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RESUMO

O plastico se tornou onipresente na natureza, tornando-se um desafio para 0 mundonatural,
para a sociedade e para a economia global. Solos, 4guas doces e oceanos estdo contaminados
com macro, micro e nanoplastico. De acordo com dados do relatério internacional Global
Plastics Report (WWF), de marco de 2019, o Brasil é o quarto maior produtor de lixo plastico
do mundo, precedido apenas por Estados Unidos, China e india. Esse relatdrio internacional e
a Politica Nacional de Residuos Sdélidos (PNRS), Lei Federal 12.305/10, recomendam a
erradicacdo da ma gestdo de residuos e o desenvolvimento de uma cultura que envolva a
substituicdo do plastico virgem por materiais reciclados, criando assim um sistema livre de
poluicdo pléastica e gerando milhGes de empregos em reciclagem e na refabricacéo de plasticos.
O Brasil produz cerca de 11 milhdes de toneladas de lixo plastico por ano, sendo que apenas
1,2% é reciclado. Um dos plasticos de maior presenca no descarte urbano é o Politereftalato
de etileno (PET), um polimero termoplastico de engenharia. Nesse contexto organiza¢@es tém
conciliado a reciclagem de plasticos e a tecnologia da Impressdao 3D para criar solugdes
inovadoras, de baixo custo e sustentdveis por meio do desenvolvimento de filamentos
reciclados com alta qualidade. Essa pratica permite criar uma cadeia de reciclagem de produtos
plasticos que tem como base a logistica reversa. A insercdo dessa tecnologia de reciclagem em
comunidades pobres possibilita o desenvolvimento econémico local, criando uma rede de
negdcios sociais sustentaveis, combinando a criacdo ética e venda de suprimentos sustentaveis
de impressoras 3D. Inserido nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo o estudo e
o0 desenvolvimento de filamentos de PET reciclado para serem utilizados em impressoras 3D
do tipo FDM (Fused Deposition Modeling). Lascas e filamento de PET reciclado, pellets e
filamento de PETG (Politereftalato de Etileno Glicol) foram caracterizadas pelas técnicas de
DRX, Raman, TGA, DSC e MEV/EDS, com o objetivo de compreender as propriedades fisico-
quimicas desses polimeros. Em seguida, lascas de PET reciclado foram processadas, em
diferentes temperaturas, em uma mini extrusora para se obter amostras de filamentos de PET
reciclado. Medidas de diametro e rugosidade média foram efetuadas nas amostras de
filamentos, indicando uma estabilidade dimensional satisfatéria. Dentre as limitacGes do
processo de extrusdo destacam-se a baixa velocidade de processamento e a dificuldade de
resfriar o material na saida da extrusora, essa Ultima para evitar a cristalizacdo do material, o
que dificulta a fabricacdo de objetos em uma impressora 3D. Os resultados encontrados
sugerem que o PET possui propriedades interessantes para a impressao 3D FDM, desde que
ele seja adequadamente limpo e seco, e que o aparato para a fabricacdo do filamento seja mais
robusto, como uma extrusora dupla-rosca que possibilite um melhor controle de temperatura e
um sistema eficaz de resfriamento na saida do bico extrusor.
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ABSTRACT

Plastic has become omnipresent in nature, becoming a challenge for the natural world, for the
society and the global economy. Soils, fresh water and oceans are contaminated with macro,
micro and nanoplastic. According to the Global Plastics Report (WWF) data from March 2019,
Brazil is the fourth largest plastic waste producer in the world, preceded only by the United
States, China and India. This international report and the National Solid Waste Policy (PNRS),
Federal Law 12.305 / 10, recommend an eradication of the application of poor waste
management and the development of a culture that involves replacing virgin plastic with
recycled materials, creating a system free from the use of plastic pollution and generating
millions of jobs in plastic recycling and remanufacturing. Brazil produces about 11 million tons
of plastic waste per year, with only 1.2% being recycled. Polyethylene terephthalate (PET) is
one of the most present plastics without urban disposal, an engineering thermoplastic polymer.
In this context, these tools combine plastic recycling and 3D printing technology to create
innovative, low-cost and sustainable solutions for a high quality recycled filaments
development. This practice allows the recycling chain creation for plastic products based on the
reverse logistics. This recycling technology insertion in poor communities enables local
economic development, creating a sustainable social businesses network combining the ethical
creation and the sustainable 3D printer supplies sale. In this context, the present work aims to
study and develop recycled PET filaments for its use in FDM (Fused Deposition Modeling) 3D
printers type. Recycled PET flakes and filaments, PETG pellets and filaments (Polyethylene
Glycol Terephthalate) samples were characterized by DRX, Raman, TGA, DSC and MEV /
EDS techniques, with the objective of characterizing polymers as physical chemical
characteristics. Then, recycled PET flakes were processed, at different temperatures, in a mini
extruder to obtain recycled PET filaments samples. Average diameter and roughness
measurements were made on these filaments samples, implying a satisfactory dimensional
stability. Among the extrusion process problems it is possible to highlight the low processing
speed and the material refraction difficulty at the extruder outletused to avoid the material
crystallization what complicates the objects making in a 3D printer. The results suggest that
PET has interesting properties for 3D FDM printing, as long as it is properly cleaned and dried,
and as the filament manufacture apparatus is more robust, such as a twin-screw extruder which
allows a better temperature control and an effective cooling system at the extruder nozzle outlet.
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1 INTRODUCAO

Plasticos sdo materiais formados pela unido de grandes cadeias moleculares
(macromoléculas) chamadas polimeros, que sdo formadas por unidades menores chamadas
de mero. A origem da palavra vem do grego plastikds que significa “adequado a moldagem”.
Esse material, de grande versatilidade, se tornou onipresente na natureza, tornando-se um
desafio para 0 mundo natural, para a sociedade e para a economia global. Solos, 4guas doces
e oceanos estdo contaminados com macro, micro e nanoplastico. Além disso, as emissdes
de dioxido de carbono crescem a cada ano devido a uma maior producdo de plastico e a
incineracdo dos residuos solidos. Atualmente a producéo de plastico consome anualmente
4% de toda demanda de 6leo e gas*l.

De acordo com dados do Banco Mundial e da Fundacéo Ellen MacArthur, o Brasil é
0 quarto maior produtor de lixo plastico do mundo, precedido apenas por Estados Unidos,
China e India. O levantamento feito pela World Wide Fund for Nature (WWF) afirma que a
maior parte desses plasticos sdo fabricados para serem usados apenas uma vez, e grande
parte € descartada na natureza e acaba chegando aos oceanos. Estima-se que cerca de 10
milhdes de toneladas chegam aos mares por ano. O fato de o Brasil estar nessa colocacao
como gerador de lixo plastico no mundo e reciclar somente 1% é resultado da falta de
politicas publicas que incentivam a reciclagem em larga escala. Segundo a ONG, o pléastico
descartado afeta a qualidade do ar, do solo e sistemas de fornecimento de 4gua, uma vez que
o material absorve diversas toxinast®7l.

O estudo do WWF faz recomendacdes sobre possiveis solucBes para a situacédo
envolvendo os sistemas de producdo, consumo, descarte, tratamento e reliso do plastico.
Os cuidados propostos incluem orientacdo para os setores publico e privado, a indUstria
de reciclagem e o consumidor final. A erradicacdo da méa gestdo de residuos e a
reutilizacdo do plastico podem criar um sistema livre de poluicdo plastica e mais de um
milhdo de empregos em reciclagem e na refabricacdo de plasticos. O cenario que
apresenta a natureza livre dos plasticos requer o desenvolvimento de um processo de
reciclagem capaz de atender 60% dos residuos plasticos, ou aproximadamente 113
milhdes de toneladas métricas. As propostas incluem que cada produtor seja responsavel
pela sua producdo de plastico, pelo fim de vazamento do produto nos oceanos, e pelo
retso e reciclagem como base para uso do material. Concomitantemente, desenvolver
uma cultura que envolva a substituicdo do plastico virgem por materiais reciclados.

Dentro desse contexto, séo cada vez mais importantes estudos que abordem a viabilidade
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da reciclagem dos materiais plasticos!l.

A Figura 1 apresenta dados sobre a producéo de plastico desde 1950. A producéo de
plastico virgem aumentou em 200 vezes desde 1950, e cresce a uma taxa de 4% ao ano desde
2000. Seguindo essa estimativa, e considerando a atual gestdo sobre esse residuo solido, a
producéo atual podera aumentar em 40% até 2030181,

3 40%
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Figura 1 - Producdo mundial de plastico de 1950 a 2030 (projetado) em milhdes de toneladas métricas. Adaptadol”.

Com o objetivo de reduzir o impacto dos residuos sdlidos no meio ambiente e criar
uma cultura de sustentabilidade foi instituida no Brasil a Lei n® 12.305, de 02 de agosto de
2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS). Essa Lei Federal
determina uma série de diretrizes e metas de gerenciamento ambiental que devem ser
cumpridas em todo o territério nacional por empresas publicas e privadas. O ndo
cumprimento pelas organiza¢des pode gerar punicdes, incluindo penas passiveis de prisao.
Residuos industriais, de saneamento publico, da construcao civil, da salde, agropecuarios,
domiciliares e até os perigosos, como corrosivos e toxicos, sdo contemplados pela politica.
Somente os residuos radioativos ndo sdo abrangidos, uma vez que possuem legislacdo
propria para tal. Entre as solucdes propostas pela PNRS destacam-se: reciclagem, praticas
de educacéo sanitaria e ambientais, logistica reversa, coleta seletiva e compostagem. Antes
da Lei entrar em vigor, a responsabilidade pelo gerenciamento de residuos ndo era
normatizada, e apds sua validacéo essa responsabilidade passou a ser dividida entre o poder

publico e o privado, ou seja, a Lei prevé que todos que participam do ciclo de vida de um
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produto sdo responsaveis pela sua gestao e cumprimento das exigéncias da PNRS. Isso quer
dizer que desde a producdo até o consumo, todos os atores desse ciclo, fabricantes,
importadores, distribuidores comerciantes e consumidores, possuem diferentes
responsabilidades. A Politica Nacional criou metas importantes para a extin¢ao dos lixfes e
propds instrumentos de planejamento nos niveis nacional, estadual, intermunicipal,
microrregional, intermunicipal metropolitano e municipal estabelecendo, também, que
organizacdes publicas e privadas estabelecam planos de gerenciamento de residuos solidos.
Além disso, a Lei reconheceu formalmente os catadores de materiais reciclados como
profissionais, sendo estes os grandes responsaveis pela coleta do material™?.

Em 2019, a PNRS completou nove anos de existéncia, no entanto a realidade ainda
estd longe de cumprir com as metas estabelecidas. O Brasil aumentou a producéo do lixo
em 26%, a reciclagem de todo o volume de residuos é de apenas 3%, e os lixdes, que
deveriam ter deixado de existir, ainda estdo presentes. Sao mais de trés mil deles, espalhados
por todas os estados, que continuam contaminando o solo e as aguas. A destinacdo de
residuos organicos para producao de adubo, por exemplo, que deveria ser regra no pais desde
gue o documento entrou em vigor, ainda € insuficiente. Os motivos para o0 ndo cumprimento
das exigéncias da Lei sdo muitos. Entre os desafios encontrados pelas organizacdes estdo a
questdo da responsabilidade compartilhada, a necessidade de investimentos, a assimetria
juridica dentro dos acordos setoriais sobre logistica reversa, 0s impostos sobre produtos
reciclados e o engajamento de todos os atores sociais que devem participar do processo.
Porém, cumprir com a legislacdo ambiental, além de evitar prejuizos, san¢des e multas,
contribui para os resultados das empresas, ja que ha uma otimizacdo da imagem perante o
mercado e auxilia na preservacdo ambiental™,

O Brasil produz cerca de 11.355.220 milhGes de toneladas de lixo plastico por ano,
com uma média de 1kg de lixo plastico produzido semanalmente por cada brasileiro. Desse
total apenas 1,2% € reciclado, ou seja, 145.043 toneladas. Um dos plasticos de maior
presenca no descarte urbano é o Politereftalato de etileno (PET), por ser usado em
embalagens de bebidas. De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria do PET
(ABIPET) e dados do Décimo Censo da Reciclagem do PET, apesar do baixo valor, a
industria de reciclagem de PET no Brasil vem apresentando crescimento anual constante, com
novos investimentos incentivados pela criagdo de novos usos para o PET reciclado. Por ser
um termoplastico, esse material pode ser reciclado varias vezes com pequenas alteragdes nas
propriedades originais. Consequentemente, ocupa posic¢ao destacada no mercado de resinas

reciclaveis. Economicamente viavel, sustentavel e funcional, o PET reciclado possui uma
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ampla gama de aplicacOes, criando uma demanda constante e garantida, gerando economia,
emprego e desenvolvimento. Cerca de um terco do volume de negocios da industria
brasileira de PET vem da reciclagem. Esse plastico retorna ao mercado como resina que
pode ser usada em tapetes, revestimento de veiculos, fibra téxtil, embalagens e outros. A
Figura 2 apresenta possibilidades do uso de PET recicladol®*?],
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Figura 2 - Usos finais do PET reciclado. Adaptado!*2,

Além de proporcionar uma reducdo do consumo de matéria prima virgem e
economia de energia, 0 reaproveitamento dos residuos contribui para a qualidade de
vida e o desenvolvimento sustentavel. A reciclagem também proporciona um ganho no
aspecto social, uma vez que esta diretamente ligada ao trabalho desempenhado pelos
catadores, estes na grande maioria em uma situacdo de intensa vulnerabilidade social.
Atentar para a situacdo desses trabalhadores ¢ também um importante passo para o
desenvolvimento de uma sociedade mais sustentavel. O fortalecimento das cooperativas
e associacGes com uma efetiva integracdo aos sistemas de gerenciamento de residuos
por parte de organizacdes publicas e privadas € uma das prioridades definidas pela
PNRS[I,

Com a evolucdo das técnicas de reciclagem e dos propios materiais, 0s plasticos
reciclaveis tém sido cada vez mais reutilizados. Na industria automobilistica, por
exemplo, estdo presentes nos tapetes de forracdo, dutos, reservatdrios de agua, caixas
de bateria, protecdo, protecdo interna, dispositivos de sistemas de refrigeracdo e em
modulos de airbag. Em automoveis FIAT, revestimentos de PET podem vir a ser
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utilizados como alternativa para protecdo de tanques de combustiveis. Nesse contexto,
0 pais perde por ndo explorar toda a capacidade de reciclagem desses materiais, visto
que deixa de arrecadar cerca de R$6 bilhdes por ano. A reciclagem permite um ganho
de 78% em reducdo de energia em relacdo ao plastico virgem, proporcionando uma
grande economia para empresas recicladoras!48l,

Instituicdes tém se destacado no ramo da reciclagem de plasticos. Semelhante ao
proposto pela PNRS, essas instituicdes seguem o0s conceitos de economia circular e
logistica reversa para criarem mecanismos e tecnologias que possibilitam o
reaproveitamento de residuos. A GlobalPET S.A fornece matéria-prima de PET
reciclado com alto grau de pureza para industrias de transformacdo e embalagens,
promovendo a logistica reversa através da reintegracdo de materiais reciclados na cadeia
produtiva de embalagem. Destaca-se a resina PET-PCR (Pds consumo reciclada)
registrada na ANVISA - RDC20/08 e com autorizagdo do FDA Americano (Food and
Drug Administration)!!,

A empresa Triciclo atua com um programa de logistica reversa baseado em um
inovador programa de fidelidade. Descontos no transporte publico, na fatura de energia
elétrica, na recarga de telefones celulares pré-pagos e em livros sdo 0s principais
beneficios para quem adere ao programa de reciclagem, que coleta material por meio
de méaquinas instaladas em locais publicos. Os materiais podem ser garrafas de vidro ou
PET, latas de aluminio, embalagens em aco e caixas no formato longa vidal?°l.

Instituicdes tém conciliado a reciclagem de pléasticos e a tecnologia da Impressdo
3D para criar solugdes sustentaveis. Em 2014 William Lima fundou em S&o Paulo-SP
a startup PrintGreen3D, empresa de tecnologia responsavel pelo desenvolvimento de
filamentos sustentaveis com alta qualidade para serem usados em impressoras 3D do
tipo FDM (Fused Deposition Modeling). A principal matéria-prima utilizada no
processo € o polimero Acrilonitrila butadieno estireno (ABS), pléstico de engenharia
comumente utilizado em diversos produtos na industria, comércio e nas residéncias. O
processo de fabricacdo desse filamento sustentavel se baseia na coleta do material em
fabricas e cooperativas de catadores, triagem, limpeza e processamento em uma
extrusora, seguindo parametros especificos para fornecer um filamento competitivo
dentro do mercado de filamentos de impressoras 3D. O filamento de ABS da
PrintGreen3D é feito com 100% de material reciclado que tem sua origem de carcacas
de eletrbnicos e do setor automotivo como painéis, forracbes e outras pegas

automotivasf?!l. O processo de obtengéo do filamento da startup € ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 - Processo de fabricagéo do filamento de ABS reciclado. Adaptado!?Y,

Outra instituicdo de destaque é a Techfortrade. Com sede no Reino Unido, esta
instituicdo de caridade trabalha por meio de um grupo especializado - Digital
Blacksmiths - no desenvolvimento de extrusoras, filamentos reciclados de PET,
softwares de cddigo aberto e impressoras acessiveis construidas a partir de material
descartado. O foco do projeto € o desenvolvimento econémico local, a sustentabilidade
e a democratizacdo da tecnologia da manufatura aditiva, impactando diretamente
populacbes carentes no mundo. Criar oportunidades empresariais e sociais usando a
impressdo 3D em algumas das areas mais pobres do mundo aumenta a riqueza local e
gera produtos t&o procurados em comunidades rurais e pobres que, de outra forma, ndo
teriam acesso a esses itens devido a falta de fabricacdo em sua area. Assim, liberar o
poder da impressé@o 3D nessas localidades possibilita uma ascencgéo social e econémica
com a criacdo ética e venda de suprimentos sustentaveis para impressoras 3D,
treinamentos de habilidades e, claro, fabricacdo de bens mais necessarios para
comunidades locais. A Figura 4 apresenta um fluxograma demonstrando como a
insercdo dessa tecnologia permite criar uma cadeia de reciclagem de produtos plasticos
que tem como base a logistica reversa desse materiall?223,
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Figura 4 - Producdo, distribuicdo e reciclagem de filamentos. Adaptado(?4.

O principio de fabricacdo dos filamentos da Techfortrade é semelhante ao
utilizado pela startaup PrintGreen3D, porém, devido as condi¢cdes adversas, a remocao
de contaminantes e a tolerancia dimensional do fio ainda sdo pontos a serem melhorados.
A Thunderhead, uma extrusora de pequena escala, permite reciclar lascas de garrafas
de plastico PET e transforméa-los diretamente em filamento de impressdo 3D. O
software Retr3D de cddigo aberto permite que qualquer pessoa construa impressoras
3D usando componentes diferentes de impressoras a jato de tinta e fotocopiadoras
descartadas, usando as 41 milhdes de toneladas métricas de lixo eletronico que sdo
descartadas globalmente a cada ano. Catadores, cooperativas e associa¢fes também séo
beneficiados porque o processamento agrega valor ao material. Estima-se que garrafas
plasticas descartadas valem R$ 0,54 /kg e, ao serem convertidas em lascas limpos,
adquirem o valor de R$ 2,71 /kg. J4 um filamento de PET reciclado é avaliado em cerca
de R$ 100 /kg e produtos feitos a partir desse material podem atingir até R$2000,00
Ikgl?31,
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O projeto de filamentos reciclados se estende até a educacdo. Microscopios
(OpenFlexure) estdo sendo testados em escolas no Quénia com um grupo de técnicos
da Farm Africa, enquanto uma equipe da Universidade de Nairobi trabalha no
desenvolvimento de contetido para incluir os microscopios na educacdo!?>%%l. A Figura
5 apresenta como uma garrafa descartada pode ser transformada via impressdo 3D em
produtos. No caso € apresentado 0 microscopio OpenFlexure sendo manuseado por uma

estudante.

Figura 5 - Filamento produzido a partir de PET descartado, usado na fabricagdo de microscopios no Quénia. Adaptado(?3],

Nos ultimos anos, varios trabalhos foram desenvolvidos com a impressdo 3D que
em geral estdo relacionados ao projeto e ao desenvolvimento de pequenas extrusoras para
fabricacdo de filamentos reciclados e a reciclagem de polimeros comumente utilizados
em impressoras 3D, a fim de obter um filamento que possa ser competivivo e utilizado
perante aos comerciais. A producdo de filamentos de pléastico reciclado para impressora
3D do tipo FDM também foi proposto pelo professor Ms. Marcelo José Simonetti, da
Faculdade de Tecnologia de Tatui-SP. O projeto teve por objetivo a elaboracdo de um
protétipo compacto de baixo custo para reciclagem e para produgdo de filamentos
plasticos. No estudo foi possivel obter filamentos plasticos com custo bastante inferior ao

praticado no mercado, com qualidade comprovadal®-27],
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O mais recente avanco na area da impressdo 3D foi uma parceria desenvolvida
entre a empresa brasileira Braskem e a norte americana Made in Space que resultou no
desenvolvimento de um plastico de fonte renovavel, I'm green, e uma recicladora que
processa materiais, antes descartados, em novos produtos, dentre eles itens pessoais,
ferramentas e equipamentos para laboratério, ganchos para cabos e conectores de
tubulacdes. A capacidade de imprimir tais pecas amplia ainda mais a autonomia e a
sustentabilidade das missdes espaciais, facilitando o dia-a-dia dos astronautas?l,

Inserido nesse contexto de integracao entre residuos solidos reciclavéis, em especial o
PET oriundo de garrafas, e a tecnologia da impressdo 3D, o presente trabalho teve como
objetivo caracterizar lascas de PET reciclado super lavado fornecidos pela empresa de
reciclagem GlobalPET, de S&o Carlos-SP, e produzir amostras de um filamento com esse
material para usar em impressoras 3D do tipo FDM. Além de caracterizar o filamento de PET
reciclado fornecido pela instituicdo Techfortrade e um filamento comercial semelhante ao
PET amplamente utilizado, o PETG. Portanto esse trabalho possibilita fornecer informacdes
para melhor compreensdo das caracteristicas fisicas, quimicas e microestrutural desses
materiais, essenciais para o desenvolvimento, aperfeicoamento e reprodutibilidade de
filamentos reciclaveis de alta qualidade, contribuindo assim com estudos que abordem a

viabilidade da reciclagem dos materiais plasticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Caracterizar lascas de PET reciclado super lavado e produzir amostras de um
filamento com esse material para usar em impressoras 3D do tipo FDM e comparar com
os resultados com um filamento de PET reciclado produzido por uma instituicdo

estrangeira.

2.2 Objetivos Especificos

1. Caracterizar lascas de PET reciclado e filamento de PET reciclado por meio das
técnicas de Difracdo de Raio X (DRX), Espectroscopia Raman, Analise
Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersdo em
Energia (EDS);

2. Caracterizar pellets e filamento de PETG (Politereftalato de Etileno Glicol),
material amplamente utilizado como matéria-prima na impressao 3D comercial,
por meio das mesmas tecnicas citadas acima a fim de comparar com os demais
materiais reciclados;

3. Extrudar as lascas de PET reciclado por meio de uma extrusora mono rosca
operando em 3 temperaturas (220, 240 e 260°C) para obtencdo de amostras de
filamentos;

4. Analisar por meio de perfilometria 2D as amostras de filamentos fabricados,

relacionando-os com os filamentos de PET reciclado e PETG.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego "poli" (muitos) e "mero™ (unidade de repeticéo).
Assim, conceitualmente, um polimero é a denominagdo para uma macromolécula composta
de dezenas de milhares de unidades de repeticdo, os meros. O "esqueleto™ de uma cadeia
polimérica é composto da sucessdo de um grande nimero de ligacdes covalentes entre atomos
de carbono, por ligacdo simples ou dupla. Muitas propriedades fisicas de um polimero
possuem relagdo intima com o tamanho da macromolécula e, dessa forma, com sua massa
molar, como a temperatura de fusdo ou amolecimento. Sendo assim, alteragdes no tamanho da
molécula, como a degradacéo, interferem nessas propriedades. A Figura 6 ilustra como a
variacdo da massa molecular de um polimero interfere nas propriedades mecénicas do

material[29-31],
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Figura 6 - Relag#o entre massa molecular de polimeros e resisténcia a tragio. Adaptadol®l,

No entanto as propriedades de um polimero ndo dependem exclusivamente da sua massa
molecular. Assim como 0s metais e as ceramicas, as propriedades dos polimeros estdo
intimamente relacionadas aos elementos estruturais do material. Uma cadeia polimérica pode
assumir varias formas ou arquiteturas, possuindo ou ndo ramificagdes dessa cadeia principal.
A forma e o comprimento dessa cadeia desempenham um papel importante nas propriedades
do material. Os tipos de cadeia de um polimero séo lineares, ramificadas e cadeias com
ligagdes cruzadas ou reticuladas. Os polimeros de cadeia linear sdo constituidos somente pela

cadeia principal, formada por monémeros bifuncionais. Os mondmeros bifuncionais também
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podem dar origem a cadeias ramificadas, j& os trifuncionais provocam reticulagdo. Os
polimeros com cadeia do tipo ramificada possuem prolongamentos a partir da cadeia principal
podendo possuir, ainda, ramificagcbes das ramificacOes, o que permite uma variedade de
configuracdes. J& as cadeias do tipo reticuladas s&o ligadas entre si através de ramificacdes,
conectando-se por fortes forcas covalentes. Assim formam-se as chamadas ligagdes cruzadas,
conectando uma cadeia a(s) outra(s), o que impede o livre deslizamento da cadeial®-31, A

Figura 7 apresenta as arquiteturas tipicas das cadeias poliméricas.
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Figura 7 - Tipos de cadeias poliméricas, a) Linear, b) Ramificada e ¢) Reticulada. Adaptado.

Os polimeros podem ser classificados de diversas formas, conforme o critério escolhido.
As principais classificacfes estdo relacionadas a: origem do polimero (naturais e sintéticos),
numero de mondmeros envolvidos na formacdo da cadeia (homopolimeros e copolimeros),
método de preparacdo (polimeros de adicdo e condensacdo), estrutura quimica da cadeia
(grupos funcionais presentes na macromolécula), taticidade da cadeia, caracteristicas de
fusibilidade e/ou solubilidade (termoplasticos e termorrigidos) e comportamento mecanico.
Dentro dessa classificagdo destaca-se a classificacdo quanto a fusibilidade. Os polimeros
termoplasticos (lineares ou ramificados) fundem por aquecimento e solidificam por
resfriamento, processo este reversivel. Quando o polimero € semicristalino, o amolecimento
se da com a fusdo da parte cristalina. Sdo fusiveis, sollveis e reciclaveis. Os polimeros

termorrigidos sdo infusiveis e insollveis devido a fortes ligacdes cruzadas formadas durante
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0 processo de reticulagdo. Assim, quando aquecidos ndo alteram seu estado fisico (ndo
amolecem)[29-311,

Além da natureza quimica e massa molecular dos polimeros, outro importante fator
que interfere nas propriedades desses materiais € a estrutura macromolecular. Esta pode ser
desordenada, formando a fase amorfa, ou ordenada, definindo a fase cristalina. Assim a
cristalinidade em polimeros é definida como o arranjo ordenado, regular e repetitivo de
grupos moleculares. As regides cristalinas, denominadas cristalitos, s&o muito menores do
que cristais normais e estdo interconectados com as regides amorfas, dificultando uma
definicdo clara entre as regides. Mesmo para o caso de um polimero com grande facilidade
de cristalizacdo, ndo é possivel atingir um estado de 100% de cristalinidade, de modo que
0 polimero é chamado de semicristalino. O grau de cristalinidade de um polimero,
geralmente medido em porcentagem, depende da estrutura quimica, da massa molecular,
da taxa de resfriamento durante a solidificagdo, bem como da configuracdo da cadeia.
Durante a cristalizacdo e apds o resfriamento a partir da temperatura de fuséo, as cadeias,
que sdo altamente aleatérias e emaranhadas no liquido viscoso, devem assumir uma
configuracdo ordenada. Para tanto, é necessario tempo suficiente para que as cadeias se
movam e se alinhem. A cristalizacdo é facilmente realizada em polimeros lineares, porque
praticamente ndo ha restricbes para impedir o movimento e o alinhamento das cadeias.
Quaisquer ramificacdes laterais interferem na cristalizacdo, de modo que os polimeros
ramificados nunca sdo altamente cristalinos; de fato, ramificacdes excessivas podem
impedir qualquer cristalizacdo. A maioria dos polimeros reticulados e em rede é quase
totalmente amorfa, sendo somente alguns polimeros reticulados parcialmente cristalinos.
Além disso, os polimeros apresentam polimorfismo, ou seja, cristalizam-se em uma grande
variedade de células unitarias, todas elas anisotropicasi?®-34,

Grande parte das propriedades fisicas, mecénicas e termodinamicas dos polimeros
semicristalinos dependem do grau de cristalinidade e da morfologia das regides cristalinas.
Uma maior cristalinidade implica em aumento das propriedades tais como densidade,
rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia a abrasdo, inércia quimica e além do aumento
das temperaturas de transicdo, entre outros. No entanto reduzem-se outras, como a
tenacidade, elongacédo na ruptura, transparéncia. Alguns modelos ja foram propostos para
descrever o arranjo espacial de cadeias moleculares em cristais de polimeros. O modelo de
micelas franjadas (1920) propde que um polimero semicristalino consiste em pequenas
regides cristalinas (cristalitos) alinhadas que estdo incorporadas em uma matriz amorfa

composta por moleculas orientadas aleatoriamente. Os cristalitos s&o constituidos por
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segmentos moleculares de diferentes cadeias, alinhados paralelamente uns aos outros{?®-31,
A Figura 8 apresenta o modelo de micelas franjadas para um polimero semicristalino.

Regido de alta
cristalinidade

Figura 8 - Modelo de Micelas franjadas. Adaptadol®2,

Mais recentemente, na década de 1950, foi proposto o modelo das cadeias dobradas,
lamelas ou cristal Unico. A partir de solu¢Ges muito diluidas foi observado por meio da
microscopia eletrnica o surgimento de monocristais poliméricos, sendo grande parte do
monocristal constituida de placas denominadas lamelas. As lamelas sdo formadas por
muitas cadeias poliméricas dobradas entre si, orientadas na direcdo normal a superficie das
lamelas, formando um plano de dobramento. O modelo de cadeias dobradas é apresentado

na Figura 9, evidenciando o cristalito[?°-3],

Figura 9 - Modelo de cadeias dobradas. Adaptadof3Y,

O arranjo nanométrico de cristalizagdo, representado pelos modelos descritos, se
organiza em uma escala macroscopica, formando estruturas organizadas. A mais conhecida é
a esferulitica. Segmentos de cadeias que geram as lamelas se distribuem radialmente a partir
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de um ndcleo adquirindo uma estrutura esférica. Essa estrutura é denominada de esferulito,
que consiste em um agregado de cristalitos em forma de lamelas com aproximadamente 10nm
de espessura que irradiam do centro para fora. Para fora: os esferulitos sdo considerados como
agregados esféricos de milhares de monocristais lamelares. A medida que a cristalizagio se
aproxima da conclusao, as extremidades dos esferulitos adjacentes comegam a colidir umas
com as outras, formando limites mais ou menos planares. Esses limites bem caracteristicos
podem ser observados por meio da microscopia 6ptica utilizando luz polarizada, onde se
apresentam em um padrdo conhecido como “Cruz de Malta”. Os esferulitos sdo considerados
0 analogo polimérico de grdos em metais policristalinos e ceramicas. Cada esferulito é
composto por muitos cristais lamelares diferentes com algum material amorfo. Polietileno,
polipropileno e nylon sdo alguns dos exemplos de polimeros que formam uma estrutura
esferulitica quando cristalizam a partir do resfriamento desse material fundido[?*-31, A Figura
10 apresenta em detalhe a estrutura de um esferulito.

Cristalito dobrado
~ em cadeia lamelar

| _ Regido
amorfa

X

Superficie esferulitica

Figura 10 - Esquema representativo de um esferulito. Adaptadol3,

A dinamica molecular em sistemas polimericos apresenta uma certa complexidade. Por
meio da analise dindmico-mecénica € possivel obter informagdes sobre transi¢des
termodinamicas de primeira ordem, tais como a fusdo e a cristalizacdo em condicdes de
aquecimento, bem como transi¢fes termodinamicas de pseudo segunda ordem, como € 0 caso

da transicéo vitrea e das relaxagdes secundarias associadas as fases cristalina e amorfa. As
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relaxagdes normalmente estdo associadas a mudancas conformacionais de grupos ou
segmentos da cadeia polimérica, resultantes de rotagdes em torno das ligagbes quimicas. O
tempo de relaxacéo é uma medida da mobilidade das cadeias e depende da estrutura molecular
e da temperatura. A temperatura influencia a mobilidade da cadeia polimérica e,
consequentemente, o tempo relacionado a sua relaxagio!®?

Compreender as propriedades fisico-quimicas de um polimero é fundamental para
entender seu comportamento termomecanico, ja que, normalmente, o polimero € processado
em altas temperaturas, como em uma extrusora ou injetora, apresentando o comportamento de
um fluido viscoso. De maneira geral, polimeros podem apresentar pelo menos trés
temperaturas de transi¢cdo importantes, a temperatura de transicdo vitrea, de fusdo cristalina e

cristalizacaol?’-2%1,

a) Temperatura de transicao vitrea (Tg)

E o valor médio da faixa de temperatura que permite que as cadeias poliméricas
adquiram mobilidade durante o aquecimento de um material polimérico de uma temperatura
baixa para valores altos, adquirindo um estado mais "borrachoso”. Abaixo da T4 0 material
encontra-se em um estado vitreo, quebradico, do inglés glass, em que sua energia interna ndo
é suficiente para que ocorra o deslizamento de uma cadeia em relacéo a outra e, portanto, as
cadeias moleculares ndo apresentam mobilidade e o material torna-se rigido, impedindo de
ser conformado. Apds o resfriamento, a transicdo vitrea corresponde a transformacédo gradual
de um liquido para um material emborrachado e, finalmente, para um sélido rigido. Com o
aumento da temperatura, a energia fornecida ao material torna-se suficiente para que as

cadeias da fase amorfa adquiram mobilidadel?®-3,

b) Temperatura de fusdo cristalina (Tm)

E o valor médio da faixa de temperatura em que ocorre a fusdo das regides cristalinas
(cristalitos) durante o aquecimento. Essa fusdo, do inglés melt, ocorre pois a energia interna
do sistema possibilita a destruicdo da estrutura regular, vencendo as forcas intermoleculares
entre as cadeias da fase cristalina. Com a fuséo dos cristalitos ocorre um aumento do volume
especifico devido a expansdo térmica. Essa transi¢cdo sO ocorre na fase cristalina e, apés a

fusdo de todos os cristalitos, o polimero estara no estado fundidof?®-311,
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c) Temperatura de cristalizacdo (T¢)

Quando um polimero semicristalino é resfriado a partir de seu estado fundido (acima de
Tm), ele atingird uma temperatura baixa o suficiente para que um grande numero de cadeias
poliméricas se organize espacialmente de forma regular em uma determinada regido. Essa
organizacdo (cristalizacdo) nada mais € que a formacdo da estrutura cristalina (cristalitos)
nessa regido. Outras regides também estardo aptas para se ordenarem formando novos cristais,
refletindo em toda a massa polimérica e promovendo a cristalizacdo. Esta acontece durante o
resfriamento entre as temperaturas Tg € Tm € pode ocorrer de duas formas: isotérmica, quando
a temperatura é rapidamente abaixada até um dado valor de T¢, estabilizada e mantida até que
toda a cristalizacdo ocorra - longo recozimento. Ou ainda quando a temperatura é reduzida a
uma taxa constante. Como a cristalizacdo ocorre em uma faixa de temperatura, € comum
definir um valor unico, T¢, que é onde a taxa de cristalizagdo é maxima. A Figura 11 apresenta

as trés principais temperaturas de transicdo de um polimero, amorfo e cristalino?®-34,
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Figura 11 - Faixas e temperaturas de transi¢do de um polimero. Adaptado!?°l,

3.2 Impressédo 3D

De acordo com a American Society for Testing and Materials (ASTM), por meio do
Comité ASTM F42 e da Designacao F2792 — 12a, a Impressora 3D ¢ definida como uma
maquina usada na Impressdo 3D, que pode ser defininida como a fabricacdo de objetos
através da deposicdo de um material usando uma cabecga de impressao, bocal ou outra
tecnologia de impressora. A terminologia dada pelo Comité inclui diversos termos com

definicBes, descrigbes, nomenclaturas e acrébnimos associados em geral & Manufatura
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Aditiva (Additive Manufacturing — AM). Os termos fornecem uma estrutura para agrupar
tecnologias de maquinas AM atuais e futuras. Sdo Uteis para fins educacionais e de
desenvolvimento de padrdes. O objetivo é elucidar quais tipos de maquinas compartilham
semelhancas de processamento. O conceito de Impressdo 3D, termo frequentemente usado
como sinbnimo de AM, Prototipagem Répida (Rapid Prototyping - RP) ou Solid-FreeForm
technology (SFF) foi desenvolvido no inicio dos anos 80 pelo engenheiro fisico Charles
Hull e patenteada em 1986[3%71 A patente para a técnica de fotopolimerizagdo
(Stereolithography Apparatus - SLA) conhecida como “Apparatus for production of three-

dimensional objects by Stereolithography” define:

Um sistema para gerar objetos tridimensionais criando um padrdo de secéo
transversal do objeto a ser formado em uma superficie selecionada de um meio
fluido capaz de alterar seu estado fisico em resposta a estimulacdo sinérgica
apropriada por radiacdo impingida, bombardeamento de particulas ou reacéo
quimica, l&minas adjacentes sucessivas, representando correspondentes sec¢oes
transversais sucessivas do objecto, sendo automaticamente formadas e integradas
em conjunto para proporcionar um acumulo laminar por etapas do objecto
pretendido, pelo que um objecto tridimensional é formado e retirado de uma
superficie substancialmente planar do meio fluido durante o processo de

formacdo. p.01631

Charles Hull comecou trabalhar na fabricacao de dispositivos plasticos de fotopolimeros
no inicio dos anos 80 na Ultra Violet Products, na Califérnia. O processode fabricacdo longo
(1 a 2 meses) associado a alta probabilidade de imperfeicdes de design, exigindo varias
modificacdes para se obter um acabamento final, foram os principais motivadores para que Hull
pudesse aperfeicoar os métodos no desenvolvimento de prototipos. Em 1986 o engenheiro
obteve a patente de estereolitografia e criou a empresa 3D Systems. Assim foi possivel
desenvolver a primeira impressora 3D, denominada “Stereolithography Apparatus”, bem como

0 SLA-250 (Figura 12), a primeira impressora 3D para o plblico em geral[34-39,
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Figura 12 - Stereolithography apparatus SLA-250. Adaptadol38],

Em 1992 Scott Crump desenvolveu e patenteou a técnica FDM pela empresa Stratasys.
Essa tecnologia permite, a partir de um modelo CAD (Computer Aided Design), fabricar um
objeto, artigo ou protétipo pela deposicao controlada de maltiplas camadas de um material, em
estado fluido, sobre uma base aquecida. O material é depositado de modo que se solidifique
instantaneamente apos a distribuicdo na base, também conhecida como mesa. O objeto final é
formado com a acumulagio das multiplas camadas!®>%,

Em 1993, os professores Michael J. Cima e Emanuel M. Sachs do MIT - Massachusetts
Institute of Technology - patentearam o primeiro aparato denominado “Técnicas de impressora
3D”, para imprimir plastico, metal e partes ceramicas. Diversas outras empresas
desenvolveram impressoras 3D para uso comercial, como por exemplo a DTM Corporation
e Z Corporation (fundidas com a 3D Systems), Solidscape e Objet Geometries, essa fundida
com a Stratasysl36:3%401,

As principais patentes envolvendo a AM expiraram entre 2005 e 2009, como resultado
as tecnologias e detalhes de projeto da impressdo 3D ficaram disponiveis. Perante essa
situagdo, Adrian Bowyer, professor sénior de engenharia mecénica da Universidade de Bath,
no Reino Unido, propds a criacdo de uma impressora 3D capaz de fabricar componentes para
fabricar outra impressora 3D. Ele publicou os projetos para as partes de sua impressora 3D na
Internet e incentivou outras pessoas a melhora-la e, por sua vez, publicar as novas versoes.
Bowyer chamou esse conceito de codigo aberto (Open Source) e o desenvolvimento de novas
impressoras de RepRap. Através de um financiamento inicial do Conselho Britanico de
Pesquisa em Engenharia e Ciéncias Fisicas, a equipe de Bowyer langou sua primeira

impressora Darwin em margo de 2007, e a seguida Mendel em 2009. Essas impressoras
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receberam os nomes dos famosos bidlogos evolucionistas em razdo da proposta do projeto
RepRap. As primeiras impressoras eram dificeis de montar e imprimir de maneira satisfatoria
até que Josef Prusa langou um design mais aprimorado, chamado Prusa Mendel, em 2010 na
Republica Checa. Consequentemente, houve uma grande evolucgdo nos designs de impressoras
a medida que as pessoas experimentaram os designs, modificaram e publicaram em codigo
aberto as melhorias. Um dos kits mais conhecidos foi o0 MakerBot Cupcake CNC, distribuido
em partes com algumas pecas impressas em 3D além, é claro, de motores e componentes
eletronicos. A MakerBot tornou-se uma das primeiras empresas de impressoras para
consumidores comerciais e foi adquirida pela Stratasys em 201336411,

Atualmente a impressdo 3D é uma tecnologia usada para a prototipagem e manufatura
para diversas finalidades com aplicacbes em design industrial, industria automobilistica,

aeroespacial, arquitetura, industrias médicas, engenharia tecidual e até mesmo de alimentos!®l.

3.3 O codigo STL

A prototipagem répida de modelos 3D é primordialmente gerada por meio de um
programa de desenho auxiliado por computador (CAD), dentre eles AutoCAD, SolidWorks,
Creo Parametric, Inventor, entre outros. O projeto original é elaborado no programa CAD e
depois é convertido em um arquivo do tipo STL (Standard Tessellation Language ou Stereo-
Lithography). Esse formato de arquivo foi desenvolvido por Charles Hull na 3D Systems e €
o formato padrdo de transmissdo de dados no setor da Impressdao 3D. O objetivo do cddigo é
aproximar as superficies de um modelo solido 3D com secfes trianguladas, onde as
coordenadas dos vértices sao definidas em um arquivo texto. Ao aumentar o nimero de
triangulos que formam uma superficie, mais pontos de dados sdo gerados no arquivo de texto
para definir espacialmente a superficie da peca. Esse aumento nos vértices resulta em uma
maior resolucdo do objeto impresso. A Figura 13 exemplifica como um arquivo STL triangula
as superficies definidast®®,

Figura 13 - Representago da informac#o de um arquivo STL. Adaptadol3!,
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Com as coordenadas fornecidas digitalmente derivadas do arquivo STL, aimpressora 3D
interpreta e converte o arquivo em um arquivo G utilizando um software “fatiador”. O arquivo
G divide o arquivo STL em uma sequéncia de se¢des transversais horizontais bidimensionais
de duas dimensfes. A impressdao comeca na base, em camadas consecutivas do material
desejado, construindo 0 modelo a partir de uma série de camadas 2D derivadas do arquivo
CAD original. A impressora entdo traga a sequéncia das camadas fatiadas e 0 caminho que a
ferramenta ira percorrer para fabricar o objeto. Por fim a impressora inicia seu processo de
fabricacdo (AM) até obter o objeto fisico final®l. De maneira geral, o processo de impressao

3D completo é ilustrado pela Figura 14.

Modelo 3D Objeto 3D

" _—
BT SA
! -
v _J
N — T ﬁ
s iR E————— —_
W J Gty 3 o [ =
Modelo CAD 3D Arquivo para Software de fatiamento Camadas fatiadas e Processo de Produto impresso
impressdo (.STL) percurso da ferramenta impressdo 3D

Figura 14 - Processo de impressdo 3D. Adaptado[*2,

O desenvolvimento de melhores algoritmos de fatiamento para melhorar a resolucéo,

0 processo de impressao e as caracteristicas do produto acabado é uma area ativa na pesquisa
de engenharial*®l.

Existem diversas técnicas de impressdo 3D que sdo empregadas desde ambientes
industriais, por meio de métodos bem estabelecidos ha anos, até a técnicas mais recentes em
desenvolvimento em laboratérios de pesquisa, que sdo usadas em aplicacbes mais
especificas, como na area médica. Em geral essas técnicas se baseiam em uma solidificacéo
seletiva ou ligacdo de particulas liquidas ou solidas especificas, fusdo e solidificacdo,
polimerizacao ou alguma reagdo quimical®44l,

As principais tecnologias de prototipagem rapida com aplicagGes préaticas na industria e
em diversas areas como Ciéncia dos Materiais, Bioengenharia, Bioguimica, Farmacocinética
/ Farmacodindmica, Ciéncia forense, Educacdo e pesquisa sdo a Stereolithography (SLA),
Selective Laser Sintering (SLS), Selective Laser Melting (SLM), 3D Inkjet Printing (Binder
Jetting), Laminated Object Manufacturing (LOM), e Fused Deposition Modeling (FDM). A
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impressdo 3D se difere dos métodos tradicionais de fabricacdo devido a versatilidade e a
possibilidade de criacdo de praticamente qualquer geometria imaginavel a uma escala
micrométrica (um). Cada tecnologia de impressdo 3D possui suas particularidades e
processamento de material proprio, dessa maneira, foi criado em 2015 o padréo ISO / ASTM
52900 que visa padronizar toda a terminologia e classificar cada um dos diferentes tipos de
impressoras 3D,

FDM é um dos tipos de impressdo 3D que usa termoplasticos adequados para producgéo
e, portanto, os itens impressos tém excelentes atributos mecanicos, térmicos e quimicos. E
uma tecnologia que pode criar detalhes precisos e possui uma excepcional relacao resisténcia
/ peso e excelentes atributos mecanicos, térmicos e quimicos. Por esses motivos, essa técnica
¢ atualmente uma das mais utilizadas para prototipagem rapida. O modelo 3D é fabricado por
multiplas camadas com a extrusdo e deposicao de um termoplastico fundido com o auxilio de
um software que define o caminho da ferramenta (bico extrusora). A Figura 15 ilustra o

processo de fabricacdo pela técnica FDM.

Filamento

Rolamento - Motor de passo

| Sistema de
aquecimento

Bico extrusor
Camadas
impressas

Figura 15 - Funcionamento esquematico de uma impressora 3D FDM. Adaptadol®8],

O material selecionado tem sua temperatura controlada de modo a solidificar quase que
instantaneamente apds sua extrusdo em uma mesa aquecida. Defeitos internos podem surgir
devido a heterogeneidades no didmetro do filamento®],

Varios materiais, incluindo ceras, resinas termoplasticas e metais, podem ser usados por
esta técnica. O material é, de preferéncia, algum que ird fundir a uma temperatura pre-
selecionada e solidificar rapidamente sem distorcao de contragdo ao aderir a camada anterior.
Os dispositivos que compdem uma impressora FDM séo, portanto, sensores, controladores de

temperatura e pre-aquecedores na cabeca distribuidora para controlar de perto a temperatura
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do material enquanto fornecido, a um nivel de 1°C acima de sua temperatura de solidificag&o.

Isso garante um fluxo consistente e que o material ira solidificar4,

Para um melhor entendimento e comparacgéo, as principais técnicas de impressao 3D

estdo organizadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais técnicas de impresséo 3D. Adaptadol*®],

Técnica Principio Materiais Refslmu;;ao Vantagem LimitagOes
Resinas a base de epoxi
ou acrilato com . Para imprimir pegas com .
fotoiniciadores. O 70-250/1- alta resolugdo; 2. Ndo ha 1. Alto CHStO’ 2.
- . 10, <1 com . Preocupacéo com a
S material de suporte é L problema de entupimento - X
SLA Incidéncia UV - polimerizag . . citotoxicidade do
uma mistura de x ; do bico; 3. Mais Ao h
] L do de dois foto-iniciador residual
propileno, polietileno- . comumente usada para L
L fotons . o e da resina ndo curada
glicois, glicerina e aplicagBes odontologicas
acrilato.
1. As pecas podem
sofrer encolhimento e
A i A deformagdo devido a
S PC em pé, PVC, ABS, 1. Ndo ha exigéncia ‘?e sinterizacéo e
Sinterizacéo de . . estrutura de suporte; . :
SLS . : Nylon, resina poliéster, 50/1-2 o resfriamento; 2. Alto
po localizada S A 2. Boa resisténcia de pegas i
metais, pos ceramicos roduzidas custo; 3.Pecas
P ’ produzidas com
superficie
pulverulenta.
1. Propriedades mecénicas
M PRSI 1. As pecas
f tas 540 COmparavels as pecas roduzidas requerem
Fusdo de p6 'IA.‘QO Qarba eréam?n I’ 297452 fundidas; 2 Mais produzL q, 2 A
SLM localizada 1gas a base de niquel, e 4s. comumente usada para pos usinagem; 2.
aluminio e titanio S s rugosidade da
aplicagdes odontolégicas e PR
L superficie é alta.
aeroespaciais.
P6s ceramicos de 6xido 1. Alta resolucéo de 1. Aresisténcia
de aluminio e alumina- impressdo; 2 materiais mecanica das pegas é
Inkjet Deposicéo de silica, PCL, PLA e 20-50/50 macios com capacidade baixa; 2. Aspereza da
Printing agente ligante materiais aglutinantes, multi cor; 3. Custo inferior superficie é alta; 3.
carboneto de silicio comparado com o SLA, Presenca de grande
amorfo ou coloidal SLM. porosidade.
Corte a
laser/lamina da Qualquer material em E obrigatério o
folha de formato de folha, como 1. Nenhuma exigéncia de rocessgmento da
LOM material papel, metais, plasticos, 10/100 estrutura de suporte pré- P .
; ; - : . peca ap6s a
revestido com fibras de vidro, projetada; 2. L
- . fabricagéo.
adesivo compositos
aquecido
1. Versatilidade
materiais
poliméricos
Extrusio Termoplasticos 1. Baixo custo; 2. termoplas-
de como fibras de Alta velocidade; 3. ticos); 2. O
. carbono/ABS, Deposicao de material deve
FOM terggp;las PLA, PETG, Flex, 250/50 diversos materiais; 4. estar em forma
fundidos Grafeno/ABS e Pecas impressas sao de filamento; 3
alguns compositos multifuncionais. Falta de
homogeneidade
em material
disperso.

3.4 Materiais para Impressoras 3D FDM

O foco do presente trabalho esta diretamente relacionado a técnica de impressao FDM
e seus materiais. Esta técnica possui baixo custo, facil montagem, diversas informacdes

disponiveis na Internet (conhecido como codigo aberto - Open Source) e tem como
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matéria-prima uma vasta possibilidade de materiais termoplésticos. Sendo assim, este
topico abordara os principais materiais utilizados por esse método.

Os materiais PLA (Poliacido Lactico) e ABS (Acrilonitrila butadieno estireno) tém sido
0s principais polimeros utilizados na técnica FDM nos ultimos anos, porém novos materiais
surgiram e se tornaram populares, sendo esses puramente polimeros e compositos. Destacam-
se 0s polimeros Poliestireno de Alto Impacto (HIPS), Poliuretano Termoplastico flexivel
(TPU), Nylon, Policarbonato (PC), Politereftalato de Etileno (PET), Politereftalato de Etileno
Glicol (PETG). Termoplésticos sdo os materiais ideais para serem usados na impressdo FDM,
pois esses possuem a capacidade de fluir e depois se solidificar de maneira rapida. Os materiais
que se destacam nessa técnica possuem um baixo coeficiente de expansdo térmica, que
contribui para reduzir as tensdes internas causadas durante o resfriamento, mantendo assim a
peca final mais préxima do modelo 3D original. Devem possuir também uma baixa
temperatura de transicdo vitrea, assim a peca amolece mais rapidamente quando aquecida, mas
também reduzira qualquer distorcdo causada durante a impressao, ja que a peca finalizara o
resfriamento antes de enrijecer. Uma ligacdo secundaria forte ajudara a peca final a ter melhor
aderéncia entre as camadas e uma temperatura de fusdo mais baixa possibilita uma maior
facilidade de imprimir, entretanto com usos mais limitadosl“él. Os principais materiais sdo

abordados a seguir.

3.4.1 Poliacido Lactico (PLA)

O PLA é um dos materiais mais comuns entre as impressoras FDM. E um polimero
biocompativel e biodegradavel, o que faz com que seja utilizado em suturas biodegradaveis,
matrizes para liberagdo controlada de drogas, implantes ortopédicos biodegradaveis e
suportes para crescimento e regeneracao tecidual com o uso de arcaboucost*,

Embora possua atributos similares aos polimeros comerciais, o0 PLA possui
propriedades, como a resisténcia térmica e o modulo de elasticidade, inferiores aos demais
materiais. E um polimero com baixa rigidez, boa processabilidade e termicamente
estavell®2,

As maiores vantagens do PLA sédo o fato de ndo criar gases toxicos durante 0 processo
(amolecimento) e poder ser impresso sem sistema de ventilacdo, ser biodegradavel, sem odor
e apresentar boa resisténcia UV. A maioria dos filamentos de PLA amolecem a temperatura
de transicdo vitrea de 60-65°C, onde o material perde sua rigidez sem mudar de fase. 1sso pode

se tornar uma limitacdo para pecas que devem permanecer rigidas em ambientes aquecidos.
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Outra limitacdo é que as ligacBes polares no PLA podem torné-lo suscetivel a absorcdo de
agua. Em geral ndo é considerado um bom material estrutural entre as outras opgdes FDM. O
PLA funde em torno de 175°C, mas flui e é extrudado em torno de 215°C“6,

3.4.2 Acrilonitrila butadieno estireno (ABS)

O ABS é um dos materiais mais comuns de impressdo FDM. A composi¢do do ABS
mistura propriedades interessantes, pois apresenta uma estrutura amorfa devido ao grupo
poliestireno e rigidez através de emaranhamentos. O butadieno confere resisténcia ao material
e o acrilonitrila adiciona resisténcia ao calor e a degradacdo ambiental. A maioria dos ABS
para FDM é extrudada em torno de 220°C, com a transi¢do vitrea em torno de 105°C. Entre as
vantagens, 0 ABS apresenta uma boa resisténcia a abrasao e ao calor e pode receber um pés-
tratamento superficial usando acetona em uma estufa. Entretanto possui uma baixa adesdo
entre as camadas (reduzindo assim sua isotropia), sensibilidade a UV e emisséo de gases

durante a impressaol“el,

3.4.3 Poliestireno de Alto Impacto (HIPS)

O HIPS é um copolimero que combina a dureza do poliestireno e a elasticidade da
borracha. E um termopléstico de engenharia com boa estabilidade dimensional, boa resisténcia
ao impacto, excelentes usinabilidade e qualidades estéticas, com fantasticas representacfes
detalhadas do modelo 3D. Além disso, o HIPS pode ser facilmente lixado, preparado, pintado
e colado. No mundo da impressdo 3D, o HIPS pode desempenhar outro papel diferente, pois
é um excelente material de suporte quando combinado com uma impressora de extrusao dupla.
O HIPS pode ser dissolvido em varios solventes, principalmente em produtos quimicos. Em
muitos aspectos, a estrutura e as propriedades do HIPS sdo semelhantes as do ABS, pois ambos
compartilham dois dos mesmos componentes. O HIPS possui temperatura de transig¢do vitrea

em torno de 100°C e é extrudado em torno de 225°Cel,

3.4.4 Poliuretano Termoplastico Flexivel (TPU)

O TPU é um exemplo de material flexivel para impressoras FDM. E um copolimero em
bloco feito de regibes ndo polares longas que deslizam umas em relacdo as outras com

facilidade, proporcionando flexibilidade e regiGes polares curtas que cristalizam, mantendo
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uma estrutura definida. E um material que se deforma e se alonga facilmente sob pressdo a
temperatura ambiente. Esse copolimero é comum nesta técnica pois pode ser extrudado a
temperaturas por volta de 230°C, além de possuir boa resisténcia a abrasdo e a solventes
quimicos de petrdleo, o que possibilita seu uso em formas flexiveis personalizadas como
gaxetas e vedagOes que necessitam resistir & degradacdo. Esse polimero também possui alta

resisténcia ao impacto e grande elongacéo antes da ruptural®®,

3.45 Poliamidas

As poliamidas possuem grandes propriedades mecanicas interessantes e, em particular, a
melhor resisténcia ao impacto para um filamento ndo flexivel, boa resisténcia a fadiga, ao
calor, ao desgaste e forte adesdo entre as camadas. A poliamida é perfeita para aplicaces que
exigem ajustes de encaixe, contato e solicitagdes ciclicas. As aplicacfes aeroespaciais e
automotivas incluem ferramentas, acessorios, protétipos para painéis internos, componentes
de entrada de ar de baixo calor e cobertura para antenas. Entretanto, entre as desvantagens, a
poliamida pode deformar durante a impresséo devido ao seu elevado coeficiente de expanséo
térmica, absorve rapidamente a agua da atmosfera (devido ao grupo polar) e tende ser mais
caro do que outros materiais de impressdo. Usualmente, As poliamidas séo resistentes a
solventes como gasolina, acetona e benzeno, mas degradam quando expostos a acidos. Esse
material deve ser bem seco antes de usar e é extrudado em altas temperaturas de 240°C a
270°C, o que pode danificar algumas impressoras comerciais FDMl,

3.4.6 Policarbonato (PC)

O PC é o material que apresenta as melhores propriedades mecanicas entre todos 0s
candidatos a impressdo 3D com polimeros e pode ser uma alternativa interessante ao ABS, pois
as propriedades sdo muito semelhantes, ou seja, apresenta uma boa resisténcia mecanica, ao
calor e & degradacdo ambiental. O PC é usado na impressdo 3D devido a sua alta resisténcia
mecanica e a forte adesdo entre as camadas. Além disso apresenta alta resisténcia ao impacto,
alta deformacdo antes de se romper, estabilidade em alta temperatura, textura suave e
transparéncia. N&o comeca a amolecer até os 147°C e € extrudado por volta de 315°C, uma
temperatura limitadora para muitas impressoras comerciais. Entre as desvantagens estdo as

altas temperaturas exigidas para o processamento e a dificuldade de aderéncia a mesa de
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impressdo. As pecas fabricadas em PC inicialmente s&o transparentes, entretanto amarelam

devido a radiacdo UV que ataca os anéis aromaticos[6l.

3.4.7 Politereftalato de etileno (PET)

O PET é um polimero termopléstico de engenharia comumente utilizado na indUstria
devido a sua grande versatilidade por apresentar uma excelente combinacdo de rigidez e
tenacidade, alta resisténcia ao calor, estabilidade quimica e dimensional e capacidade de
isolamento elétrico. Possui um grau de cristalinidade variavel atingindo no maximo valores de
70%. E susceptivel & degradacio térmica e térmica oxidativa na faixa compreendida entre
377°C a 477°C. E ainda higroscopico, ou seja, possui a capacidade de absorver agua do meio
ambiente (umidade) que leva a quebra de cadeias, reducdo do massa molecular e, consequente,
alteracdo nas suas propriedades. Devido ao seu fécil processamento e reprocessamento, o PET
pode ser fabricado em varias formas e é facilmente reciclavel. Apresenta célula unitéria
triciclica e cadeia linear, o que facilita o alinhamento de suas cadeias e, consequentemente,
sua cristalizacdo. No entanto esse polimero possui uma baixa velocidade de cristalizagdo sendo
necessario um longo tratamento térmico de recozimento para que ocorra o arranjo das cadeias
poliméricas, permitindo indices mais elevados de cristalinidade. Ao ser resfriado de maneira
brusca do estado fundido, o PET apresenta uma predominancia da fase amorfa. A
cristalinidade afeta significativamente a aparéncia do PET, podendo ser transparente (amorfo),
translicido (parcialmente cristalino) e opaco (altamente cristalino). Maior cristalinidade
confere maior rigidez, resisténcia térmica, menor transparéncia e menor tenacidade. O
processo de cristalizacdo é composto por nucleacgdo e cristalizacdo esferulitica, e pode ocorrer
em temperaturas acima de T4 (67°C para PET amorfo e 81°C para PET cristalino) e abaixo do
ponto de fusdo Tm (esta pode variar entre 220 e 267°C) [0, A Figura 16 ilustra sua estrutura

guimica (unidade repetitiva).
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Figura 16 - Unidade repetitiva (mero) PET. Adaptado[?.
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3.4.8 Politereftalato de Etileno Glicol (PETG)

O PETG é um material claro e projetado para ser muito "facil de usar" em uma variedade
de aplicacdes. E um polimero termoplastico obtido quando se adiciona o CHDM (1,4
ciclohexanodimetanol) ao PET. A adicdo deste novo glicol reduz a cristalinidade da resina
final e aumenta a ductilidade e resisténcia ao impacto. O polimero resultante - o PETG - é
amorfo e apresenta um balanco de propriedades especiais que o direciona para aplicac6es
especificas, principalmente no mercado de chapas extrudadas. Este material é utilizado
industrialmente como um copoliéster amorfo que ndo é capaz de cristalizar, no entanto
trabalhos tém sido desenvolvidos a fim de induzir cristalinidade nesses materiais, seja criando
condigdes especificas como estiramento uniaxial, tratamento com solventes e tratamento
térmico. O longo recozimento aumenta o grau de cristalinidade do PETG a indices superiores
a 11%. Semelhante ao PET, esse material degrada na presenca de umidade (agua). A
temperatura de transicdo vitrea desse material é de Ty = 76°CI8%1 A Figura 17 mostra a
estrutura quimica (unidade repetitiva) deste polimero.

o o ! o o
JTH || I n 1| L
HO—C C—O0—H,C CH,0 c C——OCH,CH,+—OH
n m

Figura 17 - Unidade repetitiva (mero) PETG. Adaptadof®4.

O filamento PETG combina a funcionalidade do ABS (mais resistente, resistente a
temperatura, mais duravel) e a confiabilidade do PLA (facil de imprimir) em um Gnico
material. Além disso, esse material é reciclavel. A temperatura de impressdo geralmente varia
entre 220°C e 250°C, enquanto os fabricantes também recomendam uma temperatura da mesa
de impressédo entre 50°C e 75°C. Durante a impressdo o PETG é pegajoso, fazendo com que
este filamento seja uma escolha ruim para estruturas de suporte, mas é bom para a adeséo de

camadas. Embora n&o fragil, o PETG possui uma menor resisténcia ao risco do que o ABS6,

3.5 Propriedades dos filamentos usados na impressao 3D FDM

A Figura 18 resume as principais propriedades dos materiais utilizados na técnica de
impressdo FDM. Essa classificagéo foi feita pela empresa Hubs 3D, a maior rede de centros de

producéo de prototipagem rapida do mundo, com servigos em mais de 140 paisest®?.,
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Figura 18 - Comparativo entre materiais para impressoras. Adaptadol®2,

Os fatores levados em consideracdo para a classificacdo abordam a facilidade de
impressdo, qualidade visual, esforco maximo, alongamento de ruptura, resisténcia ao impacto,

adesdo da camada (isotropia) e resisténcia ao calor. Essas propriedades sdo descritas como:

e Facilidade de impressao: quéo facil é imprimir um material, aderéncia na mesa
de impressdo, velocidade maxima de impressdo, frequéncia de impressdes
defeituosas, precisdo do fluxo e facilidade de alimentacéo na impressora;

e Qualidade visual: relacionada a aparéncia final do objeto;

e Tensdo maxima: Valor maximo que o objeto pode sofrer antes de romper ao
traciona-lo lentamente;

e Alongamento na ruptura: Comprimento maximo que o objeto foi esticado antes
de romper;

e Resisténcia ao impacto: Energia necessaria para quebrar um objeto com um
impacto repentino;

e Adesdo de camadas (isotropia): Qudo boa é a aderéncia entre camadas de
material. Estd ligado a isotropia (uniformidade em todas as direcdes), pois
quanto melhor a adesdo da camada, mais isotropico sera o objeto;

e Resisténcia ao calor: Temperatura maxima que o objeto pode sustentar antes de

amaciar e deformar.
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Os polimeros de impressdo 3D podem apresentar um grande problema relacionado
a temperatura, o chamado efeito Warp, que ultimamente tem sido tema de muitas
pesquisas. Usualmente, plasticos possuem coeficiente de expansdo térmica positiva, ou
seja, com 0 aumento da temperatura o material expande, numa razéo de proporcionalidade.
Durante o processo FDM, o material passa por uma mudanca de temperatura intensa em
pouco tempo, pois € aquecido no bico, extrudado e resfriado de maneira lenta até se
solidificar. Como o processo se d& em etapas (camada por camada) é natural que, em pecas
maiores, algumas regifes tenham temperaturas diferentes de outras e assim volumes
diferentes. Essas diferencas podem ocasionar deformacgdes, empenamento e até o
descolamento de camadas ocasionando a inutilizacdo da peca, esta Gltima denominada de
"delaminac¢do”. Como solugdo algumas empresas desenvolveram camaras térmicas onde o
material impresso permanece em uma temperatura préxima da temperatura de transicao
vitrea, de maneira que ndo haja uma contracdo nas camadas e sim uma melhor
aderéncial®®54,

A escolha do polimero é fundamental para obter as propriedades corretas para uma peca
impressa em 3D, especialmente se a peca tiver um uso funcional. Alguns fornecedores de
materiais também fornecem frequentemente misturas ou adicionam aditivos para modificar as
propriedades do polimero puro (adicionando, por exemplo, fibra de carbono para tornar o

material mais rigido) e torna-los mais adequados para certas aplicacdest“6l.

3.6 Reciclagem de filamentos

Os filamentos usados na impressdo 3D normalmente sdo fabricados em massa e
distribuidos como qualquer outro produto, utilizando materiais virgens. Os monémeros sdo de
fonte petroquimica, embora alguns sejam originarios de outras matérias-primas, como o PLA,
cujo mondmero € derivado de matéria prima bio baseada, transformado em pellets e em
seguida, por meio de uma extrusora de escala comercial, o filamento é produzido. Apés a
impressdo, o filamento/peca fabricada é, presumivelmente, descartado seguindo o modelo
padrdo de bem de consumo, e muito provavelmente termina a vida util do material ap6s ser
transportado para um aterro. Ha ainda casos de defeitos de fabricacdo que ocorrem durante a
impressdo que levam a um descarte quase que instantaneo da peca, por conseguinte esse
material também tem como destino o descarte. O impacto ecoldgico da impressdo com esses

materiais ¢ muitas vezes melhor do que a fabricagdo convencional, no entanto, redugdes
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significativas no impacto ambiental podem ser obtidas usando materiais reciclados para
produzir filamentos 55561,

A reciclagem de polimeros pode ser classificada em quatro categorias: primaria,
secundaria, terciaria e quaterndria. Tanto a reciclagem primaria como a secundaria sdo
conhecidas como reciclagem mecanica. O que diferencia uma da outra é que na primaria se
utiliza polimeros pré-consumo e na secundaria, polimeros pds-consumo. A reciclagem
terciaria é conhecida como reciclagem quimica e a quaterndria, energética. No Brasil a
principal reciclagem praticada é a mecanica. Essa pode ser viabilizada através do
reprocessamento por extrusao, injecdo, termoformagem e moldagem por compressaol®’-9,

Vérios projetos para extrusoras de filamentos foram desenvolvidos para produzir
filamentos reciclados utilizando pléstico pds-consumo reciclado. Esses projetos contam com
ferramentas de cddigo aberto disponiveis, sendo eles Recyclebot, Filabot, Filstruder e Lyman
Extruder. H& também uma série de sistemas de extrusoras de filamentos comerciais ou pré-
comerciais desenvolvidas por meio de campanha de financiamento via Kickstarter, como o
EWE na Italia (EWE Industries) e a Strooder no Reino Unido. A Tabela 2 apresenta uma lista

de alguns desses equipamentos®.

Tabela 2 - Extrusoras comerciais para fabricacdo de filamentos reciclados. Adaptado(®,

J85] | sen || S P

ProtoCycler Filastruder Filabot ExtrusionBot 2 [} Noztek Pro
Preco $799 $300 $650-5950 $725 $400 $1250

Trituracdo v X $440 Extra S475 Extra X X
Tolerancia +/- 0,02 mm _  m— — +/- 0,10 mm +/-0,04 mm
Velocidade 50 mm/s 10 mm/s 10 mm/s 30 mm/s 25 mm/s 15 mm/s
de extrusdo

Pré-montagem v X X/ v v v
Bobinagem v $160 Extra X $195 Extra $110 Extra $930 Extra

Os equipamentos listados na tabela acima tém como principio de funcionamento o
sistema de extrusdo por fuso, que é semelhante ao utilizado na fabricagcdo industrial de
filamentos. A Figura 19 apresenta o funcionamento e os componentes de uma extrusora para

filamentos.
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Figura 19 - Componentes de uma extrusora mono rosca. Adaptadol®.,

A extrusora desempenha, essencialmente, trés funcgdes principais:

e Proporcionar um fluxo regular de material, uma vez que fluxos irregulares de
material provocam variagOes de pressdo e, em consequéncia, variacoes
dimensionais do extrudado;

e Fundir e homogeneizar o material extrudado;

e Criar pressao suficiente e uniforme para forcar a passagem do material atraves

da matriz.

O funcionamento da extrusdo por fuso é relativamente simples. Se inicia com a entrada
de material plastico na area de alimentagéo através de um canal de admissdo, normalmente
por gravidade, onde sera ligeiramente comprimido entre o fuso e o tubo. Forgas de atrito na
superficie interior do tubo e da superficie em rotagdo do fuso séo responséveis pelo
deslocamento do material entre os filetes do fuso enquanto o material ainda se encontra em
estado solido (abaixo da temperatura de fusdo). Devido as forcas de atrito e resisténcias
elétricas no corpo do tubo, ocorre 0 aumento da temperatura do material, que vai formar uma
camada de filme de plastico junto & superficie do cilindro. A medida que o polimero avanca
no fuso, mais material ird ser fundido até que passa a haver apenas material totalmente fundido.
A partir desse ponto o material é extrudado pela matriz, adquirindo o formato desejado(®™.
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3.7 Técnicas de caracterizagdo de materiais

As técnicas de caracterizagdo sdo ferramentas importantes que possibilitam conhecer de
maneira mais aprofundada as propriedades de um determinado material de forma qualitativa
e quantitativa, como composic¢do, estrutura (incluindo defeitos), propriedades térmicas,
Opticas, entre outras. Essas propriedades estdo diretamente ligadas as propriedades quimicas e
fisicas do mesmo e, conceitualmente, sdo respostas do material a um estimulo. Assim o
principio de funcionamento dessas ferramentas é a perturbacéo, ou estimulo, por diferentes
meios, como incidéncia de feixes de radiagdo, particulas (elétrons, néutrons) ou ions ou calor,
de forma a produzir uma resposta do sistema em estudo e que corresponde a fendmenos cuja
natureza e magnitudes sdo regidas pelas leis fundamentais da quimica e da fisica. O
desempenho de um material estd intimamente ligado com todos esses fatores, assim a
caracterizacdo auxilia na determinacdo da possivel aplicabilidade do material estudado.
Portanto, a caracterizacdo de materiais € o processo de identificacdo de um material. Existem
diversas técnicas de caracterizacdo, cada uma com suas particularidades, como principio de

funcionamento, preparacio de amostras e resultados caracteristicos®26°],

3.7.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Dispersdo em Energia
(MEV/EDS)

A Microscopia Eletrénica de Varredura é uma versatil técnica aplicada para o exame e
analise das caracteristicas morfoldgicas e da composi¢do quimica da microestrutura. Por meio
dela é possivel obter tanto informacGes das estruturas de topografia como também informacdes
sobre a composicdo quimica dessa superficie. O principio de funcionamento do MEV consiste
na emissao de um feixe concentrado de elétrons por um filamento de tungsténio. Esse feixe é
direcionado até a amostra por um sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas,
provocando emissGes de sinais relacionados com a interacdo entre o feixe de elétrons
incidentes e a amostra. Os sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons (secundarios,
retro espalhados, absorvidos, transmitidos e difratados) e de fotons (fotoluminescentes e raios
X). A formacéo de imagens no MEV depende da aquisi¢do dos sinais produzidos pelo feixe
de elétrons e pelas interacfes com as amostras. Essas interacdes podem ser divididas em duas
categorias principais: interagdes elésticas e interag¢bes inelasticas. Os sinais sdo capturados por

detectores, amplificados e processados em um sistema especifico para cada sinal®l,
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A técnica EDS é uma andlise de espectroscopia geralmente utilizada em conjunto com
0 MEV, dessa maneira 0os microscopios eletronicos de varredura podem possuir esse
equipamento de microandlise acoplado, permitindo a obtencdo de informagdes quimicas em
areas especificas. As informac@es, qualitativas e quantitativas, sobre os elementos presentes
sdo obtidos por meio da captacdo dos raios X caracteristicos resultantes da interacéo do feixe
priméario com a amostra. A analise EDS usa um material semicondutor, para detectar os raios
X, e um analisador multicanal convertendo a energia de raios X em uma contagem eletronica.
A partir dos valores obtidos um espectro representativo é criado, fornecendo uma anélise

quimica quantitativa dos elementos(®2¢°],

3.7.2 Difracéo de Raios X - DRX

A difracédo de raios X é uma ferramenta fundamental para a caracterizacdo de materiais.
Os raios X correspondem a um conjunto de radiacdes eletromagnéticas de alta frequéncia,
compreendidas entre a radiagdo ultravioleta e os raios gama, no intervalo de comprimento de
onda de aproximadamente 0,5 a 2,5 Angstrons. Essa técnica utiliza o espalhamento da radiacao
X por estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfolgicos em materiais,
determinando sua estrutura cristalina e sua fragcdo (percentual) cristalina. A radiacdo emitida
por atomos diferentes sofrerd interferéncia construtiva ou destrutiva. Para interferéncia
construtiva, os picos de difragdo sdo medidos, registrados e analisados para calcular o conjunto
desejado de propriedades do cristal. A interferéncia construtiva segue a Lei de Bragg, enquanto
a interferéncia destrutiva desobedece a mesma. Por meio dessa é possivel determinar a
distancia entre os planos de atomos (d) de uma rede cristalina, bastando para isso conhecer 0
comprimento de onda da radiacdo incidente (dada pelo material utilizado na producao de raios
X, tipicamente o cobre) e o angulo de incidéncia, obtido através de uma varredura dentro de
uma faixa de valores de 6. O processo € mostrado esquematicamente na Figura 20, em que a
amostra é exposta a um feixe de raio X de comprimento de onda (A) em um angulo 6 com a
superficie tangencial, que sofre difracdo e é detectado em um angulo de 26 representado pela
Equacdo (3.1). A raia Ka, Cu-Ka, do raio x emitida pelo anodo de cobre é a fonte de radiacéo

mais comum usada na difratometria devido ao seu curto comprimento de ondal®®l,
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Figura 20 - Principio da difracdo de raios X. Adaptado(®el,

nA = 2dsen6 (3.2)

A intensidade do feixe de raios X difratado em func¢do do angulo de difragdo 26 fornece
0 padrdo de difracdo do material, denominado difratograma, que é um conjunto de linhas
discretas. Para materiais cristalinos o padrdo apresenta maximos nitidos, chamados picos, em
seus respectivos angulos de difracdo. Para solidos amorfos a estrutura desordenada é
predominante, o que da origem a maximos largos, conhecidos como bandas. Diversos fatores
alargam estas linhas, como tamanho do cristal e imperfei¢ces da rede cristalina, assim a largura
de uma banda est4 diretamente ligada a perfeicdo da rede cristalinal®®. A Figura 21 esboca o

padrdo dos difratogramas de acordo com grau de cristalinidade do polimero.

/ 'Y AJ
Amorfo Semicristalino Altamente cristalino

Figura 21 - Picos caracteristicos para diferentes fases poliméricas. Adaptadol®l,

Além de possibilitar separar as contribuicdes cristalinas e amorfas, a técnica DRX
permite extrair informacdes importantes a respeito da estrutura do material, como estimativa
do percentual de cristalinidade, tamanho de cristal e os diferentes planos cristalograficos desse

cristal, caracterizados pelos indices de Miller [hkl] que podem gerar a proposi¢do de uma
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célula unitaria representativa. O tamanho do cristalito ao longo das dire¢c6es normais ao plano
[hKI], Lnk, € calculado usando a Equagdo de Debye-Scherrer (3.2)[66671,

Lo K\ (3.2)
B B(20) i cosBy

Onde,
K = 0,9 (constante de Scherrer);
A = 0,15418 (comprimento de onda Cu — Ka) — [nm];
B(20)p = largura a meia altura do pico (FWHM) - [radianos];

Onrx1 = posicao do pico dividido por 2.

O conhecimento e a compreensao do grau de cristalinidade nos polimeros sdo vitais
para prever as propriedades e determinar o potencial de aplicacdo desses materiais. Nesse
sentido, varios métodos estdo sendo utilizados para separar e quantificar as areas de
contribuicdo da fases ordenadas e desordenadas a partir de dados de DRX, como, por
exemplo, os Métodos da Deconvolucdo, da Separacdo Simples de Areas e o do Padrio
Interno. Dentre esses métodos destaca-se o da Deconvolucdo, ou ajuste de picos. Esta
técnica, muito utilizada, tem como principio o ajuste de curvas considerando a forma, o
namero de picos presentes no difratograma e uma funcéo de perfil apropriada para ajustar
0 pico, podendo ser a Gaussiana, Lorentziana e Voigtl®® 1. A Figura 22 apresenta o ajuste

dos picos cristalinos feito pelo Método da Deconvolucao.

B0

EO

Intensidade (u. a.)

40

20

10 20 ao 40 50
26 (graus)

Figura 22 - Método da Deconvolugéo de picos. Adaptado(®e],
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A curva em cor verde representa o perfil ndo cristalino da amostra, enquanto que as
curvas em cinza representam os perfis dos picos deconvoluidos a partir do padrédo de DRX. O

ajuste dos picos foi feito pela funcdo Gaussiana, representada pela Equagéo (3.3) 68711,

(3.3)
A |4in(2 — xc)?
== 771-[( )exp —4ln(2)(xw—jc)

n

Onde,
XC = centro;
A = area do pico;

w = largura a meia altura (FWHM);

Apds o ajuste, calcula-se a area abaixo da curva de cada um dos picos deconvoluidos
cristalinos, assim como a area do pico referente a contribuicdo nédo cristalina. O calculo de
percentual de cristalinidade (C) da amostra € obtido por meio da relagédo de areas representada

pela Equacaol’.

Zi Apico crj (34)

C= 100
Zi Apico cry + Apico nao cr

Onde,

YiApico cr; = soma das contribuigdes cristalinas de cada pico;

Apico nio cr = area da contribuigdo néo cristalina (amorfa)

3.7.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma ferramenta de alta resolucdo que pode proporcionar
informacdo quimica e estrutural de diversos materiais, composto organico ou inorganico,
permitindo assim informagdes que possibilitem a identificacdo desse material. Um espectro
Raman ¢ obtido pela exposi¢cdo de uma amostra a uma fonte monocromatica de fotons
excitantes, que ao atingir um objeto, ¢ espalhada gerando luz de mesma energia (efeito
elastico) ou energia diferente (efeito inelastico). O espalhamento Raman que possibilita obter
as informacGes sobre o objeto em analise a partir dessa diferenca de energia é do tipo
inelastico. A interacdo da luz com as vibragdes moleculares e outras excitagcdes resulta em uma

mudanca de energia dos fotons do laser, onde o deslocamento para cima ou para baixo na
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energia fornece informacdes sobre os modos vibracionais das moléculas da amostra. A banda
de deslocamento Raman, a diferenga de energia entre a incidida e a espalhada, é tipicamente
descrita como nimero de onda. A unidade mais usada é cm™, isso é equivalente a joule
dividido por fator de conversdo (hc), onde h é constante de Planck e ¢ é a velocidade da
|UZ[73‘74].

A técnica de espectroscopia Raman € usada comumente no campo das ciéncias de
materiais e quimica para fornecer a impressdo digital de materiais, permitindo sua
identificacdo direta e a interpretacdo de diferentes moléculas. E um método que visa obter
informacdes sobre a estrutura de macromoléculas, observar os modos de vibragéo, rotacédo e
mudancas na estrutura polimérica. Os resultados da caracterizacdo também contribuem para
uma compreensdo valiosa das propriedades quimicas e fisicas para o desenvolvimento de

membranas poliméricas avancadas!’7l.

3.7.4 Anélise Térmica

A Andlise Térmica pode ser definida como um grupo de técnicas com as quais se
acompanham as variacfes em uma propriedade fisica de uma amostra e/ou de seus produtos
de reacdo, enquanto ela é submetida a uma programacao de variagdes de temperatura. Ou seja,
essa analise se constitui de um conjunto de técnicas, cada uma com uma habilidade de
acompanhar uma propriedade fisica especifica. A Tabela 3 apresenta as técnicas mais
utilizadas e as respectivas propriedades fisicas associadasl’""8,

Tabela 3 - Principais Anélises térmicas e aplicaces. Adaptadol’™].
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A Anélise Termogravimétrica (TGA) pode ser dita como uma técnica termoanalitica
que acompanha a varia¢do da massa da amostra, em funcéo da evolucdo da temperatura. A
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) pode ser definida como uma técnica
termoanalitica na qual as variacdes de entalpia da amostra sdo monitoradas em relacdo a um
material de referéncia termicamente inerte, enquanto ambas sdo submetidas a uma evolugéo
controlada de temperatura. Apesar de serem confundidas muitas vezes, devido as suas
semelhancas em relacéo ao tipo de resultado obtido, as duas técnicas sédo distintas. A diferenca
fundamental é que a DSC é um método calorimétrico no qual sdo medidas diferencas de
energia, enquanto na DTA séo registradas diferencas de temperaturas(™l.

Em curvas térmicas de DSC registra-se o fluxo diferencial de calor para as transi¢fes ou
reacOes exotérmicas, acompanhadas por liberacdo de calor e, para as transicdes ou reagdes
endotérmicas, acompanhadas por absorcéo de calor. O ponto de fusdo cristalino (Tm), que €
uma transi¢do endotérmica, de primeira ordem sob o aspecto termodinamico, envolve uma
mudanca de estado associada as regides cristalinas do polimero. Esta é representada na curva
térmica como um pico endotérmico. A temperatura de transicéo vitrea (Tg) € associada a regido
amorfa do polimero, que € uma transi¢do termodinamica de segunda ordem e aparece na curva
térmica como uma mudanca de inclinacdo da linha base da curva térmical®%-82 A Figura 23

apresenta o grafico resultante de uma analise DSC.

Tec

Fluxo de calor (mW)

l Tm /

Temperatura (°C)

Figura 23 - Curva DSC tipica de um polimero semicristalino. Adaptado!®.
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A informacdo fornecida por uma curva DSC permite muitos estudos, para a
caracterizacdo, determinagdo das temperaturas de transicdo vitrea (Tg), de fusdo (Tm), de
cristalizagéo (Tc) e cristalizacdo a frio (Tcc), entalpia de cristalizacdo (AHcc) e fusdo (AHs),
temperaturas onde os polimeros sdo estaveis, como ocorrem reacfes de degradagéo (por qual
ou quais processos ocorre a degradagdo) e percentual de cristalinidade (X ), este representado

pela Equagéo (3.5)!6682,

AHf — AH_, (3.5)

X, = -
AHf
Onde,

AH}’ = a entalpia de fusdo para o material 100% cristalino.

A técnica DSC é também uma importante ferramenta para estudos mais aprofundados,
envolvendo tratamentos térmicos e tensbes de estiramento. Portanto, a analise permite
compreender o comportamento de um determinado material ao observar as suas respostas

quando submetido a variacBes de temperatural®.
3.7.5 Analise perfilométrica

A andlise topografica de uma superficie por meio de parametros associados a rugosidade
¢ uma importante ferramenta para problemas fundamentais, como atrito, deformacdo de
contato, conducdo de calor e corrente elétrica, processos de fabricacdo, precisdo posicional e
controle de qualidade de produtos. Assim, essa técnica de caracterizacdo tem por objetivo
medir um perfil de superficie a fim de quantificar a sua rugosidade. Os parametros de
rugosidade podem ser calculados a partir de uma Unica linha ou de uma area, respectivamente
em formas bidimensionais (2D) ou tridimensionais (3D)[33%5],

A Rugosidade média da superficie, Ra, é considerado o parametro mais comum para
avaliacdo da rugosidades de superficies, sendo util para detectar variacGes gerais nas
caracteristicas de altura do perfil. E a variacio média na distancia de um perfil de superficie
a linha central de medig&o que corresponde a altura de um retangulo, cuja area é igual a soma
absoluta das areas delimitadas pelo perfil de rugosidade e pela linha média, tendo por
comprimento o percurso de medicdo. Este pardmetro de avaliacdo da rugosidade é definido
pela Equaco (3.6) (83
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1 (lm (3.6)
Ra=5f0 y(0ldx

Onde,
yi = valor de um pico ou vale;

l,, = comprimento de medigao.

Experimentalmente, esses valores sd&o comumente determinados usando métodos de
perfilometria, padronizadas pela 1SO 4287-1997 e ASME B46.1-2002. Durante a medicéo da
rugosidade por perfilometria 2D, o apalpador do rugosimetro percorre o comprimento de
medicdo seguindo uma trajetoria linear com uma velocidade constante. As saliéncias contidas
na superficie sdo identificadas e tratadas de modo a fornecer um grafico de um perfil de
rugosidade representando a sec¢io da superficie analisadal®-],

52



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentadas e descritas as etapas, 0os materiais € 0s métodos
envolvidos para o desenvolvimento deste trabalho. Serdo fornecidas informacdes a respeito

das técnicas experimentais de analise e os equipamentos utilizados. As etapas seguidas no
trabalho s&o apresentadas na Figura 24.

MEV/EDS
DRX
FTIR

Raman
TGA
DSC

Analise
Perfilométrica

Tratamento
de dados via
software

Figura 24 - Metodologia da pesquisa.

4.1 Materiais

Alguns materiais foram cedidos por empresas e instituicGes para a realizacdo deste
trabalho e outros, adquiridos. Os lascas de PET reciclado foram fornecidos pela empresa de
reciclagem GlobalPET, de S&o Carlos-SP, e o filamento de PET reciclado foi fornecido pela
instituicdo Techfortrade, com sede no Reino Unido. Os pellets e o filamento comercial de
PETG foram adquiridos com a fabricante de filamentos 3D Lab, com sede em Betim-MG. Os
materiais foram nomeadas conforme Tabela 4 e s&o apresentadas na Figura 25.
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Tabela 4 - Condicdo e nomenclatura dos materiais.

Material Fornecedor Condicéo Nomenclatura
PET reciclado super lavado  GlobalPET S.A Lascas S1
PET reciclado extrudado Techfortrade Filamento S2
PETG 3D Lab S.a Pellets S3
PETG 3D Lab S.a Filamento S4

UL Ay

Flakes de PET reciclado (GlobalPET S.A) Filamento de PET reciclado (Zechfortrade)
S1 S2

Pellets de PETG (3DLab) Filamento de PETG (3DLab)
S3 S4

Figura 25 - Materiais utilizados na pesquisa.

Todos materiais apresentados serdo analisados pelas técnicas de caracterizacao descritas
e 0 material S1 sera usado como base para a producéo de filamentos reciclados de PET.

4.2 Cominuigéo
A moagem dos materiais foi feita no Laboratorio de Quimica Tecnoldgica e Ambiental

(LQTA), no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto (DEQUI-
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UFOP). O equipamento utilizado foi o moinho de facas da marca Marconi®, modelo MA 048,
com grelha de 1mm. Cada material foi processado por 6 horas. Os materiais foram processados
a fim de se adequarem as condi¢des exigidas para as técnicas de caracterizacao.

4.3 Técnicas de caracterizacdo de materiais

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Dispersdo em Energia
(MEV/EDS)

As imagens da morfologia (MEV) e a estimativa das composic¢des quimicas (EDS) dos
materiais foram realizadas no Laboratério de Microscopia Avancada da Pontificia
Universidade Catolica de Minas Gerais (PUC Minas). O equipamento utilizado foi o
Microscopio Eletronico de Varredura da marca Jeol (JSM- 1T300). Os materiais foram

recobertos por uma fina camada de ouro.

4.3.2 Difracéo de Raios X - DRX

Os difratogramas foram obtidos no Laboratério de Fluorescéncia e Difracdo de Raio X,
no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (DQ-UFMG). O
Equipamento utilizado foi um Difratdmetro da marca SHIMADZU, modelo XRD-7000 X-
RAY DIFFRACTOMER, operando em 30kV e 100mA. As medidas foram realizadas no modo
Continuous Scan, com velocidade de varredura de 4°min na faixa de 4 a 50 (26).

O tamanho dos cristalitos e o percentual de cristalinidade foram estimados pelo
programa OriginLab por meio do método tedrico de Deconvolugdo de picos utilizando a
ferramenta Peak Analyzer. A funcdo de ajuste utilizada foi a Gaussiana.

4.3.3 [Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram obtidos no Laboratério de Espectroscopia Raman
coordenado pelo Prof. Marcos Pimenta do Departamento de Fisica da UFMG (DF-UFMG). O

equipamento utilizado foi um Espectrometro VERTEX 70 BRUKER com Linha de laser de
1064nm.
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4.3.4 Anéalise Térmica

A Anélise Termogravimétrica (TGA) e a Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)
foram realizadas no Laboratorio de Analise Térmica da PUC Minas. O equipamento utilizado
foi a termobalanga TGA SHIMADZU DTG-60H, operando com taxa de aquecimento de
10°C.min"t em atmosfera de Nitrogénio, com fluxo de 50 ml.min. A analise DSC foi realizada
com o equipamento DSC SHIMADZU DSC-Plus, com Razdo de aquecimento de 10°C.min!

em cadinho de aluminio com fluxo de Nitrogénio de 50ml.mint

4.4 Producéo de filamentos de PET reciclado

Os filamentos foram produzidos em uma extrusora mono rosca da marca Filmag3D
especifica para a fabricacéo de filamentos de impressao 3D. O equipamento esta localizado no
Centro Design Empresa (CDE) da Escola de Design da Universidade Estadual de Minas Gerais
(CDE-UEMG). O material foi extrudado em diferentes temperaturas, sendo elas 220°C, 240°C
e 260°C. Foi utilizado para todas as amostras produzidas a velocidade de rosca de 30rpm e um
cooler operando a 5200rpm, esse posicionado na saida do bico extrusor. O material S1
permaneceu em estufa a 70°C durante 4 horas antes de ser processado. As amostras foram
nomeadas como F1 (220°C), F2 (240°C) e F3 (260°C).

4.5 Analise perfilométrica

A analise perfilométrica das amostras de filamentos de PET reciclado produzidas bem
como dos materiais S1, S2 e S4 foi feita no Laboratério de Engenharia de Superficies e
Técnicas Afins (LESTA) do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
UFOP (DEMET-UFOP). O equipamento utilizado foi um Medidor de Rugosidade Superficial
digital TR200 da marca TIME e os dados tratados no software TimeSurf. Trés leituras de 4mm
(cutoff) foram realizadas em diferentes regies ao longo da direcdo axial das amostras para
determinar a Rugosidade media (Ra) e o perfil topografico. Em seguida fez-se a média dos

valores das diferentes regides.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO.

5.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de raios X por dispersao
em Energia (MEV/EDS)

A morfologia das superficies dos materiais foi analisada a partir das imagens de MEV.
Todas as imagens foram feitas com um aumento de 50 vezes e séo apresentadas na Figura 26.

©)
Figura 26 - MEV: S1(a), S2 (b), S3 e S4 (c).

A superficie dos materiais € formada por particulas de formato irregular que é decorrente
do processo de cominuicdo. As aparéncias das superficies reveladas dos materiais S1, S3 e S4
apresentam certa homogeneidade e semelhanca. O material S2 também apresenta certa
semelhanga as outras, no entanto observa-se um perfil mais heterogéneo da superficie com

particulas agregadas, 0 que sugere a presenca de contaminantes.
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A composicdo quimica de cada material foi determinada a partir do espectro EDS feito
em suas respectivas regides em destaque na Tabela 5. Carbono e Oxigénio, elementos basicos
de um polimero, predominaram. A auséncia do elemento Hidrogénio se deve a limitacdo da
técnica que ndo detecta elementos com nimero atbmico menor que trés (Z<3). Ndo foram
detectados outros elementos nos materiais S1, S3 e S4. O espectro de S2, contudo, revelou a
presenca dos elementos Cobre, Ferro, Aluminio, Silicio e Potassio. A Tabela 5 resume 0s

valores percentuais para cada elemento encontrado nos materiais.

Tabela 5 - EDS: S1, S2, S3 e S4.

Material Elementos quimicos
S1 C (68,9%); O (31,1%)
S2 C (62,1%); O (32,1%); Cu (2,3%); Fe (1,2%); Al (1,0%); Si (0,6%); K (0,3%)
S3 C (67,5%); O (32,5%)
S4 C (68,6%); O (31,4%)

Mesmo sendo um material reciclado, ndo foi detectada a presenca de contaminantes em
S1, comprovando a eficacia da super lavagem industrial feita pela empresa. Ndo foram
detectados contaminantes em S3 e S4 fabricados a partir de resina virgem. O resultado de EDS
de S2 confirma a presenca de contaminantes, como sugerido através da imagem de MEV. A
insercdo de elementos metélicos na matriz polimérica pode levar a alteracdes nas propriedades
mecanicas, térmicas, elétricas e bioldgicas dos polimeros®-#l. A presenca de contaminantes
e aditivos em S2 esta relacionada ao historico do material e as limitagdes no processo de
limpeza na reciclagem. S1 é um material que passou por um processo de reciclagem fornecido
por uma industria especializada, enquanto S2 é oriundo de uma organizacao de caridade global
que tem como o foco a producdo de impacto social localizado por meio da educacdo,
reciclagem e impressdo 3D. Portanto, conta com menos suprimentos para executar uma

descontaminacéo a nivel de certificacdo FDA.

5.2 Difracédo de Raios X - DRX

Através dos ensaios de DRX foi possivel obter os difratogramas das materiais PET
Reciclado (S1), PET Reciclado Filamento (S2) e PETG (pellets e filamento), S3 e S4
respectivamente. Primeiramente os difratogramas passaram por tratamento matematico

(normalizacéo) e de suavizagdo (smoothing), a fim de se obter um padréo mais ajustado e
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com menos ruido. Os difratogramas dos materiais sdo apresentados na Figura 27.

Intensidade normalizada (u.a)

25
20(graus)

Figura 27 - DRX: S1, S2, S3 e S4.

As curvas apresentam os picos cristalinos de cada material, referentes as difracdes de
Bragg. S1 apresenta um padrdo tipico de um material semicristalino, com 3 picos mais bem
definidos em 20 = 17,75; 22,25 ¢ 25,55°, correspondentes aos planos (010), (-110) e (100). O
difratograma e os valores dos angulos de difracdo sdo semelhantes aos encontrados na
literatural®®-921,

O material S2 apresenta um padrdo mais largo da curva, evidenciando a predominancia
das regides ndo ordenadas do material. Destacam-se também 3 picos mais bem definidos em
20 = 18,16°; 22,21° e 25,21°, também correspondentes aos planos (010), (-110) e (100). Uma
pequena acentuagdo de um pico escondido por volta de 20 = 19,16° também ¢ observada. O
perfil desse difratograma esta associado ao método de processamento do filamento feito pela
instituicdo Techfortrade e aos contaminantes presentes no material. O resfriamento brusco do
fundido em banheira de agua feito ap0s o processo de extrusao possibilitou a reducéo de sua
cristalinidade, apresentando picos mais largos.

Os materiais S3 e S4 apresentam padrdes semelhantes e esperados para materiais
amorfos, uma vez que ambas possuem a mesma estrutura molecular e ndo possuem a
capacidade de se cristalizarem, salvo em condi¢fes especificas como estiramento uniaxial,

tratamento com solventes e longo recozimento.
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A Figura 28 apresenta os ajustes feitos nos difratogramas de S1 e S2 por meio do Método
de Deconvolugéo, evidenciando as contribuicOes da fase ordenada (em cinza) e da fase amorfa
(halo amorfo em azul).

T T T T T T T T T T
=— S1 Experimental — S2 Experimental

= Fit peak 1 = Fit peak 1

= Fit peak 2 = Fit peak 2

= Fit peak 3 = Fit peak 3

= Halo amorfo = Halo amoro

== Envelope = Envelope

10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35 40
20(graus) 20(graus)

Figura 28 - Deconvolugéo de picos: S1 e S2.

A Tabela 6 apresenta os valores dos angulos de difracdo, areas das regides cristalinas,

largura a meia altura e indices dos planos cristalograficos referentes a cada pico

Tabela 6 - DRX - Resultados das deconvolugdes dos picos de S1 e S2.

Material  Pico ajustado  Ang (20) Area FWHM [hkI]
1 17,75 0,52483 4,17274 010

S1 2 22,25 0,26994 2,25564 110

3 25,55 1,50283 2,66194 100

1 18,16 1,25428 5,9354 010

S2 2 22,21 0,21788 1,94405 110

3 25,21 1,3453 4,352 100

Os valores de cristalinidade (X.) e tamanho médio de cristalito (Lnk) foram
determinados com o auxilio das Equacdes (3.2) e (3.4). L1, L2 e L3 representam o tamanho
dos cristalitos relativo aos angulos dos picos nas dire¢oes [hkl] de cada material e L € 0 valor

médio entre os valores de Lnk para cada angulo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - DRX: Cristalinidade e tamanho de cristalito de S1 e S2.

Material Xc L1 L2 L3 Lm

% [Nm]
S1 36 201 375 319 2,98
S2 26 142 435 195 2,57
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5.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos materiais S1, S2, S3 e S4 sdo apresentados na Figura 29.
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Deslocamento Raman (cm™)

Figura 29 - Raman: S1, S2, S3 e S4.

PET e PETG sdo estruturalmente semelhantes, no entanto a estrutura do PETG (S3 e

S4) inclui um anel de seis carbonos ndo aromaticol®®. A analise do espectro revelou:

vibragdes dos tipos C-C no plano de ligacdo (anel) em 633cm™; C-H fora do plano de ligagio

(anel) em 710cm™; estiramento C-O em 853cm™; C-H no plano de ligagdo (anel) e estiramento

C-O em 1283cm; deformagdo C-H em 1450cm™; estiramento C=C (anel) em 1615cm™;

estiramento C=C (anel) em 1726cm™; estiramento da ligagdo CH2 em 2960cm™ e estiramento

C-H em 3087cm®4%] Qg espectros Raman altamente “afiados”, ou seja, com maior

intensidade em certas bandas sdo devidos a uma alta ordenacdo de hidrocarbonetos,
evidenciados em entre 1500 e 1750cm™ pelos estiramentos C=C[®%],

As diferencas entre o PET e 0 PETG séo pequenas, mas podem ser observadas na faixa

de 800cm™ e 2850cm™. A Figura 30 mostra um aumento nas regides compreendidas entre

500cm™ e 1150cm™ (a) e 2750cm™ até 3150cm™ (b).
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Figura 30 - RAMAN: aumento nas regides compreendidas entre 500 cm™ e 1150 cm™ (a) e 2750 cm™* até 3150 cm™ (b).

E observado em (a) a presenca de um pico duplo para os materiais S3 e S4 em 774cm™
e 797cm enquanto para S1 e S2 (PET reciclado e filamento) ha um pico Gnico em 797cm™.
Observa-se também uma acentuagdo maior para S1 em torno 1002cm™ e a presenca de um
pico duplo em 1094cm™ e 1119cm™?, evento que necessita de um estudo mais aprofundado
para melhor compreensdo de sua causa e feito. Em (b) os materiais S3 e S4 também apresentam
um pico duplo em 2857cm™ 2888cm™, enquanto S1 e S2 apresentam o pico (inico em 2888cm”

! Essa diferenca é atribuivel ao alongamento em fase do anel e aos grupos metileno do anelt®*
98]

5.4 Analise Térmica
A Figura 31 apresenta os termogramas dos materiais. A degradacdo térmica desses

materiais ocorreu em um Unico estagio. Os quatro materiais apresentaram praticamente a

mesma perda de massa.
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Figura 31 - TGA: S1, S2, S3 e S4.

As temperaturas da degradagéo inicial (Tsy) e degradacdo maxima (Td,max), relatadas na
Tabela 8, indicam que todas as materiais tém uma boa estabilidade térmica e comportamentos
muito similares.

Tabela 8 - Temperaturas da degradacdo inicial (Tse) e degradacdo maxima (Td,max)-

Material Tso (°C) Td,max (°C)

S1 363, 88 490,36
S2 377,70 489,02
S3 376,69 491,03
S4 373,68 486,95

Na Figura 32 apresentamos as curvas DSC dos materiais.
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Figura 32 - DSC: S1, S2, S3 e S4.

O material S1 apresentou uma mudanca na linha base (baseline) da curva DSC em
70,69°C, valor relacionado a temperatura de transicéo vitrea. Apenas um pico endotérmico
de fusdo é observado em 248,34°C. O formato dessa curva indica uma elevada
cristalinidade do material.

O material S2 apresentou trés eventos térmicos com valores dentro da faixa
encontrada na literatural®®1%l. O primeiro em 70,11° é relacionado & temperatura de
transicdo vitrea. O segundo é um pico exotérmico de cristalizacdo a frio (Tec) 131,37°C,
este devido ao rapido resfriamento em banheira de &gua, feito pela instituicdo fornecedora.
Este processo é conhecido como cristalizacdo a frio (ou cold crystallization). Por ultimo
tem-se o pico de fusdo endotérmico do polimero em 250,25°C.

Os materiais S3 e S4 apresentam curvas de materiais tipicamente amorfos, nos quais
se observa apenas a mudancga na linha base em 86,03°C para S3 e 77,43°C para S4,
representando as temperaturas de transicao vitrea de ambos polimeros. Essa variagdo pode
ser devido a adi¢do de algum plastificante para fazer o filamento. Um evento térmico ocorre
em S4 a partir de 125°C, mas ¢ tdo fraco que o grau de cristalinidade € considerado
constante durante o aquecimento DSC. A diferenca entre as Ty pode estar relacionada ao

armazenamento inadequado deste material pois a presenca de agua (umidade) acarreta uma
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reducdo dessa temperatural®-1001,
As temperaturas de transicdo Tg, Tcc € Tm foram identificadas e registradas na Tabela 9.

Tabela 9 - Temperatura de fusdo, Entalpia de fuséo e Cristalinidade dos materiais.

Material Tg(°C) Tcc(°C) AHcee (J/g Tm(°C) AHf (J/g) %Xc

s1 7069 24834 39,10 27,92
) 7011 131,37 1052 250,25 49,96 23,24
s3 86,03 -
s4 7743

A entalpia de cristalizagdo (AHcc) € entalpia de fusdo (AHs) foi calculada a partir da area
sob o pico correspondente fazendo a correta analise dimensional considerando a taxa de
aquecimento e a massa do material. O percentual de cristalinidade (X.) foi calculado com
auxilio da Equacdo (3.5). A entalpia de fusdo para o PET 100% cristalino é de AH®% = 140J/g,
valor também aplicado para o PETG pois apenas a fase triclinica cristalina do PET esta
presente no PETGI®®],

5.5 Producao de filamentos

A Figura 33 apresenta o equipamento utilizado para a fabricacédo das amostras dos

filamentos.
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Controles de velocidade
e temperatura

Figura 33 - Extrusora Filmag3D usada na fabricacdo de filamentos.
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Os filamentos produzidos nas trés temperaturas apresentam uma qualidade visual e
estabilidade dimensional ao longo do fio satisfatdrias, sendo flexiveis, translicidos, sem
bolhas internas e foram medidos com auxilio de um paquimetro, que indicou didmetro de @ =
1,86mm+0,02, portanto 6,28% acima dos 1,75mm esperados. Tais caracteristicas evidenciam
a eficacia do processo de secagem em estufa anterior a extrusdo e o bom desempenho do
equipamento que proporcionou a solidificacdo homogénea do material. Os filamentos F1, F2

e F3 séo apresentados na Figura 34.

TR I e T L I
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Figura 34 - Filamentos F1, F2 e F3.

As limitacGes encontradas no processo estdo relacionadas ao longo periodo para
extrudar o material e ao sistema de resfriamento por ventilacao direta na saida da extrusora. O
PET apresentou resisténcia a extrusdo mesmo com 0s equipamentos operando em velocidades
méaximas (cooler e rosca). O PET fundido apresenta alta viscosidade e, consequentemente a
vazdo do material ndo foi o suficiente para permitir um resfriamento eficaz, pois as secgdes
extrudadas ficavam préximas do aquecedor (alta temperatura). A Figura 35 apresenta a
mudanca da aparéncia do filamento na saida do bocal. Inicialmente transparente (em amarelo)
e em seguida com aparéncia translicida o que pode indicar a ocorréncia do processo de
cristalizacéo a frio. Constata-se que a ventilagédo direta dificultou a cristalizagcdo do material.
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Figura 35 - Transformagcéo de fase do filamento na saida da extrusora.

5.6 Analise perfilométrica
A anélise de perfilometria forneceu os valores da rugosidade da superficie e o perfil

topografico das amostras. Os resultados graficos bem como os valores da rugosidade média

Ra sdo apresentados respectivamente na Figura 36 e na Tabela 10.

67



39

F1 (220°C)
2 —— Rugosidade
—— Perfil topogréfico|

13

S4 (PETG)

7 —— Rugosidade
-26 —— Perfil topografico

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

£
m d) 5o
39

F2 (240°C) 3

26 —— Rugosidade
—— Perfil topografico 26
13 s

b)g_o s Ao A 79 4 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
VR YW W W mm

S2 (PET)
26 —— Rugosidade

—— Perfil topografico
39 13
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
5 0

F3 (260°C) 13
—— Rugosidade
—— Perfil topogréfico -26

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Figura 36 - Perfilometria: amostras F1(a), F2(b) e F3(c); materiais S4(d) e S2(e).

Tabela 10 - Rugosidade Ra: S2, S4, F1, F2 e F3.

Material / Amostra S2 S4 F1 F2 F3
Ra [um] 1,602 1,953 3,684 1,815 3,803

Os filamentos F1 e F3 apresentam maiores valores de Ra, enquanto F2, extrudado a
240°C, possui Ra mais proxima a do filamento comercial S4 e a do filamento reciclado S2,
com diferencas de 13,3% e 6,28% respectivamente. As variagdes de Ra e de topografia do
filamento S4 podem ser atribuidas a degradacdo do material, relacionada ao armazenamento
inadequado ou também a um problema de processamento ou algum aditivo que foi usado em
S2.

S2 exibe os menores valores de rugosidade entre os filamentos, com certa estabilidade
na regido analisada, atribuida ao rapido resfriamento em banheira de dgua. No entanto,
observa-se uma variacdo significativa da topografia do filamento. O filamento S2
evidentemente apresenta diferentes valores de didmetro em sua extensdo que variam de
1,20mm a até 2,20mm. Para imprimir com esse filamento a empresa recomenda, e dispde todo

0 sistema e programacao em seu site, um sensor capaz de avaliar essas diferencas de didmetro
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ao longo do filamento de maneira que a Impressora faga as corre¢cGes necessarias em seu
sistema tracdo do filamento para que a maquina ndo interrompa a impressao.
S4 apresentou oscilagBes na rugosidade e na topografia que podem estar relacionadas

ao armazenamento inadequado deste material.
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6 CONCLUSAO

Este capitulo resume a pesquisa feita na dissertacdo, identificando o problema, os
principais métodos utilizados e os resultados obtidos.

Os materiais utilizados na pesquisa foram lascas de PET reciclado oriundos de uma
empresa recicladora (S1) — usado como matéria-prima, um filamento de PET reciclado (S2) -
usado como padrdo e fornecido por uma instituicdo estrangeira e, pellets (S3) e filamento
comercial (S4) de PETG — usado como padrdo. As técnicas empregadas para avaliar as
propriedades fisico-quimicas desses materiais foram a MEV/EDS, DRX, Espectroscopia
Raman, TGA e DSC. Os lascas de PET foram extrudados em uma extrusora propria para
fabricar filamentos em trés temperaturas visando avaliar a viabilidade do processo de
transformacéo de residuos em matéria prima para impressao 3D FDM. Anélise perfilométrica
2D foi feita a fim de avaliar a qualidade superficial dos filamentos fabricados.

A técnica de Espectroscopia de Dispersdo em Energia apontou o0s elementos
constituintes dos materiais, destacando a presenca de contaminantes no material S2, como
Cobre, Ferro, Aluminio, Silicio e Potassio. S2 é proveniente de um processo de reciclagem
limitado, portanto a limpeza desse material ndo é eficaz. Desenvolver métodos alternativos,
baratos e sustentaveis ainda é um desafio para cientistas e organizacfes, uma vez que empresas
recicladoras utilizam alto vacuo e/ou soluc@es alcalinas como o hidréxido de soédio por varias
horas, processo esse caro consome muita energia. A Difracdo de DRX forneceu informacdes
importantes a respeito da cristalinidade e do tamanho de cristalito dos materiais. S2 apresentou
um padrdo que indicou a predominancia da contribuicdo amorfa em sua estrutura, diferente de
S1 que apresentou um padrdo tipico de materiais semi-cristalinos, evidenciado por picos mais
bem definidos no difratograma. A Espectroscopia Raman se mostrou muito eficaz para
identificacdo e avaliacdo dos grupos funcionais dos materiais. Revelou ainda as diferencas
entre 0 PET e 0 PETG observadas nas regides compreendidas entre 500cm™ e 1150cm™ e
2750cm™ até 3150cm™. Foi observada a presenca de picos duplos para os materiais de PETG
e pico Unico para PET. Essa diferenca é atribuivel ao alongamento em fase do anel e aos grupos
metileno do anel. A andlise térmica permitiu melhor compreensdo do comportamento térmico
desses polimeros. Os termogramas demonstraram a estabilidade térmica do PET e PETG, que
sd0 materiais equivalentes, enquanto que as curvas DSC evidenciaram os fendmenos de
transicdo vitrea, fusdo, cristalizacdo, grau de cristalinidade e a influéncia do resfriamento

brusco no PET, fendmeno conhecido com cristalizacéo a frio.

70



Os produtos apresentaram uma qualidade visual e dimensional satisfatorias, sendo
flexiveis, translicidos, sem bolhas internas e com diametro médio de 1,86mm. Tais
caracteristicas evidenciaram a efic&cia do processo de secagem em estufa e 0 bom desempenho
do equipamento. Dificuldades foram encontradas durante 0 processamento, como 0 tempo
gasto para produzir pouco material e o sistema de resfriamento feito por ventilagcdo direta. De
todo modo, a ventilagéo direta dificultou a cristalizagdo do material.

A analise perfilométrica dos filamentos produzidos (F1, F2 e F3) forneceu valores de
rugosidade e o perfil topografico ao longo da direcdo de extrusdo. F1 e F3 apresentaram
maiores valores de Ra e maiores a diferencas topograficas enquanto F2, extrudado a 240°C,
apresentou uma rugosidade média mais préxima ao filamento comercial S4 com menores
alteracdes na topografia. O material filamento reciclado S2 apresentou a menor rugosidade
(1,602um) quando comparado com as amostras produzidas. Isso se deve ao processo de
fabricacdo do filamento feito pela instituicdo fornecedora, que conta com o0 uso de mais
equipamentos que favorecem a homogeneidade do diametro e uma menor rugosidade, como
banheira com &gua para resfriamento, tracionador e sensores.

Os resultados encontrados sugerem que o PET possui propriedades interessantes para a
impressdo 3D FDM, desde que ele seja adequadamente limpo e seco e que o aparato para a
fabricacdo do filamento seja mais robusto, como uma extrusora dupla-rosca, e que possibilite
um melhor controle de temperatura e um sistema eficaz de resfriamento na saida do bico
extrusor. Vale ressaltar que corpos de prova ndo foram impressos para testes, sendo necessario
uma impressora 3D de cddigo aberto, para alterar parametros fundamentais como velocidade
de impresséo e temperaturas de trabalho. Corpos de prova podem ser submetidos a analises e
ensaios para comprovacao e comparacao frente ao filamento comercial PETG.

Algumas sugestdes de trabalhos sdo descritos a seguir:

1. Caracterizacdo de Materiais - Estudos mais aprofundados a respeito da

morfologia e propriedades de filamentos de PET reciclado;

a. Caracterizar os filamentos produzidos (F1-F3) com as mesmas e/ou
outras analises, como UVV, Espectrometria de massa e ensaios
reoldgicos, a fim de avaliar as propriedades do produto extrudado;

b. Avaliar como a insercdo de elementos como Cu, Fe, Si e K se relacionam

na cadeia polimérica e interferem nas propriedades do filamento S2;
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c. Com o auxilio de uma impressora de codigo aberto, imprimir corpos de
prova baseados em normas técnicas, como ASTM D638, para executar
ensaios mecanicos e comparar os filamentos S2, S4, F1, F2 e F3;

d. Realizar estudos que abordem a correlacdo das propriedades de
filamentos plasticos reciclados com a insercéo de agentes de nucleacgéo,
extensores de cadeia ou cargas como agentes endurecedores;

e. Extrudar filamentos reciclados com outros materiais em diferentes

percentuais em massa, como PET/Lignina Kraft (LK).

2. Mecanica, Automacdo e Programacdo - Otimizacdo e/ou desenvolvimento de

equipamentos proprios para producdo e impressao de filamentos reciclados.
3. Meio Ambiente, Educacdo e Logistica — Projeto de Extensdo Universitéaria que

aborde a insercdo da impressdo 3D e seus produtos plasticos reciclados em
escolas e/ou cooperativas de catadores de material reciclado;
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