poly(Butylene Succinate) (PBS) is a biodegradable
polymer that can be obtained from raw materials of fossil origin and/or from
renewable sources. PBS presents high crystallinity and low resistance in the
molten state, characteristics that must be controlled so that the material can be
used for application in FFF processes. Such properties can be changed through
the insertion of natural fillers, in the form of particles, thus developing low-cost
composites, with improved characteristics for biodegradation and
environmentally friendly. Therefore, this project aimed to develop filaments from
the PBS matrix and cocoa bean shells (CBS) from agro-industrial waste. The
filaments were produced by extrusion and their properties were evaluated in
terms of rheological and thermal characteristics. The composites were formed
through injection molding and additive manufacturing. The mechanical properties
were evaluated under tensile strength and the disintegration process of the
printed and injected parts was evaluated with soil deposition. The results showed
that the incorporation of CBS altered the rheological behavior of the PBS matrix
in order to favor the filament production processes and 3D printing. However, the
printed specimens showed inferior mechanical properties compared to the
properties of injection molded specimens. The incorporation of CBS fractions

resulted in an increase in the disintegration rate for printed and injected parts.

Keywords: Additive manufacturing; Poly(Butylene  Succinate);

Biodegradation; Composites; Cocoa bean shell (CBS).
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1 INTRODUCAO

A impresséao tridimensional (3D), também conhecida como manufatura
aditiva (MA), tem se desenvolvido rapidamente e se mostrado capaz de
proporcionar uma revolu¢do na industria. Diversas técnicas, equipamentos e
materiais tém sido desenvolvidos para aplicacdes baseadas nesse sistema de
fabricacéo. Entre elas, o processo de Fabricacdo por Filamento Fundido (FFF) é
reconhecidamente o mais utilizado e difundido [1,2].

Com o crescimento e evolucdo dos processos em MA, também surge
necessidade de novos materiais que atendam as demandas do mercado e
impulsionem a ampliacdo do setor. Diversas pesquisas tém sido realizadas de
forma a desenvolver novos materiais para essa aplicacdo, no entanto, ainda é
necessario o desenvolvimento de materiais com caracteristicas de
biodegradabilidade, ambientalmente amigaveis, economicamente viaveis e
capazes de produzir pecas de alta qualidade e desempenho [1,2].

O problema ambiental relacionado a producdo e descarte de artefatos
poliméricos tem impulsionado o desenvolvimento de materiais biodegradaveis.
Apesar dos recentes avancgos, ainda existe, de maneira geral, uma aplicacao
muito pequena de materiais com tais caracteristicas, inclusive para aplicacdo em
FFF. Portanto, o estudo e a producao de filamentos biodegradaveis podem ser
importantes para a expansao e surgimento de novas aplicacdes utilizando essa
técnica de fabricacéo.

Entre os polimeros biodegradaveis, o Poli(Succinato de Butileno) (PBS)
tem sido apontado como um material promissor para utilizacdo em diversas
aplicacoes, pois apresenta facilidade de processamento, boas propriedades
mecanicas, térmicas e de biodegradacédo. Porém, sua baixa taxa de producao e
elevado custo ainda limitam sua ampla utilizacdo [3,4].

Umas das alternativas para melhorar a abrangéncia de aplicagéo e reduzir
0s custos de materiais poliméricos biodegradaveis, inclusive para FFF, é o
desenvolvimento de compdsitos com a utilizacdo de cargas naturais e matrizes
biodegradaveis. Dentro desse contexto, a reutilizagdo de residuos naturais é
considerada uma estratégia ambiental e economicamente viavel, pois possibilita

a melhoria das caracteristicas dos materiais produzidos e proporciona reducéo



de custos para a producéo. A reutilizacdo de residuos naturais € vantajosa, pois
esses materiais geralmente apresentam baixo custo, estdo disponiveis em
grande quantidade, possuem caracteristica de biodegradabilidade e
proporcionam menores impactos ambientais [4-8].

A industria de beneficiamento do cacau apresenta grande potencial para
o fornecimento de matéria prima, gerada como residuo, para aplicacdo na
producdo de materiais biodegradaveis. Segundo a AIPC (Associacao Nacional
das industrias Processadoras de Cacau), o Brasil é atualmente o 7° maior
produtor mundial de cacau respondendo por 3,9% da producdo mundial do fruto,
e possui capacidade de processamento de 275 mil toneladas de cacau
anualmente. Em 2021, a indastria nacional foi responsavel pelo processamento
de aproximadamente 224 mil toneladas do fruto [9].

A industria de producéo do cacau gera grandes quantidades de materiais
residuais, ja que apenas 10% do peso total do fruto é utilizado comercialmente,
e 0s 90% restantes sdo descartados como residuos ou subprodutos. A améndoa
€ o0 produto do cacau com maior valor agregado, devido a sua utilizacdo na
industria do chocolate e outros produtos. As Cascas de Améndoas do Cacau
(CAC), geradas como residuos, apds processo de torra correspondem entre 10
e 17% em massa das améndoas, variando de acordo com o processo utilizado
[10]. Se considerarmos que a industria brasileira processou 224 mil toneladas de
cacau em 2021 estima-se gque os residuos gerados possam ter sido da ordem
de 202 mil toneladas no mesmo ano. Portanto, a utilizagdo da CAC para a
producdo de compositos biodegradaveis mostra-se promissora devido a
possibilidade de agregar valor a esse abundante residuo agroindustrial, além
disso, podem-se reduzir os impactos ambientais causados por seu descarte,
como por exemplo, o surgimento de pragas e fortes odores com seu descarte na
lavoura. Além das questdes ambientais, a utilizacdo desse residuo pode
proporcionar o desenvolvimento de materiais com caracteristicas aprimoradas
para a biodegradabilidade e baixo custo [10,11].

A pesquisa relacionada a aplicacdo de materiais lignoceluldsicos para o
desenvolvimento de compositos biodegradaveis encontra-se atualmente com

foco na exploracdo de campos de aplicacdo. Estudos recentes apresentaram a



possibilidade de utilizacdo de materiais biodegradaveis para a confeccdo de
moldes, brinquedos, embalagens (caixas), aplicagbes em medicina, por
exemplo, para a confeccao de imobilizadores [5,12].

Assim, o desenvolvimento de filamentos biodegradaveis para aplicacéo
em FFF a partir de matriz PBS e CAC pode representar uma alternativa
interessante do ponto de vista ambiental e econdmico, além de possibilitar o
desenvolvimento de novas aplicacbes onde a caracteristica de

biodegradabilidade seja necesséaria.






2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste projeto de pesquisa foi estudar a capacidade de
producéo de filamentos compdésitos biodegradaveis a partir da utilizacdo de PBS,
como matriz, e farinha de cascas de améndoas do cacau (FCAC), provenientes
de residuos da agroindustria, como fase dispersa.

As propriedades morfologicas, reologicas, mecanicas, térmicas e de
desintegracédo de pecas produzidas via impressao por FFF foram analisadas e

comparadas em relacdo a pecas moldadas por injecéo.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1Manufatura aditiva e Fabricacéo por filamento fundido

A manufatura aditiva (MA) baseia-se em um processo onde pecas séo
produzidas a partir de modelos 3D, geralmente confeccionados por deposicao
de material camada sobre camada. A MA vem sendo utilizada em diferentes
setores como automotivo, aeroespacial, medicina, arquitetura, construcao,
energia, educacdo e pesquisa. Os investimentos em novas tecnologias e
técnicas baseadas em MA vem crescendo muito nos ultimos anos. Na ultima
década houve grande evolucéo na preciséo de equipamentos, reducéo de custos
de producéo, disponibilizacdo de novos materiais e desenvolvimento de
aplicacdes baseadas nessa técnica de producdo. Atualmente, materiais
metalicos, poliméricos, ceramicos e compositos podem ser utilizados para a
producdo de pecas via MA. Os polimeros representam uma parcela significativa
de materiais utilizados nesses processos, sendo a classe de matéria prima com
maior utilizacdo anualmente [13-16].

O processo de FFF é o método de fabricacdo mais utilizado para a
producédo de pecas via MA a partir de materiais poliméricos. O processo consiste
na extrusdo de polimeros, que inicialmente apresentam-se na forma de
filamentos ou granulos, que sdo conduzidos em direcdo a um bico de extruséo,
onde o material é aquecido, amolecido ou fundido e, entdo depositado camada
sobre camada de forma a gerar o objeto desejado. A técnica de FFF permite a
producdo de pecas em formatos complexos com versatilidade, baixo custo,
precisdo dimensional e controle das caracteristicas de constru¢cdo dos objetos

impressos [15-18]. A Figura 3.1 mostra esquematicamente o processo de FFF.
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Figura 3.1 - llustracdo esquematica do processo de FFF. Adaptado [19].

Diversos parametros podem ser controlados durante o processo de
impressdo via FFF, tais como espessura de camadas, percentual de
preenchimento do objeto, dire¢cdo de constru¢do, geometria de construcéo, etc.
Os parametros de processo e a arquitetura utilizada para impressao possuem
influéncia direta sobre as propriedades dos objetos impressos. A Figura 3.2
apresenta alguns dos principais parametros relacionados ao processo e a
arquitetura de impressdo via FFF, enquanto que a Tabela 3.1 mostra os

principias parametros utilizados durante a impressao [20,21].
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de contorno
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Figura 3.2 - Parametros utilizados em impresséao via FFF: (a) Parametros de
percurso e (b) Espessura de camadas. Adaptado [21].

Tabela 3.1 - Descricdo de parametros utilizados durante impresséo via FFF.

Caracteristica

Parametro

Descricao

Geometria do

Diametro do bico de extrusao

Diametro do orificio de extruséo do
material a ser impresso

extrusor A . Tamanho do filamento para
Diametro do filamento =
extrusédo
. = Temperatura de fusdo do filamento
Temperatura de impresséo . . .
no bico de impresséo
Temperatura da mesa de
Temperatura da mesa ~
construcéo das pecas
Velocidade de impress&o Velocidade de_deposu;ao das
Processamento camadas impressas
Velocidade de alimentacao do
Fluxo de filamento filamento dentro do bico de
impresséo.
Velocidade de deslocamento Velocidade de de_slocame~nto do
cabecote de impresséo
Espessura de cada camada
Espessura de camadas d : . . ~
epositada pelo bico de impresséo
Geometria de preenchimento  Estrutura interna da peca impressa
Densidade de preenchimento : Percentg_al de preenchlment(z
Estrutural/ interno utilizado para construcéo
Construcéo NUmero de camadas Camadas depositadas para

construcdo da peca

Angulo de preenchimento

Angulo entre a direcdo do material
depositado em relaco ao eixo x

Largura de camada

Largura de cada camada
depositada para construcdo
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As caracteristicas dos materiais utilizados para impressdo também
possuem influéncia direta sobre as propriedades dos objetos impressos. Os
principais materiais utilizados como filamentos séo termoplasticos, geralmente
produzidos através do processo de extrusdo. Os polimeros Acrilonitrila
Butadieno Estireno (ABS) e Poli(Acido Lactico) (PLA) sdo os materiais mais
comumente empregados. Outros materiais como Policarbonato (PC), Poliamidas
(PA) e alguns materiais compositos também tém sido desenvolvidos para
produgéo de filamentos [15,22].

Embora diversos materiais biodegradaveis tenham sido desenvolvidos
nos dltimos anos, ainda existem poucos materiais biodegradaveis disponiveis
para fabricacdo de pecas via MA, inclusive filamentos para FFF. O PLA é
atualmente o material biodegradavel mais utilizado e apresenta caracteristica de
baixa deformacéo (warp) e boa qualidade de impresséo. No entanto, PLA é um
material rigido que apresenta comportamento fragil com baixo alongamento na
ruptura, o que limita sua utilizacdo em algumas aplicacées. Além do
comportamento fragil, o PLA apresenta baixa resisténcia a temperatura
[17,21,23,24].

Nos ultimos anos diversas pesquisas tem buscado o desenvolvimento de
materiais que possibilitem menores danos ambientais e redugéo da dependéncia
de recursos ndo renovaveis. A pesquisa voltada para MA também tem buscado
alternativas para o0 desenvolvimento de materiais com caracteristica de
biodegradabilidade e com producdo baseada em recursos de origem renovavel.
Uma das alternativas mais promissoras para a producdo de filamentos
biodegradaveis tem sido o desenvolvimento de biocompdsitos com a utilizacao
de matrizes biodegradaveis e cargas naturais. O desenvolvimento de novos
materiais com essas caracteristicas, para aplicagdo em MA, mostra-se
necessaria e estima-se que havera alta demanda por esses materiais em um
futuro proximo [16,23,25].
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3.2 Polimeros biodegradaveis

Ao longo das ultimas décadas o descarte de materiais plasticos tem se
tornado um dos principais problemas ambientais em nivel global. As pesquisas
na area de polimeros tém seguido na direcdo de desenvolver produtos com
reducdo da utilizacdo de recursos ndo renovaveis e que produzam menores
impactos ambientais. Varios materiais denominados como biopolimeros,
bioplasticos, polimeros de base biolégica (biobased) e/ou polimeros verdes, tém
surgido como alternativas aos materiais poliméricos convencionais, produzidos
a partir da exploragéo do petroleo [4,26].

Um fator importante a ser considerado em relacdo aos polimeros
provenientes de base biologica ou de fontes renovaveis, € que eles nao
apresentam necessariamente caracteristica de biodegradabilidade. O termo
“bioplastico” é frequentemente encontrado na literatura cientifica, porém o termo
pode ser utilizado para descrever trés classes distintas de materiais: a) materiais
de base biologica e biodegradaveis, b) materiais de base biolégica e néo
biodegradaveis e c) materiais de origem nao renovavel e biodegradavel. Embora
o termo bioplastico seja constantemente utilizado na literatura, a IUPAC
desaconselha sua utilizacdo e sugere uso do termo “bio-based polymer” ou
polimero de base biolégica [27]. A Figura 3.3 mostra a classificacdo de polimeros

de acordo com suas fontes e caracteristicas de biodegradabilidade.

Néo biodegraddvel Biodegraddvel
>
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B <
<
: Pe 8
Ndo biodegradavel Biodegradavel

Figura 3.3 - Classificacdo de polimeros de acordo com sua fonte e
biodegradabilidade. Adaptado [28].
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A producgdo de materiais plasticos supera anualmente 400 milhdes de
toneladas, porém, estima-se que menos de 1% desse total seja obtido a partir
de matéria prima proveniente de fontes de base biologica (biobased). A producéo
de polimeros de base biolégica vem crescendo ao longo dos ultimos anos e
existe expectativa que a capacidade de producédo até 2024 seja da ordem de 3
milhdes de toneladas [4,29,30]. A Figura 3.4 ilustra a capacidade e a expectativa

de producéo de polimeros de base-biolégica e biodegradaveis para os proximos

anos.
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Figura 3.4 - Producéo atual e expectativa de producdo para polimeros de base
bioldgica e biodegradaveis entre 2021 e 2026. Adaptado [31]
Conforme ja& mencionado, os polimeros biodegradaveis podem ser
produzidos a partir de matéria prima proveniente de fontes renovaveis ou nao.
Porém, devido ao aumento continuo da demanda por materiais ecologicamente
corretos, existe uma tendéncia de reducdo da utilizacdo de produtos

petroquimicos em longo prazo e, como resultado, matérias-primas alternativas
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deverdo ser utilizadas para a producdo de materiais biodegradaveis
[26,28,32,33].

Os materiais biodegradaveis podem ser definidos como aqueles onde a
degradacdo e decomposicdo ocorre através de processos bioquimicos,
resultantes da atividade de microrganismos como fungos e bactérias. Em geral,
a biodegradacao leva a producéo de dioxido de carbono (COz2), agua e biomassa.
Para ser considerado biodegradavel o material ndo deve gerar nenhum outro tipo
de residuo ap6s o processo de biodegradacdo. A utilizacdo de produtos
biodegradaveis tem se tornado uma das principais alternativas para reduzir os
elevados danos ambientais causados pelo acumulo de residuos descartados no
meio ambiente [26,34,35].

Uma das principais classes de polimeros com potencial para a
biodegradacdo sdo o0s poliésteres. Devido as caracteristicas de
biodegradabilidade, esses materiais tém sido muito estudados em diversas
aplicacfes. Muitos poliésteres contém em sua estrutura quimica grupos
funcionais que podem ser facilmente atacados por microrganismos, como fungos
e bactérias, que clivam ou realizam rea¢des quimicas resultando em reducéo da
massa molar e, posteriormente em sua degradacéo [32,35,36].

Os poliésteres com caracteristicas de biodegradabilidade podem ser
obtidos a partir de monémeros de base petroquimica, como 0s poliésteres
Policaprolactona (PCL), Poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) e PBS,
também podem ser obtidos através de matérias primas renovaveis como os poli-
Hidroxialcanoatos (PHAS) e PLA [33].

Os poliésteres alifaticos apresentam caracteristicas favoraveis em relacao
a biodegradabilidade, pois sdo susceptiveis a atagues biolégicos e sua
degradacdo gera produtos ndo toxicos. A degradacao de poliésteres é catalisada
por enzimas hidroliticas como as estearases, lipases e proteases, porém, no
caso de alguns materiais € necessaria a presenca de enzimas com
caracteristicas especificas [37].

O PLA é atualmente o material obtido a partir de recurso renovavel e
biodegradavel mais amplamente utilizado, inclusive nos processos de MA. Nos

altimos anos, pesquisas tem relatado o desenvolvimento de outros polimeros
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biodegradaveis para aplicacdo em processo de impressao 3D como PBS, PBAT,
PHA, PCL e outros poliésteres alifaticos [13,28].

Apesar dos recentes avancos no desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis, ainda existe uma quantidade limitada de materiais com essas
caracteristicas disponiveis comercialmente para aplicacio em FFF. O
desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas de biodegradabilidade
e que permitam a producdo de filamentos com diferentes propriedades sera de
grande importancia para o desenvolvimento dos processos de MA [28].

Assim como o desenvolvimento de matrizes biodegradaveis e blendas, o
desenvolvimento de compdsitos também tem recebido grande atengéo ao longo
dos ultimos anos. Atualmente, muitos compositos biodegradaveis ja foram
desenvolvidos para aplicacdo em MA, porém ainda ndo ocorre uma ampla
utilizacao desses materiais, principalmente devido ao elevado custo das matrizes
biodegradaveis e as dificuldades encontradas para a realizacdo do

processamento [5,6,13,38].

3.3Residuos da industria do cacau

As etapas de beneficiamento e industrializacdo de qualquer produto
agricola resultam na selecao e descarte do material ndo desejado e considerado
como residual. Esse processo tem inicio na etapa da colheita e se estende até
gue o produto tenha sido manufaturado ou consumido. Durante o processo de
beneficiamento, a agroindustria gera uma enorme quantidade de subprodutos e
residuos que precisam ser descartados, resultando em problemas econémicos
e danos ambientais, como a propagacao de pragas e geracao de fortes odores
[10,11].

A biomassa lignocelulésica representa a classe de recurso natural
renovavel mais abundante disponivel e pode ser obtida como um produto
residual de baixo custo em diversos processos. Os principais constituintes da
biomassa lignoceluldsica sdo celulose, lignina e hemicelulose e as composi¢des

diferem para diferentes tipos de biomassa [17,29].
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Atualmente, diversas pesquisas tém buscado desenvolver produtos de
valor agregado através da reutilizacdo de biomassa lignocelulosica. Esses
residuos tem atraido muito interesse devido a possibilidade de sua utilizacdo
como fibras e cargas naturais na producdo de novos materiais. A possibilidade
de utilizacdo desses residuos para a producdo de compdsitos poliméricos é
considerada como uma proposta atraente, uma vez que pode reduzir 0s
impactos ambientais resultantes de seu descarte, além de reduzir custos para a
producdo de polimeros de base biolégica e biodegradaveis [16,21,26,29]. A
Figura 3.5 mostra formas de valorizacdo de residuos agroindustriais para

aplicacao na producao de materiais poliméricos.
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Figura 3.5 - Formas de valorizacéo de residuos agroindustriais para aplicacéo
no desenvolvimento de materiais poliméricos. Adaptado [26].

A industria de beneficiamento do cacau produz um elevado volume de
biomassa residual com possibilidade de aplicagcado no desenvolvimento de novos

materiais. Apenas uma pequena parcela do fruto do cacau apresenta elevado
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valor agregado, as demais partes sdo descartadas como residuos. A Figura 3.6

mostra a constituicao do fruto do cacau.

Semente do cacau

Casca da
Casca do cacau améndoa

Figura 3.6 - Constituicdo do fruto do cacau. Adaptado [10].

As cascas de améndoas do cacau (CAC) sdo extraidas como residuos,
apos processo de torra das améndoas, durante o processo de producdo do
chocolate e outros produtos [10]. A Figura 3.7 mostra imagem de CAC obtidas
como subproduto. Alguns estudos tém sido realizados de forma a agregar valor

a esse abundante residuo da industria de processamento do cacau.

Figura 3.7 - Cascas de améndoas do cacau [11].

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos com abordagem da
utilizacdo de CAC para incorporacdo em matriz PBS. No entanto, algumas

pesquisas tem avaliado a incorporagao da carga natural em outras matrizes.
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TRAN et al. (2017) realizaram pesquisa com a utilizacdo de CAC como
carga de fonte renovavel em filamento a base de PCL para aplicagdo em FFF.
Os autores relataram a producao de filamentos contendo até 50% em massa da
carga natural dispersa em matriz PCL. No entanto, o estudo mostrou a
possibilidade de impresséo de pecas somente com filamentos contendo até 20%
de CAC e também que as CAC utilizadas apresentam estabilidade térmica em
temperatura de até 260°C [39].

Puglia et al. (2016) estudaram as propriedades de biocompdésitos
produzidos a partir de PCL e CAC. A pesquisa mostrou que a insercdo de 30%
em massa de CAC, em particulas de até 150 um, resultou em aumento do
maodulo de elasticidade e reducgéo da cristalinidade, em comparacéo com a matriz
pura [40].

Papadopoulou et al. (2019) avaliaram as propriedades de compdsitos de
PLA e CAC, os autores relataram a possibilidade de insercédo de até 75% em
massa da carga natural micronizada a matriz polimérica. O estudo mostra
aumento do modulo de elasticidade e da tensédo de escoamento com insercéo
da carga natural. No entanto, houve aumento da cristalinidade dos compdsitos
com incorporacdao das cargas haturais, indicando que as CAC atuam como

agentes nucleantes para o PLA [41].

3.4 Poli(Succinato de Butileno)

O Poli(Succinato de Butileno) (PBS) é um poliéster alifatico obtido através
da reacdo de policondensacdo entre o &acido succinico e o butanodiol.
Originalmente o material foi obtido a partir da utilizacdo de matéria prima
proveniente da inddstria petroquimica. Porém, o PBS ja pode ser produzido
exclusivamente através da utilizagdo de recursos renovaveis e provenientes de
base biologica [28,29]. A Figura 3.8 mostra as estruturas quimicas dos

mondmeros precursores e do PBS.
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Figura 3.8- Estruturas quimicas: (a) Acido succinico, (b) 1,4 Butanodiol e (c)
Poli(Succinato de Butileno) (PBS). Adaptado [42].

O é&cido succinico pode ser produzido por diferentes rotas quimicas
usando matéria-prima a base de petréleo e, também através de processos de
fermentacao de matéria prima renovavel como amido, glicose, xilose, derivados
de celulose, residuos e subprodutos de alimentos [28].

O 1,4-butanodiol € sintetizado em escala comercial a partir de matéria-
prima de base petroquimica através de varias rotas, porém ja pode ser obtido
através de fontes renovaveis, inclusive a partir de fermentagdo utilizando
microrganismos [3,28,29].

A Figura 3.9 mostra esquematicamente o processo de sintese de PBS

utilizando matéria prima renovavel e de fonte petroquimica.
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Figura 3.9 — Fluxograma do processo de sintese de PBS utilizando matéria
prima renovavel e de fonte petroquimica. Adaptado [28].

O PBS é um polimero biodegradavel que possui taxa de
biodegradabilidade relativamente baixa, porém possui compostabilidade e
biodegradabilidade em diversos ambientes. O material apresenta propriedades
mecanicas de elevada flexibilidade, alta resisténcia ao impacto e tracdo. Os
valores de modulo de elasticidade estéo tipicamente compreendidos entre 300 e
500 MPa e a resisténcia a tracao entre 30 a 35 MPa, podendo variar em fungéo
da cristalinidade do material [43]. O PBS também apresenta boa resisténcia
guimica, térmica e facilidade de processamento, comparaveis ao polietileno (PE)
[3,4,44]. Alguns estudos baseados nas propriedades do PBS tém destacado o
material como um dos polimeros biodegradaveis mais promissores para a
substituicéo de poliolefinas, como PE e polipropileno (PP) [37,44,45,46].

O PBS é um polimero semicristalino que apresenta temperatura de
transicao vitrea (Tg) entre -45°C e -10°C, sua temperatura de fuséo varia entre

90°C a 120°C. A matriz PBS apresenta uma ampla janela de temperatura para
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processamento termoplastico, podendo ser processado de forma semelhante a
poliolefinas na faixa entre 160°C e 200°C [43].

A estabilidade térmica pode ser considerada como um diferencial do PBS,
guando comparado aos demais poliésteres, que apresentam limitacées devido a
sua estreita faixa de temperatura de processamento. O processo de
decomposicao térmica do PBS ocorre em uma Unica etapa entre 300°C e 430°C,
sob atmosfera de nitrogénio [28,29,43].

O PBS é um polimero semicristalino que apresenta elevada taxa de
cristalizacao e alta cristalinidade, o que pode ser associado a sua baixa taxa de
biodegradacéao, pois materiais semicristalinos apresentam uma maior dificuldade
para o processo de biodegradagdo, quando comparados a materiais com
caracteristica amorfa. Assim como a maioria dos poliésteres, o PBS pode sofrer
degradacéao por hidrélise, enzimatica ou ndo enzimatica [37,47,48].

As caracteristicas de elevada ductilidade e ponto de fuséo relativamente
baixo fazem com que o PBS seja considerado como um material flexivel
promissor para utilizacdo como filamento em processos de FFF [23,24]. Apesar
de apresentar boas propriedades mecanicas e facilidade de processamento via
moldagem por injecdo, o PBS ainda apresenta uma baixa utiliza¢do devido a seu
elevado custo, quando comparado a outros polimeros. Mesmo outros materiais
biodegradaveis apresentam custo relativamente mais baixo em relagdo ao PBS
[3,23,43].

Segundo os autores Ou-Yang; Guo e Xu (2018) existem poucos trabalhos
relatando a utilizacdo de PBS em MA. Os autores destacam que o material
apresenta baixa resisténcia no estado fundido, o que torna dificil sua utilizacéo
para essa aplicagdo. Além disso, relatam também que o PBS apresenta elevado
grau de encolhimento apés resfriamento, muito possivelmente associado a sua
alta cristalinidade, resultando em distor¢éo das pecas impressas produzidas [24].

Recentemente Candal et al. (2020) também avaliaram a possibilidade de
desenvolvimento de filamentos para FFF baseados em matriz PBS. Os
pesquisadores reportaram 0 mesmo comportamento descrito por Ou-Yang; Guo

e Xu (2018). Os resultados mostraram que nao foi possivel a realizacdo do
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processo de impressdao de maneira satisfatoria com utilizacdo do PBS, pois as
pecas produzidas apresentavam elevada distorgao [23].

A literatura demonstra que a taxa de cristalizacdo e elevada cristalinidade
sdo os principais fatores apontados como origem para o encolhimento e
empenamento de pecas impressas com materiais termoplasticos. Materiais que
apresentam caracteristicas amorfa e cinética de cristalizagédo lenta sdo mais
favoraveis ao processo de impressdo 3D. Para tornar possivel a utilizacdo do
PBS para producdo de filamentos, mostra-se necessaria a realizacdo de
modificacdes da matriz de forma a alterar as caracteristicas relacionadas a sua
elevada cristalinidade e baixa resisténcia no estado fundido [21].

Diversas alternativas tém sido propostas para melhorar as propriedades
e tornar o PBS adequado e competitivo em diferentes aplicagbes. Algumas
alternativas vém sendo exploradas, por exemplo, a producdo de compadsitos com
a incorporacdo de cargas naturais e o desenvolvimento de blendas com outras
matrizes. A incorporacao de cargas naturais a matriz PBS pode ser promissora
para aplicacdo em MA, pois pode contribuir para melhorar suas caracteristicas
dimensionais, evitando a distorcdo e empenamento das pecas pos-impressao,
proporcionar reducdo dos custos de producdo e manter/aprimorar a

caracteristica de biodegradabilidade da matriz [4,21,29]

3.5 Compdsitos e manufatura aditiva

Os compésitos podem ser desenvolvidos de forma a modificar o
comportamento da matriz polimérica, possibilitando a utilizagdo em sistemas
estruturais e aplicacbes onde o polimero puro ndo poderia ser utilizado. Esses
materiais podem ser classificados de acordo com a morfologia da carga utilizada
(por exemplo, fibras, particulas, nanoparticulas, etc.) e de suas dimensdes
(comprimento/razdo de aspecto, micro ou hanomateriais) [16,22].

Os compaositos poliméricos podem ser desenvolvidos a partir de diversos
materiais utilizados como matriz e/ou como carga/refor¢co, provenientes de
origem sintética e/ou natural. Muitas cargas e fibras de origem natural podem ser

incorporadas a matrizes biodegradaveis de forma a reduzir os custos e gerar
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materiais com caracteristicas de biodegradabilidade. Na literatura especializada,
0s compositos produzidos a partir de polimeros biodegradaveis (biopolymers) e
cargas naturais sao geralmente definidos como biocompdsitos (biocomposites).
A adicdo de cargas naturais, em geral, resulta em aumento da rigidez e melhoria
da estabilidade dimensional desses materiais [21,39,43].

A utilizacdo de residuos ou subprodutos provenientes da biomassa, tem
se destacado como uma alternativa promissora para o desenvolvimento de
materiais com propriedades aprimoradas para a biodegradacdo e custos de
producdo reduzidos. A utilizacdo de cargas naturais para a producdo de
compositos apresenta inUmeras vantagens em relacao a utilizacdo de cargas
provenientes de fontes ndo renovaveis, por exemplo, as cargas naturais podem
apresentar caracteristicas como renovabilidade, biodegradabilidade, n&o
toxicidade e baixo custo [5,21,29,49].

As propriedades dos compoésitos dependem das caracteristicas
intrinsecas da matriz e das cargas utilizadas, bem como da razdo de aspecto,
orientacgédo, fragdo volumétrica e adesao interfacial da carga a matriz polimérica.
A adeséo de cargas ou fibras naturais em matrizes poliméricas, geralmente, é
dificultada devido as caracteristicas hidrofilicas das cargas naturais. A grande
maioria das cargas naturais provém de fontes ricas em celulose e hemicelulose
e, portanto, apresenta grande concentracao de grupos hidroxila em sua estrutura
quimica, o que faz com que ocorra uma grande incorporacdo de agua a esses
materiais. A presenca de 4gua incorporada as cargas naturais dificulta a adeséo
as matrizes poliméricas que, geralmente, apresentam caracteristicas
hidrofobicas. Diversas metodologias tém sido propostas para superar a baixa
adesdao de cargas naturais as matrizes poliméricas. Entre as metodologias mais
utilizadas estéo a insercdo de agentes de acoplamento e a modificagdo quimica
de superficie das cargas. Os agentes de acoplamento sdo utilizados para
promover adeséo entre as cargas e a matriz polimérica, enquanto a modificacéo
quimica é utilizada para substituir os grupamentos hidroxila por grupamentos
apolares que facilitem a adeséo da carga a matriz [5,21,49,50].

Uma questao importante a ser observada para a producao de compaositos

contendo cargas naturais refere-se a temperatura de processamento dos
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materiais, pois a utilizacdo de cargas naturais limita a temperatura de
processamento, uma vez que grande parte delas apresenta inicio de
decomposicao térmica em temperaturas proximas a 200°C [21]. Portanto, para
o desenvolvimento de compdsitos com base em cargas naturais, € necessaria a
escolha de matrizes poliméricas que permitam processamento em temperaturas
relativamente baixas para manter as propriedades das cargas utilizadas. Dentro
desse contexto, pode-se considerar que o PBS apresenta caracteristicas
adequadas para o desenvolvimento de compaésitos biodegradaveis com cargas
naturais, pois apresenta baixa temperatura de processamento, geralmente entre
160°C e 200°C [49,51].

Compdsitos baseados em matriz PBS e cargas lignoceluldsicas tém sido
amplamente estudados e o0s resultados das pesquisas mostram que a
incorporacao de cargas naturais, em geral, incrementa a taxa de biodegradacéao,
resulta em aumento da rigidez e promove melhoria da estabilidade dimensional
dos compdsitos, essas caracteristicas podem ser Uteis para o desenvolvimento
de biocompdésitos para aplicacdo em FFF [28,29,43].

Apesar dos recentes avancos no desenvolvimento de compdsitos
biodegradaveis, ainda existem poucos materiais com essas caracteristicas
disponiveis para aplicacdo em MA. Diversos materiais tém sido desenvolvidos
para aplicacdo em processo de FFF, porém, a grande maioria dos materiais
desenvolvidos baseia-se na incorporacdo de cargas naturais em matriz PLA. .
Mesmo para compdésitos a base de PLA, material mais amplamente difundido,
ainda existe pouca pesquisa em relacdo aos parametros de processo, aditivacao
e caracteristicas das cargas utilizadas para a producdo de compositos para
impressao. O desenvolvimento de materiais baseados em diferentes matrizes
biodegradaveis pode ser util para ampliar a utilizagdo, bem como fornecer uma
maior gama de materiais biodegradaveis para o processo de FFF [12,21,52,53].

Uma das principais dificuldades encontradas no processo de producao de
filamentos compdsitos, diz respeito a proporcao e dispersédo das cargas durante
o processo de producao. A revisao bibliografica realizada por Mazzanti, Malagutti
e Mollica (2019) destaca que raramente é possivel realizar a incorporacao de

cargas naturais com valores excedendo 20 a 30% para aplicacdo em processo
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de impresséo via FFF. A literatura mostra que a limitacdo observada é atribuida
ao aumento da viscosidade do fundido em funcéo do aumento da concentracéo
de cargas e ao efeito de entupimento do bico de extruséo da impressora [21,22].

LAMM et al. (2020) realizaram revisdo bibliografica sobre o
desenvolvimento de compdésitos para MA baseados em madeira e cargas
lignocelulésicas. Os pesquisadores destacam que grande parte das pesquisas
publicadas nédo apresenta descricdo detalhada dos materiais utilizados, como
tamanho de particulas e niveis de preenchimento utilizados para a producdo dos
compositos [12].

As cargas utilizadas em materiais compadsitos para impressao 3D podem
ser inseridas em forma de fibras, particulas e nanoparticulas, conforme ja
mencionado. A insercdo de cargas na forma de particulas, devido a seu baixo
custo, tem sido o método mais amplamente utilizado para producdo de
filamentos compdsitos. O tamanho das particulas para a producdo de
compositos aplicados em FFF apresenta-se como um grande desafio para
utilizagdo desses materiais. O diametro dos bicos de impressoras 3D,
geralmente entre 0,4 e 1 mm, limita o tamanho de particulas para essa aplicacéo,
muitas vezes havendo necessidade de etapas de moagem, resultando em
aumento dos custos para producao dos filamentos [18,22,51,54].

Além da questao relacionada a reducao de custos, as cargas naturais tém
sido utilizadas para minimizar problemas relacionados a distorcdo e
empenamento de pecas pOs-impressdo, podendo proporcionar uma melhor
qualidade de impresséo, dependendo da carga utilizada.

Stoof e Pickering (2018) pesquisaram o efeito da contracdo sobre pecas
impressas em PP reciclado com 30% de fibras naturais, os resultados mostram
gue houve uma reducédo de 84% na contracdo, em comparacao ao PP reciclado
puro [55].

Mazzanti, Malagutti e Mollica (2019) reportam que a insercéo de cargas
naturais em poliolefinas contribui para a reducao dos efeitos de contracao e
empenamento de pecas impressas [21].

A revisao bibliografica realizada por Le Duigou et al. (2020) destaca que

a grande maioria dos trabalhos publicados trata de compdsitos baseados em
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cargas de origem sintética e ndo abordam a tendéncia atual de pesquisa em
biocompdésitos aplicados em MA [56].

Um dos principais desafios a serem superados para o desenvolvimento
dos filamentos a base de PBS e cargas naturais, diz respeito a adequacéo das
propriedades dos filamentos para possibilitar o processo de impressdao. Como
anteriormente destacado, o PBS apresenta alta cristalinidade, elevada taxa de
cristalizacdo, flexibilidade e baixa resisténcia no estado fundido. Como a
insercao de cargas naturais proporciona, em geral, incremento da rigidez dos
materiais, pode-se esperar que a incorporacdo de CAC a matriz PBS possa
contribuir para incrementar a rigidez do material, reduzir os efeitos de contracéo
e empenamento das pecas impressas, favorecendo sua aplicacao em FFF.

Além das questbes relacionadas a qualidade final das pecas impressas,
para que haja sucesso no desenvolvimento de novos materiais para impressao,
as propriedades reoldgicas, térmicas e de cristalizacdo dos materiais devem ser
estudadas e conhecidas para subsidiar e auxiliar as adequagfes durante seu
processamento [28].

3.6 Reologia e processo de FFF

O estudo de propriedades reoldgicas é fundamental para o conhecimento
do comportamento durante o processamento de materiais poliméricos. No
entanto, o comportamento reoldgico de polimeros aplicados a processos de MA
ainda é pouco explorado. O conhecimento do comportamento reoldgico de
materiais e filamentos pode ser de fundamental importancia para impulsionar o
desenvolvimento de novas matérias primas e melhorar a eficiéncia das técnicas
de impresséo [57-59].

As propriedades reoldgicas podem influenciar diretamente o processo de
impressao e as propriedades finais das pecas produzidas, uma vez que diversas
etapas do processo de impressao estao intrinsecamente relacionadas a essas
propriedades. Alguns estudos tém sido realizados de forma a elucidar como os
parametros e as caracteristicas reoldgicas afetam o processo de impressao e as

propriedades das pecas impressas. A Figura 3.10 apresenta uma representacao
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do cabecote de impressdo (hotend) e algumas caracteristicas reologicas
relacionadas ao processo de impresséao via FFF.

Para o processo de impresséao via FFF, em geral, a utilizagdo de maiores
temperaturas de impressao favorece a adesdo entre camadas e melhora as
propriedades mecanicas das pecas impressas, pois a reducdo da viscosidade
do material favorece o processo de difusdo das cadeias poliméricas entre as
camadas impressas. NO entanto, para que O processo de impressao seja
realizado de maneira satisfatoria, o material a ser impresso também deve
apresentar capacidade de suporte para as camadas depositadas. Dessa forma,
0S materiais devem possuir caracteristicas que permitam o processo de extrusao
através do bico da impressora, porém, também deve possuir capacidade para
suportar a deposicdo das camadas posteriores. A integridade do filamento
extrudado e o processo de adesdo entre camadas, controlado pela difusédo das
cadeias poliméricas, sao fortemente afetados pelas caracteristicas reoldgicas e
pelos parametros de processamento utlizados durante a impresséo
[18,58,59,60].
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Figura 3.10 - Representacdo esquematica de um cabecote de impresséo via
FFF e algumas caracteristicas associadas ao processo. Vf - velocidade de
alimentacao do filamento, Vt - velocidade de impressao/deslocamento, Df -
diametro do filamento, D - diametro do barril de aquecimento, a - angulo de

saida do bico de impresséo conico e d - didametro do bico de impressao.
Adaptado [54].

A capacidade de extrusdo durante o processo de FFF é diretamente
afetado pela viscosidade do material utilizado. Se a viscosidade adequada nao
for obtida durante o processo de aquecimento do material no bico de impresséo,
podera ocorrer aumento da pressao para extrusao do filamento, podendo essa
exceder a capacidade maxima de extrusdo da impressora, resultando em falhas
durante o processo de impresséo, conforme ilustra a Figura 3.11. A capacidade
de extrusdo do material no bico de impressdo também pode ser afetada por
outros fatores, como a rigidez do material, geometria do filamento, velocidade de
impressao, capacidade e posicionamento dos tracionadores da impressora
[19,60].
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Figura 3.11- Representacdo esquematica da influencia da viscosidade em FFF.

O comportamento reoldgico de materiais poliméricos esta diretamente
relacionado a taxa de cisalhamento desenvolvida durante seu processamento.
Alguns estudos tém sido realizados de forma a elucidar a extensao das taxas de
cisalhamento aplicadas em processo de FFF [57].

O estudo realizado por Sanchez et al. (2019) avaliou as correlacdes entre
propriedades reoldgicas e os parametros de impresséao utilizados no processo
de FFF. O estudo apresentou modelos para o calculo da taxa de cisalhamento
ao qual o material € submetido durante a impressdo. Os pesquisadores
demonstraram que as taxas de cisalhamento aplicadas aos polimeros durante o
processo de impressao, utilizando impressora com bico de impressao de 0,4 mm,
estdo situadas na faixa entre 102 e 10° s™* [57].

A pesquisa realizada por Cicala et al. (2018) sobre as propriedades
reologicas de PLA, observou que a taxa de cisalhamento no processo de
impresséo é da ordem de 10* s [61]. Ou-Yang, Guo e Xu (2018) e Elbadawi
(2018) também relataram taxas de cisalhamento da ordem de 10% s e 10° s,
respectivamente [24,58]. Vaes e colaboladores (2021) reportaram que as taxas
de cisalhamento tipicas do processo de FFF estdo compreendidas na faixa entre
102 e 103 s1[19]. E importante destacar que os dados reportados pelas pesquisas
referem-se a resultados encontrados para equipamentos especificos, em geral,

foram utilizados equipamentos convencionais para impressao via FFF.
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A revisdo bibliografica realizada por DAS et al. (2021) avaliou as
correlacdes e aplicagcbes de propriedades reoldégicas em MA, os autores
reportaram que as taxas de cisalhamento encontradas no bico de impresséo
estdo compreendidas na faixa entre 102 e 103 s [59]. A Tabela 3.2 apresenta
um resumo dos valores para taxas de cisalhamento relatadas pelas pesquisas

citadas.

Tabela 3.2 - Taxas de cisalhamento observadas por diversos autores em FFF.

Autores Taxa de cisalhamento (s™)
Cicala, et al. (2018) 104
Elbadawi (2018) 103
Ou-Yang, Guo e Xu (2018) 4x102
Sanchez, et al. (2019) 102 - 108
Vaes, et al. (2021) 10%2- 103
Das, et al. (2021) 102%- 103

Conforme observado na Tabela 3.2, as taxas de cisalhamento no bico de
impressdo em processo de FFF estdo compreendidas na faixa entre 10%2e 10*s
!, podendo variar em funcdo dos parametros de processo como velocidade de
impressao, taxa de fluxo e dimensdes do bico de impresséo [57,58].

As propriedades reoldgicas e os efeitos das taxas de cisalhamento tipicas
aplicadas sobre os materiais, no bico de impressédo, podem ser avaliados através
da realizacdo de analises de reometria. A Figura 3.12 ilustra as taxas de
cisalhamento representadas em cada uma das técnicas de reometria utilizadas

para o estudo de propriedades reolégicas de polimeros fundidos [59].
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Figura 3.12 - Correlacéo entre métodos de reometria e taxas de cisalhamento.
Adaptado [59].

As taxas de cisalhamento apresentadas no bico de impresséo,
tipicamente compreendidas entre 10% e 10*s?, podem ser reproduzidas através
da utilizacdo de um reémetro capilar. Dessa forma, através da realizacdo de
testes de reometria capilar podem ser obtidas importantes informacdes sobre a
viscosidade do material em taxas de cisalhamento préximas as desenvolvidas
no bico de impressao [58]. As analises de reometria rotacional em regime
estacionario e oscilatério também podem ser utilizadas para a determinacao de
propriedades reoldgicas em baixas taxas de cisalhamento.

Andlises de reometria em regime oscilatorio em pequenas amplitudes
podem ser utilizadas para avaliar o comportamento de materiais relacionados a
duas propriedades fundamentais para o processo de FFF: (a) o fluxo durante o
processo de extrusédo e (b) sobre o processo de adesao entre camadas, que
pode ser relacionado a difusdo das cadeias poliméricas entre camadas

impressas [23].
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As analises de reometria rotacional permitem a caracterizacdo de
propriedades viscoelésticas dos materiais poliméricos fundidos. O conhecimento
das propriedades reolégicas e viscoelasticas como médulo de armazenamento
(G’), médulo de perda (G”) e viscosidade (n) podem fornecer importantes
informacdes sobre as caracteristicas dos materiais aplicados em FFF. O
conhecimento detalhado desses parametros pode auxiliar o controle do
comportamento sob fluxo no bico de impressdo e da reposta dos materiais
durante a deposi¢ao de camadas no processo de impressao [57,59].

Sanchez et al. (2019) correlacionaram a qualidade de impressao com as
caracteristicas de recuperacéao elastica dos materiais PLA e ABS. Os resultados
obtidos mostraram que 0s materiais apresentam comportamento ViSCOSO
dominante (G">G’) em baixas frequéncias. Porém, o ABS apresentou melhores
propriedades durante o processo de impressao, que foi associado a seu maior
comportamento elastico, observado através de maiores valores de G’, em
comparacao ao PLA [57].

DAS et al. (2021) destacaram em revisdo bibliografica, que os materiais
utilizados em processo de impressao devem apresentar comportamento viscoso
dominante (G”">G’) para garantir o processo de extrusdo no bico e a interdifusédo
entre camadas impressas. No entanto, os materiais devem possuir capacidade
de comutagao rapida entre G’ e G” apds extrusdo, para assegurar integridade
mecanica das camadas impressas e evitar falhas (ou quebras) do material
durante a deposi¢cédo de camadas [59].

ApoOs processo de extrusdo do material no bico de impressao, os efeitos
da taxa de cisalhamento sdo reduzidos e taxas de deformacado lentas s&o
observadas durante o processo de deposicdo de camadas, dessa forma, os
dados obtidos através de determinacdes de viscosidade em regime de baixas
taxas de cisalhamento (n,) podem ser utilizados para avaliacdo das
caracteristicas relacionadas ao processo de difusdo e deposi¢do das camadas
impressas. Os dados observados na literatura demonstram que valores mais
altos de (n,) resultam em melhores caracteristicas de retencdo de forma e

integridade das camadas depositadas apds impressao [23,59].
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Cicala et al (2018) avaliaram o comportamento reolégico de trés
filamentos de PLA com diferentes coloragbes, via reometria rotacional, os
pesquisadores correlacionaram os resultados com a qualidade de impressao. Os
resultados mostraram que os filamentos que apresentavam maiores valores de
viscosidade em baixas taxas de cisalhamento apresentaram melhor qualidade
de impresséo [61].

Muitos estudos tém sido realizados de forma a elucidar quais parametros
tornam um material apto para ser utilizado para impressdo. A viscosidade é
constantemente mencionada na literatura com um dos parametros fundamentais
durante o processo de impressdo via FFF. No entanto, outras propriedades
também podem influenciar fortemente o processo de impressdo. Algumas
pesquisas tém sido realizadas de forma a avaliar e correlacionar o
comportamento reolégico com a capacidade de utilizacdo da matriz PBS para
aplicacao em FFF.

A pesquisa realizada por Ou-Yang, Guo e Xu (2018) avaliou as
propriedades reoldgicas de blendas PBS/PLA e relacionaram as propriedades
observadas durante o processo de impressao com a viscosidade complexa (n*),
modulos de armazenamento (G’) e perda (G”) das blendas produzidas. Os
resultados mostram que a adicdo de PLA aumentou a viscosidade das blendas
PBS/PLA e, também resultou em aumento dos modulos de armazenamento e
perda. Os autores reportaram que foi possivel a realizacdo do processo de
impressao de maneira satisfatéria com a utilizacao de blendas com propor¢cdes
de PBS/PLA de 60/40 em fracdo massica [24].

Zhou et al. (2019) avaliaram as propriedades reoldgicas de compdsitos de
PBS/talco e correlacionaram os resultados com a aplicagdo em FFF. Os
resultados mostram que a adi¢do de talco aumenta a viscosidade do PBS e,
também incrementa os valores dos médulos G’ e G”. Os autores associaram o
aumento das propriedades elasticas, verificadas através do aumento do modulo
de armazenamento, com a melhoria das caracteristicas do processo de
impressao e das pecas impressas [62].

Candal et al. (2020) avaliaram e correlacionaram as propriedades
reoldgicas dos poliésteres PBS e PBSA com a viscosidade de materiais
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comercialmente disponiveis para aplicacdo em FFF. A Figura 3.13 mostra alguns
dos resultados obtidos pela pesquisa. Embora os valores de viscosidade obtidos
para o PBS tenham sido considerados satisfatorios para o processo de extrusao
no bico de impressao, os autores reportaram que nao foi possivel a realizacao
do processo de impressao de maneira satisfatéria para a matriz PBS, pois as
pecas impressas apresentaram elevada distorcdo. A elevada distorcao
observada foi associada ao encolhimento resultante da elevada cristalinidade da
matriz PBS [23].
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Figura 3.13 - Viscosidade de PBS comparada a outros materiais
comercialmente disponiveis para aplicacdo em FFF. Adaptado [23].

Com base nos dados apresentados pelas pesquisas citadas, fica evidente
gue apenas a avaliagao da viscosidade ndao se mostra suficiente para garantir
um processo de impressdo adequado. Muitos outros parametros também
apresentam forte influéncia sobre o processo de impressédo e qualidade das
pecas impressas. No entanto, com base nos dados apresentados, espera-se que
a adicdo de cargas naturais a matriz PBS possa contribuir para a melhoria de
seu comportamento viscoelastico, através do incremento de sua resposta

elastica e, também contribuir para a melhoria da retencéo de forma e integridade
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das camadas depositadas durante o processo de impressdo. Nao foram
encontrados na literatura dados referentes a utilizacdo de compdésitos baseados
em PBS/cargas naturais para aplicagcdo em FFF.

E importante mencionar que diversos parametros de impressdo podem
ser ajustados de forma a alterar o comportamento reoldgico, viscoelastico e de
cristalizacdo durante o processo de impressao. A velocidade de impresséo, o
fluxo de alimentacdo do filamento, a temperatura do bico, temperatura da
plataforma de construcéo, nivel de resfriamento das camadas impressas e a
temperatura da camara de impressao sédo algumas das variaveis que podem ser
ajustadas para adequar as propriedades do material ao processo de impresséo
[19,23]. Para a matriz PBS, devido a seu elevado grau de cristalinidade, é
fundamental o conhecimento detalhado do processo de cristalizagcédo e da

influéncia dos parametros de impressao sobre essa propriedade.

3.7 Comportamento de Cristalizag&o

Os materiais poliméricos com capacidade de cristalizagcdo ndao formam
estruturas completamente cristalinas e sim uma combinacdo de regifes
desordenadas (amorfas) e regides ordenadas (cristalinas). Portanto, materiais
poliméricos podem ser completamente amorfos ou semicristalinos.
Considerando os polimeros semicristalinos, ou com capacidade para a
cristalizacao, o grau de cristalinidade (Xc) e a morfologia das regides cristalinas
possuem papel fundamental sobre a definicdo de propriedades fisicas, quimicas,
mecanicas e térmicas. A cristalinidade depende da capacidade de cristalizacao
do material e também das condicbes de processamento utilizadas durante a
producéo de determinado produto ou peca [63].

O processo de cristalizacdo em materiais poliméricos ocorre basicamente
em duas etapas: nucleacdo e crescimento. Diversos fatores podem afetar o
processo de nucleacdo e crescimento dos cristais poliméricos, entre eles a
presenca de impurezas, presenca de segunda fase, aditivos, cargas, tipo de fluxo
durante o processamento, orientacdo das cadeias poliméricas, etc. O tipo de

resfriamento aplicado sobre o material durante o processamento também pode
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afetar fortemente sua caracteristica de cristalizacdo e o grau de cristalinidade
[63].

A adicdo de cargas em polimeros semicristalinos pode afetar seu
comportamento de cristalizacdo de diferentes formas durante o processamento.
Durante a etapa de nucleacao, as cargas podem atuar como agentes nucleantes
heterogéneos fornecendo sitios para o crescimento de cristais. No entanto,
durante a fase de crescimento, a presenca de cargas pode restringir o
crescimento dos cristais, resultando em reducao da taxa cristalizagao [12].

No processo de MA podem ser utilizados polimeros amorfos e
semicristalinos, dessa forma €& extremamente importante o conhecimento do
processo de cristalizacdo envolvido e seus possiveis efeitos sobre as
propriedades dos objetos impressos. A capacidade de um material manter a
estabilidade dimensional é de grande importancia para garantir a qualidade de
impressao e, consequentemente, das pecas impressas. Em geral, materiais
amorfos ou semicristalinos com cinética de cristalizacdo lenta, apresentam
melhores propriedades das pecas impressas, pois reduzem os efeitos de
empenamento e contracdo pos-impressao [19,57].

Materiais poliméricos apresentam reducdo de volume durante o
resfriamento ocorrido em seu processamento. A Figura 3.14 ilustra a variagédo de
volume apresentada por materiais poliméricos durante o resfriamento. Pode-se
observar que a mudanca de volume especifico para um material semicristalino,
gue é resultado da cristalizacdo, € muito mais pronunciado, refletindo em maior

retracao volumeétrica apds processo de resfriamento [19,63].
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Figura 3.14 - Variagao de volume durante o resfriamento de materiais
poliméricos. Adaptado [19].

Os termoplasticos semicristalinos apresentam elevada retracdo no
resfriamento, em comparacdo com os polimeros amorfos, o que pode levar a
efeitos de empenamento (warp), alteragdes dimensionais e distor¢des das pecas
impressas. Durante o processo de FFF o material pode ser submetido a grande
quantidade de varidveis com capacidade de alterar as caracteristicas
morfologicas e de cristalizacdo das pecas impressas.

Apos deposicdo do material fundido sobre a mesa da impressora ou sobre
camadas previamente depositadas, o polimero fundido resfriard de maneira
gradual até que ocorra sua total solidificacao. A forma de resfriamento ao qual o
material estara submetido pode implicar em variacdes do grau de cristalinidade
ao longo das pecas impressas. O surgimento de gradientes de temperatura e a
contracao volumétrica podem resultar em acumulo de tensdes internas na peca,
podendo resultar em empenamento e distor¢des [19,59].

Os efeitos de empenamento (warp) e distorcdo de materiais
semicristalinos, resultantes da contra¢do volumétrica no processo de impressao
via FFF, podem ser reduzidos de varias maneiras. Uma das abordagens mais
utilizadas para reducao desses efeitos baseia-se na incorporacéo de cargas aos
materiais utilizados. Os efeitos de empenamento e distor¢des séo tipicamente
reduzidos com a incorporacdo de cargas as matrizes termoplasticas [19,59].
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Como anteriormente mencionado, o PBS apresenta elevado grau de
encolhimento apds resfriamento, associado a sua alta cristalinidade, resultando
em distorcdo das pecas impressas produzidas. Algumas pesquisas tém sido
desenvolvidas de forma a avaliar o comportamento de cristalizacdo de blendas
e da matriz PBS pura, quando aplicadas em processo de impressao via FFF.

Candal et al. (2020) avaliaram as caracteristicas de cristalizacdo das
matrizes PBS e PBSA puras em relacdo a qualidade de impressdo. Os
pesquisadores descreveram que o processo de impressdo nao foi satisfatorio
para a matriz PBS, pois as pecas impressas apresentaram elevada distorcao.
Os autores associaram a elevada distorcdo ao processo de contracdo
volumétrico do PBS [23].

A pesquisa realizada por Ou-Yang, Guo e Xu (2018) avaliou as
caracteristicas de blendas PBS/PLA em relacédo a qualidade de impresséo e a
distorcdo das pecas impressas. Os resultados mostram que em percentuais
acima de 80% para matriz PBS, as pecas apresentaram elevada distor¢cdo. O
comportamento observado também foi associado ao comportamento de elevada
contracdo volumétrica do PBS durante o resfriamento [24].

Candal et al. (2020) também analisaram o processo de cristalizacao de
PBS e PBSA através de experimentos de pressao, volume e temperatura (PVT).
A Figura 3.14 mostra os resultados obtidos pelos pesquisadores para 0 processo
de cristalizacdo das matrizes durante o resfriamento, as flechas observadas na
figura ilustram a temperatura de onset para a cristalizacéo obtida via analise de
DSC. Os resultados ilustram a elevada contracdo volumétrica do PBS durante o
processo de resfriamento e cristalizacdo. O comportamento foi associado pelos
pesquisadores aos efeitos de empenamento e distor¢do observada no processo

de impresséo via FFF [23].
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Figura 3.15 - Graficos de volume em funcdo da temperatura a 1 bar e taxa de
resfriamento de 30°C/min. Adaptado [23].

Na literatura ndo foram encontrados dados referentes ao processo de
cristalizacdo de compositos PBS/cargas naturais aplicados em MA. Somente um
trabalho baseado em compédsitos PBS/talco foi encontrado em literatura, os
compasitos foram avaliados quanto a sua aplicacdo em processo de FFF,

Zhou et al. (2019) estudaram os efeitos da incorporacéo de talco a matriz
PBS para aplicacdo em FFF. Os pesquisadores relataram que o talco pode atuar
como agente nucleante heterogéneo em matriz PBS. A qualidade de impressao
foi melhorada com o aumento da concentracdo de talco incorporado, porém a
pesquisa nao reporta os dados referentes a cristalinidade dos materiais obtidos
[62].

Trabalhos baseados em moldagem por injecdo e compresséao para avaliar
os efeitos da incorporacédo de cargas em matriz PBS estdo amplamente
disponiveis na literatura. Os dados encontrados na literatura apresentam
elevada variabilidade de resultados obtidos para compdsitos PBS/carga natural,
alguns trabalhos reportam aumento da cristalinidade, enquanto outros
mencionam reducgédo da cristalinidade com o aumento da fragdo incorporada de
cargas naturais [64,50,65,29].
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Huang et al (2018) avaliaram os efeitos da incorporacdo de fibras de
cascas de cana de acucar em matriz PBS, em corpos de prova moldados via
injecdo. Os autores reportaram aumento da cristalinidade dos compdésitos com a
adicao de até 5% da carga natural em massa, porém foi observada reducao da
cristalinidade com acréscimo de quantidades entre 10% e 15% da carga natural
[64].

Calabia et al. (2013) avaliaram os efeitos da incorporacao de fibras de
algoddo com percentuais de até 40% em matriz PBS, via moldagem por
compressado. Os resultados mostraram aumento da cristalinidade em todas as
composicdes avaliadas [50]. Resultados similares foram encontrados por
Liminana et al. (2018), os pesquisadores avaliaram os efeitos da adicdo de
farinha de cascas de améndoas em matriz PBS para corpos de prova moldados
por injecao [65].

Plastinieks et al. (2019) avaliaram os efeitos da adicdo de celulose
microcristalina (MCC) sobre a cristalinidade da matriz PBS com a utilizagdo de
diversos agentes de acoplamento via moldagem por compresséao. Os resultados
mostram reducédo da cristalinidade para todas as formulacdes em comparacao
com a matriz PBS pura [29].

Muitas propriedades podem apresentar variagbes em funcdo do
comportamento de cristalizacdo observado para o PBS, entre elas as
propriedades mecénicas e de biodegradacado. Portanto, torna-se extremamente
importante o conhecimento detalhado das caracteristicas de cristalizacdo da
matriz PBS e suas implicacdes sobre as propriedades pos-processamento.

Estudos do comportamento de cristalizacdo da matriz PBS tem mostrado
gue o material pode apresentar duplo pico de fusdo e, também surgimento de
pico exotérmico em temperatura proxima a fusdo, quando avaliado via DSC. A
transicdo exotérmica, geralmente observada, tem sido associada ao processo
de recristalizacdo de cristais com baixa estabilidade térmica durante o
aguecimento [66]. A Figura 3.16 mostra curvas tipicas obtidas para o PBS via
andlise de DSC.
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Figura 3.16 - Curvas obtidas durante o aquecimento via DSC para PBS:(a) PBS
1,1x105 (g/mol) e (b) PBS 1,8x105 (g/mol). Adaptado [67].

Durante avaliacdo da cristalinidade de compdésitos baseados em matriz
PBS, alguns autores tem considerado a transicdo exotérmica observada como
um processo de cristalizacdo a frio (Te), enquanto outros autores néo
consideram esse processo para avaliacdo da cristalinidade. Em geral, para
avaliacdo de compdésitos baseados em cargas naturais, a transicdo exotérmica
ndo tem sido considerada durante avaliagdo da cristalinidade final dos
compdésitos.

CHEN et al. (2021) avaliaram as propriedades de compésitos PBS/PTFE
em relagdo a cristalinidade e consideraram a transigdo exotérmica observada
como comportamento de cristalizacdo a frio e os valores de entalpia de
cristalizacao a frio foram considerados (descontados da entalpia de fusao) para
o célculo da cristalinidade [68].

Huang et al. (2018) avaliaram as caracteristicas de compaositos
PBS/cascas de cana de aclUcar e ndao consideraram o0 comportamento de

cristalizacao a frio para as amostras analisadas. [64].
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Zhou et al. (2019) avaliaram a cristalinidade de compdsitos PBS/talco para
aplicacdo em processo de impressdo via FFF. Os pesquisadores nao
consideraram o comportamento de cristalizacdo a frio durante o processo de
avaliacado dos compdsitos [62].

Kim et al. (2006) realizaram pesquisa para avaliar a biodegradabilidade
de compositos PBS/farinha de cascas de arroz e também ndo consideraram o
comportamento de cristalizacao a frio para as amostras avaliadas [69].

Soatthiyanon, Aumnate E Srikulkit (2020) em estudo sobre a incorporacéo
de trés diferentes fibras naturais em PBS, verificaram o surgimento dos picos
exotérmicos e relacionaram com o processo de cristalizacao a frio. Porém, os
pesquisadores ndo consideraram a entalpia de cristalizagéo a frio para avaliacao
da cristalinidade final dos materiais [70].

Vaes et al. (2021) realizaram revisao bibliografica sobre o comportamento
de materiais semicristalinos aplicados em MA. Os pesquisadores destacam que
o comportamento de cristalizacdo pode apresentar variagdes significativas em
funcdo de diferentes técnicas de processamento. Os autores destacam que para
o PLA a cristalinidade das pecas impressas, em geral, € maior que a
cristalinidade dos filamentos, esse comportamento é atribuido a taxas de
resfriamento mais lentas associadas com o0 processo de impressdao em
comparacao com resfriamento relativamente mais rapido durante o processo de
extrusao do filamento [19].

Muitas propriedades e etapas do processo de impressdo podem ser
alteradas e controladas de forma a afetar o processo de cristalizacéo e, portanto,
as propriedades das pecas impressas. A forma de construgcéo das pecas pode
favorecer ou reduzir o tempo de contato do material impresso com a mesa de
impressado e influenciar o comportamento de cristalizacdo, enquanto as
propriedades mecanicas finais das pecas impressas dependem tanto da
cristalinidade quanto da adesédo entre camadas impressas [19]. Além das
propriedades mecanicas, a biodegradabilidade também pode ser fortemente
afetada pela cristalinidade do polimero. Considerando que o PBS apresenta taxa

de biodegradacdo reduzida devido a sua elevada cristalinidade, o
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comportamento de cristalizacdo durante o processamento pode influenciar

diretamente o processo de biodegradacdo da matriz PBS.

3.8 Biodegradabilidade

A capacidade e a taxa de biodegradacéo de polimeros depende de muitos
fatores e possui forte dependéncia de fatores ambientais como temperatura,
presenca de enzimas, microrganismos e pH. Os processos de biodegradacao
podem ocorrer através de diferentes rotas, dependendo do ambiente e das
condicdes a qual material estara exposto [36,37,42].

Muitos fatores como massa molar, estrutura quimica, cristalinidade, area
superficial e morfologia de superficie podem influenciar o comportamento de
biodegradacédo de materiais poliméricos [47,71]. Dessa forma, a realizacéo de
avaliagcdo da biodegradabilidade se torna extremamente importante para que um
material possa ser considerado como biodegradavel em taxas consideradas
adequadas. A biodegradacdo de polimeros é complexa e envolve muitos
processos bioldgicos, quimicos e mecéanicos na conversdo das cadeias
poliméricas em estruturas moleculares menores que, em seguida, podem ser
convertidas em dioxido de carbono, agua e biomassa [35,37]. O processo de
biodegradacdo ocorre basicamente através de trés processos essenciais:
biodeterioracdo, biofragmentacdo e assimilacdo, conforme mostrado
esquematicamente na Figura 3.17.
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Polimero sofre alteragdes quimicas, mecanicas e fisicas,
como resultado da atividade biolégica de microrganismos na
superficie do material

1. Biodeterioragao Mmﬁasmos
oo oo m %°

Polimero Polimero biodeteriorado

A atividade microbiana causa a quebra das cadeias
poliméricas em oligdmeros e monémeros

2. BiOfragmentaGEO Microrganismos
L
et me, o

Polimero biodeteriorado Mondémeros e oligomeros

Compostos biofragmentados sdao convertidos em produtos
finais por microrganismos, como CO,, H,0 e biomassa

Microrganismos

3. Assimilacao ®
/ co,
0y @ - H,0
Mondmeros e oligomeros Biomassa

Figura 3.17 - Etapas do processo de biodegradacdo em polimeros.
Adaptado [26].

Na etapa de biodeterioragcdo ocorrem modificacbes de propriedades
fisicas e quimicas do polimero devido ao crescimento de microrganismos em
toda a superficie do material. Na etapa de biofragmentacéo ocorre a quebra das
cadeias poliméricas em estruturas mais simples, como oligbmeros e
mondmeros, através da acdo dos microrganismos presentes. Na etapa de
assimilacdo os microrganismos utilizam o material polimérico biofragmentado
como nutrientes seguidos pela conversdo em diéxido de carbono, agua e
biomassa [26].

Para que o processo de biodegradacéo esteja completo € necessario que
ocorra a total mineralizagdo/assimilacdo dos materiais biodegradados. As
determinacdes de perda de massa, formagéo de produtos de reacéo, alteracdes

de propriedades mecanicas, verificacdo da erosdo superficial e crescimento de
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microrganismos tem sido métodos comumente relatados na literatura para
estudo da biodegradacao de polimeros. No entanto, para uma andlise completa
do processo de biodegradacao deve ser utilizado método para avaliar a produgéo
de compostos resultantes do processo de assimilacdo como CO:2 e CHa
[26,37,47,72].

O processo de biodegradacédo de polimeros pode ser avaliado através de
diversas técnicas, uma grande variedade de metodologias tem sido desenvolvida
e grande parte delas estd de acordo com métodos padronizados através de
diversas entidades como ASTM, ISO e European Standards (EN). Algumas
normas tém sido elaboradas para definicAo mais precisa em relacdo a
biodegradabilidade e compostabilidade de materiais poliméricos.

Uma das principais divergéncias observadas em termos de metodologias
para avaliacdo da biodegradabilidade diz respeito ao tempo necessario para que
o0 processo ocorra. E dificil estabelecer um periodo de tempo razoavel para que
o material possa ser considerado biodegradavel, uma vez que essa informacao
pode variar muito dependendo do produto, aplicacdo e condi¢cdes ambientais de
exposicao do material [73].

Os testes de desintegracdo em ambiente de compostagem e através de
deposicdo em solo tém sido muito utilizados para avaliacdo da biodegrabilidade
de materiais poliméricos. Os métodos, geralmente, consistem em avaliar
periodicamente o processo de desintegracdo do material através de
determinacdes da perda de massa durante o processo. No entanto, a variacdo
de massa pode ser considerada apenas como um indicativo de biodegradacéo,
pois através do meétodo de variacdo de massa nao é possivel detectar a
ocorréncia da etapa de assimilagdo ocorrida durante o processo final de
biodegradacao [47,72,74].

A literatura reporta muitos estudos sobre o processo de biodegradacao e
desintegracédo de compdsitos PBS/cargas naturais utilizando diversos métodos
de processamento para os materiais. Nao foram encontrados em literatura
estudos sobre a avaliacdo do comportamento de compoésitos biodegradaveis

baseados em matriz PBS relacionados ao processo de MA.
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Calabia et al. (2013) realizaram pesquisa baseada em compdsitos
PBS/fibras de algodao utilizando corpos de prova com espessura de 0,4 mm
obtidos apds processo de moldagem por compressao. Os resultados mostraram
que a adicao de 40% de fibras de algod&do ao PBS, resultou em biodegradacéo
de 95% apods 100 dias, enquanto o material puro apresentou biodegradacéao de
65%, ap6s mesmo periodo. Os resultados também mostraram que a
incorporacao da carga natural resulta em maior cristalinidade dos compositos em
comparacado com a matriz pura. Os testes de biodegradacédo foram avaliados
através de analisador de degradacao oxidativa microbiana (MODA) [50].

Lee e Wang (2006) preparam corpos de prova com espessura de 0,4 mm
via moldagem por compresséao e concluiram que a adicdo de 30% de fibras de
bambu, com a utilizacdo de agentes de acoplamento, resultou em uma maior
taxa de biodegradacdo dos compdsitos quando comparados com a matriz PBS
pura, avaliado via degradagédo enzimatica [49].

Kim et al. (2006) avaliaram a biodegradacdo de compdsitos de PBS e
farinha de cascas de arroz em corpos de prova moldados por inje¢do, com
valores entre 10% e 40% da carga natural. Os autores concluiram que a
incorporacdo da carga natural também resultou em aumento da taxa de
biodegradacdo dos compositos, avaliado através de avaliagbes da erosdo
superficial. Os autores associaram o0 aumento da taxa de biodegradacdo da
matriz PBS principalmente ao aumento da superficie disponivel, apés consumo
da carga natural por microrganismos [69].

Huang et al (2018) avaliaram os efeitos da incorporacéo de fibras de
cascas de cana de acucar em matriz PBS em relagéo ao processo de perda de
massa apos deposicdo em solo. As amostras foram produzidas com a
incorporacao de até 15% em massa da carga natural e utilizados corpos de prova
com 2 mm de espessura. Os resultados mostraram aumento da cristalinidade
com a incorporacao de até 5% da carga natural, para as composi¢cdes contendo
10% e 15% de carga foi observada reducédo da cristalinidade em comparacéo
com a matriz PBS pura. A taxa de perda de massa com a incorporacgéo da carga

natural foi aumentada e o valor maximo de 19,2% foi obtido para a composicao
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contendo 5% da carga natural, os resultados foram obtidos apds deposicao em
solo por periodo de 100 dias [64].

Liu et al. (2009) avaliaram o comportamento de desintegracao de filmes
compositos PBS/fibras de juta contendo até 30% da carga natural, obtidos apés
moldagem por compressao. Os resultados mostraram aumento da taxa de
desintegracdo com a incorporacdo da carga natural, porém a maxima taxa de
desintegracéo de 62,5% foi obtida para os compdsitos contendo 10% de fibras de
juta, nao foram reportados dados sobre a cristalinidade dos compasitos.

A Tabela 3.3 apresenta um resumo das pesquisas baseadas em

compositos PBS/cargas naturais.

Tabela 3.3: Pesquisas realizadas com biocompdsitos baseados em matriz PBS.

Mé
Autores Carga Natural eto.do~de Resultados
avaliacao
Lee e Wang (2006) Fibras de bambu Degrad'algao A“”.‘e”to da taXNa de
enzimatica biodegradacédo
Farinha de casca de Aumento da taxa de

Kim et al. (2006) Evolugéo de CO:2

arroz biodegradacéo

Aumento do grau de

Liu et al. (2009) Fibras de juta Perda de massa desi ~
esintegragao
Calabia et al. (2013) Fibras de algodao MODA A“”.‘e”“’ da taXNa de
biodegradacédo
Huang et al. (2018) Casca d? cana de Perda de massa Aumen_to do grau de
acUcar desintegracéo

Yang, Yoon e Kim (2005) realizaram estudo sobre a influéncia da forma e
as caracteristicas de biodegradacao de PP, PLA, PBS, PCL e PBSA. Os autores
concluiram que a forma do material possui influéncia direta sobre a taxa de
biodegradacéao, principalmente durante o estagio inicial do processo. Para o PBS
foi observado que a taxa de biodegracdo depende diretamente da forma do
material durante todo o periodo de teste e o resultado de maior taxa de
biodegradacéo foi obtido para o material na forma de p6 [71].

A pesquisa realizada por ZHAO et al. (2005) analisou a
biodegradabilidade de PBS com diferentes formas através de deposi¢cdo em
solo. Foram analisadas amostras nas formas de pd, granulos e filmes. Os
autores concluiram que a biodegradacao do PBS ocorre mais significativamente

na forma de po e filmes, apresentando perdas de massa apos 90 dias de 71,9%
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e 60,7%, respectivamente. A amostra analisada na forma de granulos
apresentou perda de massa de apenas 14,1% apds 90 dias. Os autores
concluiram que os resultados observados podem ser atribuidos as
caracteristicas de rugosidade e area superficial das amostras. A Figura 3.18

apresenta os resultados reportados pela pesquisa [44].
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Figura 3.18 - Biodegradacao para diferentes formas de PBS. Adaptado [44].

Kim et al. (2006) avaliaram a biodegradabilidade de PBS puro em solo
natural e, em ambiente de compostagem. A Figura 3.19 apresenta imagens do
processo de biodegradacio do PBS ap6s 80 dias. E possivel observar como o
processo de biodegradacdo ocorre inicialmente na superficie e gera o
surgimento de fissuras e falhas na matriz polimérica ao longo do processo de
biodegradagédo. Os autores associaram a menor erosédo superficial observada
em solo natural com a menor taxa de hidrélise da matriz PBS [69].

| Figura 3.19 - Biodegradacao de PBS () antes, (b) eAm”s‘oIo hétural (ap 80
dias) e (c) em solo de compostagem (apés 80 dias). Adaptado [69].
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Com base no estado da arte pode-se verificar que todas as técnicas e
ambientes utilizados para avaliar a biodegradacdo e o comportamento de
desintegracdo de compdsitos a base de PBS relataram uma maior taxa de
biodegradacéo e desintegracdo com a incorporacao de cargas naturais. Porém,
os dados apresentados ndo podem ser utilizados para efeitos de comparacao
quantitativa, pois os pesquisadores utilizaram diferentes técnicas de preparo de
amostras, diferentes cargas naturais, diferentes métodos e ambientes para
realizacdo das analises.

As pesquisas relacionadas com a avaliagdo da matriz PBS pura mostram
que a forma (por exemplo, filmes, granulos e pds) utilizada do material para
avaliacdo do comportamento de biodegradacéo e desintegracdo possui forte
influéncia sobre as caracteristicas do processo. Devido a escassez de dados
referentes ao processo de biodegradacdo para materiais moldados via
impressao 3D, principalmente em relacdo a matriz PBS, nesse trabalho os dados
obtidos foram comparados em relacao a corpos de prova moldados via inje¢éo.

Diante do exposto, a insercdo de cargas naturais a matriz PBS pode
resultar em compdsitos com caracteristicas favoraveis ao processo de
desintegracéo e, consequentemente, para o processo de biodegradacao. Além
disso, a utilizacdo do processo de FFF pode permitir a construcéo de estruturas
que possibilitem aumento da area superficial disponivel, através dos niveis de
preenchimento das pecas. Assim, o0 desenvolvimento de compdsitos
biodegradaveis a partir da matriz PBS e residuos de cascas de améndoas de
cacau pode favorecer o desenvolvimento de aplicacbes onde a

biodegradabilidade das pecas impressas sejam necessarias.



49

4 MATERIAIS
4.1Poli(Succinato de Butileno)

O PBS adotado para a realizacdo da pesquisa foi o TK-BIO PBS fornecido
pela empresa Tiken. De acordo com o datasheet, o material apresenta MFR entre
16 a 20 g/10min (190°C e 2,16kg), temperatura de fusao entre 110°C e 116°C e
densidade de 1,25 g/cm3. O material utilizado é indicado, pelo fabricante, para

moldagem por injecao de utensilios descartaveis.

4.2 Cascas de Améndoas de Cacau

As cascas de améndoas de cacau (CAC) utilizadas para o desenvolvimento
da pesquisa sao provenientes de residuos obtidos da industria de processamento
do cacau. O material foi fornecido pela empresa Brazilcoa [75] na forma de farinha
ja moida. O material foi obtido através de parceria com a empresa Afinko -

Solug¢des em Polimeros.
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5 METODOS

Neste trabalho foi realizada a producéo de filamentos contendo diferentes
propor¢cdes massicas de cascas de améndoas de cacau (CAC) dispersas em
matriz PBS. Os filamentos foram produzidos através de processamento por
extrusao, caracterizados e, posteriormente, foi realizado a conformacao de corpos
de prova via impressdo 3D e moldagem por inje¢cdo. A Figura 5.1 mostra o

esquema proposto para a producao e caracterizacao dos filamentos.

Caracterizacao
DSC, TGA,
Microscopiae
Reometria

A S ‘.\‘.'.‘..\ W
T e

CAC

Caracterizagao
preliminar
Reometria

Figura 5.1 — Esquema utilizado para a producéo e caracterizagao dos filamentos.

O processo de impressdo foi realizado diretamente com os filamentos
produzidos e os corpos de prova injetados foram moldados apds realizacdo de
moagem dos filamentos. Apds processo de moldagem por injecdo e impressao
3D, os corpos de prova obtidos foram caracterizados mecanicamente
termicamente, morfologicamente e seu comportamento de desintegracao avaliado
via deposicao em solo. A Figura 5.2 mostra o esquema proposto para a realizacéo

do trabalho.
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Impressdo 3D

CP impresso

Caracterizagao Testes
mecanica, de
térmicae

morfoldgica

desintegracdo

Moagem

CP injetado

Injecao

Figura 5.2 — Esquema utilizado para realizag&o do trabalho.

Todos 0s processos de caracterizacéo, preparacéo e realizacéo do projeto
foram realizados com utilizacdo da estrutura do Nuacleo de Reologia e
Processamento de Polimeros (NRPP), do Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) e Laboratério de Caracterizacdo Estrutural
(LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa), da Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCar). Algumas analises foram realizadas com a
utilizacdo de equipamentos em parceria com a empresa Afinko - Solucbes em

Polimeros.

51 Granulometria e analise granulométrica.

Para a realizacao de incorporagédo da CAC a matriz PBS, a carga natural
foi inicialmente separada granulometricamente. A analise teve como objetivo
realizar a separacédo das fragdes grossas (particulas > 106 um) da fracédo fina
(particulas < 106 um). Para isso foram utilizadas peneiras com malhas conforme
apresentado na Tabela 5.1. O preparo das composicbes para producdo dos
filamentos foi realizado somente com a fragdo fina de particulas, ou seja, com

particulas de tamanho inferior a 106 um. Para efeitos de nomenclatura, as
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particulas de fracdo fina extraidas foram denominadas apenas como PCAC

(Particulas de Cascas de Améndoas de Cacau).

Tabela 5.1 - Peneiras utilizadas para analise granulométrica das CAC.

Peneira Abertura
Mesh 20 850
Mesh 32 500
Mesh 60 250
Mesh 150 106
Cega 0

Apos separagdo granulométrica as PCAC foram avaliadas para verificar a
distribuicdo de tamanho, morfologia e a razédo de aspecto (L/D) das particulas.
Para avaliacdo da distribuicdo de tamanho, foram realizadas medidas de 1000
particulas em microscopio estereoscOpio da marca Laborana modelo Zoom
LABSZ-2217 utilizando o software TCapture. A Figura 5.3 mostra o esquema
utilizado para avaliagdo dimensional da carga. Foram avaliadas as medidas de
comprimento (L) e largura (D) de cada particula e os valores utilizados para
determinacdo da razdo de aspecto (L/D) e plotagem de histograma contendo a

distribuicdo de tamanho.

Figura 5.3 — Representacédo do esquema utilizado para analise
dimensional da carga.
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5.2 Densidade da carga

A densidade das PCAC foi determinada através de picnometria de gas
hélio, utilizando equipamento Accupyc 1330 V2.01. Este método é utilizado para
determinacdo da densidade real de materiais porosos ou na forma de pés. A
massa de amostra utilizada foi de 0,7863 g e o teste foi realizado através de cinco

processos de purga do gas, ou seja, cinco determinacdes de densidade.

5.3  Andlise preliminar via Reometria de Torque

Os materiais foram processados inicialmente em redbmetro de torque para
avaliar a capacidade de incorporacédo da carga natural a matriz PBS. Nessa etapa
foi realizada a incorporacdo de PCAC com fracdes massicas de 10% e 40%, além
do processamento da matriz PBS pura. Para esse estudo foi utilizado red6metro de
torque tipo Haake Rheocord 300p, com camara Rheomix 600p e rotores tipo Roller
Rotors, a velocidade de rotacao dos rotores foi de 60 RPM. A matriz PBS e a carga
foram secas a 80°C durante periodo de 16 horas antes da realizacao dos testes.
A temperatura utilizada foi de 160°C e as analises realizadas durante periodo de

5 minutos.

Tabela 5.2 - Composicdes avaliadas em redmetro de torque.

Composi¢cao em massa (%)
Amostra
PBS PCAC
PBS Puro 100 0
PBS + 10% PCAC 90 10
PBS + 40% PCAC 60 40

Os materiais obtidos pds-processamento em redmetro de torque foram
secos a 80°C por periodo de 16 horas e, posteriormente avaliados através de

reometria de placas paralelas em regime oscilatério.
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5.4  Andlise preliminar - Reometria de placas paralelas.

A realizacdo das analises de reometria, nessa etapa do trabalho, teve como
objetivo verificar se as caracteristicas reoldgicas dos materiais propostos estariam
adequadas para a realizacao do processo de impressao via FFF.

ApOGs processamento em redmetro de torque, 0s materiais obtidos foram
avaliados através de medidas reolégicas em regime oscilatério, em intervalo de
frequéncias entre 0,01 e 500 (rad s'). Os ensaios foram realizados em um
redbmetro de tensao controlada ARG2, da TA Instruments, utilizando-se geometria
de placas paralelas, com diametro de placas de 25 mm, distancia entre placas de
0,6 mm, a 160°C e sob atmosfera de N2. As analises foram realizadas aplicando-

se uma amplitude de deformacao dentro do regime viscoelastico linear (0,5%).

5.5 Producé&o de filamentos via extrusao

Os granulos de PBS foram adicionados as PCAC e realizada mistura
mecanica (tamboreamento) em temperatura ambiente, posteriormente as misturas
foram secas a 80°C durante periodo de 16 horas. As misturas inicialmente
preparadas e secas foram adicionadas diretamente ao funil de alimentacdo da
extrusora. A Tabela 5.3 apresenta a composicdo das misturas utilizadas para

processamento dos filamentos via extrusao.

Tabela 5.3 - Misturas preparadas para processamento por extrusao.

Composi¢cao em massa (%)
Amostra
PBS PCAC
PBS Puro 100 0
PBS + 10% PCAC 90 10
PBS + 20% PCAC 80 20
PBS + 30% PCAC 70 30
PBS + 40% PCAC 60 40

O preparo dos filamentos foi realizado em extrusora de rosca dupla co-
rotacional (L/D=25) da B&P Process Equipament and Systems modelo MP19-TC
utilizando rosca de extrusdo com perfil conforme ilustrado na Figura 5.4. Ao
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cabecote da extrusora foi acoplada uma matriz para obtencéo de filamentos com
perfil de 1,75 mm de diametro, tambeém foi utilizado sistema para enrolamento dos

filamentos produzidos, conforme Figura 5.5.

Figura 5.4 - Perfil de rosca utilizado na extrusao dos filamentos, contendo 4
blocos de condugéao de 28,5mm e 1 bloco de conducao de 19mm, 4 blocos de
malaxagem a 30°, 2 a 60°, 12 a 90°, 4 blocos de conducdo de 19mm, 8 blocos de
malaxagem a 60°, 4 blocos de conducao de 28,5mm e 1 bloco de conduc¢édo de

28,5mm de passo reduzido.

e e

Figura 5.5 — Imagens do sistema utilizado para a producao dos filamentos: (a)
matriz da extrusora, (b) sistema para enrolamento dos filamentos e
(c) carretel com filamento produzido.

A Tabela 5.4 apresenta os parametros de processamento utilizados para a
producédo dos filamentos.
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Tabela 5.4 - Parametros de processo utilizados para a producao dos filamentos.

Perfil de Matriz Rotacao Torque da

Amostra temperatura (°C) (°C) darosca | extrusora
P (RPM) (%)
PBS Puro 145/150/150/150/150 150 100 40
PBS + 10% PCAC | 145/150/150/150/150 150 100 40
PBS + 20% PCAC | 145/150/150/150/150 150 100 35
PBS + 30% PCAC | 145/150/150/150/150 150 100 35
PBS + 40% PCAC | 145/150/150/150/150 150 100 ok

***Nao foi possivel realizar a extrusao dos filamentos.

5.6 Reometria de placas paralelas

Os filamentos produzidos foram avaliados reoldgicamente através da
realizacdo de anadlises de reometria. Os ensaios em regime oscilatério de
cisalhamento foram realizados utilizando-se geometria de placas paralelas, com
diametro de placas de 25 mm, distancia entre placas de 0,6 mm, a 160°C sob
atmosfera de gas N2. Os modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) foram
avaliados em funcéo da frequéncia angular de oscilacéo (entre 0,1 e 100 rad/s)
utilizando o mesmo redmetro de deformacdo controlada e sob as mesmas
condicBes experimentais descritas anteriormente em 5.4. Todos 0S ensaios
dindmicos foram realizados aplicando-se amplitude de deformacg&o dentro do
regime viscoelastico linear.

Os ensaios de viscosidade em regime permanente de cisalhamento foram
realizados no mesmo redmetro citado anteriormente, utilizando temperatura de
160°C e taxas de cisalhamento entre 0,01 e 100 s,

Devido ao comportamento do material, a realizacdo dos ensaios dindmicos
s6 foi possivel em temperatura de 160°C, ou seja, abaixo da temperatura de
conformacao dos corpos de prova, pois acima desta temperatura ndo foi possivel
obtencéo dos valores de G'. Em temperaturas superiores a 160°C os resultados

dos modulos apresentaram-se fora da sensibilidade do equipamento.
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5.7 Impresséo 3D

A impressora 3D utilizada neste trabalho € da marca Sethi3D, modelo S3,
disponivel no Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
de Sao Carlos (DEMa/UFSCar). Esta impressora atua pela tecnologia Fused
Filament Fabrication (FFF) de impresséo 3D. Ela possui mesa estatica e aquecida
de aluminio sobreposta por placa de vidro, gabinete fechado, nivelamento
automatico, extrusor com hotend em aco inoxidavel e bico de latdo com saida de
diametro igual a 1,0 mm. O volume maximo de impresséo é de 270 x 270 x 320
mm (23,3 litros). A impressora possui capacidade de velocidade de processo
(alimentacado do filamento) de até 150 mm/s e de deslocamento (travel) até 300
mm/s.

O software utilizado para gerenciamento, fatiamento e preparo das pecas
para impressdo foi o Simplify 3D. O software de fatiamento é uma ferramenta
necessaria para converter um modelo 3D digital em instru¢cdes de impresséo para
a impressora 3D.

Foram impressos corpos de prova para 0s ensaios de tracdo, conforme
norma ASTM D638 tipo IV e para os ensaios de desintegracdo com dimensodes 25
mm x 25 mm x 3 mm baseados na norma ISO 16929. A Tabela 5.5 apresenta os
parametros utilizados para impressdo e a Figura 5.6 mostra o esquema de

preenchimento utilizado para a impressao dos corpos de prova.

Tabela 5.5 - Parametros de impresséo para 0s corpos de prova.

Parametro Configuragéo
Temperatura de impressao 190°C
Velocidade de processo
(alimentacao do filamento) 25 mm/s
Velocidade de deslocamento 50 mm/s
Altura de camada 0,5 mm (500 pm)
Largura de camada 0,6 mm (600um)
Preenchimento 100 %
Sobreposicao de camadas 30%
Angulo de preenchimento 0° (100% paralelo)
Perimetros (Shell) 2 camadas
Temperatura da mesa de impresséo 100°C
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(a) (b)

Figura 5.6 — Esquema de preenchimento utilizado para a impressao dos corpos
de prova: (a) corpos de prova para ensaio de desintegracao e (b) corpos de
prova de tracao.

5.8 Moldagem por Injecao

Os corpos de prova injetados foram produzidos em uma injetora Battenfeld
modelo Unilog B2 Plus 35/75 com rosca de 25 mm de didmetro e for¢ca de
fechamento de 35 toneladas. Para o preparo de corpos de prova foi utilizado molde
para injecdo conforme norma ASTM D638 com perfil tipo IV e molde de placas
com dimensdes de 140 mm x 70 mm x 3 mm. As zonas de aquecimento da injetora
foram ajustadas com perfil de temperatura entre 170°C e 190°C, o molde foi
mantido em temperatura de 25°C, conforme orientacdes para processamento da
matriz PBS.

Para a realizacdo dos testes de desintegragéo, as placas moldadas por
injecdo foram posteriormente cortadas em placas de dimensfes 25 m x 25 mm X
3 mm, as dimensdes dos corpos de prova injetados foram usinadas para adocao
das mesmas dimensoes utilizadas para o preparo dos corpos de prova impressos.

5.9 Andlise superficial das amostras

A analise de rugosidade superficial das amostras impressas e injetadas foi
realizada utilizando microscépio confocal de varredura a laser. O microscoépio
utilizado da marca Olympus 3D, modelo OLS4100, foi disponibilizado pelo
Laboratorio de Caracterizacao Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia
de Materiais (DEMa).



60

A avaliacdo quantitativa da rugosidade superficial foi realizada com base no
parametro Rz, esse parametro é obtido através do maximo comprimento obtido
entre vales e picos observados para a superficie avaliada, conforme ilustra a
Figura 5.7. Na Tabela 6.14 podem ser observados os resultados obtidos para a

variacdo de rugosidade superficial em micrometros (um).

b

Rz =Rp+Rv N \/’R\\J W™

Comprimento de referéncia

Figura 5.7 - Esquema de calculo do parametro Rz utilizado para determinacéo do
perfil de rugosidade superficial.

5.10 Andlise da disperséo de cargas

A avaliacdo do grau de dispersdo das cargas naturais presentes nos
filamentos compdsitos e a morfologia dos corpos de prova impressos e injetados
foram realizadas através da captura de imagens via microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). As analises foram realizadas em equipamentos disponiveis no
Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM -
DEMa/UFSCar) e no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa). As imagens foram obtidas e
analisadas em dois microscopios eletrénicos de varredura da marca FEI, modelos
Quanta 400 e Inspect S 50.

5.11 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas dos corpos de prova impressos e injetados
foram avaliadas através de ensaios em tracdo. As analises de propriedades

mecanicas foram realizadas em maquina universal de ensaios Instron modelo
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D3550. Os ensaios de tragcdo foram realizados conforme norma ASTM D638
utilizando cinco corpos de prova conforme perfil tipo IV para cada condicdo de
ensaio. A velocidade de realizacdo dos ensaios foi de 5 mm/min e a célula de

carga utilizada foi de 5kN.

5.12 Calorimetria Exploratéria diferencial (DSC)

A cristalinidade dos corpos de prova impressos e injetados foi determinada
por meio da técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) em
equipamento da marca PerkinElmer modelo DSC-600. O equipamento utilizado foi
calibrado com padréo de indio. Todos os ensaios foram realizados sob atmosfera
de nitrogénio, utilizando massa de amostras entre 5 e 8 mg.

Os ensaios foram realizados com a utilizacdo de ciclos de aguecimento,
resfriamento e aquecimento, ou seja, foram realizados dois ciclos de aquecimento.
O 1° aquecimento foi utilizado para estudo dos efeitos do histérico térmico de
processamento sobre 0s materiais, enquanto o 2° ciclo de aquecimento foi
utilizado para avaliar as propriedades dos materiais ap0s eliminacdo do histérico
térmico preliminar. Abaixo estao descritas as condi¢cfes utilizadas para realizacdo
das analises.

1° aguecimento: temperatura de 25°C até 180°C com taxa de aguecimento
de 10°C/min e permanéncia nesta temperatura por 5 minutos (isoterma a 180°C);

Resfriamento: resfriamento entre 180°C e 25°C em taxa de resfriamento de
10°C/min e permanéncia nesta temperatura por 5 minutos (isoterma a 25°C)

2° aquecimento: temperatura 25°C até 180°C com taxa de aquecimento de
10°C/min.

As andlises de DSC permitiram a obtencdo de dados referentes a
temperatura de fusédo cristalina (Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc) e entalpia
de fusdo (AHm) para corpos de prova impressos e moldados por inje¢cdo. Os dados
de temperatura de transicdo vitrea (Tg) ndo foram obtidos devido a faixa de
realizacdo das analises.

O grau de cristalinidade dos compdésitos foi calculado conforme equacéo
5.3:
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AHy,

Xe = AH p(1-W§)

x 100% (5.3)

onde, AHm corresponde a entalpia de fusdo cristalina obtida para cada
amostra, AH2, é a entalpia de fus&o tedrica para o polimero 100% cristalino e W;a
fracdo massica da carga natural. Para o PBS a entalpia de fusédo tedrica
corresponde a 110,3 J/g [64].

5.13 Termogravimetria (TGA)

As analises de termogravimetria (TGA) foram realizadas para avaliar a
estabilidade térmica da carga e dos filamentos apés extrusdo. Os corpos de prova
impressos e injetados também foram avaliados em relacdo a sua estabilidade
térmica pds-processamento. As andlises foram realizadas em equipamento
Shimadzu, modelo TGA-50, através do monitoramento da perda percentual de
massa do material (decomposi¢cdo) em funcdo do aumento da temperatura de
analise. Os ensaios foram realizados com aquecimento das amostras entre
temperatura ambiente até 800°C, sob taxa de aquecimento de 20°C/min em

atmosfera de nitrogénio (N2) com vazao de 50 ml/min.

5.14 Qualidade de impresséo

A avaliacdo da qualidade de impresséo foi realizada em corpos de prova
com dimensdes de (25x25x3)mm. A analise foi realizada através de captura de
imagens via microscopia e através de medidas diretas da largura dos corpos de
prova.

As imagens foram realizadas em microscopio estereoscépio da marca
Laborana modelo Zoom LABSZ-2217, utilizando aumentos entre 10X e 45X, as
imagens obtidas foram avaliadas através do software TCapture. A Figura 5.8
mostra 0 esquema utilizado para avaliagdo da qualidade de impressao e
determinacao das espessuras de camadas e das pecas impressas. As medidas
de largura foram realizadas com paquimetro Mitutoyo modelo XXX com resolucao
de 0,01 mm.
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Figura 5.8 — Esquema utilizado para avaliacdo da qualidade de impressao:
Medidas de espessura de camadas e espessura final das pecas impressas.

5.15 Teste de desintegracao

A avaliacdo de desintegracdo dos materiais foi realizada através de
disposi¢cado em solo com procedimento baseado na norma 1SO16929 “Plastics —
Determination of the degree of disintegration of plastic materials under simulated
composting conditions in a laboratory-scale test”, com adaptacdes. Para a
realizacdo dos testes foram utilizados corpos de prova com dimensdes de (25 x
25 x 3) mm. Os testes de desintegracao foram realizados de forma comparativa
entre os corpos de prova impressos e injetados, com a utilizagéo de dois corpos
de prova para cada periodo de amostragem (duplicata).

Como solo artificial para disposi¢cdo das amostras foi utilizado o composto
“Terra vegetal preparada e adubada” da marca Green Garden, o material é
indicado para utilizacdo em vasos ornamentais, jardins, hortas, gramados,
pomares e outros cultivos. O composto utilizado foi inicialmente peneirado em

malha com abertura de 2 mm, conforme ilustrado na Figura 5.9.
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(a) (b) (c)
Figura 5.9 — Composto utilizado para realizacao do teste de desintegragéo:
(a) embalagem do composto, (b) composto como recebido e (c) composto apds
processo de peneiramento.

Durante avaliagao do processo de desintegracao foram utilizadas pequenas
bolsas de Poliamida como suporte para os corpos de prova, 0 procedimento
utilizado foi baseado na norma ISO 16929 que prevé a utilizacdo de suportes para
as amostras (sample nets). A utilizagdo das bolsas foi necessaria para evitar
possiveis perdas de fragmentos dos corpos de prova durante a realizacdo das
andlises de desintegracao, as bolsas utilizadas séo constituidas de malha com
abertura de aproximadamente 1,25 mm, a Figura 5.10 mostra imagem detalhada
das bolsas utilizadas como suporte para 0s corpos de prova durante os testes de

desintegragao.

20 mm

(@) (b)
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Figura 5.10 - Detalhe das bolsas utilizadas como suporte para os corpos de
prova.
(a) Foto da bolsa completa e (b) Foto da malha ampliada.

Aproximadamente 1509 do solo artificial (composto) inicialmente peneirado
foi adicionado a cada bolsa (suporte) e o corpo de prova inserido em seu interior.
As bolsas contendo os corpos de prova foram adicionadas ao recipiente de
compostagem e, posteriormente, a camara foi preenchida com o restante do
material (composto). Para cada periodo de amostragem, a bolsa contendo o corpo
de prova foi removida e o corpo de prova avaliado em relacdo ao grau de

desintegracéo.

(a) (b)
Figura 5.11 — Imagens do sistema utilizado para testes de desintegracao:
(a) bolsas contendo os corpos de prova e (b) reator para ensaio de

desintegracéo.

A avaliacédo do grau de desintegracao foi realizada através de avaliacdo da
variagdo de massa dos corpos de prova submetidos ao teste de deposicdo em
solo. Dessa forma, os corpos de prova foram inicialmente pesados e, ao final de
cada periodo estabelecido, foram removidos, peneirados e lavados em peneira
com abertura de 2,0 mm (mesh 10). Apds processo de lavagem, os corpos de
prova foram secos em temperatura de 105°C por periodo de 16 horas e
novamente pesados. A Tabela 5.6 apresenta os dados referentes ao teste de

desintegracéo.



66

Tabela 5.6 - Informacdes do teste de desintegracgéo.
Massa de solo (composto) utilizado: 20 kg

Volume do reator: 35 litros

Massa utilizada no suporte de cada amostra: 150g

Massa dos corpos de prova: aproximadamente 2g
Periodo de realizacdo: 12/06/2022 a 27/11/2022

Amostras Periodos de avaliacao (dias)
PBS Puro (impresso) 28, 56, 84,112, 140 e 168
PBS + 10% PCAC (impresso) 28, 56, 84,112, 140 e 168
PBS + 20% PCAC (impresso) 28, 56, 84, 112, 140 e 168
PBS Puro (injetado) 28, 56, 84,112, 140 e 168
PBS + 10% PCAC (injetado) 28, 56, 84, 112, 140 e 168
PBS + 20% PCAC (injetado) 28, 56, 84, 112, 140 e 168

O sistema de compostagem foi monitorado em relacéo ao teor de umidade,
conforme procedimento estabelecido pela norma ISO 16929 e ajustado para
manter um teor de umidade acima de 40%. O composto utilizado foi analisado e
misturado semanalmente durante as quatro primeiras semanas e a cada duas
semanas até o final do periodo de testes de 168 dias. Os testes foram realizados
em temperatura ambiente sem controle da temperatura interna do recipiente de

compostagem.

O grau de desintegracao foi determinado através de peneiramento, em
peneira com abertura de 2 mm, ou seja, tamanhos de fragmentos inferiores a 2
mm podem ser considerados como desintegrados, enquanto fragmentos com
dimensdes superiores a 2 mm séo considerados como nao desintegrados. O grau

de desintegracéo percentual foi calculado conforme equacéo abaixo:

. ml—ma2

Di =1 x 100% (5.4)

Onde, Djé o grau de desintegracdo percentual, m; € a massa inicial do

material e m2 é a massa do material retido apos peneiramento.



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao da carga

Inicialmente as cascas de améndoas de cacau foram peneiradas, a Tabela

6.1 mostra a distribuicdo granulométrica percentual da carga natural apés

separacao.

Tabela 6.1: Distribuicdo granulométrica da carga natural.

PENEIRA Abertura (mm) Percentual (%)

Mesh 20 850 26,54

Mesh 32 500 22,86

Mesh 60 250 39,49

Mesh 150 106 6,35
Cega 0 4,76
Total 100

ApOs separacdo granulométrica, a fracdo fina (particulas < 106 pm),
denominadas como PCAC (particulas de cascas de améndoas de cacau), foi
utilizada para o preparo das formulacdes e avaliadas em relacdo a sua distribuicédo
de tamanho. A Figura 6.1 mostra imagens das cargas antes e apds peneiramento,
a Figura 6.2 mostra a distribuicdo de tamanho de particulas obtidas e utilizadas

para o preparo dos filamentos compdésitos.

(b)

Figura 6.1 — Fotos das cargas: (a) CAC — Cascas de améndoas de cacau, sem
separacédo granulométrica e (b) PCAC - Particulas de cascas de améndoas de
cacau, apos separacao granulométrica.
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Figura 6.2 — Distribuicdo granulométrica apés selecdo de PCAC.

As PCAC apresentam perfil irregular com caracteristicas proximas a flocos
finos “flakes” e apresentam baixa razdo de aspecto (L/D), calculada conforme
descrito em 5.1. A baixa razéo de aspecto das PCAC indica que o material ndo
deve apresentar efeito significativo de reforco apos incorporagcdo em matriz PBS.
No entanto, o material particulado pode atuar como carga de enchimento
biodegradavel para a matriz polimérica, além de ajudar a controlar a deformacao
e empenamento dos corpos de prova impressos. A fracédo utilizada de PCAC
apresenta densidade de 1,50 g/cm3, determinada através de picnometria de gas
hélio. A Figura 6.3 mostra imagens das particulas obtidas via MEV.
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Figura 6.3 — Imagens de MEV obtidas para PCAC.

6.2 Estudo preliminar para avaliacdo da incorporacdo da carga e

propriedades reoldgicas das formulacdes

A capacidade de incorporacdo de PCAC em matriz PBS foi avaliada via
reometria de torque, considerando o extremo inferior e superior de incorporagao
da carga propostos para o desenvolvimento. A Figura 6.4 mostra as curvas obtidas

para o PBS puro e para as misturas contendo 10% e 40% em fracdo massica de

PCAC.
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Figura 6.4 - Curvas de reometria de torque obtidas a 160°C e 60 RPM.

Com base nos resultados obtidos para as analises de reometria de torque,
foi possivel observar que a incorporacdo de 10% de PCAC a matriz PBS néo
resultou em alteracBes significativas de torque. Porém, apos adicdo de 40% da
carga houve pequena reducao de torque, indicando ser possivel a realizacéo de
incorporagao da carga a matriz PBS possivelmente sem perda da capacidade de
processamento via extrusdo, pois ndo se observa variacdes significativas de
torque apds estabilizacdo da mistura. No entanto, a reducdo de torque também
pode estar associada a possivel degradacéo da matriz [76].

Para avaliar a processabilidade via FFF das formulacdes propostas e
obtidas via analise preliminar, as propriedades reolégicas das misturas foram
avaliadas. A Figura 6.5 mostra os dados de modulo de armazenamento (G’) e

perda (G”) obtidos em funcéo da frequéncia angular.
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Figura 6.5 - Graficos de G’ e G” x frequéncia angular.

Os resultados de médulo de armazenamento G’ (w) e perda G” (w) mostram
que as composi¢cdes apresentam uma componente viscosa dominante (G” (w) >
G’ (w)), indicando que o0 comportamento viscoso prevalece sobre o
comportamento elastico dos materiais. Ambos moédulos dindmicos apresentam
aumento com a incorporacédo da carga, porém os aumentos sdo mais significativos
para baixas frequéncias.

Bek et al. (2020) avaliaram os efeitos da incorporacdo de cargas
inorganicas com a utilizagdo de agentes de acoplamento em matriz PP. Os
pesquisadores concluiram que as interacdes polimero/carga resultaram em
aumento dos modulos de armazenamento e perda em baixas frequéncias. Além
disso, as alteragdes de G’ observadas para diferentes cargas foram utilizadas para
avaliacao do nivel das interagdes carga/matriz, onde maiores valores de G’
representam maior interagdo. Em maiores frequéncias (acima de 100 rad/s) os

pesquisadores reportaram menor influencia da concentracdo de cargas e 0s



72

valores de G’ e G” apresentaram convergéncia indicando maior influéncia da
matriz [77].

Beatrice et al. (2021) avaliou a influencia da incorporacdo de hidroxiapatita
em matriz PCL e verificou reducdo dos mddulos de armazenamento e perda em
baixas frequéncias. Os resultados de reducdo dos médulos em baixas frequéncias
foram associados a baixa interacdo matriz/carga [78]

Mazzanti e Mollica (2020) realizaram revisdo bibliografica sobre
incorporacao de farinha de madeira em compasitos poliméricos. Os pesquisadores
reportaram que a incorporacéo de cargas resulta em comportamento de aumento
dos modulos de armazenamento e perda, principalmente em baixas frequéncias.
Além disso, os pesquisadores reportaram que em baixas frequéncias as
propriedades reoldgicas sdo dominadas pelo comportamento de interagdo das
cargas, enquanto em altas frequéncias elas apresentam maior dependéncia da
matriz polimérica [79].

Soatthiyanon, Aumnate e Srikulkit (2020) avaliaram os efeitos da
incorporacao de trés diferentes fibras naturais em PBS, através de avaliagdo de
suas propriedades reoldgicas. Os autores verificaram aumento de G’ com
incorporacdao das fibras naturais de celulose, porém para fibras de Kenaf (Hibiscus
cannabinus) foi observado reducdo do médulo de armazenamento (G’), os
pesquisadores associaram a redugao de G’ para fibras de Kenaf a ma dispersao
e adeséo das fibras a matriz PBS [70].

O aumento dos valores de G’ (w) em baixas frequéncias, como observado
para a formulacdo contendo 40% de carga, indica que os compa@sitos apresentam
comportamento viscoelastico mais pronunciado, porém a componente viscosa
permanece prevalecendo sobre o comportamento do material. Além disso, o
comportamento de aumento dos médulos (G’ (w) e G” (w)), pode indicar possivel
existéncia de interacdo entre grupos polares pertencentes aos finais de cadeias
da matriz PBS e aqueles presentes na superficie das particulas de PCAC,
conforme dados reportados anteriormente em literatura [77-79].

Resultados similares para o comportamento reologico foram reportados por
Zhou et al (2019) em pesquisa que avaliou as propriedades de compdsitos
PBS/talco para aplicacdo em FFF. Os pesquisadores reportaram aumentos de G’

e G”, principalmente em baixas frequéncias, com incorporacéo de até 40% em



73

massa da carga. Os resultados mostraram melhoria de propriedades das pecas
impressas, associadas ao aumento das propriedades elasticas dos materiais
desenvolvidos em comparacéo com a utilizacdo da matriz PBS pura [62].

Sanchez et al (2019) avaliaram o comportamento reoldgico de PLA e ABS
comercialmente disponiveis e utilizados para o processo de FFF. Os
pesquisadores reportaram os dados de G’ e G” obtidos para frequéncias entre 0,1
e 1000 (rad/s). Os resultados mostraram valores de modulos para o ABS
compreendidos entre 10?2 e 10° (Pa), para a faixa de frequéncias citada [57].

A andlise de reometria para o compadsito contendo 40% de carga mostra
resultados de mesma ordem de grandeza em relacdo aos valores reportados por
Sanchez et al (2019), ou seja, G’ e G” apresentam valores compreendidos entre
102 e 10°(Pa), obtidos para a mesma faixa de frequéncias. Os resultados indicam
que reologicamente seria possivel a realizagdo do processo de impressao dos
compositos propostos.

A literatura mostra que para a obtencdo de boa qualidade de impressao
deve haver um equilibrio entre elasticidade e viscosidade do material a ser
impresso. O material deve possuir viscosidade suficiente para manter a
integridade do material extrudado, porém, deve apresentar propriedades
viscoelasticas adequadas para manter a forma das camadas depositadas apés o
relaxamento molecular na saida do bico de impressao [78].

Além dos dados referentes aos moédulos de armazenamento e perda, as
analises de reometria permitem a obtencdo da viscosidade complexa (n*) dos
materiais, embora essa ndo seja uma medida direta da viscosidade, é possivel
estimar o comportamento do material e realizar comparativo com dados presentes
em literatura.

Mazzanti e Mollica (2020), em reviséo bibliografica sobre incorporacéao de
farinha de madeira em compdsitos poliméricos, reportaram comportamento tipico
de aumento da viscosidade com a incorporacao das cargas em baixas frequéncias
[79].

Zhou et al (2019) avaliaram a viscosidade complexa de compdsitos
PBS/talco para aplicacdo em FFF. As analises foram realizadas via reometria
rotacional em temperatura de 150°C e os resultados mostraram ser possivel a

impressdo dos compdsitos com viscosidade complexa (n*) variando entre 102 e
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104 (Pa.s), os pesquisadores realizaram as avaliagcdes em frequéncias entre 0,01
e 100 (rad/s) [62].

Ou-Yang, Guo e Xu (2018) reportaram resultados semelhantes com a
avaliacao de blendas PBS/PLA, onde foram observados valores de (n*) da ordem
de 103 (Pa.s) para formulacdes 60/40 em fracdo massica. Os pesquisadores
reportaram que a formulacao 60/40 apresentou os melhores resultados em relacao
a qualidade de impresséao [61].

A Figura 6.6 mostra os resultados de viscosidade complexa obtidos para as
formulagbes propostas e avaliadas via reometria rotacional. Observa-se que os
valores de (n*) estdo compreendidos entre 102 e 10* (Pa.s) e apresentam boa
correlacdo com os valores reportados por Zhou et al. (2019) para compdsitos
PBS/talco e por Ou-Yang, Guo e Xu (2018) para blendas PBS/PLA.
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Figura 6.6 - Viscosidade complexa em funcéo da taxa de cisalhamento a 160°C.

Com base nos resultados apresentados para o estudo preliminar realizado,
onde foi possivel observar indicativos de boa processabilidade e propriedades
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reolégicas adequadas ao processo de FFF, nesta etapa ndo houve restricbes para
as formulacdes propostas para extrusdo dos filamentos compdsitos. Pode-se
esperar que as alteracdes da resposta elastica dos compdsitos PBS/PCAC
possibilite melhoria do processo de impressdo em comparacao com a utilizacéo
da matriz PBS pura. No entanto, conforme reportado na literatura, avaliacao
apenas da viscoelasticidade ndo € suficiente para garantir que o processo de
impressao seja realizado de maneira satisfatéria, pois outras propriedades
também podem influenciar o processo, como por exemplo, a cinética de

cristalizagao [23].

6.3 Producéo e avaliacéo dos filamentos

Os filamentos foram produzidos via processamento por extruséo através de
matriz com didmetro de 1,75 mm. Foi possivel a realizacdo do processo de
extrusdo dos filamentos de forma continua para a matriz PBS pura e para o0s
compositos contendo 10%, 20% e 30% de PCAC. Ja a extrusao do filamento
contendo 40% de carga apresentou instabilidade de fluxo, ndo sendo possivel
atingir regime permanente e, consequentemente, ocorrendo ruptura constante do
filamento durante o processo de extrusdo, ndo sendo possivel a obtencdo de
filamento continuo com dimensdes adequadas para a impresséo 3D. A Figura 6.7
mostra imagens dos filamentos produzidos e a Tabela 6.2 apresenta o diametro
médio obtido.



76

Figura 6.7 — Imagens dos filamentos produzidos: (a) PBS Puro, (b) PBS +10%
PCAC, (c) PBS + 20% PCAC e (d) PBS + 30% PCAC..

Tabela 6.2: Dimensional dos filamentos produzidos.

Composicao do filamento Diametro dos filamentos
PBS Puro (1,57 £0,13) mm
PBS + 10% PCAC (1,75 £ 0,07) mm
PBS + 20% PCAC (1,79 £ 0,06) mm
PBS + 30% PCAC (1,83 +0,14) mm

Utilizando a regra das misturas para materiais compoésitos, conforme
equacdo 5.1, é possivel determinar teoricamente a densidade dos filamentos
produzidos e a fragcdo volumétrica das cargas presentes em cada uma das

formulacdes [80].

Pc = PrVr + PmVn (5.1)

onde pc corresponde a densidade do compdsito, pr € a densidade da carga
utilizada, V: € a fracdo volumétrica da carga, pm densidade da matriz e Vm
representa a fracdo volumétrica da matriz polimérica. A densidade das PCAC

apresenta valor de 1,50 g/cm3 conforme descrito em 5.2, enquanto a matriz PBS
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apresenta densidade de 1,25 g/cm?® conforme especificado pelo fabricante da
matriz.

As fracdes volumétricas (@) de PCAC foram determinadas através da
equacado 5.2, onde Ws é a fracdo massica da carga, Wm € a fracdo méssica da
matriz PBS.

i

_ Pf
O = Wi Wm
Pf Pm

(5.2)

A Tabela 6.3 mostra os dados de fracdes volumétricas e densidades

tedricas para as formulacdes e filamentos produzidos.

Tabela 6.3: Fracfes volumétricas e densidades tedricas dos materiais.

Composicio do Fracdo volumétrica | Fragdo volumétrica | Densidade tedrica
filgme?]to da matriz dacarga dos compadsitos
(PBS) (PCAC) (g/cm3)
PBS Puro 1 0 1,250
PBS + 10% PCAC 0,915 0,085 1,272
PBS + 20% PCAC 0,828 0,172 1,294
PBS + 30% PCAC 0,737 0,263 1,317
PBS + 40% PCAC 0,644 0,356 1,341

Como esperado, 0s materiais compésitos produzidos apresentaram
maiores valores de densidade em comparagdo a matriz PBS pura, sendo o
aumento de 6,79% para a formulacdo contendo 40% de PCAC. As densidades
tedricas dos compdsitos, ndo foram observadas nos corpos de prova impressos e
injetados, conforme sera abordado na se¢éo 6.3.

Apos processo de extrusdo foram realizadas avaliagdes das caracteristicas
superficiais dos filamentos via microscopia Optica. As imagens obtidas para os
filamentos com aumento de 15X podem ser observadas na Figura 6.8. As
superficies dos filamentos contendo até 20% de PCAC apresentam rugosidade
superficial relativamente baixa, porém a formulacdo contendo 30% de carga
apresenta perfil de elevada rugosidade, conforme observado na Figura 6.8 (a), (c),

(e) e (g). O aumento da rugosidade superficial dos filamentos pode influenciar o
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processo de impressao e dificultar a alimentacdo no cabecote de impresséo,
podendo resultar em instabilidades no fluxo de material.

Os filamentos de PBS Puro e contendo 10% de PCAC apresentam
deformidades em seu perfil circular conforme pode ser observado na Figura 6.8
(b) e (d). Os filamentos contendo 20% e 30% de carga apresentam melhor
retencdo de forma, porém possuem elevado grau de porosidade ((f) e (h)).

Conforme relatado em literatura, o PBS apresenta baixa resisténcia do
estado fundido o que pode ser associado as deformacdes apresentadas durante
0 processo de extrusdo dos filamentos. No entanto, a incorporagao de PCAC em
percentuais acima de 20%, aparentemente pode contribuir para a retencdo de
forma e estabilidade dimensional dos filamentos. Os resultados observados estéo
em conformidade com os dados obtidos via reometria, utilizados para andlise
preliminar das formulacfes, onde foram observadas variacbes das propriedades
viscoelasticas com a incorporacdo da carga que podem auxiliar a retencédo de

forma dos filamentos.
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Scale:250 um

Scale:250 um

Scale:250 um

Scale:250 um Scale:250 um

Figura 6.8 — Morfologia dos filamentos produzidos: (a) Superficie e (b) Secdo
transversal de PBS Puro, (c) Superficie e (d) Secao transversal PBS +10%
PCAC, (e) Superficie e (f) Secao transversal PBS +20% PCAC, (g) Superficie e
(h) Secao transversal PBS +30% PCAC.
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A Figura 6.9 mostra imagens de MEV da seccéo transversal dos filamentos
produzidos. Para o filamento de PBS puro € possivel observar uma superficie com
auséncia de porosidades e imperfeicdes, ja para as formulacdes contendo PCAC
observa-se aumento da porosidade com a incorporacdo da carga. Além disso, &
possivel verificar o aumento de PCAC ao longo da secao transversal (indicadas
pelas setas vermelhas) com o aumento da concentracdo, indicando uma boa
dispersdo através do processo de extrusdo. No entanto, devido a carga natural
nao possuir perfil regular, apresentar elevada variagdo dimensional e baixo
contraste em funcao de sua composi¢ado quimica, a identificacdo da dispersao ao
longo da matriz via MEV é dificultada, ndo sendo possivel uma identificacdo por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).

A porosidade observada para os filamentos contendo 20% e 30% da carga
natural pode ter sido gerada pela eliminacdo de volateis, durante o
processamento, advinda de possivel processo de degradacdo da matriz ou da
carga durante a extrusdo ou ainda pode estar associada a presenca de agua
estrutural presente na carga. A presenca de agua pode desencadear processo de
degradacdo hidrolitica da matriz PBS. Outras possiveis causas para o surgimento
das porosidades podem ser a ma compactacao devido a ndo obtencéo de regime
permanente durante a etapa de extruséo, além da possivel volatilizacdo de gases
durante o processamento, uma vez que 0 equipamento utilizado n&o possui
degasagem.

Os resultados obtidos mostram ndo ser possivel o processamento de
filamentos compositos PBS/PCAC contendo fragdes massicas acima de 40% ou
fracOes volumétricas superiores a 0,356 da carga natural. Como a impresséao via
FFF necessita ser realizada com a utilizacdo de filamentos continuos, a
formulacéo contendo 40% de PCAC foi considerada inadequada para o processo

de impresséo e descartada para a continuidade do trabalho.
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(a)
(b)
(c)
(d)
AN L' J/ s *
Figura 6.9 — Iagensde MEV da secao transversal os filaenos produzidos:

(a) PBS Puro, (b) PBS+10% PCAC, (c) PBS+20% PCAC e (d) PBS+30% PCAC.
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6.4 Caracterizacdo térmica dos filamentos (TGA)

A carga natural PCAC foi avalida via TGA ap0s processo de secagem em
estufa a 80°C por periodo de 16 horas, mesmo procedimento utilizado para
secagem da carga pré-processamento via extrusdo dos filamentos. A analise teve
como objetivo verificar se o procedimento de secagem foi eficiente para remocgao
da umidade tipicamente presente em cargas naturais. Os filamentos PBS/PCAC
também foram avaliados em relacdo a sua estabilidade térmica via TGA, apés
processamento por extrusao. As figuras 6.10 e 6.11 mostram as curvas TG e DTG

obtidas para a carga e filamentos.
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Figura 6.10 - Curvas de termogravimetria.
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Figura 6.11- Curvas de DTG.

A andlise termogravimétrica da carga natural apresenta comportamento de
perda de massa em diferentes estagios. E possivel observar uma perda de massa
inicial de 4,2% em temperatura de até 130°C que pode ser associada a presenca
de umidade, mesmo apods processo de secagem. Com 0 aumento da temperatura
€ possivel observar perda de massa de forma continua ao longo do processo de
aquecimento com temperatura inicial em cerca de 150°C prosseguindo até 800°C,
representando uma perda de massa de 75,4%, que pode ser atribuido a
decomposicao dos componentes lignoceluldsicos, e residuo final de 24,6%.

Puglia et al. (2016) avaliaram a estabilidade térmica de cascas de
améndoas de cacau micronizadas e verificaram perfil similar de perda de massa
através de curvas DTG. Os pesquisadores reportaram a presenca de cinco picos
de perda de massa, sendo o primeiro em 58°C associado a presenca de agua,
picos em 161°C, 215°C e 260°C associados a degradacgdo térmica de pectina e
hemicelulose e o ultimo pico em 313°C referente a degradacéo da celulose [40].

Tran et al. (2017) também avaliou a estabilidade térmica de cascas de

améndoas de cacau via TGA. Os pesquisadores observaram um perfil de perda
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de massa em diferentes estagios. Foram observados picos em 260°C e 305°C, o
pico em 260°C foi associado a degradacédo térmica de hemicelulose, enquanto o
pico em 305°C foi relacionado a pirélise de lignina e celulose [39].

A curva DTG mostra claramente o perfil de perda de massa em varios
estagios para a carga natural. As perdas de massa observadas podem ser
associadas aos diferentes componentes presentes na carga lignoceluldsica. Os
picos observados em 230°C e 278°C podem ser associados a degradacao de
pectina e hemicelulose, enquanto o pico em 326°C pode ser associado a
degradacéao de lignina e celulose.

A Tabela 6.4 apresenta os dados obtidos para temperatura de inicio de
perda de massa (Tonset), temperatura final (Tengset), pico de perda de massa (Tmax),
variacao de massa (4m) e teor de residuos obtidos em temperatura de 800°C para
os filamentos produzidos.

Tabela 6.4: Resultados de TGA para os filamentos.

Filamentos Tonset Tendset Tmax (°C) Am (%) | Residuo (%)
PBS Puro 387,3 431,6 408,6 96,6 1,23
PBS + 10% PCAC 384,9 4242 403,2 90,6 2,27
PBS + 20% PCAC 374,7 421,5 397,0 87,5 5,83
PBS + 30% PCAC 373,9 419,1 393,9 85,9 3,76
Car(%%’;{%t;ra' 24,6

Os resultados de Tonset € Tendset Mostram uma tendéncia de reducdo da
estabilidade térmica dos compdsitos com a incorporacéo da carga natural. O pico
de Tmax também apresenta reducdo da temperatura com a incorporacao da carga
natural. As perdas de massa da carga natural ocorrem em temperaturas
sobrepostas com a decomposicao térmica da matriz PBS resultando em pequenas
variacdes nos dados de Tonset, Tendset € Tmax. POrém, na Figura 6.10 € possivel
observar claramente, através da indicagdo com a seta azul, o perfil de reducao da
estabilidade térmica dos filamentos [39].

Nanni et al. (2021) avaliou a estabilidade térmica de compdsitos PBS/talos
de uva. Os resultados obtidos foram similares aos obtidos para os compdsitos

PBS/PCAC, ou seja, reducédo da estabilidade térmica em fungcdo do aumento da
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concentragdo da carga natural. Os resultados foram verificados através do
deslocamento das curvas de perda de massa e foram associados a menor
resisténcia térmica das cargas [81].

Tran et al (2017) também avaliaram a estabilidade térmica de compadsitos
PCL/CAC para aplicagcédo em FFF. Os pesquisadores reportaram perfil de menor
estabilidade térmica dos compositos em comparacdo a matriz PCL pura. Os
resultados foram associados a menor temperatura de decomposicao térmica dos
compostos lignocelulésicos e com a presenca de umidade incorporada a carga
natural, o que resultaria em redugao de estabilidade da matriz PCL [39].

Como ja mencionado, a matriz PBS pode sofrer degradacao por hidrolise,
dessa forma, a presenca de umidade incorporada a carga natural, mesmo apés
procedimento de secagem, pode indicar possivel degradacdo da matriz PBS
durante a etapa de producao dos filamentos. A degradacéo da matriz PBS pode
ser associada ao perfil de elevada porosidade observado para os filamentos

compositos, porém essa afirmacao requer uma maior investigacao.

6.5 Caracterizacao reoldgica dos filamentos

Durante o processo de impressao via FFF o comportamento reoldgico esta
diretamente relacionado com o0s parametros de impressdo e com as
caracteristicas dos materiais empregados. Para realizar uma avaliacdo mais
precisa da resposta dos materiais durante o processo de impressao € muito
importante o conhecimento de suas propriedades reolégicas. Assim, os filamentos
produzidos foram avaliados através de suas propriedades reoldgicas dinamicas e,
em regime permanente de cisalhamento.

A Figura 6.12 mostra as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento, obtidos em regime permanente de cisalhamento. Os resultados
mostram um comportamento muito préximo a um fluido Newtoniano para 0s
filamentos de PBS puro e contendo 10% de PCAC, é possivel observar pouca
variacdo de viscosidade com aumento da taxa de cisalhamento para essas
formulagbes. As amostras contendo 20% e 30% de carga apresentam
comportamento pseudoplastico, ou seja, reducdo da viscosidade com aumento da

taxa de cisalhamento.
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Os resultados obtidos em baixas taxas de cisalhamento, entre 0,01 e 0,1 s
1, mostram que a viscosidade aumenta em até uma ordem de grandeza com o
aumento da concentracdo de PCAC, sendo observados valores da ordem de 102
(Pa.s) para a matriz PBS pura e acima de 102 (Pa.s) para o filamento contendo
30% PCAC. O comportamento observado de alteragédo da viscosidade com a
incorporacao da carga pode ser associado a maior area superficial disponivel para
interacOes particulas/macromoléculas e particulas/particulas, resultando em maior

restricao ao fluxo e aumento da viscosidade [78,79].

10000

—e—PBS (Puro)
—e—PBS + 10% PCAC
—e—PBS + 20% PCAC
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Figura 6.12 - Viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento a 160°C.

Para a matriz PBS pura e para a formulac¢do contendo 10% de carga néo €
possivel observar variacdes significativas de viscosidade, inclusive em maiores
taxas de cisalhamento. Como mencionado, os filamentos produzidos com
concentracbes de carga acima de 20% apresentaram elevada porosidade, que
podem estar associadas a possivel degradacdo da matriz e/ou da carga natural
durante o processamento. Embora possa ocorrer uma possivel degradagdo da
matriz, o que resulta em reducéo da viscosidade, um aumento significativo desta
propriedade foi observado com o aumento da concentracdo da carga, indicando

que o comportamento de restricdo ao fluxo, pela presenca de PCAC, pode ser
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predominante para o efeito de aumento da viscosidade. A avaliacdo da
viscosidade em baixas taxas de cisalhamento (n,) pode fornecer importantes
informacdes sobre o comportamento dos materiais apds processo de extrusao e
durante a etapa de deposicdo de camadas em FFF.

Cicala et al. (2018) avaliaram a viscosidade de amostras de PLA
comercialmente disponiveis para aplicacdo em FFF. Os resultados mostraram que
materiais com maiores viscosidades em baixas taxas cisalhamento apresentam
melhor caracteristica de retencdo de forma e, consequentemente melhor
qualidade de impressdo. Os autores reportaram também que as amostras
apresentam valores de viscosidade comparaveis para taxas de cisalhamento
superiores a 103 (1/s) [61].

Os resultados de viscosidade em baixas taxas de cisalhamento mostram
um claro aumento da viscosidade em funcdo do aumento da concentracdo de
PCAC incorporadas a matriz PBS. Para a matriz PBS pura é possivel observar
valor de viscosidade de 156 (Pa.s) para menores taxas de cisalhamento, enquanto
para o composito contendo 30% de carga o valor de viscosidade é de 1640 (Pa.s)
para a mesma taxa de cisalhamento.. De acordo com os dados apresentados em
literatura, o aumento da viscosidade em baixas taxas, conforme observado para
as composicdes contendo 20% e 30% de PCAC, pode beneficiar o processo de
impressao baseado em extrusao, pois pode incrementar a retencdo de forma e
integridade das camadas ap0s extrusdo no bico da impressora. No entanto, um
aumento muito grande da viscosidade pode resultar em problemas relacionados a
fluxo descontinuo de material e entupimento do bico durante a impresséao [21,54].

A Figura 6.13 mostra os gréaficos de G’ (w) e G” (w), que permitem avaliar

as variacoes de propriedades viscoelasticas dos filamentos produzidos.
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Figura 6.13 - Propriedades reoldgicas dinamicas, médulo de armazenamento
(G’) e médulo de perda (G”) em fungéo da frequéncia (rad/s).

Os valores dos moédulos de armazenamento G’ (w) e, perda G” (w),
aumentam com o0 aumento da frequéncia para todas as amostras. A curvas
apresentam comportamento tipico de materiais termoplasticos na zona terminal.
O aumento dos valores de médulo para altas frequéncias é associado ao menor
tempo para que as moléculas possam apresentar relaxamento [79,76].

Os valores de G’ (w) e G” (w) apresentam aumento com a incorporagao de
PCAC para todas as formulacdes e os resultados mostram que a incorporacéo de
PCAC resulta em maiores valores para os modulos na regido de baixa frequéncia
angular. As curvas mostram valores de G” (w) sempre maiores que G’ (w), em
todo intervalo de frequéncias, indicando que os filamentos possuem
comportamento proximo a um liquido viscoelastico (G”(w) > G’(w)). Para altas
frequéncias é observada uma tendéncia mais proxima a de um sélido

viscoelastico, ou seja, ocorre uma reducdo da diferenca entre os valores obtidos
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para G (w) e G” (w). Porém, ndo se observa a transicdo (crossover) de
comportamento de um liquido viscoelastico para o comportamento de solido
viscoelastico, nas faixas de frequéncia avaliadas. Os resultados indicam uma
melhora da resposta elastica dos compdsitos em comparacdo ao comportamento
da matriz PBS pura, que apresenta um comportamento viscoso mais pronunciado
[57,79]. Os resultados observados estdo em conformidade com aqueles obtidos
durante a avaliacao preliminar das formulacdes.

Como ja mencionado em 5.3, o comportamento de aumento de G’ em
baixas frequéncias pode ser associado a interacdes matriz/carga, pode-se
observar aumento dessa tendéncia com o aumento da concentracdo da carga,
indicando possivel interacdo. Embora os dados apresentem variacdes
significativas, os resultados indicam uma tendéncia de reducédo da inclinacdo da
zona terminal, indicando maior comportamento elastico dos compdsitos com a
incorporacao da carga. A Figura 6.14 mostra as curvas de G’ (w) individualmente

para uma visualizacdo mais clara dos resultados.
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Figura 6.14 - M6dulo de armazenamento (G’) e fungéo da frequéncia (rad/s).

0,1

Portanto, considerando que a matriz PBS apresenta baixa resisténcia no
estado fundido, o que é associado a problemas durante o processo de impressao

via FFF e, com base nos resultados apresentados, pode-se esperar que a
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melhoria da resposta elastica e a maior viscosidade (n,) dos compdsitos
PBS/PCAC, que pode auxiliar a retencéao de forma, resultem em melhor processo
de impresséo e qualidade das pecas impressas em comparacdo com a utilizacao

da matriz PBS pura.

6.6 Conformacéo dos corpos de prova

Os filamentos produzidos foram utilizados para a realizacdo do processo de
impressao via FFF. Inicialmente o filamento puro foi processado em temperatura
de 160°C no cabecote de impressdo, porém ndo foi possivel a realizacdo do
processo de impressao para os compésitos, devido a constantes entupimentos do
bico e falhas durante o processo. Este comportamento pode ser associado ao
aumento da viscosidade devido a restricdo ao fluxo de material fundido, resultante
da incorporacao de PCAC a matriz PBS. Assim, a temperatura para realizacao das
impressdes precisou ser ajustada para 190°C para possibilitar o processo de
impressao dos filamentos contendo cargas.

FALLON, MCKNIGHT e BORTNER (2019) destacaram que as falhas de
entupimento no bico podem ser derivadas de duas fontes principais, uma fisica
devido ao bloqueio criado pela carga na regiao do bico de impresséao ou associada
a resisténcia excessiva ao fluxo devido a natureza viscosa do material (alta
viscosidade) [82].

Os testes iniciais de impresséo foram realizados em temperatura de 25°C
para a mesa de impressdo, porem foi observado constante descolamento e
elevada distorcdo das pecas impressas, principalmente para os filamentos
produzidos com PBS puro. A temperatura da mesa de impressao foi ajustada para
temperatura de 100°C, acima da temperatura de cristalizagao (T¢) observada para
a matriz PBS e assim, os problemas relacionados ao descolamento e distor¢ao
foram reduzidos.

A Figura 6.15 ilustra o comportamento de descolamento e distor¢céo
observado durante impressdo dos corpos de prova. Isto pode ser explicado
através da elevada contracédo volumétrica associada ao processo de cristalizacao
da matriz PBS. Os resultados referentes a cristalinidade dos compdsitos e da

matriz PBS seré&o discutidos em maiores detalhes na sec¢éo 6.10.
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Figura 6.15 - Imagens do processo de impressao: (a) mesa a 60°C e (b) mesa a
100°C.

Resultados similares foram reportados por Candal et al. (2019), os
pesquisadores avaliaram o comportamento de contracdo da matriz PBS através
de experimento de PVT e relacionaram com o processo de FFF. Os pesquisadores
reportaram valores de contragcdo volumétrica da ordem de 8,6% para temperaturas
entre 100°C e 25°C. A elevada contracdo volumétrica foi associada a distor¢cdes
(warp) das pecas impressas pelos pesquisadores [23].

Como reportado em literatura, pecas produzidas via FFF com matriz PBS
apresentam distor¢des e variagcdes dimensionais como resultado de sua baixa
resisténcia no estado fundido e elevada contracdo volumétrica [23,24]. Durante o
processo de impressao com filamento PBS puro foi possivel verificar tais efeitos,
porém a incorporacdo de PCAC resultou em melhorias das caracteristicas
dimensionais e reducéo das contracfes e empenamentos das pecas impressas.
A Figura 6.16 mostra imagens de corpos de prova obtidos via FFF.

Embora ndo existam dados relacionados ao processo de impresséo para
compositos PBS/cargas naturais em literatura, o0 comportamento observado esta
em conformidade com os dados referentes a incorporacdo de cargas naturais em
outras matrizes poliméricas. Em geral, a adicdo de cargas naturais resulta em
menor distor¢cdo e empenamento de pecas pés-impressao [21,55].
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(a) | (b) (c)

Figura 6.16 — Imagens de corpos de prova impressos: (a) Desenho esperado, (b)
PBS Puro e (c) PBS + 20% PCAC.

E importante destacar que um dos grandes diferenciais relacionados a
impressdo via FFF, refere-se a facilidade de ajuste das configuracbes de
impresséo utilizadas. Para o processo de impressdo dos materiais compadsitos e
da matriz PBS pura foi necessdaria realizacdo de diversos ajustes das
configuracbes de modo a possibilitar o processo de impressédo. As configuracdes
de impressao utilizadas e configuradas atraves do software Simplify 3D e imagens
dos corpos de prova obtidos durante o processo de ajuste das configuracdes séo
descritas no apéndice B.

O processo de impressdo foi realizado de maneira satisfatoria para
filamentos contendo até 20% de PCAC, porém para os filamentos contendo 30%
de PCAC foram observadas constantes falhas de fluxo, resultando em pecas
impressas de baixa qualidade, conforme pode ser observado na Figura 6.17. O
comportamento de falhas de fluxo observado para os filamentos contendo 30% de
PCAC pode ser associado a sua elevada viscosidade, a instabilidade dimensional
do filamento (diametro elevado do filamento), perfil de rugosidade superficial e ao
elevado nivel de porosidade interna dos filamentos, tais caracteristicas tornaram
0 processo de impressao ndo viavel para essa formulacao.

Resultados similares foram reportados por TRAN et al. (2017) em pesquisa
gue avaliou a producao de compdésitos PCL/cascas de améndoas de cacau. Foram
observados elevado perfil de rugosidade superficial dos filamentos e entupimentos
do bico de impressdo com o0 aumento da concentracéo da carga natural em valores

superiores a 30% em fracdo massica [39].
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Mazzanti, Malagutti e Mollica (2019) reportaram, em revisdo bibliografica
sobre incorporacdo de cargas naturais em matrizes poliméricas para FFF, que
raramente € possivel realizar incorporacdo de cargas haturais com valores

excedendo 20 a 30% para aplicagdo em processo de impressao com utilizacdo

(@ (b) (c) (d)

Figura 6.17 — Imagens dos corpos de prova impressos: (a) PBS Puro, (b) PBS
+10% PCAC, (c) PBS +20% PCAC e (d) PBS +30% PCAC.

dessa técnica.

Para possibilitar comparacéao de resultados entre as técnicas de moldagem
por injecdo e impressdo via FFF, também foram preparados corpos de prova
injetados ap6s moagem dos filamentos compédsitos. A Figura 6.18 apresenta

imagem dos corpos de prova injetados.

(@) (b) (c) (d)
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Figura 6.18 — Imagens dos corpos de prova injetados: (a) PBS puro, (b) PBS
+10% PCAC, (c) PBS +20% PCAC e (d) PBS +30% PCAC.

6.7 Qualidade de impresséo

A avaliacdo da qualidade de impressédo dos corpos de prova foi realizada

com a utilizacdo de corpos de prova com dimensdes de 25 mm x 25m x 3 mm. A

Figura 6.19 mostra imagens da superficie (Top) de corpos de prova impressos a
190°C.

Figura 6.19 — Imagens da superficie (Top) dos corpos de prova impressos: (a)
PBS Puro, (b) PBS + 10% PCAC e (c) PBS + 20% PCAC.

Na Figura 6.19 é possivel observar uma melhor resolugdo das camadas de
impressdo com a incorporacdo de PCAC. A melhoria da resolu¢cdo de camadas
impressas fica ainda mais evidente através de avaliagcdo via microscopia Optica. A
Figura 6.20 mostra imagens dos corpos de prova impressos com filamento PBS
Puro, a Figura 6.21 mostra imagens dos corpos de prova impressos com filamento
PBS + 10% PCAC e a Figura 6.22 mostra imagens dos corpos de prova impressos
com filamento PBS + 20% PCAC.

e
2000 pm |
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Figura 6.20 — Imagens dos corpos de prova impressos com filamento PBS Puro:
(a) Espessura de camadas com aumento de 7X (lateral do CP) e (b) Superficie
(top) dos corpos de prova com aumento de 40X.

]

Figura 6.21 — Imagens dos corpos de prova impresos com filamento PBS + 10%
PCAC: (a) Espessura de camadas com aumento de 7X (lateral do CP) e (b)
Superficie (top) dos corpos de prova com aumento de 40X.

Figura 6.22 — Imagens dos corpos de prova mpresos com filamento PBS + 20%
PCAC: (a) Espessura de camadas com aumento de 7X (lateral do CP) e (b)
Superficie (top) dos corpos de prova com aumento de 40X.

A Tabela 6.5 mostra os valores de espessura de camadas, espessura e

largura das pecas determinado conforme especificado em 5.14.

Tabela 6.5: Resultados de avaliacdo da qualidade de impresao.

. Espessura de Espessura da
Filamentos Largura (mm)
camadas (um) peca (um)
Padrao 500 3000 25,00
Né&o foi possivel
PBS Puro determinar (3001 + 42) (25,87 +0,18)
PBS + 10% PCAC (514 + 62) (3082 + 66) (25,14 + 0,03)
PBS + 20% PCAC (498 + 69) (3395 + 70) (25,16 + 0,06)
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Com base nas imagens apresentadas para o perfil de impressao, fica
evidente a obtencédo de melhor retencédo de forma das camadas impressas para
os filamentos contendo PCAC, em comparacdo com o filamento PBS puro. A
resolucdo das camadas impressas pode ser observada através das imagens da
lateral dos corpos de prova, onde a formulagdo PBS + 20% PCAC apresenta a
melhor resolucdo. Nao foi possivel determinar com precisdo a espessura de
camadas para os corpos de prova obtidos a partir da matriz PBS pura. Os corpos
de prova impressos apresentaram perfis similares de espessura para as camadas,
514 pum para o filamento contendo 10% de PCAC e 498 um para 20% de PCAC.
O comportamento de melhor resolucdo das camadas impressas pode ser
associado aos resultados de reologia, onde foi observado aumento do
comportamento elastico e maior viscosidade (n,) para os compdsitos, que
favoreceria a retencdo de forma para as camadas impressas [57,61].

Os melhores resultados em relacao a retencao de forma e integridade das
camadas depositada foram obtidos com os compésitos contendo 20% de PCAC.
Embora essa formulacdo apresente uma maior variacado de espessura final das
pecas. Os dados de viscosidade reportados no item 6.5 mostram que a formulagéo
possui a maior viscosidade em baixas taxas de cisalhamento, entre as amostras
qgue foram impressas. Os resultados mostram conformidade com o previsto em
literatura em relacdo a retencdo de forma e integridade de camadas pos-
impressao [23,59].

As medidas de largura das pecas impressas utilizando o filamento PBS puro
mostram elevada variabilidade dimensional, em torno de 3,5%. Enquanto as pecas
impressas com compdsitos apresentaram variagdo dimensional da ordem 0,6%.
Os resultados estdo em conformidade com os dados reportados anteriormente em
literatura para o PBS, onde foram observadas distor¢des de pecas impressas com
utilizacdo da matriz PBS pura, enquanto a adicdo de cargas pode ajudar a
controlar a distor¢éo das pecas impressas [23,62].

Observando as imagens de superficie dos corpos de prova (top), é possivel
visualizar maior alteracéo da rugosidade superficial com incorporacao da carga,
porém nao é possivel identificar com clareza o perfil de camadas depositadas no
topo dos corpos de prova. Embora, os resultados mostrem alteracdo do
comportamento reolégico, o perfil das camadas impressas ainda apresenta forte
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influéncia da baixa resisténcia no estado fundido da matriz PBS, resultando em
baixa capacidade de resolucdo de camadas para pecas impressas. Além disso, o
aumento da temperatura de impressdo para 190°C reduz a viscosidade dos
materiais e dificulta a retencédo de forma, porém favorece o processo de adeséo
entre camadas.

E importante destacar que a retencédo de forma das camadas impressas
depende tanto das caracteristicas reoldgicas quanto das caracteristicas de fluxo
térmico do processo de impressao. Dessa forma, outras propriedades podem
influenciar o processo apos deposicdo de camadas, entre elas podem ser
destacadas a taxa de resfriamento, cristalinidade da matriz e contracdo
volumétrica durante o processo de resfriamento [59].

Em geral, uma boa qualidade de impresséo para o processo de FFF esta
relacionada com a resolugcdo das camadas depositadas, pois uma melhor
resolucdo de camadas permite a construcdo de pecas com maiores niveis de
detalhes. Nesse estudo, o objetivo foi verificar a possibilidade de impresséo da
matriz PBS pura e dos filamentos compoésitos. Portanto, foram utilizadas as
mesmas condi¢des de impressao para todos os materiais, independente de suas
caracteristicas. E importante destacar que o processo de impressdo via FFF
permite ajuste de muitas varaveis com capacidade de alterar o perfil das camadas
impressas. No entanto, 0 estudo dos parametros ideais de processamento para
cada um dos materiais nao fez parte do escopo desse trabalho.

6.8 Analise de morfologia e disperséo de cargas

Os corpos de prova impressos e injetados foram avaliados em relagéo a
morfologia e a disperséo de cargas. As figuras Figura 6.23 e Figura 6.24 mostram
imagens do perfil de secéo transversal de corpos de prova impressos e injetados
obtidas via MEV, ap0s fratura criogénica. Assim como para os filamentos, as
imagens ndo permitem uma distingdo clara entre a carga natural e matriz PBS,
porém é possivel observar alteracdo de aspecto com incorporacéo da carga. Nas
imagens, nao é possivel identificar nenhum tipo de segregacdo ou aglomeracéo
de particulas indicando uma boa dispersdo ao longo da sec¢é&o transversal.

Os corpos de prova impressos com filamento PBS puro apresentam perfil

uniforme sem existéncia de poros ou falhas, porém, a presenca de poros se torna
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pronunciada com aumento da incorporacgéo da carga. Como ja mencionado, foram
observados indicios de degradacdo da matriz PBS durante a etapa de
processamento dos filamentos. Portanto, o perfil de porosidade exibido para os
corpos de prova pode estar associado a possiveis efeitos de degradagédo por
hidrélise da matriz PBS ou a volatilizagdo de gases durante a etapa de extruséo
dos filamentos, resultando em ndo compactacéo adequada de fundido dentro do
hotend ou continuidade do processo degradativo. Sendo a hipétese de néao
compactacao do fundido viavel, uma vez que, a secao transversal dos corpos de
prova injetados, moldados com elevada pressao, ndo apresentaram porosidade,

conforme mostra a Figura 6.24.
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Figura 6.24 - Imagens da sec¢éao transversal de corpos de prova injetados:
(a)PBS puro, (b) PBS +10% PCAC e (c) PBS +20% de PCAC.

As imagens dos perfis para os corpos de prova impressos mostram que a
impressao com filamento PBS puro apresenta deformacao da regiéao inferior do
corpo de prova (bottom), conforme indicado em vermelho na Figura 6.23 (a).
Porém, na Figura 6.23 (c) é possivel observar que a incorporacao da carga natural
resulta em uma melhor capacidade de retenc&o de forma para o perfil impresso.
As linhas brancas tracejadas sao guias relativas as camadas impressas ao longo
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do perfil da secéo transversal. E importante destacar que os corpos de prova foram
impressos com preenchimento de 100% e com sobreposicdo de camadas para
minimizar os efeitos do surgimento de vazios ao longo do perfil de secéo
transversal das amostras. Assim, o perfil de impressao utilizado associado a baixa
resisténcia no estado fundido da matriz PBS e ao fluxo térmico entre camadas
impressas, podem contribuir para que as camadas nao sejam claramente
observadas ao longo da secéo transversal, [59].

Das et al. (2021) destacam que a temperatura da mesa de impressao pode
ser utilizada para melhorar o processo de sinterizagdo/adeséo durante a
impressao. A temperatura da mesa pode transmitir energia térmica de modo a
proporcionar a difusdo de cadeias poliméricas entre as camadas. Porém, a
utilizagdo de temperatura muito elevada pode levar a perda de estabilidade
mecanica das camadas depositadas, podendo resultar em menor resolucao das
camadas impressas. A baixa viscosidade também auxilia a difusdo entre camadas
adjacentes, uma vez que as cadeias poliméricas tém mobilidade molecular
suficiente para se difundir e se emaranhar na interface. Dessa forma, a
temperatura da mesa de impressao de 100°C e a temperatura de impressédo de
190°C, podem ter contribuido para a reducdo da capacidade de suporte das
camadas depositadas, além das caracteristicas intrinsecas da matriz PBS [59].

Comportamento similar foi observado por Ou-Yang, Guo e Xu (2018), em
blendas PBS/PLA aplicadas em FFF, onde formulagdes contendo maiores
concentracfes da matriz PBS apresentaram menor capacidade de retencéo de
forma para as camadas impressas. Os pesquisadores associaram o perfil de
reducdo da resolucdo das camadas ao comportamento de baixa resisténcia do
fundido da matriz PBS [24].

A incorporagéo de cargas a matriz PBS, apesar de proporcionar alteragdes
das propriedades reoldgicas que favorecem o processo de impressdo, mostram
que as caracteristicas dos compoésitos, aliadas aos parametros de processo
adotados, ndo permitiram obtencéo de impressos com alta resolugcéo de camadas.
Embora, as amostras impressas ndo apresentem uma clara definicdo de camadas,
a impressdo das pecas em relacdo a seu perfil final foi realizada de maneira

satisfatoria, conforme observado nas secoes 6.6 e 6.7.
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6.9 Termogravimetria (TGA)

Os compdsitos PBS/PCAC foram avaliados em relacdo a sua estabilidade
térmica apds conformacado. A Figura 6.25 mostra as curvas de temogravimetria

obtidas para corpos de prova impressos e injetados.

100 PBS Puro (Impresso)
PBS + 10% PCAC (Impresso)
PBS + 20% PCAC (Impresso)
80
------- PBS Puro (Injetado)
------- PBS + 10% PCAC (Injetado)
§ © ! % o PBS + 20% PCAC (Injetado)
3]
]
7))
©
Z 4
20
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 6.25 - Curvas de termogravimetria.

A Tabela 6.6 apresenta os dados obtidos para as propriedades de
temperatura para perda de 5% de massa (Ts%), temperatura de inicio de perda de
massa (Tonset), temperatura final (Tendset), pico de perda de massa (Tmax), Variagao

de massa (An) e teor de residuos obtidos em temperatura de 800°C.
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Tabela 6.6: Resultados de TGA para amostras impressas e injetadas.

Ts% Tonset Tendset Tmax Anm Residuo
Amostra o o o o
(°Q) (°C) (°C) (°Q) (%) (%)
PBS Puro 365,0 391,7 430,0 410,7 93,3 3,3
(impresso)
PBS +10% PCAC | 541 g 393,6 432,9 412,4 90,7 2.0
(impresso)
PBS +20% PCAC | ,g. 3 382,4 430,6 405,6 86,4 75
(impresso)
PBS Puro 368.4 3951 436 4 414.8 93,9 2.7
(injetado)
PBS +10% PCAC | 5449 389,3 424.7 409.4 90,1 3.2
(injetado)
PBS +20% PCAC | ;934 386,7 4294 408,9 87,4 7.4
(injetado)

E possivel observar que ocorre reducdo da estabilidade térmica dos

compasitos com incorporacao de PCAC através do deslocamento do processo de

decomposicao térmica, conforme destacado pela seta azul na Figura 6.25 Embora

0 processo seja nitido, a avaliacdo de Tonset ndo permite uma avaliacdo clara,

pois a decomposi¢cdo dos componentes lignocelulésicos da carga natural ocorrem

em temperaturas sobrepostas com o inicio da decomposicdo da matriz PBS,

conforme ja reportado [39]. A Figura 6.26 mostra as curvas derivadas (DTG) que

permitem uma avaliagdo mais precisa do comportamento, as curvas foram

deslocadas para uma visualizacdo mais clara dos resultados.
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Figura 6.26 - Curvas derivadas de termogravimetria (DTG).

As curvas DTG mostram comportamento de decomposi¢cdo térmica em
Unico estagio para todas as composicdes. Porém, é possivel observar um leve
deslocamento entre as curvas na faixa de temperatura entre 250 e 350°C,
imediatamente anterior a Tonset para a matriz PBS pura. Para uma avaliacdo mais
precisa do processo, a Figura 6.27 apresenta a curva derivada com ampliacdo da

faixa entre 150 e 400°C.
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Figura 6.27 - Curvas DTG ampliadas entre 150 e 400°C.

Com base na Figura 6.27 é possivel observar que o processo de
decomposicdo é deslocado com aumento de concentracdo da carga natural. O
aumento da decomposicdo em funcéo da temperatura pode ser associado com a
presenca da carga natural que apresenta decomposicao térmica em temperaturas
inferiores em relagdo a matriz PBS. Os resultados mostram que a estabilidade
térmica dos compdsitos € muito similar independente da técnica de
processamento utilizada, as curvas de perda de massa para as amostras
impressas e injetadas apresentam perfis praticamente idénticos, quando
comparadas amostras de mesma composic¢ao.

Na literatura a utilizacdo do parametro Tsy € comumente utilizado para
indicar a temperatura de perda da estabilidade térmica para compadsitos baseados
em cargas naturais. Com base nesse parametro pode-se verificar que 0s
compoésitos impressos e injetados apresentam estabilidade térmica em
temperatura de até 280°C. O comportamento observado indica que as formas de

processamento ndo implicam em alterac6es significativas de estabilidade térmica
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e que as formulacbes possuem estabilidade dentro da faixa de temperatura

utilizada para impressao e moldagem por injecéo [65,83,81].

6.10 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A cristalinidade dos compadsitos foi avaliada com a finalidade de determinar
a influencia do processamento e das cargas sobre a cristalizacdo da matriz PBS.
Para avaliacdo da cristalinidade das pecas impressas e injetadas, a transicao
exotérmica tipicamente observada para o PBS néo foi considerada como um
processo de cristalizacdo a frio e, portanto, ndo considerada no célculo da
cristalinidade [64,62,69,70].

A Figura 6.28 mostra as curvas DSC obtidas durante o 1° aquecimento para
as amostras impressas e injetadas e a Tabela 6.7 apresenta um resumo dos
resultados obtido. Apenas as regides das curvas onde ocorrem as transicdes

térmicas foram reportadas para melhor observacdo do comportamento.

............................................
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PBS Puro (Impresso)
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Figura 6.28 - Curvas de DSC obtidas durante o 1° aquecimento para 0S Corpos
de prova impressos e injetados.
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As curvas de DSC para as amostras injetadas apresentam claro surgimento
de transicdo exotérmica imediatamente anterior ao inicio da fusdo cristalina,
enquanto para as amostras impressas 0 surgimento da transicdo exotérmica &
observado em menor intensidade apenas para a amostra de PBS puro. As
amostras contendo 10% e 20% de PCAC ndo apresentam claramente o
surgimento da transicdo exotérmica. Como reportado em literatura, o pico
exotérmico observado pode ser associado ao processo de recristalizacdo da
matriz PBS.

Wang; Zhou e Li (2007) avaliaram os efeitos da cristalizac&o isotérmica em
temperaturas entre 70 e 100°C sobre a matriz PBS via DSC. Os resultados
mostraram que o pico de recristalizacdo (exotérmico) ndo foi observado para
amostras cristalizadas em temperaturas mais altas e o comportamento foi
associado a formacdo de cristais mais estaveis durante a cristalizacdo em
temperaturas acima de 90°C. Dessa forma, o processo de recristalizacdo sob
aquecimento seria mais dificil de ocorrer devido a formagdo prévia de cristais
estaveis [84].

Considerando as caracteristicas de fluxo térmico durante o resfriamento de
amostras impressas e a temperatura utilizada para a mesa de impressao de
100°C, é possivel associar a reducao do surgimento da transicdo exotérmica
(recristalizacdo) com as caracteristicas do processo. O perfil de fluxo térmico entre
camadas pode favorecer e resultar em exposicdo das pecas impressas a periodos
prolongados em maiores temperaturas, podendo assim resultar na formacgéao de
cristais mais estaveis termicamente e dificultar o surgimento do pico exotérmico
durante o aquecimento (recristalizagdo). Além disso, a presenca das cargas
naturais também pode ter influenciado o processo de recristalizacdo devido a
reducdo de mobilidade das cadeias polimeéricas da matriz PBS.

Os resultados mostram reducdo da entalpia de fusdo (AHm) com a
incorporacao da carga, porém, é possivel observar uma tendéncia de aumento da
cristalinidade com o aumento da concentragéo da carga, indicando que a carga

pode atuar como agente nucleante heterogéneo para a matriz PBS.
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Resultados similares foram reportados por Calabia et al. (2013) com
incorporacéo de fibras de algodao a matriz PBS via moldagem por compressao.
Os autores reportaram aumento da cristalinidade dos compaositos em composices
contendo até 40% em massa da carga natural e associaram o aumento da
cristalinidade ao efeito nucleante heterogéneo da carga natural sobre a matriz [50].

Liminana et al (2018) avaliaram os efeitos da incorporacdo de cascas de
améndoas, micronizadas com tamanho médio de particulas de 150 um, em matriz
PBS com a utilizacéo de fracdes massicas de até 50%. Os resultados obtidos para
corpos de prova moldados por injecdo mostraram reducéo da entalpia de fuséo
para todas as formulacdes, porém um leve aumento da cristalinidade foi
observado para todas as composicfes. Os pesquisadores também associaram o
aumento da cristalinidade com o efeito nucleante heterogéneo da carga natural
[65].

Tabela 6.7: Valores de temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fuséo cristalina
(AHm) e grau de cristalinidade (Xc) obtidos durante o 1° aguecimento a 10°C/min.

Amostra Tm (°C) AHn (3/9) Xe (%)
PBS Puro (impresso) 114,3 55,6 50,4
PBS + 10% PCAC (impresso) 112,5 53,8 54,2
PBS + 20% PCAC (impresso) 111,8 52,0 58,9
PBS Puro (injetado) 114,5 72,7 65,9
PBS + 10% PCAC (injetado) 112,6 67,9 68,4
PBS + 20% PCAC (injetado) 113,5 63,2 71,7

Os resultados obtidos mostram que as amostras impressas e injetadas
apresentam diferencas de cristalinidade. As amostras injetadas apresentam
valores de cristalinidade e entalpias de cristalizagdo sempre superiores quando
comparadas com as amostras impressas de mesma composi¢ao. Outra questao
a ser considerada em relacéo as caracteristicas de recristalizacéo e cristalizacao
das amostras impressas e injetadas refere-se a influéncia da orientacdo molecular
tipica das técnicas de conformacdo utilizadas. As técnicas de moldagem por
injecdo e FFF apresentam diferentes niveis de taxa de cisalhamento e

deformacfes elongacionais durante sua realizacdo, podendo resultar nas
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diferencas de comportamento observadas. N&o foram encontrados na literatura
artigos que avaliassem a cristalinidade de compdsitos PBS/cargas naturais
aplicados em processos de moldagem por injecdo e impressao via FFF

conjuntamente para comparag&do com os resultados obtidos.

A Figura 6.29 mostra as curvas de DSC e a Tabela 6.8 mostra um resumo

dos resultados obtidos durante o resfriamento das amostras impressas e

injetadas.

" PBS Puro (Impresso)

—— PBS + 10% PCAC (Impresso)
PBS + 20% PCAC (Impresso)
PBS Puro (Injetado)

PBS + 10% PCAC (Injetado)
PBS + 20% PCAC (Injetado)

Fluxo de calor (mW) [exo-up]

.........................................................
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Figura 6.29 - Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento para os corpos de
prova impressos e injetados.

O comportamento de cristalizagdo obtido para as amostras durante o
resfriamento apresenta perfil bastante similar, com exce¢do ao comportamento
observado para a amostra de PBS pura moldada por injecdo. A amostra pura
moldada por injecéo apresenta pico de cristalizacdo em temperatura mais elevada,
em comparacdo com os resultados obtidos para as demais amostras que

apresentam pico de cristalizagdo em temperaturas entre 66,6°C e 68,7°C.
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O comportamento observado para o resfriamento indica que a carga natural
nao apresenta efeito significativo sobre a cristalizacdo da matriz PBS, pois néo se

observa alterac@es significativas da Tc.

Tabela 6.8: Valores de temperatura de cristalizacao (T¢) e entalpia de
cristalizacdo (AHc) obtidos durante o resfriamento a 10°C/min.

Amostra Tc (°C) AH: (J/9)
PBS Puro (impresso) 67,9 67,3
PBS + 10% PCAC (impresso) 68,7 66,7
PBS + 20% PCAC (impresso) 66,6 61,3
PBS Puro (injetado) 75,6 71,0
PBS + 10% PCAC (injetado) 68,1 64,4
PBS + 20% PCAC (injetado) 68,0 58,7

O processo de cristalizagdo da matriz PBS explica o comportamento
observado durante a etapa de impressao dos corpos de prova, onde foi possivel
observar descolamentos e distor¢des das pecas impressas. Como a matriz PBS
apresenta temperatura de cristalizacdo proxima a 68°C, a utilizacdo de
temperaturas inferiores para a mesa de impressao pode favorecer o processo de
cristalizacao, resultando em contracéo volumétrica excessiva dos corpos de prova
e, consequentemente, resultar em descolamento e distorcdo das pecas
impressas. A utilizacdo da temperatura de 100°C para a mesa de impressao,
acima da temperatura de cristalizacdo dos materiais, favorece o processo de
impressao reduzindo a cristalizacao.

A realizagéo do 2° ciclo de aquecimento permite avaliarmos os efeitos das
cargas sobre a matriz PBS, independentemente das condi¢cdes de processamento
utilizadas ou da metodologia de processamento, pois elimina o historico térmico
preliminar e permite avaliagcdo do comportamento em condi¢cdo quiescente (sem
fluxo) [85].

A Figura 6.30 mostra as curvas DSC obtidas durante o 2° aquecimento e a

Tabela 6.9 mostra um resumo dos resultados.
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Figura 6.30 - Curvas de DSC obtidas durante o 2° aquecimento para 0Ss corpos
de prova impressos e injetados.

Tabela 6.9: Valores de temperatura de fusao (Tm), entalpia de fuséo cristalina
(AHm) e grau de cristalinidade (Xc) obtidos durante o 2° aguecimento a 10°C/min.

Amostra Tm (°C) |AHm (J/9) | Xc (%)
PBS Puro (impresso) 113,8 71,1 64,4
PBS + 10% PCAC (impresso) 112,21 67,7 68,2
PBS + 20% PCAC (impresso) 1111 62,6 70,9
PBS Puro (injetado) 114,0 68,5 62,1
PBS + 10% PCAC (injetado) 112,1 66,2 66,7
PBS + 20% PCAC (injetado) 112,8 60,3 68,4

Durante o 2° aquecimento as amostras apresentam temperaturas de fusao
muito proximas compreendidas entre 111°C e 114°C, enquanto o grau de
cristalinidade apresenta valores entre 62,1% e 70,9%. Os resultados indicam que
a presenca das cargas naturais ndo implica em variagdes significativas de
cristalinidade. Embora seja observado um pequeno aumento da cristalinidade com
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0 aumento da concentracdo da carga, os resultados mostram que o efeito de
nucleacdo das cargas é muito pequeno sobre a cristalinidade final, na auséncia
de fluxo. Além do efeito de nucleacéo, € importante destacar que cargas podem
atuar também como barreira para o crescimento dos cristais durante o processo
de cristalizagao reduzindo seu efeito [83].

Nanni et al. (2021) avaliou a cristalinidade de compésitos PBS/Talos de uva,
com e sem agentes de acoplamento, e verificou que a carga lignocelulésica ndo
apresentou efeitos significativos sobre a cristalinidade dos compadsitos. Os autores
associaram a nao alteracdo da cristalinidade com o tamanho elevado das
particulas utilizadas (entre 63 e 212 um), considerando que particulas com
tamanhos reduzidos podem atuar como agentes nucleantes mais eficientemente
[81].

Soatthiyanon, Aumnate e Srikulkit (2020) também avaliaram os efeitos da
incorporacao de trés diferentes fibras naturais em PBS através de analises de
DSC. Os pesquisadores verificaram reducéo da cristalinidade dos compadsitos com
a incorporacdo de fibras naturais de celulose, porém para fibras de Kenaf
(Hibiscus cannabinus) foi observado aumento da cristalinidade [70].

De acordo com os dados reportados em literatura, o comportamento
resultante da incorporacdo de cargas naturais a matriz PBS apresenta
significativas diferencas em funcdo da carga utilizada. Para os compdsitos
produzidos nesse trabalho, a incorporagdo de PCAC néo resultou em aumentos
significativos de cristalinidade, porém para a realizacdo de afirmacbes mais
precisas sobre o comportamento observado seria necessario estudo detalhado
dessa caracteristica. A pequena alteracéo da cristalinidade indica que nao deve
haver mudancas significativas das propriedades mecéanicas e de biodegradacéo
em funcao dessa propriedade para corpos de prova impressos e injetados [86].

Os resultados indicam que as pequenas diferencas observadas para a
cristalinidade, entre corpos de prova impressos e injetados obtidas durante o 1°
aguecimento, podem ser associadas ao historico térmico de processamento.
Todas as formulagGes apresentam valores de cristalinidade muito semelhantes
durante o 2° aguecimento, indicando pouca influéncia da incorporagéo de PCAC

sobre a cristalinidade.
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Embora os resultados apresentem pequena influéncia da carga natural
sobre a cristalinidade dos compdsitos, 0s corpos de prova impressos mostraram
melhoria da estabilidade dimensional, em compara¢do com os resultados obtidos
para a matriz PBS pura, conforme resultados apresentados na secéo 6.7.

Os resultados estdo em conformidade com o anteriormente reportado por
Mazzanti, Malagutti e Mollica (2019), os pesuisadores reportaram que a insercao
de cargas naturais em poliolefinas contribui para a reducdo dos efeitos de
contracdo e empenamento de pecas impressas [21]. Embora ndo abordado
anteriormente em literatura, comportamento semelhante foi observado para a

matriz PBS com a incorporacdo de PCAC.

6.11 Caracterizacéo fisica

A densidade aparente dos corpos de prova impressos e injetados foi
determinada através de determinacdes de massa e volume dos corpos de prova.
Os resultados obtidos sédo apresentados na Tabela 6.10 e comparados com as

densidades tedricas anteriormente calculadas.

Tabela 6.10: Densidade aparente dos corpos de prova.

Composigéo do Densidade (g/cm?)
filamento Tedrica Impresso Injetado
PBS Puro 1,250 1,261 + 0,002 1,271 £ 0,003
PBS + 10% PCAC 1,272 1,197 £ 0,008 1,278 + 0,002
PBS + 20% PCAC 1,294 1,207 + 0,004 1,284 + 0,003

Com base nos resultados observados, fica evidente a influéncia dos
processos de impressao e injecado sobre as caracteristicas dos corpos de prova
produzidos. Os corpos de prova impressos apresentam valores de densidade
inferiores aos observados para os corpos de prova injetados. Os resultados podem
ser associados ao perfil poroso apresentado para 0s corpos de prova impressos
conforme relatado em 6.8. A cristalinidade ndo deve apresentar influéncia
significativa sobre a densidade dos compdsitos, uma vez que ndo foram

observadas variacdes significativas através das analises de DSC.
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6.12 Propriedades mecénicas

As propriedades mecéanicas dos compdsitos impressos e moldados por
injecdo foram avaliadas através de testes de resisténcia a tracdo e o0s
comportamentos observados sao mostrados na Figura 6.31. O grafico obtido para
a amostra de PBS pura moldada por injecdo teve uma regido comprimida para
maior clareza em sua representacédo e possibilitar comparativo com as demais
amostras. A Figura 6.32 mostra os resultados de deformacé&o na ruptura, a Figura
6.33 mostra os dados de médulo de elasticidade e a Figura 6.34 apresenta 0s
valores de maxima resisténcia a tracao. A Tabela 6.11 mostra um resumo dos

resultados de tragao.
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------ PBS + 20% PCAC (Injetado)

—
=

30 40 220 230 240
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Figura 6.31 - Graficos do comportamento tensédo x deformacao para as amostras
impressas e injetadas.
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Figura 6.34 - Resultados de maxima resisténcia a tracao
Tabela 6.11: Resumo dos resultados de tracao.
Propriedade Formulagao Média ::::gz CV (%)

PBS Puro (Impresso) 28,2 2,6 9,4
PBS + 10% PCAC (Impresso) 19,1 2,0 10,4

Deformacio PBS + 20% PCAC (Impresso) 16,8 3,2 18,9
na Ruptura (%) PBS Puro (Injetado) 238,1 32,7 13,7
PBS + 10% PCAC (Injetado) 32,2 7,5 23,2

PBS + 20% PCAC (Injetado) 27,4 4,1 15,1

PBS Puro (Impresso) 358 15 41

PBS + 10% PCAC (Impresso) 436 18 4,2

Mddulo de PBS + 20% PCAC (Impresso) 474 19 4,1
Elasticidade (MPa) PBS Puro (Injetado) 325 12 3,7
PBS + 10% PCAC (Injetado) 425 23 5,4

PBS + 20% PCAC (Injetado) 428 33 7,6

PBS Puro (Impresso) 37,2 0,8 2,2

Maxima PBS + 10% PCAC (Impresso) 28,5 0,9 3,1
Resisténcia a PBS + 20% PCAC (Impresso) 22,5 1,1 4,7
PBS Puro (Injetado) 31,1 1,6 5,1

Tragdo (MPa) -

PBS + 10% PCAC (Injetado) 28,0 1,2 4,2

PBS + 20% PCAC (Injetado) 25,9 1,0 4,0
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Com base nos gréficos apresentados na Figura 6.31 e nos dados de
deformacé&o na ruptura, € possivel observar que os corpos de prova apresentam
uma tendéncia de reducdo da deformacdo com a incorporacdo da carga, a
tendéncia € observada para corpos de prova impressos e injetados. A maxima
resisténcia a tracao apresenta a mesma caracteristica de redu¢cdo com o aumento
da concentracéo da carga.

Comportamento similar foi obtido por Liminana et al. (2018) ao avaliar as
propriedades mecéanicas de compadsitos PBS/cascas de améndoas moldados por
injecdo. Os pesquisadores associaram os resultados ao comportamento tipico da
incorporacgéo de cargas lignocelulésicas sem adicdo de agentes compatibilizantes
em compdsitos. A ndo utilizacdo de agentes compatibilizantes, em geral, resulta
em reducédo das propriedades mecanicas devido a baixa interagdo matriz/carga,
resultando em menor alongamento e perda da resisténcia a tragdo [65]. Além da
guestao relativa a interagéo, a incorporacao de cargas com baixa razao de aspecto
pode implicar em nao reforco da matriz polimérica. Outro fator a ser considerado
para avaliacdo das propriedades mecénicas diz respeito a possivel degradacéo
da matriz PBS durante as etapas de processamento, fator que também pode
resultar em perda de propriedades [80].

Os valores de modulo de elasticidade para as amostras de PBS puro
apresentam muita similaridade com os valores reportados para o material
disponiveis em literatura, na faixa entre 300 a 500 MPa, podendo variar com o
grau de cristalinidade [43]. Os resultados também mostraram tendéncia de
aumento do modulo com incorporagdo da carga, conforme comportamento
previsto em literatura. O modulo de elasticidade apresenta pouca influéncia do
processo de interacdo particula/polimero, uma vez que esta propriedade é
avaliada em baixas deformacdes nas quais geralmente ndo ocorrem fenémenos
de solicitacdo da interface particula/matriz [80,81].

Comportamentos similares de aumento do médulo de elasticidade, com
insercado de cargas naturais de baixa razdo de aspecto, em matriz PBS foram
reportados por Nanni et al. (2021), Liminana (2018) e Gowman et al. (2018). As
pesquisas citadas também reportaram as mesmas tendéncias de reducdo da
deformacé&o na ruptura e menores resultados de maxima resisténcia a tracdo com

a incorporacao de cargas naturais [65,81,86].
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Plastnieks et al. (2020) reportaram resultados semelhantes obtidos com a
incorporacéo de celulose microcristalina (MCC) sobre as propriedades mecanicas
da matriz PBS. Os resultados mostraram aumento do modulo de elasticidade e
reducdo da resisténcia a tracdo e da deformacdo com adicdo de MCC sem
tratamento, porém foi obtida melhora da resisténcia a tracdo com a utilizacao de
agentes de acoplamento [29].

Rafigah et al. (2021) destaca que a incorporacdo de cargas organicas ou
inorganicas podem modificar as propriedades mecanicas do PBS. Os
pesquisadores reportaram que, em geral, ocorre aumento do médulo de
elasticidade e reducao do alongamento com aumento da concentracao de cargas
[30].

Os corpos de prova moldados por injecdo apresentam caracteristica de
maior deformacdo quando comparados aos impressos, 0 comportamento é
observado em todas as composi¢des. A reducdo da capacidade de deformacao
pode ser associada ao perfil de elevada porosidade observado para os corpos de
prova impressos, conforme mencionado previamente. Além disso, propriedades
mecanicas de compdésitos baseados em fibras naturais, em geral, apresentam
menores propriedades mecéanicas quando moldados via FFF em comparacédo ao
processo de moldagem por injecéo [52].

Wang et al. (2020) realizaram reviséo bibliografica relacionada a aplicagédo
de materiais compdsitos em MA. Os pesquisadores reportaram que a
incorporacdo de cargas naturais geralmente resulta em menores propriedades

mecanicas via FFF em comparacdo com pec¢as moldadas por injecéo [52].

6.13 Anélise de rugosidade superficial

Como a rugosidade superficial pode influenciar o comportamento de
biodegradacéo, através do processo de adesdo de microrganismos na superficie
das amostras, a analise teve como objetivo determinar a caracteristica superficial
disponivel para essa adesé&o, considerando que o processo de adesédo de
microrganismos seja menor em superficies menos rugosas (mais lisas).

Para avaliar a rugosidade superficial das amostras impressas e injetadas,
foram realizadas analises via microscopia confocal com varredura a laser sobre a

superficie dos corpos de prova. A rugosidade superficial das amostras foi avaliada
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com varredura da superficie em um perfil linear para cada uma das composicdes
analisadas. Para facilitar a comparacao e observacdo da variacdo de rugosidade
dos corpos de prova, na Tabela 6.12 sdo mostradas imagens da superficie, na
Tabela 6.13 estéo representados os perfis de rugosidade obtidos e a Tabela 6.14
mostra os dados numéricos de rugosidade superficial.

Tabela 6.12: Imagens das superficies dos corpos de prova impressos e

injetados.
Composicao Superficie injetada Superficie impressa
PBS Puro
PBS
+
10% PCAC
PBS
+
20% PCAC

As imagens obtidas mostram comportamento de aumento da rugosidade
superficial das amostras impressas com aumento da concentragdo de PCAC. No

entanto, o mesmo perfil ndo é observado para as amostras injetadas que
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apresentam comportamentos similares de rugosidade independente da
incorporacdo de PCAC. Os perfis de rugosidade superficial também mostram
claramente a maior rugosidade superficial para as amostras impressas em

comparacao com amostras injetadas de mesma composicgao.

Tabela 6.13: Perfis de rugosidade superficial obtidos para cada composicao.

Composicao Perfil de rugosidade superficial
PBS Puro
Impresso
138.3 184.4 230.5 276.6 322.7 368.8 4149 461.0 507.2 553.2 599.4 645.4
PBS
+
10% PCAC
r—rn 1~ ‘1 1 ‘1 ‘1 11 1 1 ‘1 T 1
| mpresso 3 3 184.4 230.5 276.6 322.7 308.8 414.9 461.0 507.2 553.2 599.4 645.4
PBS
+
20% PCAC
Impresso 0 46.1 92.2 138.3 184.4 230.5 276.6 322.7 368.8 414.9 461.0 507.2 553.2 599.4 645.4
PBS Puro
In ] etado 11.95 —-fw“’“‘*__.—,—*_‘,}_.Mf._.-rwﬂ,_g.,kfm—w.ﬂnw.,.m--m-—' RPN R e Vaa Wi
138.3 184.4 230.5 276.6 322.7 368.8 414.9 461.0 507.2 553.2 599.4 645.4
PBS
+
10% PCAC
. R —
I n] etad 0 . .. 138.3 184.4 230.5 276.6 322.7 368.8 414.9 461.0 507.2 553.2 599.4 645.4
P E S SN N
20% PCAC
H r-n» T1 T1m 1 ‘1 1~ T1m T©v T1m 1 1 T T
I n] etad 0 . - 138.3 184.4 23053 276.6 az2.7 368.8 414.9 461.0 s07.2 553.2 599.4 6454

Tabela 6.14: Resultados obtidos para rugosidade superficial.

Composicao Rugosidade (um) _
Impresso Injetado
PBS Puro 14,768 8,452
PBS + 10% PCAC 16,988 7,162
PBS + 20% PCAC 23,997 7,980

Os dados obtidos de rugosidade mostram variacdes da ordem de 24 pm na
superficie para a amostra impressa contendo 20% de PCAC. E possivel observar

menor rugosidade superficial para o processamento por inje¢do, que apresenta
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variagbes de rugosidade da ordem de 8 pum, em comparagdo a amostras
impressas. Estes resultados ja eram esperados devido ao processo de impressao
3D ser baseado em extrusdo e deposicdo de camadas, o que favorece a
rugosidade superficial, enquanto que a moldagem por injecdo resulta em uma
estrutura pele/nucleo, resultando em superficie menos rugosa do moldado.

A literatura referente ao processo de biodegradacdo em compdsitos
destaca que o contato biolégico ocorre na interface material-ambiente, portanto, a
area e as propriedades da superficie em exposicdo podem desempenhar papel
determinante sobre a taxa de biodegradacéo. Superficies com maior rugosidade,
apresentando grupos funcionais hidrofilicos polares, como 0s presentes em
cargas naturais, podem ser mais propensas ao processo de adesdo de
microrganismos quando comparadas a superficies hidrofébicas e inertes.
Portanto, os resultados de rugosidade superficial mostram que o processo de
adesdao de microrganismos possivelmente deve ser facilitado em pecas impressas,
pois apresentam maior rugosidade superficial, enquanto amostras injetadas
apresentam menores variacdes de rugosidade, mesmo apoés incorporacdo das

cargas naturais [73].

6.14 Teste de desintegracdao

Os testes em solo foram realizados de forma a avaliar o processo de
desintegracdo das amostras ao longo do periodo de exposi¢do. De acordo com a
norma ISO 16929, o processo de desintegracdo pode ser verificado através do
tamanho dos fragmentos da amostra em avaliacao.

A Tabela 6.15 e a Tabela 6.16 mostram imagens dos corpos de prova
durante o processo de desintegracdo. As imagens mostram comportamentos
muito semelhantes entre amostras impressas e injetadas de mesma composi¢ao.
E possivel observar efeitos significativos sobre a desintegracdo com a
incorporacdo da carga natural, o processo € mais evidente sobre os compdsitos
PBS/carga natural.

Brebu (2020) destaca que a incorporacdo de cargas naturais, por serem
hidrofilicas e mais biodegradaveis, aumenta a adesdao de microrganismos aos
materiais compositos e favorece a biodeterioracdo. Os compdsitos podem

apresentar em sua area superficial, na interface matriz/carga, pontos de acesso
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para agentes biolégicos (fungos e bactérias) ou quimicos (umidade/oxigénio),

resultando em maior exposicao e degradacao dos compdésitos [73].
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Tabela 6.15: Imagens dos corpos de prova impressos apos periodos de exposicdo em solo.

Formulacao

Original 28 dias 56 dias 84 dias 112 dias 140 dias 168 dias

PBS Puro
(Impresso)

PBS
+

10% PCAC
(Impresso)

PBS
+

20% PCAC
(Impresso)

£ +f 3 .
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Tabela 6.16: Imagens dos corpos de prova injetados apés periodos de exposicdo em solo.

Formulacéao

Original 28 dias 56 dias 84 dias 112 dias 140 dias 168 dias

PBS Puro
(Injetado)

PBS
+

10% PCAC
(Injetado)

HER®E

PBS
+

20% PCAC
(Injetado)
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Para as amostras puras é possivel observar uma variacdo superficial
significativa ap6s periodo de 140 dias, quando comparadas amostras impressas
e injetadas. As amostras impressas apresentam uma superficie com maior
alteracdo de aspecto e erosédo superficial, em comparacdo com as amostras
injetadas. O perfil observado pode ser associado a maior rugosidade superficial
das amostras impressas que permitem uma maior adeséo de microrganismos [73].

Os resultados obtidos apds 168 dias de teste sdo mostrados na Figura 6.35
e na Tabela 6.17.

65

—&8— PBS Puro Impresso
—=a— PBS + 10% PCAC ( Impresso)
55 |  —a—PBS +20% PCAC ( Impresso)
-=-®--PBS Puro Injetado

--#--PBS + 10% PCAC (Injetado)
-=-8=--PBS + 20% PCAC (Injetado)

25 A

15 A

Desintegragao (%)

0 28 56 84 112 140 168

Compostagem (dias)

Figura 6.35 - Grafico de desintegracéo x periodo de teste.

Tabela 6.17: Resultados finais obtidos para o teste de desintegracéo.
Desintegracao apos 168 dias (%)

composigao Impresso Injetado
PBS Puro Impresso 4,7 1,8
PBS + 10% PCAC 32,8 39,7
PBS + 20% PCAC 48,0 53,4
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Os resultados mostram que o processo de desintegracdo ocorre em nivel
muito baixo até o periodo de 28 dias, onde é possivel observar inclusive aumento
de massa das amostras, possivelmente associado a adesao de microrganismos e
fragmentos de solo sobre a superficie dos corpos de prova. Apos periodo de 84
dias, é possivel observar um aumento da taxa de desintegracdo para 0s
compdésitos, enquanto para as amostras puras nao se observa aumento
significativo da desintegracdo, mesmo apods 168 dias de execucao dos testes.

O processo observado estd em acordo com o descrito em literatura para o
processo de biodegradacéo, onde se observa uma menor taxa de biodegradacéo
durante o periodo inicial (fase lag), em geral, essa € a etapa determinante para o
processo de biodegradacao [73].

As amostras de PBS puras apresentam niveis de desintegracdo muito
baixos, mesmo apds periodo de 168 dias, apresentando valores de 1,8% e 4,7%
para as amostras injetadas e impressas, respectivamente. Conforme
anteriormente reportado em literatura o PBS apresenta taxa de biodegradabilidade
lenta em consequéncia de sua elevada cristalinidade [3,44].

Comportamento similar foi observado por Huang et al. (2018) com a
avaliacdo de compdsitos PBS/cascas de cana de acgUcar. Os pesquisadores
observaram aumento da perda de massa com incorpora¢do da carga natural para
0s compdsitos, enquanto amostras de PBS puras apresentaram pequena perda
de massa (aproximadamente 2,5%) apdés 100 dias de avaliacdo em solo. Os
pesquisadores associaram a maior perda de massa dos compdsitos com a
presenca de grupos hidrofilicos nas fibras naturais que facilitariam o processo de
absorcéo de agua e hidrdlise da matriz PBS [64].

Kim et al. (2006) também observou aumento da perda de massa com a
incorporacao de farinha de cascas de arroz em compositos com matriz PBS. Os
pesquisadores reportaram pequena perda de massa (cerca de 4%) para corpos
de prova injetados com matriz PBS pura, apds 80 dias de teste em solo [69].

Pefias et al. (2022) destacam que a presenca de cargas em biocompdsitos
com matriz PBS tem sido amplamente estudada para modular a degradacao em
condi¢cdes ambientais (biodegradacao). Além disso, os pesquisadores reportam
gue , em geral, existe uma tendéncia que os biocompdsitos baseados em PBS se

degradem mais rapidamente do que o PBS puro [87]
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Os resultados de cristalinidade, obtidos via DSC, mostraram pequena
variacdo para amostras impressas e injetadas de mesma composi¢cado, mostrando
gue a cristalinidade nédo deve apresentar influéncia significativa sobre o processo
de desintegracdo. Os resultados obtidos corroboram essa premissa, pois 0S
compaositos impressos e injetados apresentam perfis similares de desintegracéo
em todos os periodos de teste, quando consideradas amostras de mesma
composicao.

A incorporagéo de PCAC resultou em aumento da taxa de desintegragéo
dos compdsitos, independente da técnica de processamento utilizada para
conformacao, indicando que a presenca da carga natural é determinante para a
taxa de desintegracdo e, consequentemente, para o processo de biodegradacao
dos compdésitos PBS/PCAC. Os resultados mostram a possibilidade de utilizacao
de PCAC como modulador para a taxa de desintegracdo, e consequentemente

para o processo de biodegradacdo da matriz PBS.
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7 CONCLUSOES

O trabalho teve como objetivo avaliar a possibilidade de producéo de
filamentos biodegradaveis baseados em matriz PBS e residuos de cascas de
améndoas de cacau para aplicacdo em FFF. Foram produzidos filamentos
contendo até 30% de PCAC via extrusao, porém, foi possivel realizar impressao
de filamentos contendo até 20% em fracdo méssica (fracédo volumétrica de 0,172)
da carga natural. Diante dos resultados obtidos € possivel concluir que foi possivel
realizar a producédo de filamentos compdsitos biodegradaveis para aplicacdo em
FFF, com a utilizagdo dos materiais propostos.

Os resultados de propriedades reolégicas mostraram melhoria das
caracteristicas dos materiais para aplicacdo em FFF. Os dados mostram aumento
da viscosidade em baixas taxas de cisalhamento e, também melhoria das
propriedades elasticas, verificadas através dos valores de G’ e G”, dos filamentos
compadsitos em comparacdo com matriz PBS pura.

A gqualidade de impressao dos corpos de prova impressos foi melhorada
com a incorporacdo de PCAC, mostrando ser possivel melhorar as propriedades
de retencéo de forma e integridade das camadas impressas da matriz PBS com a
incorporacdo da carga natural. Porém, os corpos de prova impressos nao
apresentaram resolucao bem definida para as camadas impressas internas e de
topo, mostrando que embora o comportamento reolégico da matriz PBS tenha sido
alterado, os materiais ainda apresentam baixa capacidade de produzir pecas
impressas com alta resolucdo de camadas.

A estabilidade térmica da matriz PBS foi reduzida com a incorporacdo da
carga natural, porém os resultados mostram que as técnicas de processamento
via moldagem por injegcdo e impressdao 3D nao afetam significativamente a
estabilidade térmica dos materiais desenvolvidos. Foram observados valores para
decomposicdo de 5% da massa (Ts») em temperaturas superiores a 280°C para
todas as formulagdes.

Os corpos de prova impressos apresentaram propriedades mecanicas
relativamente inferiores as propriedades dos corpos de prova moldados por
injecdo. Os comportamentos observados para os ensaios de tragdo apresentaram
diferencas significativas quando comparadas as duas técnicas de processamento.

A incorporacdo de PCAC resultou em reducdo da maxima resisténcia a tracao,
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apresentando valores de 37,2 MPa para o PBS puro e 22,5 MPa para a formulacao
PBS + 20% de PCAC, para corpos de prova impressos. Para os corpos de prova
injetados, os valores foram de 31,1 MPa para o PBS puro e 25,9 MPa para a
formulacéo PBS + 20% PCAC. Foram observados maiores valores de modulo de
elasticidade com a incorporagdo da carga natural para amostras impressas e
injetadas. Para amostras impressas, 0 modulo de elasticidade apresentou valores
de 358 MPa para amostra de PBS puro e 474 MPa para amostra PBS + 20%
PCAC, enquanto valores de 325 MPa e 428 MPa foram observados para amostras
injetadas, respectivamente.

A incorporacdo de PCAC a matriz PBS resultou em aumento da taxa de
desintegracdo dos corpos de prova, porém foi observada que a técnica de
processamento apresenta pouca influéncia sobre as caracteristicas do processo
de desintegracdo apos deposicdo em solo. As amostras impressas e injetadas
com matriz PBS pura apresentaram taxas de desintegracdo consideravelmente
inferiores, quando comparadas com o0s compoésitos PBS/PCAC. Foram
observadas taxas de desintegracédo de 4,7% e 1,8% para as amostras de PBS
puro moldadas via impresséo e injecao, respectivamente. Enquanto valores de
48,0% e 53,4% foram obtidos para os compdsitos contendo 20% processados via
impressao e injecdo. Dessa forma, foi possivel concluir que a incorporacdo da
carga natural resulta em aumento da taxa de desintegracdo da matriz PBS e,
consequentemente, pode contribuir para acelerar o processo de biodegradacéo

da matriz.
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8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Usar a mesma metodologia utilizada neste trabalho para desenvolvimento de
compdsitos, porém utilizando agentes compatibilizantes para melhoria da
interface matriz/carga.

e Realizar adequagOes para possibilitar a producdo de filamentos contendo
maiores concentracdes da carga natural.

e Realizar estudo da possibilidade de producdo de filamentos com diferentes
didmetros e avaliar a possibilidade de impresséo.

e Realizacdo de estudo sobre a influéncia dos niveis de preenchimento de
pecas impressas sobre o comportamento de desintegracao.

e Testar a biodegradabilidade dos materiais produzidos em diferentes
ambientes.

e Verificar a possibilidade de incorporacdo de outras cargas naturais para a

producao de filamentos.
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Graficos de DSC com marcacdes para formulacdo PBS Puro impresso.
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Gréficos de DSC com marcacg6es para formulagdo PBS + 10% PCAC impresso.
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Graficos de DSC com marcacdes para formulacdo PBS + 20% PCAC impresso.
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Gréficos de DSC com marcacgfes para formulagdo PBS Puro injetado.
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Graficos de DSC com marcacdes para formulacdo PBS + 10% PCAC injetado.
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APENDICE B

Condicdes de impressao utilizadas e configuradas via software Simplify 3D.
i

Mome do Processo: Processl

Selecione o Perfil:  EZY-PBS Bico 1,0 {mm) {modified) ¥ Atualizar Perfil  Salvar como Novo Remover

Configuraces Gerais

Porcentagem de Preenchimento: I 60% [ Adicionar Base (Raft) [ Gerar Suporte

Extrusor Camada Adicbes Preenchimento Suporte Temperatura Refrigeracdo G-Code Scripts Veloddades Cutros Avar 4 7 F

Lista de Extrusores
(cique no item para editar) Ferramenta Extruder 1
Extruder 1 Visdo Geral
Ferramenta assodada ao Extrusor | Ferramenta 0 A
Di&metro do Bico 1,00 (5 mm

Multiplicador de Extrusdo 1,00 =

Largura de Extrusiio () Auto @ Manual 0,60  [2] mm

Controle de Escorrimento

@ Retracio Distancia de retragdo 4,50 | mm
Comprimento extra de reinido 0,00 3 mm
Levantar ao Retrair 0,00 1 mm
Veloddade de Retracio 70,0 | mmjs
Adidionar Extrusor B Inativo no Final Dist&ncia de Inatividade 1,00 1 mm
e B Limpar o Bico Distandia de Limpeza 2,00 | mm
i
Mome do Processo: Processl
Selecione o Perfil:  EZY- PBS Bico 1,0 {mm) {modified) ¥  Atualizar Perfil  Salvar como Novo Remover
Configuragies Gerais
Porcentagem de Preenchimento: I 50% [ Adicionar Base (Raft) () Gerar Suporte

Extrusor Camada Adigdes Preenchimento Suporte Temperatura Refrigeragdo G-Code Scripts Velocidades Cutros Avan 41 »

Ajustes de Camada Configuragdes da Primeira Camada

Extrusor Primario | Extruder 1 57 Altura da Primeira Camada 100 15 %
= Largura na Primeira Camada 100 5 %

Altura de Camada 0,5000 ~| mm —

Velocidade na Primeira Camada 80 |5 %

Superficies Superiores 2 e

Superficies Inferiores 2 e Pontos Iniciais

et 2 s (_) Pontos aleatdrios para todos os perimetros

— @ ons L ) oo, oo
Direg&o dos Perimetros: © De dentro pra fora () De fora pra dentro ) Otimizar pontos de inido para impressdo mais rapida

_ . ) . © 0 mais préximo possivel do local espedificado
|__| Imprime ilhas sequencialmente sem otimizacdo

() Maodo espiral com um perimetro {moda Vaso) X 00 Y00 iz mm
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W Configuracées FFF 7 x

Mome do Processo: Processl

Selecione o Perfil:  EZY- PBS Bico 1,0 (mm) {modified) *  Atualizar Perfil  Salvar como Novo Remover

Configurages Gerais

Porcentagem de Preenchimento: I 100% [ Adicionar Base (Raft) () Gerar Suporte

Extrusor Camada AdicBes Preenchimento Suporte Temperatura Refrigeracdo G-Code Scripts Veloddades Cutros Avar 4 :F

Geral Angulos de Preenchimento Interno
Extrusor para Preenchimento | Extruder 1 hd 1] E graus ]

Padrdo Interno  Rectilinear A Adicionar Angulo

Padrdo Externo | Rectilinear % Remover Anaulo

Porcentagem Preenchimento Interior 100 E % [:] Imprimir todos os &ngulos em cada camada

Sobreposicdo de Contornos 30 @ B

Largura de Extrusdo do Preenchimento 110 E % Angulos de Preenchimento Externo
Menor Comprimento para Preenchimento 1,00 E mm ﬂ graus | 0

Combinar Preenchimento a cada 1 E camadas Adicionar Angulo

(] Indui uma camada sdlida a cada 20 + camadas Remover Angulo

Imagens dos corpos de prova obtidos durante o processo de ajuste das
configuracdes de impressao.



