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RESUMO

O uso excessivo de polimeros ndo biodegradaveis tem gerado impactos ambientais
significativos. A Manufatura Aditiva tem impulsionado a pesquisa de compositos sustentaveis
para impressdo 3D, como os de matriz de poliacido lactico (PLA), devido a sua
biodegradabilidade e por apresentar boas propriedades mecénicas. A incorporagdo de
Microcelulose Cristalina (MCC), que possui alto Modulo de Elasticidade, pode aprimorar essas
caracteristicas. Sendo assim, esse estudo tem como objetivo obter e caracterizar compositos de
PLA e MCC via Manufatura Aditiva por Liquid Crystal Display (LCD) e determinar a
porcentagem ideal de MCC para avaliar sua influéncia nas propriedades do polimero. A MCC
foi caracterizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios X
por Disperséo em Energia (EDS), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) e Difracdo de Raios X (DRX). Em seguida, a mesma foi incorporada a matriz
polimérica em diferentes concentracdes (1, 3, 5 e 10%) e obtidos os compositos atraves de
Manufatura Aditiva. O PLA puro e os compdsitos foram caracterizados por Termogravimetria
(TGA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Ensaio Mecénico de Tragdo, Dureza
Shore D, analise morfologica por MEV, Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) e Difracdo de Raios X (DRX). Além disso, o PLA puro e os compdsitos
foram submetidos ao envelhecimento térmico em estufa por 15 dias e a ensaios de absorc¢do de
agua, com o objetivo de avaliar a influéncia da MCC nas propriedades estruturais e mecanicas
das amostras. Os resultados da caracterizacdo indicaram que a incorporacdo de MCC levou a
um aumento na dureza Shore D, na resisténcia a tracdo e no modulo de elasticidade em
comparac¢do com o PLA puro. A analise das fraturas por MEV mostrou que o PLA puro
apresentou uma superficie homogénea, caracteristica de polimeros frageis, enquanto 0s
compositos exibiram maior heterogeneidade a medida que a porcentagem de MCC aumentava.
As analises térmicas demonstraram que enquanto a adicdo de MCC pode levar a variagBes na
estabilidade térmica dos compdsitos, em alguns casos ocasiona também aumento de degradacéo
como observado na amostra C1 (1% MCC). Com o envelhecimento térmico, observou-se uma
reducdo no desempenho mecénico e térmico das amostras. Além disso, 0s compositos
apresentaram regides de fratura mais danificadas ap6s o ensaio, sugerindo que a presenca de
MCC influenciou os processos degradativos. No entanto, a amostra com 10% de MCC
demonstrou maior estabilidade apds o envelhecimento térmico. No ensaio de absorcao de agua,
verificou-se um aumento da absorcdo proporcional ao teor de MCC, o que pode impactar a
durabilidade e a estabilidade dos compoésitos em ambientes tmidos

Palavras chave: Composito polimérico, Manufatura aditiva, Liquid Crystal Display, Poliacido
latico, microcelulose cristalina.
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ABSTRACT

The excessive use of non-biodegradable polymers has generated significant environmental
impacts. Additive Manufacturing has driven research into sustainable composites for 3D
printing, such as polylactic acid matrix (PLA), due to their biodegradability and good
mechanical properties. The incorporation of Crystalline Microcellulose (MCC), which has a
high Modulus of Elasticity, can enhance these characteristics. Thus, this study aims to obtain
and characterize PLA and MCC composites via Liquid Crystal Display (LCD) Additive
Manufacturing and determine the ideal percentage of MCC to evaluate its influence on polymer
properties. CCM has been characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
X-ray Diffraction (XRD). Then, it was incorporated into the polymeric matrix in different
concentrations (1, 3, 5 and 10%) and the composites were obtained through Additive
Manufacturing. Pure PLA and composites were characterized by Thermogravimetry (TGA),
Differential Scanning Calorimetry (DSC), Tensile Mechanical Test, Shore D Hardness, SEM
morphological analysis, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray
Diffraction (XRD). In addition, pure PLA and composites were subjected to thermal aging in
an incubator for 15 days and to water absorption tests, with the objective of evaluating the
influence of MCC on the structural and mechanical properties of the samples. The
characterization results indicated that the incorporation of MCC led to an increase in Shore D
hardness, tensile strength and modulus of elasticity compared to pure PLA. The analysis of
SEM fractures showed that pure PLA presented a homogeneous surface, characteristic of fragile
polymers, while composites exhibited greater heterogeneity as the percentage of MCC
increased. The thermal analyses showed that while the addition of MCC can lead to variations
in the thermal stability of the composites, in some cases it also causes increased degradation as
observed in the C1 sample (1% MCC). With thermal aging, a reduction in the mechanical and
thermal performance of the samples was observed. In addition, the composites showed more
damaged fracture regions after the test, suggesting that the presence of MCC influenced the
degradative processes. However, the sample with 10% MCC demonstrated greater stability
after thermal aging. In the water absorption test, an increase in absorption proportional to the
MCC content was verified, which can impact the durability and stability of composites in humid
environments.

Keywords: Polymer Composite, Additive Manufacturing, Liquid Crystal Display, Polylactic
Acid, crystalline microcellulose.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o desenvolvimento de compdsitos baseados em constituintes de fontes
renovaveis é considerado primordial, tanto pelo potencial de aplicacdo tecnoldgica destes
compdsitos, como pela diminuicdo dos impactos ambientais resultantes da aplicacdo destes
materiais (ARAUJO, 2023). Polimeros produzidos a partir de matérias-primas de fontes
renovaveis sao denominados de biopolimeros e alguns apresentam grande potencial como
substitutos dos polimeros oriundos de fontes fosseis, como € o caso do poli (acido latico) — PLA
(BRITO et al., 2011).

Poliacido Latico (PLA) é um polimero biodegradavel disponivel comercialmente,
produzido a partir de fontes renovaveis (ZHU; ROMAIN; WILLIAMS, 2016). Devido a
possibilidade de ser produzido a partir da fermentacdo bacteriana de carboidratos extraidos de
fontes renovaveis como bagacos de milho, cana-de-aclcar e batata, é considerado um
biopolimero amplamente disponivel. Pode ser sintetizado a partir da reacdo de polimerizacdo
de um mondmero de origem natural (acido latico), obtido por meio da dextrose. Possui como
vantagens a biocompatibilidade, ou seja, ndo produz efeitos toxicos ou carcinogénicos na
maioria dos seres vivos. E também biorreabsorvivel — ocorre a diminuicio da cadeia polimérica
in vivo com a posterior eliminacdo do material por vias metabolicas do organismo. O &cido
polilactico (PLA) é um polimero da classe dos ésteres, obtido de fontes renovaveis, produzido
a partir da policondensacéo de acido lactico ou polimerizacao por 18 abertura de anel de lactideo
(GENDVILIEN, et al. 2020; CUSTODIO, et al. 2021).

Diante disso, como alternativa para melhorar as propriedades destes biopolimeros, tem-
se desenvolvido a producdo de compdsitos com a utilizagdo de cargas que sejam de fontes
renovaveis e biodegradaveis (PEREIRA et al., 2014). A Microcelulose Cristalina (MCC) é
obtida a partir da celulose natural e possui diversas aplicacfes em varios setores da indistria.
Suas aplicacdes podem ser encontradas nas industrias em geral, porém, a MCC encontra-se
consolidada principalmente em aplica¢fes nas industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética.
A MCC é produzida hidrolisando as cadeias de celulose, sendo extraida de matéria vegetal por
meio de um acido mineral que é diluido a sua temperatura de ebuli¢cdo. Desta forma, 0 processo
de hidrolise remove a maior parte da fracdo amorfa e destroi a morfologia fibrilar da celulose,
produzindo a MCC (CHAERUNISA et al, 2019).

A Manufatura Aditiva, por meio da impresséo 3D, possibilita a obtencao de estruturas
complexas em pequena escala, proveniente de uma variedade de materiais termoplasticos,

incluindo reciclaveis (MIKULA et al., 2021). A impressao 3D se popularizou muito nos altimos
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anos devido ao surgimento de projetos de cddigo aberto e méquinas de baixo custo, que
tornaram a tecnologia acessivel a todos os niveis de usuarios. Paralelamente, novos materiais,
sdo inseridos no mercado para aplicacdo neste tipo de técnica de fabricacdo, tornando cada vez
mais necessario o desenvolvimento de estudos de caraterizacdo experimentais dos materiais
para fornecer dados técnicos aos utilizadores (SANTANA et al., 2018). O processo de
Manufatura Aditiva (MA) por fotopolimeriza¢do tem como principio a solidificacdo de uma
resina fotopolimérica em estado liquido camada por camada. Essa solidificacdo acontece
proveniente de uma luz ultravioleta (UV) ou visivel. A incidéncia dessa luz libera energia capaz
de comecar uma reacdo quimica na resina fotopolimérica liquida, endurecendo o material
dentro do reservatério (VOLPATO, 2017). As impressoras que utilizam fotopolimeros em
estado liquido podem ser agrupadas em dois grupos principais. O primeiro, baseado em
escaneamento vetorial, em que a irradiacdo de energia é direcionada pontualmente para uma
regido da camada a ser curada e outro baseado na projecdo de mascaras ou imagens, na qual a
energia € direcionada em toda a extensdo de uma camada da peca a ser construida. (VOLPATO,
2017). A fotopolimerizacéo por Display de Cristal Liquido (LCD) de alta resolugéo se enquadra
no segundo grupo. Atualmente, a impressdo de fotopolimerizacdo é responsavel por 50% do
mercado de manufatura aditiva dentre os campos de engenharia de reducdo de massa, deteccdo
ultrassénica, construcdes funcionais além de implementacdes em muitos campos da medicina,
além de apresentar uma elevada capacidade de obter velocidades rapidas de impressao e pecas
com 6timos detalhes (STAFFOVA et al., 2022).

Estudos na literatura ja investigaram compositos poliméricos de PLA reforcados com
celulose microcristalina (MCC) e fibras naturais, sendo a principal forma de processamento
desses compositos a extrusdo, seguida da impressdo 3D pela técnica de modelagem por
deposicdo fundida (FDM). A patente de Moon et al. (2023) demonstrou o uso da celulose e
pirocatecol em compositos poliméricos obtidos através da impressdéo 3D via FDM,
demonstrando o potencial desse refor¢co na manufatura aditiva. No entanto, até 0 momento, néo
ha registros de estudos ou patentes que explorem a incorporacdo de microcelulose na resina
fotopolimérica PLA para impressdo 3D utilizando a técnica LCD.

A novidade deste trabalho esta na utilizacdo da Manufatura Aditiva pela técnica por
LCD para a obtengéo de compositos de PLA com microcelulose. Embora a adi¢do de fibras
naturais ao PLA ja tenha sido estudada, poucos trabalhos investigam a influéncia do
processamento utilizando a técnica por LCD na obtencdo do material composito, 0 que pode
impactar diretamente a homogeneidade da dispersdo da carga, a adesédo interfacial e o

desempenho final do material.
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Além disso, a pesquisa busca determinar a propor¢édo ideal de microcelulose no PLA,
para avaliar como diferentes concentracGes afetam a degradacdo térmica, resisténcia mecanica
e absorcdo de agua do material. Esse conhecimento pode contribuir para o desenvolvimento de
biocompdsitos mais sustentaveis e eficientes, ampliando suas aplicacbes na industria e

reduzindo o impacto ambiental de materiais convencionais.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O Objetivo Geral desta pesquisa é obter e caracterizar compositos poliméricos

(PLA/MCC) em diferentes concentracfes por meio da impresséo 3D pela técnica LCD.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a microcelulose cristalina por meio das técnicas de microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

e Produzir compdsito a base de PLA com concentracdo de 0%, 1%, 3%, 5% e 10% de

microcelulose cristalina por meio da impresséo 3D pela técnica LCD;

e Avaliar as propriedades mecanicas do PLA puro e dos compdsitos (PLA+MCC) por

meio do ensaio de tracdo e dureza Shore D;

e Caracterizar as propriedades térmicas por meio da analise termogravimétrica (TGA), e
Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), morfol6gicas por meio da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), e quimica por meio da difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do PLA puro e
dos compositos (PLA+MCC);

e Realizar ensaio climéatico nos corpos de prova e realizar avaliacdo das propriedades

mecanicas, quimicas e morfoldgicas apds o ensaio;

e Avaliar as propriedades fisicas do PLA puro e dos compoésitos quando submetidos a

testes de absorcédo de agua;
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 SUSTENTABILIDADE E INOVACAO NA IMPRESSAO 3D

A Manufatura Aditiva é um processo de fabricacdo baseado na deposi¢cdo camada por
camada de um material previamente modelado em um prototipo digital (LI et al., 2021).
Atualmente, é considerada uma das técnicas mais promissoras da industria, com aplicacdes em
diversos setores, como o aeroespacial, automotivo, médico, eletrdnico e entre outros (KRAUSZ
etal., 2021).

Em busca da economia sustentavel, a utilizagdo de matérias-primas provenientes de
fontes naturais apresenta grande relevancia, pois faz uma juncdo da inovacgéo tecnoldgica com
a responsabilidade ambiental. Existe grande interesse na impressdo 3D por materiais mais
sustentaveis, o que inclui a utilizacdo de compositos que incorporem, reciclados, residuos
industriais. Os biopolimeros e polimeros biodegradaveis, constituidos principalmente por
polissacarideos e proteinas extraidas de fontes animais, vegetais ou microbianas, apresentam
grande potencial para uso na manufatura aditiva (LI et al., 2021).

Diante disso, a quantidade de estudos voltados ao uso de polimeros naturais na

impressdo vem crescendo, conforme apresentado na Figura 1.

e I 3D printing or Rapid Prototyping
110 4 — — Additive manufacturing

Bioprinting or Biofabrication

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

Figura 1 — Dados estatisticos da quantidade de artigos voltados para o tema de biopolimeros
para emprego nas técnicas de impressdo 3D publicados entre 2010 e 2021. Fonte: (PAVAN,
2022)
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A demanda por materiais naturais e ecolégicos cresce juntamente com o avanco da
tecnologia 3D. Os materiais naturais apresentam-se em abundancia no meio ambiente e, por
isso, deve-se destacar a oportunidade compreendida nesses materiais e ampliar o entendimento
desses, possibilitando o desenvolvimento de novos materiais para utilizacdo no processamento
via impresséo 3D (SHAVANDI et al., 2020).

Pesquisas no uso de polimeros naturais para processos de impressdao 3D cresceu
drasticamente, mostrando o potencial desses materiais em melhorar as propriedades de
materiais compositos e em reduzir o desperdicio de plastico. Assim, a Manufatura Aditiva com
biopolimeros e polimeros biodegradaveis significa um grande avango para a economia circular
e a engenharia sustentavel, abrindo caminho para novas tecnologias de produgdo de materiais

responsaveis e eficazes no futuro.

3.1.1 Polimeros Biodegradaveis e Biopolimeros

Polimeros biodegradaveis sdo aqueles que sofrem degradacdo por meio da acdo de
micro-organismos vivos como bactérias, fungos e enzimas sem deixar residuos no meio
ambiente (BRITO et al., 2011). Os polimeros hoje chamados de biodegradaveis sdo aqueles que
conseguem se decompor rapidamente (o tempo pode variar de poucos meses até dois anos em
média), enquanto a grande maioria dos polimeros (os ditos ndo biodegradaveis) leva centenas
de anos para ser bioassimilado. Porém, a biodegradacdo rapida ocorrera apenas sob certas
condicdes de temperatura, luz, oxigenacdo e na presenca de nutrientes organicos e minerais.
Esses materiais sao biodegradaveis e, portanto, menos prejudiciais ao meio ambiente do que 0s
polimeros convencionais. Além disso, os biopolimeros podem ser modificados para melhorar
suas propriedades, tornando-os adequados para uma ampla gama de aplicagdes, incluindo
embalagens, materiais de construcdo e dispositivos médicos (TAHERIMEHR et al., 2021; SHI
etal., 2012;).

A biodegradacdo pode ocorrer tanto na presenca como na auséncia de oxigénio
(biodegradacdo aerdbica e anaerobica, respectivamente). Estes processos sdo representados

pela Figura 2:

Biodegradacao Aerobica:
CroLivero + O2 —— CO3 + H20 + Cresipuo + Caiomassa

Biodegradacao Anaerdbica:
Crolivero —— CO3 + CH4 + H20 + Cgresipuo + Criomassa

Figura 2 — ReacOes de Biodegradagéo. Fonte: Adaptado (BASTIOLI, 2020)
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A biodegradacdo aerdbica acontece na presenca de oxigénio, produzindo gés carbonico,
agua e matéria organica estabilizada. Normalmente a biodegradacao aerdbica ocorre ao ar livre
ou em processos de compostagem. Ja a biodegradacdo anaerdbica acontece na auséncia de
oxigénio, produzindo metano e outros componentes (BASTIOLI, 2020).

Esses polimeros podem ser, também, classificados como biopolimeros se polimerizados
a partir de fontes naturais. Os biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir
de matérias-primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-agucar, celulose, quitina e
outras. Os biopolimeros, como proteinas, polissacarideos e seus derivados, sdo polimeros
naturais que sdo tipicamente degradados no meio ambiente devido a processos fisicos, quimicos
e bioldgicos naturais, especialmente seu metabolismo por microrganismos (ALIZADEH-SANI,
2020).

Os biopolimeros, sdo classificados em trés categorias distintas com base no método de
origem e sintese, conforme apresentando na Figura 3:

* Naturais: s3o materiais desenvolvidos a partir de biomassa direta/fontes naturais como
proteinas, polissacarideos e lipidios derivados de plantas ou animais (ABDUL KHALIL et al.,
2017; SAKLANI et al., 2019);

« Polimeros sintéticos: Materiais produzidos a partir de monémeros de base bioldgica,
como poli &cido latico (PLA), a policaprolactona (PCL), os copoliésteres aroméaticos como o
polibutirato (PBAT) e o0s copoliésteres alifaticos (por exemplo, PSA) conhecidos como
polimeros superabsorventes (TAHERIMEHR et al., 2021; ZHONG et al., 2020);

* Microrganismos: Sao materiais produzidos a partir da sintese de microrganismos ou
bactérias geneticamente modificadas, (polihidroxialcanoatos — PHAs, polihidroxibutiratos —
PHB e polihidroxibutirato-valerato (PHBV) (REGUBALAN et al., 2018).
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Biopelimeros

'8 )
Naturais (Polimeros Sintéticos) Microorganismos
L N \ I J
N\ B
Proteinas Carboidratos ‘ t Lipidios W ( Biomassa J { Petroguimicas
I R
( N 'd ™ N N Y
Coldgeno Amido Cera Policaprolactona
Gelatina Celulose Gorduras Acido Polibutirato Polihidroxialcanoato
Caselina Quitosana Oleos lildctico Policarbonato Polihidroxibutirato
Glaten Carragena po Copolimero
. J R J A AN J

Figura 3 — Classificagdo dos Biopolimeros em trés categorias distintas. Fonte: adaptado
(TAHERIMEHR et al., 2021)

Os biopolimeros possuem ciclos de vida mais curtos se comparados aos polimeros
produzidos a partir de fontes fosseis como o petréleo, o qual leva um longo tempo para que
ocorra total degradacdo. Alguns biopolimeros apresentam grande potencial como substitutos
dos polimeros oriundos de fontes fosseis, como é o caso do poli (acido latico) — PLA (BRITO
etal., 2011).

3.1.2 Poli (4cido latico) (PLA)

O poli (&cido latico) (PLA) é um poliéster alifatico, termoplastico, semicristalino ou
amorfo, biocompativel e biodegradavel, sintetizado a partir do &cido latico, que pode ser obtido
de fontes renovaveis. O PLA é produzido a partir de residuos agricolas como milho e batata e
em geral ocorre polimerizagdo de abertura de anel de lactideo e condensagéo de &cido latico,
sem a poluicdo do meio ambiente durante esse processo (PARK et al., 2019). A formula

estrutural do PLA esta esquematicamente ilustrada na Figura 4.
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CH,
L 4 n

Figura 4 — Estrutura quimica do Poliacido latico. Fonte: (BRITO et al., 2011; RUDNIK,
2019).

O é&cido lactico (acido 2-hidroxi- propandico), monémero empregado na sintese do PLA
¢ um o-hidroxiacido, ou seja, composto de cadeia carbdnica de trés carbonos que possui um
grupamento carboxila terminal com um grupamento hidroxila na posicdo alfa. Este possui
isomeria Optica, apresentando dois isbmeros espaciais: a forma levogira, L-acido lactico, e a
forma dextrogira, D-acido lactico, como mostrado na Figura 5. As formas diferem entre si
apenas na organizacdo espacial dos atomos que a compdem, porém possuem a mesma
ordenacdo dos atomos e mesmas ligacdes interatomicas (RASAL; JANORKAR; HIRT, 2010).

0
H
: OH
H ’%CHE,
L- acido lactico D- &cido lactico

Figura 5 - Isdmeros de &cido lactico. Fonte: (RASAL, JANORKARC E HIRTA, 2010).

O poli-L acido latico e o poli-D &cido latico, respectivamente, levogiro (+) e dextrogiro
(-), referente ao sentido de rotacdo da luz plano-polarizada. O PLLA é semicristalino, que
confere uma maior rigidez e resisténcia térmica. O PDLLA é amorfo, ndo cristaliza, resulta em
um material mais flexivel e com menor temperatura de transi¢éo vitrea (DUFRESNE, 2017,
FARUK et al., 2012). Os polimeros a base de acido latico sdo preparados por polimerizacao
por etapas, polimerizacdo de abertura de anel e outros métodos como extensdo da cadeia e

grafting. O PLA de alta massa molar geralmente é produzido pela polimerizagdo por abertura
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de anel do mondmero de lactideo. A converséo de lactideo em PLA de elevada massa molar é
obtido comercialmente através de um processo desenvolvido pela Cargill Dow™, que consiste
em trés etapas separadas e distintas, que conduzem a producao de acido latico e lactideo em
PLA (DUFRESNE, 2017; FARUK et al., 2012).

O processo mais utilizado para a produgdo de acido lactico é o de fermentagdo
bacteriana. As bactérias lacticas sdo um grupo de bactérias fermentadoras composto,
principalmente, por espécies de cocos Gram-positivos (dos géneros Lactobacilus, Lactococcus,
Pediococcus, Aerococcus, Enterococcus, Oenococcus, Vagococcus, Tetragenococcus, entre
outros) capazes de produzir acido lactico como produto metabdlico da fermentagdo de diversos
substratos. A fermentacdo pode ser homolactica, na qual hd degradacdo de glicose pela via
glicolitica, que gera unicamente acido pirivico como produto, que posteriormente sera reduzido
a acido lactico. E a fermentacdo pode ser heterolactica, onde a degradacdo de glicose ocorre
pela via oxidativa, que gera aldeido acético além de acido piravico, conforme representando na
Figura 6. Dessa forma outros produtos sdo gerados juntamente com o acido lactico
(CAPELLARI, 2010).

OH
O LDH
CH3— C —COO0OH ‘7—Y’CH3 —CH—COOH
NADH NAD+
Acido Pirivico Acido lactico

Figura 6 - Conversdo de acido pirtvico em lactato pela enzima lactato desidrogenase (LDH)
na presenca da coenzima NADH. Fonte: (BERNARDO, 2014)

O é&cido lactico necessita ser isolado para que torne viavel a sintese do PLA. Portanto, a
depender do processo de sintese de acido lactico utilizado e do polimero que se deseja obter,

faz-se necessaria a purificacdo do acido lactico (BERNARDO, 2014).

3.1.3 Propriedades e aplicacGes do Poli (&cido latico) (PLA)

O PLA possui uma excelente propriedade de transparéncia. Por ser derivado de recursos
agricolas, esse polimero é biodegradavel, pode ser utilizado em compostagem e € reciclavel o
gue o torna um atrativo biopolimero. O PLA é biocompativel e consegue ser processado por

inimeras técnicas, como moldagem por extrusao, injecdo, sopro fiacdo de fibras; além disso,
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demanda de 25 a 55% menos energia para ser produzido do que polimeros convencionais
(SHARIF; MONDAL; HOQUE, 2019).

O PLA ¢é um polimero termoplastico semicristalino que possui alto médulo de
elasticidade em torno de 3GPa, resisténcia a tracdo entre 50- 70MPa, mddulo de flexdo de em
torno de 5 GPa, resisténcia a flexdo de em cerca 100MPa, elongacdo na ruptura em torno de
4%. Sua temperatura de transicao vitrea (Tg) situa-se por volta de 60°C e sua temperatura de
fusdo (Tm) por volta de 180°C. O PDLLA € geralmente amorfo. Portanto ndo possui Tm e suas
as propriedades mecénicas podem variar em relagdo ao semicristalino, assim como a tem Tg
(SODERGARD e STOLT, 2002). Possui como vantagens a biocompatibilidade, ou seja, ndo
produz efeitos toxicos ou carcinogénicos na maioria dos seres vivos. Na tabela 1 temos as

principais propriedades fisicas, quimicas e mecanicas e o custo por quilo dos poli (&cido latico).

Tabela 1 — Propriedades do poli (&cido latico)

Propriedades Poliacido Lactico
Cristalinidade (%Xc) 37
Tens&o em tracéo (Mpa) 60
Deformacao (%) 4
Modulo de elasticidade (GPa) 1,6
Temperatura de transicdo Vitre (°C) 50a 80
Temperatura de Fuséo (°C) 130 a 180
Custo R$ (US$) 14,00 (4,00)

Fonte: (JESUS, 2019)

Em contrapartida, tem baixa tenacidade e é essencialmente fragil com elongacdo em
cerca de 4% antes da ruptura, o que torna sua utilizacdo limitada para usos que necessitem de
alta tenacidade e deformacao plastica em niveis de exigéncia mecanica elevado (SODERGARD
e STOLT, 2002).

A taxa lenta de degradacéo dificulta sua degradacéo in vivo, processo que pode durar
anos, assim como a degradabilidade no meio ambiente. A hidrofobicidade interfere na afinidade
celular do polimero, podendo acarretar processo inflamatério (RASAL, JANORKAR e HIRT,
2010). Além disso, o PLA apresenta boas propriedades mecénicas, sendo, em alguns casos,
comparavel ou superior ao polietileno (PE) e ao poliestireno (PS) (OROZCO et al., 2009).

O PLA apresenta propriedades mecanicas compardveis com as dos polimeros
provenientes de fontes fosseis, especialmente, elevado modulo de elasticidade, rigidez,
transparéncia, comportamento termoplastico, biocompatibilidade e boa capacidade de
moldagem (LIU et al., 2011). Por se tratar de um material biodegradavel, biocompativel,
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processavel termoplasticamente e ecologico/renovavel, este possui vantagens sobre o0s
biomateriais ndo degradaveis, tais como a degradacdo metabdlica, excluindo a necessidade de
remover 0s implantes, e proporcionar biocompatibilidade a longo prazo (FARAH et al., 2016).

Dentre os polimeros bioabsorviveis, 0 PLA demonstra ser 0 mais promissor devido as
suas propriedades mecénicas relativamente elevadas. Polimeros como o PLA normalmente
trabalham abaixo da Tg, e com isso, ganham resisténcia mecanica. Outros polimeros, como 0s
elastdbmeros, trabalham acima da Tg, e isso tera influéncia nas propriedades mecanicas.
Dependendo do processamento, os polimeros sofrerdo diversos tipos de deformacéo em virtude
da geometria do equipamento e das condigdes de processamento (temperatura, velocidade,
tempo) (CORCIONE et. al., 2019).

Apesar de o PLA possuir propriedades que o torna um potencial substituto para
polimeros derivados de fontes ndo renovaveis, possui uma fragilidade que limita sua
implementacéo industrial. Portanto, com o objetivo de aumentar o desempenho mecanico deste
material, sem comprometer sua propriedade de biodegradabilidade, o PLA pode ser combinado
com reforcos de fibras naturais (BOISSARD et al., 2012).

Os polimeros a base de PLA sdo aplicados em diversas areas, como a de embalagens,
filmes, fibras téxteis, area ambiental e na biomedicina, que consiste na sua maior area de
aplicacdo atualmente O PLA tem sido aplicado com sucesso na medicina, especialmente em
aplicacdes ortopédicas. Além disso, por conseguir passar pelo processo de fiacdo, também pode
ser usado em suturas e em substituicao a tecidos animais (CORCIONE et. al., 2019).

Por ser um polimero que possui boas caracteristicas como biodegradabilidade,
biocompatibilidade, processabilidade, o PLA torna-se versatil em termos de aplicabilidade,
podendo ser utilizado tanto como “commodities” quanto como biomaterial (DOMENEK,
2011). No presente estudo, o PLA utilizado apresenta estrutura semicristalina, caracteristica

que influencia diretamente suas propriedades térmicas, mecanicas e de degradacéo.
3.2 MATERIAIS PARA IMPRESSORAS 3D - LCD
O presente trabalho de dissertacdo faz uso da técnica de impressédo LCD (Liquid Crystal

Display). Neste topico serdo abordadas as principais matérias-primas utilizadas por esse método

e que serdo utilizadas no referido estudo dessa dissertagéo.
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3.2.1 PLA como Resina Fotossensivel

As resinas utilizadas na técnica de impressao 3D por LCD possuem em sua composi¢ao
oligbmeros, monémeros e um ou mais fotoinicidores, também possuem outros aditivos
conhecidos como plastificantes, cargas de reforgo e pigmentos. Esses materiais sdo adicionados
com o objetivo de estabilizar a resina, melhorar a taxa de reacdo, otimizar outras propriedades
como a taxa de contracao, definir a opacidade, coloracdo, viscosidade e entre outros. Devido a
facilidade em absorver a luz UV e outros comprimentos de luz visiveis, os fotoiniciadores tem
como funcéo absorver a energia derivada da luz, transformando-a em energia quimica na forma
de reagente. A fotopolimerizacdo assume que as resinas fotossensiveis tenham cadeias
carbdnicas pequenas e todos os componentes do polimero, mesmo que ainda ndo estejam
totalmente polimerizados. A exposi¢do a luz UV torna as cadeias poliméricas maiores, mais
estaveis formando um estado sélido. Quando a resina é atingida pela luz UV a molécula do
fotoiniciador é dividida em duas partes, e a ligacdo entre essas duas partes se torna muito
reativa, buscando estabilidade nas cadeias de monémeros e oligdmeros adjacentes que por sua
vez reagem com outro grupo formando cadeias ramificadas mais longas, e assim a resina
comega a se solidificar (RICCIO et al., 2021).

A resina de PLA disponiveis para a impressora LCD sdo monémeros e oligbmeros de
metacrilato de reticulacdo. A eResin PLA Pro da fabricante eSun é uma resina fotopolimérica
modificada, baseada em PLA e desenvolvida para manufatura aditiva.

Diferente do PLA convencional usado em FDM, a resina eSUN PLA é a base de plantas
e contém mondmeros de metacrilato para reduzir a retracdo de volume durante o processo de
fotopolimerizacdo, o que garante a alta precisdo do modelo de impressdo (ESUN BRASIL,
2024; JASEK, 2023). Amplamente utilizado em animagdo, moldes dentarios, arte, pecas

mecanicas como aplicadas para prototipagem e funcionais.

3.3 CELULOSE

A fonte natural de celulose mais explorada comercialmente é a madeira, devido sua
grande disponibilidade que atende as demandas da industria do papel (LIMA et al. 2015). A
celulose é o principal componente de fibras naturais vegetais. E um polimero natural que pode
ser encontrado no caule, nas folhas ou nas sementes das plantas (BAJPAI; SINGH; MADAAN,

2014); porém, também pode ser produzida por uma familia de animais marinhos, por algumas
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espécies de bactérias e fungos e por varias espécies de algas (CHARREAU; L. FORESTI;
VAZQUEZ, 2013).

A celulose é considerada um polimero hidrofilico devido a presenca de um elevado
numero de grupos hidroxila, todavia é insoltvel em &gua, a insolubilidade da celulose em agua
e solventes comuns esta relacionada a organizacdo das estruturas em relacdo as ligacbes de
hidrogénio realizadas pelas hidroxilas presentes nas unidades de glicose (PESCAROLO, 2019).
O monoméro da celulose € composto por duas moléculas de glicose eterificadas por ligagdes -
1,4-glicosidicas, representada na Figura 7. Este monémero, conhecido como celobiose, contém
seis hidroxilas que estabelecem interacbes do tipo ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares. Devido a essas ligagdes de hidrogénio ha uma forte tendéncia de a celulose

formar cristais que a tornam completamente insoltivel em agua.

HO OH
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Figura 7 - Formula estrutural da celulose. Fonte: (SILVA, et al., 2009).

A estrutura ordenada da celulose pode conferir ndo somente alta resisténcia, mas também
contribuir com mudancas significativas em algumas propriedades importantes dos materiais,
tais como elétricas, 6tica, magnética, ferromagnética e dielétrica. Para um perfeito cristal de
celulose, 0 médulo de elasticidade e resisténcia a tracdo sdo 150 e 10 GPa, respectivamente
(BAKKARI et al., 2019).

A principal razdo para utilizar nanofibras de celulose em materiais compdsitos € porque se
pode explorar o potencial de alta rigidez dos cristais de celulose como reforgo. Para se produzir
0S nanocristais, deve-se quebrar a estrutura hierarquica da planta em nanofibras
individualizadas de alta cristalinidade, removendo a celulose amorfa presente (GRAEFF,2012).
A celulose é o polimero de base bioldgica mais abundante do mundo, com inimeras aplicaces
para materiais de engenharia, como argamassas, compositos de fibrocimento e concretos
(ALAVI, 2019; ABUSHMMALA; MAO, 2019; WEI et al., 2020).

As moléculas de celulose individuais sdo formadas por fibrilas elementares ou

microfibrilas, apresentando um diametro em torno de 5 nm. As microfibrilas sdo formadas
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durante a biossintese da celulose apresentando varios micrémetros em comprimento que
permitem a criagdo de regides cristalinas formando um nucleo alternado com dominios
desordenados (amorfo). As regibes cristalinas sdo extraidas, resultando em micro ou
nanocelulose cristalina (LENGOWSKI et al., 2019). O processo de extracdo das particulas de
celulose da fibra natural resulta em uma variedade de formas de particulas de celulose. A partir
da madeira e de outras fontes vegetais, podem ser extraidos dois tipos de celulose, de acordo
com o pré-tratamento utilizado, podendo ser nanocristais de celulose (CNC), que também
podem ser chamadas de celulose microcristalina (MCC) e as nanofibrilas de celulose (CNFs)
que também podem ser chamadas de celulose nanofibrilada (NFC) ou celulose microfibrilada
(MFC) (ROL et al., 2019). Essa classificagdo depende do formato em que a celulose se encontra
(BARTOLOMEI, 2016).

3.3.1 Microcelulose Cristalina (MCC)

A Microcelulose Cristalina é derivada da celulose, um polissacarideo natural
encontrado nas paredes celulares de plantas, ela € produzida através de um processo de
purificacdo e moagem da celulose, resultando em particulas microscépicas que sdo altamente
cristalinas (HOYOS et al.; 2013).

A matéria-prima da Microcelulose Cristalina é geralmente polpa de celulose de
plantas fibrosas como madeira de coniferas. Muitos estudos sobre as propriedades fisico-
qguimicas da MCC produzida de derivados de fontes naturais tém sido desenvolvidos com o
enfoque de uma nova fonte natural de MCC como substituicdo da madeira. A Microcelulose
Cristalina obtida de diferentes fontes difere consideravelmente na composicdo quimica,
organizacdo estrutural e propriedades fisico-quimicas (cristalinidade, teor de umidade, area
superficial e estrutura porosa e peso molecular) (CHAERUNISA et al., 2019). Na presenca de
agua e acido, o processo de hidrolise quebra os polimeros de celulose em polimeros de cadeia
menor ou microcristais, com particulas de comprimento médio que variam de 75 pm a 400 pm
(BALEA et al., 2019).

A Microcelulose Cristalina pode ser caracterizada como um p6 branco de particulas
fibrosas com tamanhos em torno de 40 pum e cristalinidade de 60-80%. O processo de producéo
de MCC ¢ similar a da nanocelulose cristalina. A diferenca entre a producédo de Nanocelulose
Cristalina (CNC) e Microcelulose Cristalina (MCC) por hidrdlise &cida reside no tempo de
reacdo ou concentracdo do reagente, onde menos tempo e menores concentragdes s&o

empregadas para MCC (ZENI et al., 2016). A Microcelulose Cristalina (MCC) é comumente



34

seca pelo método de secagem por pulverizagdo, ilustrada na Figura 8 (CHAERUNISAA et al.,
2019).

Cadeia de celulose Regiao amorfa

Regiao cristalina

Despolimerizagao Hidrdlise

= B B
=== == =———

Micro ou Nanocristais de celulose individuais

Figura 8 - Processo de obtencdo de MCC e CNC a partir da celulose. Fonte: (LEE, HAMID e
ZAIN; 2014)

A molécula de MCC tem um arranjo linear de unidades de D — glicose conectadas por
ligacdo B — 1,4: [CeH100s]n, € possui muitos grupos hidroxilicos disponiveis para participarem
no encadeamento de hidrogénio entre as cadeias moleculares de celulose adjacente (Figura 9).
As fortes ligacdes de hidrogénio produzem um conjunto de cadeias moleculares de celulose
chamadas microfibrilas (FOOD INGREDIENTES BRASIL, 2013, p.39).

H HO
CH, _o OH
0%0
HO OH CH, ~ O
! n
OH

Figura 9 - Estrutura da microcelulose cristalina. Fonte: (FOOD INGREDIENTS BRASIL,
2013)

A Microcelulose Cristalina é bastante utilizada em organiza¢fes mundiais que regulam
e controlam a producdo de consumos de alimentos, ndo havendo qualquer restricdo relativa a
toxicidade, bem como indicacdo de consumo diario. As principais funcdes da microcelulose
cristalina sdo estabilizar espumas e emulsdes, substituir oleos e gorduras, controlar a

cristalizacdo, sinérese e viscosidade, manter particulas em suspensdo e formar géis
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termoestaveis (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2013, p. 42). A utilizacdo de celulose
microfibrilada € consolidada principalmente nas industrias alimenticia, farmacéutica e
cosmética (BERTOLLA; DLOUHY; BOCCACCINI, 2014).

A literatura mostra que o interesse comercial na obtencéo de microparticulas para serem
utilizadas como aditivos e incorporadas em compdsitos tem se concentrado principalmente em
fontes como argila, silica e outros materiais inorganicos. Entretanto, os polimeros reforcados
com celulose microfibrilada ou seus derivados tém atraido a atencéo de muitos pesquisadores
devido a sustentabilidade e os ganhos das propriedades mecéanicas, térmicas, em virtude
principalmente do tamanho micrométrico e da alta cristalinidade da celulose incorporada. Os
compdsitos com celulose em tamanho micro adicionada a matrizes poliméricas podem ter suas
propriedades mecéanicas melhoradas quando comparados a polimeros puros (MACHADO et
al., 2014).

3.4 MATERIAIS COMPOSITOS

Segundo a American Society for Testing and Material (ASTM), composito € uma
substancia que consiste em dois ou mais materiais, insolUveis entre si, que sdo combinados para
formar um material Unico que possui propriedades que ndo sdo encontradas nos materiais
constituintes de forma isolada (ASTM, 2020).

As propriedades dos compositos sdo altamente dependentes da adesdo interfacial
a matriz (fase continua) e reforco (fase dispersa), bem como da composicédo, tamanho e forma
dos materiais (KHALIL et al., 2019). A fase dispersa pode estar na forma de fibra, neste caso,
confere resisténcia ao esforco e pode estar na forma de particulas, atuando como carga de
enchimento. A fase continua ou matriz envolve a fase dispersa e age como o0 meio de
transferéncia do esforco e pode ser um metal, uma ceramica ou um polimero conforme ilustrado
na Figura 10 (NIJSSEN, 2015).
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Figura 10 - Fases do material compésito. Fonte: (CECH. PALESCH, LUKES, 2013)

A maioria dos materiais compositos é fabricada com o intuito de melhorar as
propriedades mecanicas, tais como resisténcia, rigidez, dureza e desempenho em altas

temperaturas. A Figura 11 mostra a classificacdo dos materiais compaositos poliméricos.

Compésitos
poliméricos

Compositos
particulados

Compésitos Laminados

fibra/metal

fibrados

Fibras

Fibras
descontinuas

continuas

Camadas Camadas
Unidirecionais Bidirecionais

Figura 11 — Classificacdo dos materiais compdsitos. Fonte: (MARINUCCI, 2019)

Os compositos apresentam melhores propriedades mecanicas, quimicas e fisicas,
quando comparadas com 0s seus componentes isolados, dada uma aplicacéo especifica. Estes
aspectos despertaram a atencdo do meio cientifico, técnico e produtivo (AGARWAL,;
BROUTMAN; CHANDRASHEKHARA, 2015). Os compésitos particulados sdo quase sempre
equiaxiais e as particulas dispersas na matriz polimérica, possuem forma irregular ou regular,

cUbicas, esféricas e tetragonais. As particulas de reforco sdo geralmente mais resistentes, quanto
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menor o tamanho das particulas do refor¢o, maior a eficiéncia para a formacéo dos compgsitos
(WEISENG et al., 2020).

Os compdsitos poliméricos reforcados com residuos agroindustriais tém sido
extremamente estudados, pois sdo oriundos de fibras naturais. Dessa forma, apresentam
excelentes propriedades mecénicas, sdo provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis,
apresentam menor custo quando comparadas as fibras sintéticas, além de serem menos
abrasivas, contribuindo para o aumento da vida util dos equipamentos envolvidos no
processamento. Um exemplo de biopolimero que apresenta essa vantagem € a celulose. O
interesse em usar particulas microfibras como materiais de refor¢co ou carga em matrizes
poliméricas vem aumentando (LEE et al, 2021).

O PLA é um polimero amplamente pesquisado e utilizado tanto na area médica quanto
na area industrial. Diante disso, tem-se buscado maneiras para otimizar as propriedades do PLA.
A busca por novos materiais com propriedades especificas, com objetivo de conseguir melhor
desempenho para matriz polimérica, tem sido realizada constantemente. Um exemplo disso, é
a microcelulose, obtida a partir de fibras vegetais, tem sido empregada como carga de reforco
para o PLA devido as suas propriedades mecanica, biodegradabilidade e grande area superficial
(YETIS et al., 2020). A matriz do PLA e a MFC séo considerados os materiais bioldgicos mais
promissores para aplicacdo em escala industrial no futuro; por isso, tém sido combinados por
diversos métodos para formar a nova geracdo de compdsitos com diferentes aplicacbes
(MERICER et al., 2016).

A partir de dados experimentais de outros autores, é possivel comparar e analisar as
propriedades do PLA com a adicdo de celulose e fibras naturais obtidas em diferentes técnicas
de processamento. Na Tabela 2 tem-se processo de obtencdo do compdsito de PLA com

celulose e fibras naturais e 0s principais resultados obtidos.

Tabela 2 - Comparacédo de Estudos sobre Compdsitos de PLA Refor¢ados com Celulose e
Fibras Naturais

Processamento Materiais Principais Resultados Referéncia
Utilizados

-Aumento da resisténcia
mecanica (tracao, flexdo e
PLA + impacto).
Celulose -Melhor disperséo da
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Extruséo de Microfibrilada celulose.
dupla rosca + de Curaua -Pequeno aumento na JESUS, 2019
injecao (0,5% e 1,5%) temperatura de transicéo
vitrea.
- Biodegradagéo levemente
retardada.
- Aumento da cristalinidade
do PLA.
Extrusao de PLA + Fibras - Maior absor¢do de 4gua e
dupla rosca + de Taquara- ganho de massa. SILVA, 2019
injecdo Lixa (10,20 e - Reducédo na resisténcia
30%) mecanica.
- Mddulo elastico aumentou
até 85,7%.
PLA puro + - Adicédo acima de 5%
Extruséo de Celulose reduz resisténcia mecénica.
dupla rosca + Microfibrilada - Melhor desempenho com MATOQOS, 2022
Fiacdo por fusdo (MFC) - (1, 3, 1% MFC_FB.
5 e 10%) - Melhor interacao entre
PLA e celulose.
- Aumento de 28% na
resisténcia ao impacto.
- Melhora no médulo de
Extrusdo dupla PLA + Fibrade tracao.
rosca + injecdo  Coco (1, 3,5e - Reducéo na estabilidade SUN, 2017
7%) térmica.
- Boa interagdo PLA-fibra,
mas reduz ductilidade.
- Aumento de 4,54% na
resisténcia a tragéo.
PLA + - Modulo eléstico aumentou
Extrusdo dupla Celulose 40,36%.
rosca + Injecdo  Microfibrilada - Boa dispersdo da celulose SURYANEGARA,
de Sorgo no PLA. 2020

- Melhora na estabilidade
térmica.
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Extrusédo dupla
rosca +
prensagem

PLA +
Celulose da
Coroa do
Abacaxi (0,5-
10%)

-Aumento na resisténcia a
tracdo e impacto.

- Sem alteracédo
significativa na estabilidade
térmica.

- Boa disperséo da celulose
no PLA até 5%.

- Teores elevados (>10%)
formam agregados e
reduzem desempenho.

CAMPOQS, 2022

Homogeneizacao
+ prensagem a

PLA + Fibra de
Coco e Borra

- Aumento da absorcdo de
umidade.
- Resisténcia ao impacto
pouco afetada.
- Propriedades mecénicas
limitadas para aplicacGes

SANTQOS, 2020

quente de Café (5- estruturais.
15%)
- Celulose atuou como
agente de nucleagéo.
PLA + - Aumento na cristalinidade
Celulose do PLA (méximo em 3% de
Vazamento de  Microcristalina CMCQC).
solucéo + (CMCe - Formacéo de agregados SANTOS, 2015
ultrassom ICMC) (3,5E  acima de 3% prejudicou o
7%) maodulo elstico.
- Estruturas menos rigidas
devido a interacdo com
PLA.
- Maior elasticidade e
resisténcia a tracdo.
Extrusdo dupla - Excesso de MCC reduz a
rosca + PLA + MCC cristalinidade do PLA. KRAPEZ, 2024
impressao 3D (1, 3 e 5%) - Melhor desempenho
por FDM mecanico com baixas

concentracdes de MCC.
- Boa processabilidade na
impresséo 3D.

Fonte: (Autoria Prdpria)

Na Tabela 2 é possivel verificar os diversos trabalhos utilizando diferentes métodos de

processamento para obtencdo de compositos de PLA com a celulose e fibras naturais, incluindo

extrusdo de dupla rosca, injecdo, impressao 3D, fiagdo por fuséo e homogeneizagdo. Jesus

(2019) utilizaram método para a obten¢do do composito polimérico a celulose microfibrilada



40

foi adiciona a matriz de PLA por meio da extrusdo de dupla-rosca e posterior injecdo para
confeccdo dos corpos de provas. E obteve-se melhora na resisténcia mecénica, 0 composito
com 0,5% apresentou melhor homogeneidade na dispersdo da celulose. As curvas de
Termogravimetria (Tg) mostraram que 0s compositos possuem estabilidade térmica
intermediaria entre as fibras de celulose e matriz de PLA. O diferencial desse trabalho é sobre
a biodegradabilidade do compdsito visto que muitos materiais sdo descartados em lix0es e
aterros.

Foram encontrados diversos trabalhos na literatura que utilizaram o mesmo método de
obtencdo dos materiais compositos de PLA por meio da extrusdo e posteriormente a injecao
dos corpos de prova (SILVA, 2019; SUN, 2017; SURYANEGARA, 2020). No trabalho de
Silva (2019) o composito PLA /Taquara-lixa modificou suas propriedades e coloracao ao longo
de 180 dias de compostagem em solo simulado, comprovando a biodegradacdo do composito.
Os ensaios indicaram que a fibra aumentou a cristalinidade, absorcao de agua e perda de massa,
resultando na deterioracdo superficial e exposicdo das fibras, o que facilitou a degradacéo, o
composito apresentou fratura fragil. Portanto, o comp6sito mostrou promissor para tubetes de
plantio de mudas florestais, pois sua fragilidade permitiria o desenvolvimento das raizes e a
substituicdo dos tubetes de PVC, que tém alto impacto ambiental.

O trabalho de Suryanegara (2020) demonstrou que as fibras de sorgo tratadas com
peroxido de sddio apresentaram alto teor de celulose e, quando processadas em extrusora de
dupla rosca, melhoram a adesdo e molhabilidade no PLA. Isso resultou em um aumento de
4,54% na resisténcia a tracdo, 40,36% no modulo de elasticidade e 10,64% no mddulo de
armazenamento, aprimorando as propriedades mecanicas, térmicas e dindmico-mecéanicas do
compdsito.

Além desses, outros trabalhos encontrados na literatura desenvolveram compositos de
PLA utilizando diferentes processos.

No estudo de Matos (2022) foi utilizada a extrusora dupla rosca para a incorporagdo da
MFC (Celulose Microfibrilada) ao PLA (1, 3, 5 e 10%), para a producdo dos fios
multifilamentos foi utilizada a técnica de fiag&o por fusdo. Mddulo elastico aumentou até 85,7%
com a adi¢do de 5% de MFC, adicdo acima de 5% reduz resisténcia mecénica, nesse estudo o
melhor desempenho obtido foi com 1% MFC. A analise termogravimétrica das fibras sintéticas
produzidas permitiu concluir que nos compdsitos de PLA com MFC, a perda de massa é
praticamente igual a do PLA puro. Portanto, esse estudo concluiu seu objetivo principal de
desenvolver uma alternativa biodegradavel para producdo de fibras téxteis sintéticas a base de

compositos poliméricos PLA/MFC (Poliacido Léactico e Celulose Microfibrilada).
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Santos (2022) obteve compositos biodegradaveis de PLA com diferentes porcentagens
de fibra de coco e borra de café (0%; 5% e 15 % em massa) que foram preparados por meio de
mistura em um misturador termocinético rotacional em que a mistura dos materiais e a fusao
do polimero ocorrem em decorréncia do atrito e rotacdo. Ap6s homogeneizacdo, as amostras
foram prensadas a quente. Esse estudo as amostras mostraram comportamento hidrofilico e boa
adesdo entre as cargas naturais e a matriz de PLA. A absorcéo de agua aumentou com o teor de
carga, € 0s compositos foram mais suscetiveis a degradacéo térmica. A resisténcia ao impacto
ndo foi significativamente afetada pela adicdo das cargas, mas foi reduzida pela umidade e
aumentada pelo envelhecimento térmico.

O estudo de Santos (2015) mostra que a celulose atua como agente de nucleagdo na
cristalizacdo do PLA, esse efeito foi observado nas amostras ndo tratadas e para aquelas tratadas
por inchamento/liofilizacdo, esse composito foi obtido por meio da técnica de vazamento de
solugéo contendo a matriz e a carga. Apesar da tendéncia de auto agregacéo de celulose, os
resultados mostram que € possivel obter uma dispersdo razoavelmente boa da CMC (Celulose
Microcristalina) até 7% em massa, sem adicdo de qualquer agente de acoplamento ou ter que
se submeter a celulose a algum tipo de tratamento quimico. A resisténcia a tracdo para 0s
compdsitos com ICMC (celulose microcristalina inchada) até 5% em massa de carga apresentou
um aumento em relacéo a do filme sem carga.

No estudo de Krapez (2024) obteve o compdsito de celulose microcristalina com PLA
através da extrusora, o diferencial desse trabalho foi que para a obtencdo dos corpos de prova
foi utilizado a impressao 3D utilizando a técnica de Modelagem por Deposicdo Fundida (FDM).
A adicdo de 1% de MCC melhorou a mobilidade das cadeias de polimero, resultando em maior
elasticidade, maior cristalinidade, menor temperatura de transicdo vitrea de 1,66°C e
temperatura de fusdo mais baixa, além de aumentar a resisténcia a tracdo 1,2% e o modulo de
elasticidade 12,1%. As maiores concentracdes de MCC (3% e 5%) dificultaram a mobilidade
das cadeias de PLA, causando reducéo na cristalinidade. As imagens de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) mostraram que a celulose estava bem distribuida na matriz de PLA, com
aglomeracédo observada nas concentragdes mais altas de MCC. O estudo concluiu que 1% de
MCC ¢ a quantidade ideal para melhorar as propriedades dos filamentos de celulose e PLA,
enguanto maiores concentragdes ndo apresentam efeito positivo.

Cada pesquisa destaca abordagens especificas para otimizar propriedades mecanicas,
térmicas e ambientais dos compdsitos PLA com fibras naturais, com énfase na
biodegradabilidade, resisténcia térmica, adesdo e processabilidade, dependendo da técnica de

processamento adotada. O diferencial de cada estudo estd principalmente na combinacéo de
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materiais como a celulose microfibrilada, e as fibras naturais com o PLA e, também no tipo de

processamento utilizado para otimizar as propriedades dos compadsitos.

3.5 MANUFATURA ADITIVA (MA)

A Manufatura Aditiva (MA) consiste em, a partir de um desenho tridimensional
(digital), produzido em softwares especificos para computadores, criar um objeto real e tatil,
por meio da adicdo de material, camada sobre camada (Figura 12). Esse processo € realizado
pelas impressoras 3D ou maquinas de MA. O termoplastico, por ser um polimero facil de ser
manipulado, é um dos insumos mais usados, atualmente, nessa tecnologia (PORSANI, 2017;
SILVA, 2008; HELLMEISTER, 2017; ASTM INTERNATIONAL, 2017). Dentre os diversos
materiais que o processo de Manufatura Aditiva utiliza, sdo comuns o Polietileno tereftalato
(PET) e o seu derivado PETG, o nylon, Acrilonitrilo Estireno Acrilato (ASA), Acrilonitrilo
Butadieno Estireno (ABS), Poliacido Lactico (PLA), entre outros, sendo os dois ultimos os
mais difundidos e utilizados pelo processo de MA. O PLA é o mais popular entre os entusiastas
da metodologia de impressdo 3D pela facilidade em ser trabalhado pelo processo de impressédo
3D (MOHAM et al., 2021)

A MA tem como grande vantagem a confec¢cdo de geometrias complexas frente a
outros processos de fabricagdo tradicionais como usinagem CNC, soldagem e estampagem, por
exemplo. O método traz maior velocidade, menor custo e maior flexibilidade em varios casos
onde é empregada. O processo tem como caracteristica a fabricacdo de objetos, camada por
camada, a partir de um modelo 3D produzido digitalmente, esse arquivo é exportado em um
formato especifico para os softwares de MA. Os formatos mais conhecidos sdo STL -
(STereoLithography), AMF - (Additive Manufacturing Format), OBJ - wavefront (VOLPATO,
2017)

3.5.1 Teécnicas de impressao

Em linha gerais, a impressdo 3D é a construgdo de objetos tridimensionais, colocando
camadas sobre camadas, sendo que tais sobreposicdes séo realizadas de maneira automatica,
reduzindo a participagdo de maneira humana no decorrer da operagéo (ALVES, 2018).

A manufatura aditiva abrange uma ampla variedade de tecnologias que fabricam
produtos camada por camada, sendo esses, objetos tridimensionais, impressos de acordo com a

demanda. Algumas das tecnologias de manufatura aditiva mais amplamente utilizadas séo FDM
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(Fused Deposition Modelling), SLA (Stereolithography), SLM (Selective Laser Melting), SLS
(Selective Laser Sintering) e DLP (Digital Light Processing), mas também existem outras
tecnologias de impressdo 3D como o0 EBM (Electron Beam Melting) e LOM (Laminated Object
Manufacture) (JUNIOR, 2015). As impressoras que utilizam a tecnologia FDM sdo as mais
comumente usadas para fabricar compdsitos polimeéricos (WANG et al., 2017).

A fotopolimerizacéo foi uma das primeiras técnicas utilizadas para impresséo de objetos
tridimensionais. Tem como tecnologias dominantes a Estereolitografia (SLA) e o
Processamento Digital de Luz (DLP). Consiste na utilizacdo de insumos liquidos fotossensiveis
solidificados ao entrarem em contato com uma fonte de luz. A principal diferenca entre SLA e
DLP é que a primeira usa feixe de luz, enquanto a outra utiliza uma tela de projecéao digital.
(RELVAS, 2018). Na Tabela 3 estdo mostrados alguns trabalhos utilizando técnicas diferentes

de impressdo 3D.

Tabela 3 -Tabela Comparativa de Materiais e Processamento na Impresséo 3D

Técnica de Materiais Processamento Resultados Referéncia
Impressédo 3D Utilizados
Modelagem CAD, Melhor
Modelagem por impressdo 3D com desempenho CASTELO
deposicéo de Filamento de variagao de mecanico no eixo BRANCO,
fundido- Fused PLA temperatura de X, alta tensdo 2021
Deposition extrusdo (200°C e méaxima e
Modeling (FDM) 215°C) maodulo elastico
Filamentos
Modelagem por Formulacéo por heterogéneos,
deposicéo de PLA + residuos extrusao, baixa resisténcia ~ SPOHR,
fundido- Fused de p6 de fabricagéo de mecanica, 2021
Deposition madeira (10, 15 filamentos e teste  inviabilizacdo da
Modeling (FDM) e 20%) de impressdao 3D  impressdo devido
a fragilidade
Aumento da
temperatura de
degradacéo e
Modelagem por Formulacgéo e cristalizagéo do
deposicéo de PLA+1a2% fabricacédo por PLA. Inibicéo
fundido- Fused m/m de extrusao, viral na maioria DIAS,
Deposition nanoparticulas  caracterizacdo dos das amostras, 2022
Modeling (FDM) de cobre filamentos, teste exceto S1.

de impressao 3D
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Transesterificacao
com alcool
alifatico e

Maior grau de
cura e resisténcia
térmica para

Esterolitografia PLA e PHB catalisador p-TSA, lactatos JASEK,
(SLA) caracterizagao dos metacrilados, 2023
ésteres propriedades
sintetizados mecanicas
superiores aos 3-
hidroxibutiratos
Aumento da
Biomed Clear + Dispersao de resisténcia
Esterolitografia 0,5a2% de CNFsnaresina  mecanica mesmo
(SLA) nanofibras de  com misturador de com baixa adicdo VIDAKIS,
celulose alta rotacgéo, cura de CNFs, sem 2022
(CNFs) uv impacto
significativo no
comportamento
térmico
Resina de Modificacdo de Capacitancia é
metacrilato CNCs com MAA melhorada em
Esterolitografia malato para melhor 132% em WANG,
(SLA) (MMPR) + dispersibilidade, = comparagdo com 2022
nanocristais de dispersdo na polimeros
celulose resina, cura UV originais
(CNCs)

Fonte: (Autoria Propria)

Os estudos apresentados na tabela 3 mostram diferentes técnicas de impressdo 3D
utilizando materiais poliméricos e compdsitos, é possivel verificar a influéncia da adicdo de
cargas, propriedades mecanicas, térmicas e o desempenho dos materiais na manufatura aditiva.
Nos estudos de Castelo Branco (2021), Spohr (2021) e Dias (2022) foi utilizada a técnica de
Modelagem por deposicdo de fundido — (Fused Deposition Modeling - FDM). Em todos 0s
casos, 0 objetivo foi desenvolver filamentos de PLA puro e com cargas de reforgo para analisar
0 seu comportamento e as propriedades dos materiais impressos.

No trabalho de Castelo Branco (2021) foi feito o estudo do filamento de PLA em
diferentes eixos de impressdo para analisar as propriedades mecanicas ap0s a impressdo dos
corpos de prova. O filamento de PLA, demonstrou melhor performance mecéanica quando
produzido em eixo X. No estudo de Spohr (2021) o objetivo € a obtencédo de filamentos (PLA+
p6 de madeira) mais sustentaveis, nesse estudo o filamento apresentou heterogeneidades, baixa
resisténcia mecéanica, inviabilizacdo da impressdo devido a fragilidade, porém obteve-se maior
dureza com o aumento da carga de refor¢o. Dias (2022) estudou o composito polimeérico de

nanoparticulas de cobre e PLA, com o objetivo de melhorar suas propriedades com acéo
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verucida. Como resultado obteve-se 0 aumento da temperatura de degradacao e cristalizagdo do
PLA. Amostras 1,25% NanoCu e1,33% NanoCu tiveram melhor resisténcia mecanica, e a
maioria das amostras apresentaram inibicéo viral, exceto 2,0% NanoCu.

Na pesquisa de Jasek (2023), Vidakis (2022), Wang (2022) foi utilizada a técnica
Esterolitografia (SLA) que é a técnica mais proxima da utilizada nesse trabalho a LCD (Liquid
Crystal Display) que também utiliza a fotopolimerizagdo. No trabalho de Jasek (2023) foram
sintetizadas resinas fotocuraveis para impressdo 3D a partir de polimeros de poli (acido lactico)
e poli(3-hidroxibutirato) (PHB). Esse trabalho teve como resultado quatro ésteres metacrilados
sintetizados: Lactato de metila metacrilato (MeLaMMA), Lactato de etila metacrilatado
(EtLaMMA), droxibutirato de metila metacrilato (M3HBMMA), Etil 3-hidroxibutirato
metacrilato (E3HBMMA). Os resultados revelaram que os alquil lactatos metacrilados
atingiram graus de cura significativamente maiores (em torno de 95%) do que os alquil 3-
hidroxibutiratos (69% a 72%) produtos sintetizados foram utilizados para impressao 3D SLA,
confirmando sua capacidade de serem impressos e usados para esse tipo de aplicagéo.

Nos trabalhos realizados por Vidakis (2022) e Wang (2022) ambos utilizaram resinas
fotocuraveis com Carga Nanofibras de Celulose (CNFs) e Nanocristais de Celulose (CNCs).
Vidakis (2022) estudou os nanocompositos (Nanofibras de celulose), onde teve-se 0 aumento
da resisténcia mecanica mesmo com baixa adicdo de CNFs, sem impacto significativo no
comportamento térmico. Wang (2022) em seus estudos teve como objetivo o desenvolvimento
de resinas de impressdo 3D com alta constante dielétrica através da introducdo de nanocristais
de celulose (CNC:s), foi observado que através da adicdo de CNCs-MAA, a constante dielétrica
do compésito aumenta devido ao aumento do nimero de grupos polares e interfaces entre CNCs
e MMPR e a capacitancia € melhorada em 132% em comparagdo com polimeros originais.

Esses estudos destacam a diversidade e as oportunidades de personalizacdo na
impressdo 3D com materiais poliméricos e compositos. Visto que, o uso de diferentes tipos de
cargas e reforcos, reflete uma busca constante por materiais mais eficientes e sustentaveis para

varias aplicacdes na manufatura aditiva.

3.5.2 Fotopolimerizacdo em cuba por LCD

A impressdo 3D por LCD, é um processo baseado em projecdo de méascara ou
polimerizacdo em camadas. A fotopolimeriza¢do tem como principio a solidificacdo de uma
resina fotopolimérica em estado liquido camada por camada. Essa solidificacdo acontece

proveniente de uma luz Ultravioleta (UV) ou visivel. A incidéncia dessa luz libera energia capaz
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de comecar uma reacdo quimica na resina fotopolimérica liquida, endurecendo o material
dentro do reservatorio. Esse acontecimento é denominado de fotopolimerizagdo e ocorre devido
aos fotoiniciadores contidos na composicao que liberam elétrons livres pelo contato com a luz
e buscam estabilidade formando cadeias poliméricas. Atualmente, segundo Staffova et al.
(2022), a impressao de fotopolimerizacao é responséavel por 50% do mercado de manufatura
aditiva dentre os campos de engenharia de redugdo de massa, deteccédo ultrassonica, construc¢oes
funcionais além de implementacGes em muitos campos da medicina (VOLPATO, 2017).

A tela LCD é uma matriz feita de pixels. O nimero de pixels em uma matriz pode
alcancar milhdes, dependendo do tamanho da tela e do tamanho individual do pixel. A
tecnologia do LCD (Figura 12) basicamente controla a passagem de luz através de um Unico
pixel, combinando cristais liquidos, vidro polarizado, circuitos elétricos e a fonte de luz. Os
cristais liquidos podem torcer ou distorcer dependendo se séo eletricamente carregados ou néo,
isso altera a frequéncia da luz que passa através deles. Em combinacdo com os vidros
polarizados na frente e atrds da camada de cristal liquido, o fluxo luminoso pode ser controlado
através do envio de correntes elétricas. Impressoras 3D com LCD utilizam esse mecanismo para
a cura das resinas fotossensiveis no comprimento de onda entre 365 a 410 nm. A construcéo se
assemelha a impressoras que utilizam o método DLP, imprimindo de baixo para cima (VLADIC
etal., 2022).

Plataforma

Peca

Cuba

LCD

Matriz de
luz UV

Figura 12 — Impressora 3D de LED-LCD. Fonte: (MAIA, 2022)



47

Nessa técnica, a plataforma encontra-se no interior de um recipiente, submersa por
resina fotossensivel. Um laser de baixa poténcia é configurado para emitir sua energia
diretamente na superficie da plataforma movel. O liquido ao ser energizado se solidifica e forma
a primeira camada. Nesse momento, a plataforma desce permitindo que o laser seja executado
novamente. Assim, camada por camada, é criado o desenho em 3D (HOTZA, 2009).

Os processos de prototipagem a base de liquidos possuem o mesmo principio de
funcionamento, apresentando pequenas peculiaridades entre eles. Os procedimentos que
utilizam como fonte os liquidos, apresentam as seguintes vantagens: boa precisdo e bom

acabamento superficial, além de serem mundialmente difundidos (NASCIMENTO, 2013).

3.5.3 Etapas da Manufatura Aditiva

Todas as tecnologias de MA, possuem pontos em comum nas etapas do planejamento,
mas a principal diferenga delas estd no material fisico de construgdo do protdtipo.

Esse processo é dividido em cinco etapas consecutivas, que sdo expostas a seguir:

1. Criacdo de um modelo CAD da peca que esta sendo projetada;

2. Conversdo do arquivo CAD em formato STL, préprio para Estereolitografia;

3. Fatiamento do arquivo STL em finas camadas transversais;

4. Construcdo fisica do modelo, empilhando-se uma camada sobre a outra;

5. Limpeza e acabamento do prototipo;
3.5.3.1 Criagdo de um modelo e converséo para formato STL
A primeira parte do processo de MA é conhecida como Computer-Aided Design (CAD),

ilustrado na Figura 13, permite que sejam definidas e ajustadas as especificacfes técnicas e

atributos para o desenvolvimento final do produto (CORTES et al., 2017).
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Figura 13 - projeto de sistemas complexos. Fonte: (BASUMALLICK, 2022)

Embora cada software possua sua propria linguagem de programacao, é necessario
converté-la para o arquivo em formato Standart Triangle Language (STL). O STL foi
estabelecido como padrdo pela inddstria para evitar inconsisténcias e agilizar os processos,
sendo a linguagem utilizada nas impressoras 3D. Esse arquivo, além de representar todo o
contexto superficial tridimensional na forma de triangulos planares (Figura 14), representa
tambeém a direcdo normal e as coordenadas de cada vértice (HOTZA, 2009). O objetivo do
codigo é gerar as coordenadas dos vértices e dessa forma definir em um arquivo texto com as

informacdes necessarias para o input no software do equipamento de impressédo 3D.

Figura 14 - Modelo s6lido em CAD 3D convertido para representacdo STL. Fonte:
(RAULINO, 2011)

Nesse processo, se forma basicamente, na apresentacdo geomeétrica da superficie do

modelo, em malha triangular, sem cores ou textura como nos sistemas. Na fase do
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processamento das informacdes contidas no arquivo STL, séo feitas uma série de ajustes, no
modelo, para validagdo e correcdo. Esses triangulos que definem as coordenadas do sistema

cartesiano tridimensional que permitem a sua reproducéo real (RAULINO, 2011).

3.5.3.2 Fatiamento do modelo digital

Nessa etapa, 0 modelo 3D é processado por um software fatiador, que converte em um
arquivo contendo o cddigo G, responsavel por instruir a impressora 3D na deposicdo das
camadas durante a fabricagdo (Figura 15). O arquivo G € um sequenciador do arquivo STL em
varias se¢Oes transversais horizontais com duas dimensdes. Isso quer dizer que o fatiador vai
dissociar em varias faixas horizontais e mapear 0 caminho para 0 processo de impressao de
camada por camada, para que a fabricacdo da peca seja iniciada pelo método de deposicdo de
material (VOLPATO, 2017).

Figura 15 — Esquematizacdo do processo de fatiamento. Fonte: (HOTZA, 2009)

Cada camada é escaneada pela impressora 3D com exatiddo para que o0 processo de
adicdo de material seja perfeitamente igual ao modelo (RAULINO, 2011).

3.5.4 Influéncia dos Parametros no processo de Impressao 3D
Existem vérios fatores que podem influenciar durante a producgéo das amostras, algumas

mais relevantes, sdo: altura (espessura) de camada, tempo de pds cura, lavagem, orientacéo de

impressdo das amostras e incluséo de suportes nas pegas (Figura 16) (KATALINIC etal., 2021).
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Figura 16 — Par@metros de influéncia na fotopolimerizacdo. Fonte: (KATALINIC et al.,
2021)

A orientagdo de impressdo deve ser analisada durante a preparacdo do modelo no
software de fatiamento, determinadas orientacdes de construcdo demonstram diferentes
propriedades mecanicas dentro da manufatura aditiva (VOLPATO, 2017). Ja é de consenso na
literatura que a impressdo na vertical, no sentido do empilhamento das camadas, aumenta a
anisotropia das amostras diminuindo de forma abrupta a carga de tracdo suportada em

compara¢do com amostras impressas na horizontal. A Figura 17 mostra as os tipos de
orientacdes de construcdo de espécimes.
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Figura 17 — Orientac6es de construcdo das amostras. Fonte: (Autoria Propria)

Um fator importante a se considerar ao definir os parametros de impressao € a altura da
camada. Em uma analise de impressdo pelo método de SLA por laser de quatro alturas de
camadas distintas, sendo elas 25, 50, 100 ¢ 160 um, as amostras com menor altura de camada
impressas na horizontal tiveram um aumento linear no maédulo de elasticidade e na resisténcia
atracdo (KATALINIC et al., 2021). A baixa espessura da camada reduz o efeito de contragéo,
0 que é muito importante para que ndo haja distor¢fes no dimensional das amostras.

Alturas de camada mais baixas necessitam de mais camadas para atingir a mesma altura,
0 que aumenta a qualidade da amostra. Porém, também aumenta o tempo de impressdo,
camadas de impressdo mais altas levam menos tempo para imprimir, mas a desvantagem é que
as pecas terdo uma resolugdo mais baixa. Na Figura 18 é notavel a diferenca da qualidade da

amostra de acordo com a variagdo de espessura das camadas.

Figura 18 — Teste de impressdo com variacdo na altura da camada. Fonte: (3D LAB, 2022)
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Os suportes sdo estruturas colocadas na peca com intuito de fornecer uma base de
sustentacdo para pegas que seriam produzidas suspensas ou com angulos muito inclinados. Esse
recurso € muito atil principalmente para pecas com geometrias complexas, essas estruturas sao
feitas em conjunto com a peca e depois sdo removidas com algum tipo de ferramenta ou até

mesmo manualmente, conforme ilustrado na Figura 19 (ARNOLD et al, 2019).

Figura 19 — Corpo de prova com suportes. Fonte: (Autoria Prdpria)

A lavagem pode ser feita com etanol, &gua destilada, solucdo salina tamponada com
fosfato, tratamento com plasma e outros. Ainda mais comum que o etanol, sdo utilizadas
concentracdes de alcool isopropilico para lavagem, principalmente para impressoras desktop,
como a utilizada neste trabalho. (BARDELCIK et al., 2021).

Portanto, com base nos referidos estudos e diante das evidéncias encontradas sobre 0s
materiais e as técnicas de impressdo 3D descritos acima, torna-se relevante investigar a
associacdo entre o PLA e a Microcelulose, visando melhora nas propriedades mecanicas e
térmicas do PLA, e uma alternativa viavel, de baixo custo e de carater mais sustentavel para

impressao 3D.
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4 MATERIAIS E METODOS
Neste topico foram descritos, brevemente, os materiais utilizados no processo de

impressdo 3D, as caracteristicas da matéria-prima e da maquina utilizada. Ainda, foram

apresentados os métodos utilizados para conduzir este estudo. A metodologia utilizada esta

Revisdo
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disposta na Figura 20.
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Chitubox Free —_ PLANEJAMENTO

Resina Fotossensivel —— CONFECGAO DE

Impressora 3D —— AMOSTRAS

Alcool Isopropilico — m

Maquina na fun¢do cura —

Tempodecura —— POS-CURA

.

m m FTIR ENVELHECIMENTO ENSAIOS MECANICOS ABSORCAO DE AGUA

Figura 20 — Fluxograma da sequéncia experimental utilizada nessa pesquisa. Fonte: (Autoria

I‘__

Propria)
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41 MATERIAIS UTILIZADOS

4.1.1 Resina de Impressdo 3D e Microcelulose Cristalina

A resina comercial Esun PLA Bio UV fotocuravel de pigmentacédo preta da marca Esun
3D, foi utilizada para esse estudo (Figura 21a), e a celulose microcristalina empregada foi
fornecida pela ACS cientifica (Figura 21b). A Tabela 4 apresenta as propriedades da Resina

PLA Esun Bio de acordo com o fabricante.

Figura 21 — a) Resina PLA; b) Celulose Microcristalina. Fonte: (Autoria Propria)

Tabela 4 — Propriedades da Resina PLA Esun Bio de acordo com o fabricante

Propriedades

Dureza (Shore D) 78 - 80
Viscosidade (@25°C) 200 a 300 MPa.s
Densidade em estado sélido 1,09 - 1,10 g/cm?
Resisténcia a tracéo 37 - 48 Mpa (MegaPascal)
Resisténcia na ruptura 28 - 28%
Resisténcia a impacto (1ZOD) 32a36J/m

Fonte: Esun 3D
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As especificagdes da microcelulose utilizada nesta pesquisa estdo informadas na Tabela

5. Todos os elementos apresentados foram informados pelo fornecedor, a fabricante ACS

Cientifica.

Tabela 5 — EspecificacGes da Microcelulose Cristalina utilizada neste trabalho

Caracteristicas

Especificacdes

Grau de polimerizacao Max. 350
pH 50-75
Metais pesados Max. 0,001%
Residuos de Ignicao Maéx. 0,1%
Substancia solucdo em agua Max. 0,24%
Perda por secagem (105°%3hs.) Max. 7,0%
Densidade 0,26 — 0,33 g/cm®
Teor (em base seca) 97,0 — 102,0%
D10: <30
Distribuicdo de particulas D50: 40 - 60
D90: > 80

Fonte: ACS Cientifica

4.2 OBTENCAO DA MISTURA DO PLA+MCC

Para a obtengdo da mistura do PLA com a MCC, foi realizada a mensuragéo da
Microcelulose Cristalina, onde ha uma variacdo de massa de 1, 3, 5 e 10% de MCC, em relacdo
ao PLA, de acordo com a Tabela 6. Para a mensuracdo dessas massas, foi utilizada uma balanca
analitica (L Series LA110, ACCULAB, EUA) (Figura 22).
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Figura 22 —a) MCC inserida; b) Mensuracdo da massa de microcelulose; ¢) Mensuracéo do
PLA. Fonte: (Autoria Prépria)

Tabela 6 — Massas de microcelulose cristalina (MCC) e PLA utilizadas nas formulacdes
Proporcédo de MCC (% m/m) Massade MCC  Massa de PLA () Massa Total

(9) (9)
1% 0,55 54,45 55
3% 1,65 53,35 55
5% 2,75 52,25 55
10% 5,5 49,5 55

Fonte: (Autoria propria)

ApoOs a mensuracdo do PLA e da MCC, a incorporagdo da microcelulose cristalina
(MCC) na resina de poli (4cido latico) (PLA), foram realizadas as suas misturas utilizando o
agitador magnético (752 A, FISATOM, Brasil) (Figura 23), durante 20 minutos, a uma
temperatura padréo de 20°C a 25°C.
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Figura 23 — Agitador magnético. Fonte: (Autoria propria)

4.3 MANUFATURA ADITIVA DOS CORPOS DE PROVA

Primeiramente, foi realizado o planejamento da impressdo dos corpos de prova, as
amostras foram projetadas com o uso do software SolidWorks, e posteriormente foram
convertidas para o formato STL (Standard Tesselation Language). As mesmas passaram pelo
processo de fatiamento, para esse propdsito foi escolhida a versdo gratuita do software
Chitubox®, nele sdo definidos os parametros de impressdo como tempo de exposicgéo,
velocidade, resolucdo de altura de camada e outras fungdes primordiais para o processo de
fotopolimerizacdo em cuba. Optou-se por utilizar os parametros de fatiamento indicados pelo
fabricante a fim de alcancar as propriedades mecanicas fornecidas nos dados técnicos. Também
se optou por imprimir os corpos de prova na horizontal, com a maior area em contato com a
superficie da plataforma e sem suportes, devido aos efeitos da anisotropia e da inclusdo de
suportes citados anteriormente neste trabalho. Os parametros utilizados estdo descritos na
Tabela 7:
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Tabela 7 — Parametros de impresséo

Parametros Valores

Altura de camada (mm) 0,05
Tempo de exposicao (S) 2,5
Ndmero de camadas 5
Tempo de exposicdo de camadas da base (s) 35
Distancia de elevagdo (mm) 5
Velocidade elevacdo (mm/min) 80
Velocidade de retracdo (mm/min) 210
Tempo estimado de impresséo 10 min e 53 seg

Fonte: (Autoria Propria)

Para a impressao dos corpos de prova, foi utilizado a impressora 3D Elegoo Mars 2 Pro.
Essa impressora possui LCD do tipo monocromatico, que torna possivel reduzir
significativamente o tempo de cura entre as camadas tornando o processo de impressdo mais
veloz, apresenta volume de impressao de 129 x 80 x 160mm, precisdo de 50um, eixo Z estavel,
e realiza de 1 a 2 segundos de cura por camada.

Antes do processo de impressdo das amostras foram realizados 0s seguintes passos:

1) Verificacdo do nivelamento da plataforma de impressdo: com a cuba removida é
selecionada a funcdo de posicionamento inicial da impressora. Duas folhas de papel A4 sdo
inseridas entre a plataforma e o LCD. Caso essas folhas ndo estejam com o tensionamento
adequado é preciso soltar os parafusos de fixacdo e reapertar até que haja um meio termo para

entdo configurar o novo valor para o zero da impressora, conforme a Figura 24.

[
Figura 24— Nivelamento da impressora 3D. Fonte: (Autoria Propria)
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2) Certificagdo do tensionamento do FEP (Etileno propileno fluorado - fluorinated
ethylene propylene) na cuba: O FEP é um filme de polimero transparente e resistente ao calor,
utilizado no fundo do tanque de resina em impressoras 3D LCD, DLP e SLA. Sua principal
funcdo é permitir a passagem da luz UV para a fotopolimerizacdo da resina, ao mesmo tempo
em que facilita o desprendimento das camadas curadas da base do tanque, reduzindo a aderéncia
e garantindo uma impressdo mais eficiente. Portanto, esse componente deve estar tensionado
para que ndo ocorra erros no processo. Caso o0 FEP esteja com baixa tenséo, deve-se apertar 0s
parafusos da armacdo ou entdo realizar a troca.

A partir desse processo, iniciou-se o fluxo de trabalho no processo de impresséo,
conforme a Figura 25. Para os corpos de prova do ensaio de tracdo foram utilizadas as
dimensbes do tipo V da norma ASTM D638 (2017) (Figura 27). Essas dimensbes sdo
recomendadas para 30 materiais de diferentes valores de rigidez, geralmente utilizadas quando
se busca um estudo comparativo, assim como selecionado por Zguris (2019). Foram fabricados
ao total 55 corpos de prova do tipo V, sendo 5 para cada condicdo avaliada (0%, 1%, 3%, 5 e
10% de MCC) para o ensaio de envelhecimento térmico, e para o ensaio de absorcéo de agua

atendendo as exigéncias da norma.

=

1. CONFIGURACAO DE
PARAMETROS DE IMPRESSSAO

3. IMPRESSAO 3D

6. AMOSTRA FINALIZADA 5. LAVAGEM 4. POS-CURA

Figura 25 — Fluxo de trabalho para confeccdo de amostras. Fonte: (Autoria Prépria)
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Ap0s a impressdo das amostras, a qualidade dimensional foi avaliada utilizando um
paquimetro digital e a qualidade das superficies foram analisadas visualmente. Amostras que
apresentaram bolhas ou que apresentaram variacdo dimensional de mais de 0,3 mm foram

descartadas, na Figura 26 estdo ilustradas as dimensdes dos corpos de prova para o ensaio de
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tracdo.

Figura 26 — Especificacdes do corpo de prova ASTM D638 — Tipo V (todas as medidas em
mm). Fonte: ASTM D638 (2017).

Apds a impressao, as amostras aprovadas sao levadas até a maquina de lavagem e cura
da marca Mercury Plus 2 Elegoo Wash & Cure (Figura 27). Na funcdo lavagem foram
conduzidas para lavagem em alcool isopropilico 95% durante 3 minutos. E em seguida,
imediatamente foram submetidas a poés-cura, no tempo de 15 minutos. Abaixo estdo as

especificacOes técnicas da maquina de lavagem e pds-cura:

o Dimensodes: 200mm x 200mm X 352mm

. Volume méaximo lavagem: 124mm x 90mm x 110mm (com plataforma)

131mm x 90mm x 220mm (sem plataforma)
. Cura maxima Tamanho: 140x165mm

. Compatibilidade: Impressoras 3D de resina LCD, DLP e SLA

. Sistema de Lavagem: Hélice na base para agitacao eficiente da agua

. Sistema de Cura: Lampadas UV de alta poténcia, plataforma giratéria
de 360 graus

. Seguranca: Tampa de protecdo contra raios UV, sensor de seguranca

para interrupcao da cura ao remover a tampa
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Figura 27 - Maquina Mercury Plus 2 Elegoo Wash & Cure: a) Funcdo Lavagem; b) Funcao

Pds-cura. Fonte: (Autoria prépria)

Ap0s o processo de lavagem e cura, os corpos de prova foram devidamente etiquetados
e armazenados sem contato com a luz. Por fim, essas amostras foram submetidas ao ensaio de

tracdo.

44  CARACTERIZACAO DA MICROCELULOSE CRISTALINA (MCC)

4.4.1 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) com espectroscopia de energia

dispersiva de raios-X (EDS)

A morfologia das amostras foi realizada com o equipamento de microscopia eletrénica
de Varredura (MEV), da marca JEOL modelo IT500HR, com o objetivo de identificar as
microparticulas, e a morfologia do material. E as analises de espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS) sdo utilizadas para microanalise qualitativa e semiquantitativa de
elementos quimicos presentes no material. As amostras foram recobertas com a metalizacdo de
ouro, na espessura de 15 a 20nm e a voltagem utilizadas no equipamento foi de 5 kV. As
analises de MEV, foram realizadas no Centro Multiusuario para Analises de Fendbmenos
Biomédicos (CMABI0), na Universidade Estadual do Amazonas (UEA).
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4.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
eficaz para identificar grupos funcionais e ligacGes presentes na superficie de materiais,
fornecendo informacgfes qualitativas e semiquantitativas sobre a composi¢do quimica da
amostra (MILEO, 2015). As amostras analisadas estavam em forma de p6. O objetivo da analise
foi identificar os grupos funcionais presentes na microcelulose.

No procedimento experimental, foi utilizado um espectrometro de infravermelho da
marca Agilent Technologies, modelo Cary 630, com resolugdo nominal de 8 cm™, na faixa
espectral de 4000 a 650 cm™, no modo de transmissdo, com 128 varreduras. Os dados foram
obtidos utilizando o software Origin 2016. As analises de FTIR, foram realizadas no Polo de
Inovacao Tecnologica no Laboratério SisNano localizado no Instituto Federal do Amazonas
(IFAM).

4.4.3 Difragdo de Raio-X (DRX)

As Anélises de Difragdo de Raios-X (DRX) para a microcelulose foi realizada através
da metodologia do pd. O ensaio foi realizado em um difratbmetro da marca PANalytical modelo
X’PERT PRO MRD localizado no Laboratorio de Difracdo de Raios X do Instituto Militar de
Engenharia (IME). As condigdes operacionais da analise encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 — Condicdes operacionais utilizadas para medi¢édo do DRX paraa MCC

Parametros Valores
Radiacdo Co(M1=1,789A)
Filtro Fe
Voltagem do tubo 40kV
Corrente do tubo 40 mA
Mask 10mm
Incidente anti-scatter slit 1/2°
Divergente slit 1/4°
Diffracted anti-scatter slit 7,5mm
Detector PIXcel
Step size 0,02°
Time per step 200s
Scan range 50 - 40°

Fonte: (Autoria Prépria)

O célculo do indice de Cristalinidade (Ic) das amostras de MC’s foi realizado de acordo
com o método de subtracdo do halo amorfo. Através deste método, um ajuste da linha base foi

aplicado ao espectro do material amorfo utilizando o software Origin Pro 8.0. Deste modo, apos



63

a subtracdo do espectro amorfo, ou vitreo, a partir do espectro original, nenhuma parte do
espectro resultante contém um sinal negativo. Assim, o Ic é calculado através da razdo entre a

area da regido cristalina e a area total, conforme Equacéo 1:

Ilc % =%x 100 Equagio (1)

Onde A, € a érea total da curva de DRX e Ac € a soma das &reas dos picos que
correspondem a estrutura cristalina da celulose calculados ap6s correcdo da linha base. Para o
calculo das areas, os picos remanescentes das curvas DRX foram desconsiderados.

Os planos cristalograficos foram analisados e identificados por meio do
Crystallographic Information File (CIF), através do software Vesta que oferece as informacdes

cristalograficas essenciais para determinar a estrutura do cristal.
45 CARACTERIZACAO DO PLA E DOS COMPOSITOS (PLA+MCC)
4.5.1 Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi realizada com o equipamento de Microscopia Eletrdnica
de Varredura (MEV) da marca JEOL modelo IT500HR, com o objetivo de identificar as
microparticulas, a intersecdo das deposicGes das camadas, a morfologia do material e a
caracteristica da fratura das amostras a dispersdo das particulas da microcelulose no composito
antes e apds o envelhecimento térmico. As amostras foram recobertas com a metalizacdo de
ouro, na espessura de 15 a 20nm e a voltagem utilizadas no equipamento foi de 5 kV. As
analises de MEV, foram realizadas logo ap6s o ensaio de tracdo no Centro Multiusuério para
Anélises de Fenémenos Biomédicos (CMABI0), na Universidade Estadual do Amazonas
(UEA).

4.5.2 Caracterizacdo Quimica por FTIR

Para obtencg&o dos espectros na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) para o PLA e os materiais compositos (PLA+MCC) foi utilizado o espectrometro de
infravermelho da marca Agilent Technologies, modelo Cary 630, com resolugdo nominal de 8

cm, na faixa espectral de 4000 a 650 cm™, no modo de transmissdo, com 128 varreduras. Os
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dados foram obtidos utilizando o software Origin 2016. As andlises de FTIR, foram realizadas
no Polo de inovacdo Tecnoldgica no Laboratorio SisNano localizado no Instituto Federal do

Amazonas.

4.5.3 Analise térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Andlise

Termogravimétrica (TGA)

Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) para caracterizacdo da Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg) e de analise
termogravimétrica (TGA) para analise de perda de massa. O conhecimento das propriedades
térmicas tanto do PLA puro quanto dos compdsitos é de suma importancia na avaliacdo das
condicdes de processamento e da aplicabilidade dos mesmo em condi¢bes que requerem
resisténcia térmica. As curvas de TGA/DTG foram obtidas com faixa de temperatura de 10
°C/min até uma temperatura final de 800 °C, ambos conduzidos sob atmosfera de nitrogénio
(fluxo de 30 ml/min), com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O ensaio foi realizado em
analisador térmico simultaneo SDT Q600, da marca TA Instruments, do Laboratério de

Materiais da Amazonia e Compositos — LaMAC da Faculdade de Tecnologia — UFAM.
4.5.4 Difragdo de Raio-X (DRX)

A estrutura cristalina das amostras do PLA puro e dos compositos foi avaliada pela
técnica de Difracdo de Raios-X (DRX). O ensaio foi realizado em um difratbmetro da marca
PANalytical modelo X’PERT PRO MRD localizado no Laboratério de Difragdo de Raios X do
Instituto Militar de Engenharia. As condi¢fes operacionais encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Condigdes operacionais utilizadas para medi¢do do DRX

Parametros Valores
Radiacéo Co(M1=1,789A)
Filtro Fe
Voltagem do tubo 40kV
Corrente do tubo 40 mA
Mask 10mm
Incidente anti-scatter slit 1/2°
Divergente slit 1/4°
Diffracted anti-scatter slit 7,5mm
Detector PIXcel
Step size 0,02°
Time per step 200s
Scan range 10° - 60°

Fonte: (Autoria Prépria)
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4.5.5 Ensaio de tracao

Para a realizacdo do ensaio de tracao foi utilizada uma maquina de ensaios mecanicos
(5583, INSTRON, USA) célula de carga 1,0kN, resolucdo 0,01kg.f, velocidade de ensaio
0,5mm/min. O ensaio foi realizado conforme ASTM - D638, em sala com temperatura
controlada entre 23 + 2°C e umidade relativa 50 + 5% e tempo de estabilizac&o destas condic¢des
superior a 3 horas. Foram testados 05 corpos de prova para cada composi¢éo (0, 1, 3, 5 e 10%
de MCC) antes e ap6s o envelhecimento térmico. As amostras produzidas para essa pesquisa

estdo ilustradas na Figura 28.

Figura 28 — a) Ensaio de tracdo e b) Corpos de provas impressos para 0 ensaio de tracao.
Fonte: (Autoria Propria)

45.6 Dureza Shore D

O ensaio de dureza foi realizado a temperatura ambiente, através do durdmetro Shore
do tipo D (Figura 29), modelo Dp-100, da marca Instrutherm de acordo com a norma ASTM
D2240. Foram realizadas 5 indentagdes para cada condicdo e foram realizadas em uma das
faces das amostras, calculando-se um valor medio das durezas. O procedimento de ensaio foi

aplicado segundo a norma ISO 868:2003.
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Figura 29 — Durémetro Shore D utilizado para a medicéo da dureza do PLA puro e dos

compositos poliméricos (PLA+MCC) antes e apds o envelhecimento térmico. Fonte: (Autoria

propria)

4.5.7 Ensaio de absorcéo de agua nos compositos

Os ensaios de absorcao de dgua dos materiais foram realizados de acordo com a norma
ASTM D 570 - 98. Os corpos de prova, foram medidos, pesados e imersos em agua destilada a
temperatura ambiente (Figura 30). Em intervalos de tempo pré-determinados, foram retirados
da agua, secos com papel toalha, pesados em uma balanga de preciséo (£ 0,1 mg) e novamente

recolocados na agua.
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Figura 30 — Corpos de prova imersos em agua destilada. Fonte: (Autoria propria)

Este procedimento foi repetido por aproximadamente 12 semanas, quando foi atingido
0 ponto de saturacdo dos materiais em relacdo a absorcdo de dgua. Ao final do ensaio foi obtida
a curva de absorcdo de agua (%) versus tempo de imersdo (dias), conforme a norma. A
porcentagem de absorcdo de agua nos compositos e nos polimeros serd calculada a partir da
Equacao 2:

Mf-Mi
Mi

AMq (%) = x 100 Equacdo (2)

Onde: AM, é a variacdo da absorcdo de agua, Mi e Mf correspondem as massas das

amostras antes e ap0s a imersdo em agua.

4.5.8 Envelhecimento em estufa

A alteracdo das propriedades com o tempo, geralmente ocorre de forma lenta na
temperatura ambiente e mais rapida com a elevacdo da temperatura. O envelhecimento
intencional que ocorre acima da temperatura ambiente € um procedimento que possibilita uma
adequada simulagéo dos efeitos de longo prazo que podem afetar as propriedades do material.
Assim, em apenas alguns dias ou semanas, reproduzem-se 0s danos que podem ocorrer em
meses ou anos em um produto exposto a temperaturas extremas. Para esse ensaio foi utilizado

a estufa (SL-102, Solab, Brasil) com circulacao e renovacédo de ar. As amostras de PLA puro
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e dos compdsitos foram submetidas ao envelhecimento térmico por 15 dias em estufa com
circulacdo de ar a temperatura de 80 °C (SANTOS et al., 2020).

Os corpos de prova de cada composicéo foram retirados e analisados, e submetidos aos
ensaios mecanicos. O calculo da perda de massa das amostras foi realizado de acordo com a

Equacdo 3, onde Mf é a massa final e Mi é a massa inicial.

Mi

Perda de massa (%) :WTx 100 Equacéo (3)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 OBTENCAO DOS COMPOSITOS (PLA+MCC)

5.1.1 Investigacéao e definicdo dos parametros de impressao

As definicbes referentes aos parametros de processo sdo fundamentais para a
Manufatura Aditiva. Parametros como exposicao da primeira camada, tempo de exposi¢édo da
primeira camada, elevacdo, velocidade de elevagéo e altura da camada s&o determinantes na
qualidade do material impresso e por esse motivo foram analisados para obter-se 0s corpos de
prova com maior qualidade.

O primeiro passo para parametrizar uma resina € um modelo de validagdo. Este é um
modelo que inclui varios detalhes diferentes de varios tamanhos e € utilizado para avaliar a

qualidade e precisdo dimensional da impressao, conforme ilustrado na Figura 31.

2 2 e it i

Figura 31 — Modelo de validacao para impressdo 3D. Fonte: (ULTIMAKER THINGVERSE,

2021)

Para os parametros de impressao foi utilizado como base o processo de impressao da
3D cure e também a recomendacdo de parametros pré-definidos no fatiador chitubox para a
impressora elegoo mars 2 Pro. Os ajustes finos podem ser feitos posteriormente, baseados nos
resultados obtidos nesta impresséo.
Para a impressdo houve algumas dificuldades que levaram a um longo tempo e muitas
tentativas para a fabricagdo dos CP’s, como:
. Plataforma desnivelada, FEP frouxo;

o Presenca de residuos solidos no tanque;
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Durante o processamento foram observados defeitos, como falhas, desalinhamento entre
camadas no corpo de prova, devido a plataforma estar desnivelada e o FEP frouxo. Na Figura
32 (b) pode-se observar o problema de desalinhamento entre camadas. Para a resolugédo desse
problema foi necessario recalibrar a impressora garantido um alinhamento correto entre a tela
de LCD e a plataforma, e manter o FEP sempre bem esticado, para que mantenha as camadas

sempre muito bem alinhadas como demonstrado na Figura 32 (a).

Figura 32 — Desalinhamento entre camadas (a) camadas alinhadas (b) Falha de

desalinhamento entre camadas. Fonte: (Autoria Prépria)

Na Figura 33 foi observado também a delaminacdo entre as camadas no PLA refor¢cado
com 10% de microcelulose, relacionados provavelmente com a presenca excessiva de residuos
solidos no tanque, para isso foi necessario agitar a resina junto a microcelulose que estava no

tanque antes da impresséo, a agitacao foi realizada manualmente.

Figura 33 — Falha de delaminacdo entre camadas. Fonte: (Autoria Prépria)
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5.2 CARACTERIZACAO DA MCC, PLA PURO E DOS COMPOSITOS (PLA+MCC)
5.2.1 Ensaios Mecanicos
5.2.1.1 Resisténcia a tracéo

Os resultados mecénicos de resisténcia a tracdo dos corpos de provas impressos
encontram-se na Tabela 10 e na Figura 34. De acordo com a tabela 10 e a Figura 34 os valores
da resisténcia a tracdo média utilizando o PLA como referéncia, evidenciam um aumento
significativo dessa propriedade nos compositos com microcelulose cristalina. A amostra C2
(3% de MCC) destacou-se como a de melhor desempenho, apresentando um aumento de
23,80% na tensdo a tracdo média em relacdo ao PLA puro. Por outro lado, aamostra C4 (10,00%
MCC) apresentou 0 menor incremento, com um aumento de apenas 4,10%. Para as amostras
intermediérias, C1 (1% MCC) e C3 (5% MCC), os aumentos na tensdo a tragdo foram de 4,30%

e 11,33%, respectivamente, quando comparados ao PLA puro.

Tabela 10 — Resisténcia a tracdo em MPa aplicada no ensaio de tracdo do PLA e dos

compositos (PLA+MCC)

Amostra Média Mediana Desv. Pad
PLA PURO 19,50 20,25 1,84
C1 (1,00%0) 20,34 20,35 1,10
C2 (3,00%) 24,15 23,98 2,08
C3 (5,00%) 21,71 22,24 3,38
C4 (10,00%0) 20,30 10,75 1,50

Fonte: (Autoria Prépria)
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Figura 34 — Resisténcia a tracdo media em MPa no ensaio de tracdo do PLA e compdsitos
(PLA+MCC). Fonte: (Autoria Prdpria).

O desempenho inferior da amostra C4 pode estar associado a uma disperséo inadequada
da Microcelulose Cristalina (MCC) na matriz de PLA. Esse resultado pode ocorrer devido a
formacdo de aglomerados de microcelulose que nédo se dispersam uniformemente ao longo da
matriz polimérica (CAMPOS, 2022). Esses aglomerados podem atuar como pontos de
concentracdo de tensdes, comprometendo assim a resisténcia a tragdo do compdsito. Segundo
Santos (2012), uma disperséo inadequada da microcelulose cristalina reduz a interagdo entre a
matriz e o reforco, impactando negativamente o desempenho mecanico do material. Além disso,
Santos (2020) em seus estudos observou que em materiais compdsitos com altos teores de
celulose, a tensdo a tracdo pode diminuir devido a disperséo ruim e a formacao de aglomerados.
Isso evidencia a existéncia de uma quantidade ideal para o reforgco incorporado na matriz, ja
que, acima desse limite, os efeitos adversos, como falhas na interface e concentracéo de tensdes,
superam os beneficios esperados do reforgo. Resultados semelhantes foram encontrados por
Qian et al., (2016) ao avaliar o composito de PLA com adigdo de fibras de bambu ultrafino em
concentragOes variando 0% a 30% em massa. Os autores verificam que tanto a resisténcia a
tracdo quanto o alongamento na ruptura foram relativamente menores a medida que bambu foi

adicionado na matriz de PLA. Essa reducédo foi atribuida & fraca adesdo interfacial entre as
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fibras de bambu e a matriz de PLA, devido & natureza hidrofilica das fibras e hidrofobica do
polimero, o que pode prejudicar a transferéncia da carga,

Costa (2022) em seu estudo envolvendo composito de fibra de Taquara-lixa em matriz
de PLA observou que houve uma reducéo na resisténcia a tracdo a medida que a quantidade da
fibra aumentou. Os resultados mostraram que, com o0 aumento do teor de fibras de 10 até 30%
em massa, ha uma progressiva reducdo da resisténcia do compdsito a tragdo comparado ao PLA
puro, pode-se atribuir os resultados a fraca interacdo da matriz-fibra pela auséncia de agentes
de acoplamento e pelo tipo de processamento aplicado, pois durante a fabricacdo tanto na
homogeneiza¢do quanto na moagem reduziu-se o comprimento inicial da fibra. De forma
semelhante, no presente estudo, verificou-se que a formulagdo com 10% de MCC apresentou
menor resisténcia a tracdo quando comparada aos compositos contendo 3% e 5% de MCC,
indicando que 0 excesso de carga também comprometeu o desempenho mecéanico,
possivelmente devido a formacao de aglomerados, ma dispersdo e falhas na interface matriz-
particula.

A presenca de celulose em matrizes apolares, em fungdo da sua caracteristica altamente
polar, pode conduzir a alguns problemas relativos a baixa compatibilidade interfacial, baixa
resisténcia/barreira a &gua e a ocorréncia de agregados de particulas pela formacéao de ligagdes
de hidrogénio (FREIRE, 2008). Estudos mostram que no caso do PLA, compostos naturais
contendo celulose, como a madeira, aumentam o modulo eléstico e diminuem a resisténcia a
tracdo do material. Esse fato possivelmente ocorre devido a fraca afinidade quimica entre matriz
e carga, uma vez que o PLA é apolar e celulose € polar (SPOHR, 2021).

Como ha& um percentual de particulas com maior area de superficie do que outras, estas
tendem a ter mais facilidade de formar aglomerados entre si. Isso acontece porque essas
particulas podem ter maior facilidade de interagir entre si do que com a superficie
apolar/hidrofébica do polimero (RAMESH et al., 2022).

Na Tabela 11 e na Figura 35 estéo os valores das médias do modulo de elasticidade do
PLA puro e dos compositos. Os dados evidenciam um aumento progressivo no modulo de
elasticidade dos compositos C1 (1,00%), C2 (3,00%), C3 (5,00%) e C4 (10,00%) em
comparagdo ao PLA puro. O maior incremento foi registrado na amostra C4 (10,00%), com um
modulo de elasticidade 38,53% superior ao PLA. A amostra C2 (3,00%) também se destacou,
com um aumento de 32,11% em relacdo ao PLA puro. Para as amostras C1 (1% MCC) e C3

(5% MCC), os aumentos foram de 6,88% e 27,98%, respectivamente.
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Tabela 11 — Modulo de Elasticidade em GigaPascal (GPa) obtidos no Ensaio de Tragdo do
PLA puro e dos compositos (PLA+MCC)

Amostra Média + D.P. Mediana
PLA PURO 2,18+0,14 2,21
C1 (1,00%) 2,33+0,14 2,14
C2 (3,00%) 2,88+0,18 2,81
C3 (5,00%) 2,79+0,24 2,82
C4 (10,00%0) 3,02+0,23 2,93

Fonte: (Autoria Prépria)
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Figura 35 — Modulo de elasticidade em GPa no ensaio de tragdo do PLA e compdsitos
(PLA+MCC). Fonte: (Autoria Propria)

Esse aumento na rigidez pode ser explicado pela prdpria natureza da microcelulose
cristalina. Esta apresenta uma estrutura cristalina altamente ordenada resultando em um maédulo
de elasticidade elevado. Quando a MCC é incorporada ao PLA, ela atua como um reforgo
mecanico, transferindo parte das tensdes aplicadas ao material para suas fibras. Isso ocorre
porque as fibras de microcelulose, por serem mais rigidas que a matriz polimérica, suportam
uma parcela maior da carga, reduzindo a deformacdo da matriz de PLA e, consequentemente
aumentando a rigidez global do compdsito (MATOS, 2022; MAZZINI, 2013).
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Suryanegara (2020) observou resultados semelhantes ao estudar biocompdsitos de
celulose microfibrilada e poliacido latico (PLA). O autor relatou que a adi¢do de celulose ao
PLA puro levou a um aumento no Modulo de Elasticidade, reforgcando a matriz polimérica. Da
mesma forma, Grassi (2001) destacou com a incorpora¢do de uma segunda fase cristalina, como
a celulose, em uma matriz de polimero melhora ndo apenas a rigidez, mas também a tenacidade
do material. Isso ocorre porque a fase cristalina funciona como uma "armadura interna", que
fortalece a estrutura da matriz e aumenta sua capacidade de resistir a forcas externas.

Na Figura 36, observa-se os corpos de prova dos compésitos (PLA+MCC) apos a
ruptura no ensaio de tracdo. Pela figura observa-se de maneira geral, que a zona onde ocorreu
a ruptura, em alguns casos foi longe da regi&o central, entretanto a maioria ocorreu na regido
central e apresentaram baixo alongamento. Isso pode ser atribuido a natureza rigida do PLA,
gue € uma matriz polimérica relativamente fragil, e a contribuicdo da microcelulose, que

aumenta ainda mais a rigidez do material (GHOSH et al., 2010).
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Figura 36 — Corpos de prova apds o rompimento no ensaio de tracdo. Fonte: (Autoria
Propria)

5.2.1.2 Dureza Shore D

Os resultados obtidos no ensaio de Dureza Shore D para o PLA puro e para 0S
compositos em diferentes concentracdes estdo Tabela 12 e na Figura 37. E possivel perceber
que o valor de dureza aumenta a medida que a concentracdo de carga da microcelulose também
aumenta. A amostra C1 com a adigdo de 1% de microcelulose cristalina (MCC) ao PLA
apresentou um aumento de 6,75% na dureza em relacdo ao PLA puro. Isso é significativo,

especialmente considerando uma quantidade tdo pequena de aditivo. Para as amostras C2 (3%
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MCC), C3 (5% MCC) e C4 (10% MCC) o aumento na dureza em relagdo ao PLA sem adi¢do
de microcelulose foi de 7,39%, 10,66% e 15,57%, respectivamente.

Tabela 12 — Dureza Shore D das amostras de PLA puro e dos compositos (PLA+MCC)

Amostra Média + D.P. Mediana
PLA PURO 73,72 £ 0,30 74,50
C1 (1,00%) 78,70£0,55 78,70
C2 (3,00%) 79,1740,27 70,16
C3 (5,00%) 81,58+0,88 81,58
C4 (10,00%0) 85,20+0,23 85,20

Fonte: (Autoria Prépria)
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Figura 37 — Dureza Shore D das amostras estudadas, PLA puro e PLA com microparticulas

de celulose. Fonte: (Autoria Prépria)

O acréscimo na porcentagem de MCC gera um aumento continuo na dureza do material.
Isso ocorre porque a MCC, sendo um material cristalino e rigido, melhora a resisténcia da
matriz do PLA (SURYANEGARA, 2020). A dureza maxima foi observada na amostra C4,
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com 10% de MCC, sugerindo que maiores quantidades de MCC continuam a reforcar o
material, portanto a MCC funciona como um refor¢o na matriz polimérica do PLA, distribuindo
melhor as tensGes superficiais aplicadas (Mazzini, 2013).

Na Tabela 13 esta o valor médio geral da dureza Shore D para 0s 5 corpos de prova
analisados. Comparando o valor médio geral de dureza na Tabela 13 com o valor de cada
compdsito e do PLA puro como mostrado na Tabela 12 observa-se que as amostras C3 (5%
MCC) e C4 (10% MCC) apresentaram valores de dureza Shore D acima da média do estudo.
Aumentos mais expressivos sdo observados especialmente a partir de 5%, possivelmente

devido a uma melhor interagéo e reforgo na matriz de PLA.

Tabela 13 — Estatisticas realizadas para o ensaio de dureza shore D das amostras estudadas

Variavel ~ Amostragem Média DesvPad Mediana  Minimo  Maéaximo
Média 25 79,67 4,71 81,00 69,90 87,10
Fonte: (Autoria Propria)

A pesquisa de Mazzini (2013) mostra comportamento semelhante ao incorporar fibras
de cana-de-aclcar ao PLA, o que indica que reforcos naturais tendem a melhorar as
propriedades mecanicas do compdsito. 1sso ocorre porque materiais naturais, como celulose ou
madeira, possuem alta rigidez. A analise de Spohr et al. (2021) confirma essa caracteristica,
mas também destaca o limite superior dessa melhoria: concentragdes muito altas (20% de po
de madeira) podem levar a formacao de aglomerados e espagos vazios, que comprometem as
propriedades mecanicas.

Portanto, os resultados indicaram que a incorporacdo de microcelulose cristalinaao PLA
tende melhorar progressivamente a dureza do composito, no entanto, até possivelmente a um
dado limite pois como informado pela literatura a disperséo inadequada ou a formacéo de

aglomerados comeca a comprometer as propriedades mecanicas

5.2.2 Quimica

5.2.2.1 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) da Microcelulose Cristalina (MCC)

Sabe-se que a molécula de MCC tem um arranjo linear de unidades de D — glicose
conectadas por ligacdo B —1,4: [CeH100s] ne possui muitos grupos hidroxilicos disponiveis para
participarem no encadeamento de hidrogénio entre as cadeias moleculares de celulose adjacente
(FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2013). Para confirmar a presenca desses elementos



78

quimicos foi realizado a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Durante a medicao
foram focadas em diferentes areas e os picos correspondentes dos elementos, como mostrado
na Figura 38.
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Figura 38 — Espectros de EDS referente a microcelulose a) Espectro 1; b) Espectro 2; c)

Espectro 3. Fonte: (Autoria Propria)

Conforme apresentado na Figura 38, a analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) revelou a presenca predominante de Carbono (C) e Oxigénio (O), elementos
caracteristicos da estrutura da Microcelulose (MCC).

De acordo com a Tabela 14, o Espectro 1 (Figura 38a), as quantidades de Carbono e
Oxigénio foram de 51,61% e 48,39%, respectivamente, enquanto no Espectro 2 (Figura 38b),
os valores obtidos foram 52,51% para carbono e 47,49% para oxigénio, no Espectro 3 (Figura
38c) os valores encontrados foram 52,13% para o carbono e 47,87% para 0 oxigénio, todos
expressos em % atdmica. A média geral das analises resultou em 52,08% de carbono e 47,92%
de oxigénio, valores expressos em porcentagem atdmica.

O alto teor desses elementos é esperado, pois a MCC é um material organico composto
por unidades repetitivas de D-glicose ([CsH100s]s), Cuja estrutura quimica é predominantemente
formada por ligagdes carbono-oxigénio. A presenca de oxigénio pode ser atribuida aos grupos
hidroxila (-OH) da celulose, que desempenham um papel fundamental nas interacdes
intermoleculares, como a formacdo de ligacBes de hidrogénio (PARIZE, 2016; FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2013). Dessa forma, os resultados confirmam a composi¢éo
esperada da MCC e indicam a auséncia de contaminagdo nas amostras analisadas.

Detalhes dos trés espectros EDS dos valores medidos em % atébmica e em peso estdo
listados na Tabela 14.
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Tabela 14 — VValores em % atomica e em peso da microcelulose cristalina focadas em trés

areas distintas

Carbono (C) Oxigénio (O)
Microcelulose Peso Atémico Peso Atbmico
Cristalina (%) (%) (%) (%)
Espectro 1 44,46+0,08 51,61+0,10 55,54+0,19 48,39+0,17
Espectro 2 45,36%0,09 52,51+0,10 54,64+0,20 47,49+0,18
Espectro 3 44,98+0,09 52,13+0,10 55,02+0,20 47,87+0,17
Média 44,933 52,083 55,067 47,917

Fonte: (Autoria Propria)

5.2.2.2 Espectroscopia vibracional de absorcéo no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Na Figura 39 pode-se observar os espectros de FTIR dos grupos funcionais para a
amostra de microcelulose cristalina, PLA puro e para os compositos (PLA+MCC). O primeiro
pico identificado foi a banda de 1027 cm™ para o espectro da microcelulose cristalina, atribuido
ao alongamento C-O devido possivelmente as forgas de vibracdo de C-O e ao movimento de
vibracbes de C-H da presente na celulose (SILVA, 2022). Outras bandas de celulose e
hemicelulose apareceram por volta de 1169 cm™ e 1321 cm™, referentes, respectivamente, a
agitacdo CH: e vibracdo de valéncia de ligagbes C-O (KOSTRYUKOV et al., 2023). Outro
pico observado na amostra em torno de 1428 cm™ é em virtude as vibragdes esqueléticas
aromaticas combinadas com C-H na deformacdo plana (XU et al., 2013).

Os picos observados na faixa de nimero de onda de 3300 - 2888 cm™ ¢ a caracteristica
para esticar a vibracdo das ligagdes OH e CH em polissacarideos (CASTRO et al.,2023). O pico
largo em 3330 cm™ é caracteristico para esticar a vibragdo do grupo hidroxila em
polissacarideos (RAMBO et al., 2020). Este pico inclui também vibracGes de ligagcdes de
hidrogénio intermoleculares e intramoleculares na celulose. A banda em 2888 cm—1¢ atribuido
a vibracdo de estiramento CH de todos os constituintes de hidrocarbonetos em polissacarideos
(POPESCU et al, 2011).

Essas bandas identificadas na amostra da microcelulose s&o similares com as
informacdes reportadas pela literatura, como no trabalho conduzido por Suryanegara e sua
equipe (SURYANEGARA; KUSUMANINGRUM; ZALESTI, 2020) que também observaram
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0S mesmos picos nas suas amostras, confirmando que o produto utilizado, de fato corresponde

ao material celulosico.
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Figura 39 — Espectro vibracional de absorcéo no infravermelho (FTIR) obtido para a
microcelulose Cristalina, PLA Puro e compoésitos (PLA+MCC). Fonte: (Autoria Propria)

Na Figura 39 e na Tabela 15 estdo representados os espectros de FTIR obtidos para o
PLA puro e os compositos PLA/MCC em diferentes concentra¢fes. Foram identificados picos
referentes as fases cristalinas e amorfas do PLA demonstradas pelas bandas presentes nos
nimeros de onda de 812 cm™ (devido a deformacéo da ligagcdo C=0) e 987 cm™ (devido ao
estiramento C-COO), respectivamente (BARTOLOMEI, 2016).

O estiramento simétrico do COC esta presente em dois picos, localizados em 1108 e
1196 cm™!, que também foram observados por Da Silva (2019). Para as bandas de 1410, 1513
e 1645 cm™ ¢ atribuida a vibragdo CH(CH3), e 0 pico presente na regifo de 1715 cm™é referente
ao estiramento do grupo estér C=0 que pode confirmar a presenca do grupo metacrilato.
Bandas foram observadas no nimero de onda em torno de 2852 c¢cm™, caracterizando o PLA
devido a presenca do grupamento C-CHs. A vibracdo correspondente ao CH(CHs) aparece no

numero de onda proximo a 1410 cm™'. Além disso, uma banda relacionada ao estiramento C=0
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foi identificada em aproximadamente 1196 cm™, também associada a estrutura do PLA (DA
SILVA, 2019).

Tabela 15 — Atribuicéo das bandas de FTIR do PLA puro e dos compositos PLA/MCC com

identificacdo dos respectivos grupos funcionais

Numero de Onda (cm™) Atribuicéo Referéncia
812 Deformacéo da ligagdo C=0 Bartolomei (2016)
(fase cristalina do PLA)
987 Estiramento C—COO (fase Bartolomei (2016)
amorfa do PLA)
1108 Estiramento simétrico do grupo Da Silva (2019)
CcocC
1196 Estiramento simétrico do grupo Da Silva (2019)
COC / Estiramento C=0
1410, 1513 e 1645 Vibragdo CH(CH) Da Silva (2019)
1715 Estiramento do grupo éster C=0 Bartolomei (2016)
(grupo metacrilato)
2852 Estiramento do grupamento C— Da Silva (2019)

CHs (estrutura do PLA)

A andlise de FTIR realizada nos compdsitos em diferentes concentracdes de
microcelulose (0, 1%, 3%, 5% e 10% MCC), exibiram grupos funcionais semelhantes entre si,
com picos localizados nos mesmos intervalos de onda.

Ao comparar as amostras, conclui-se que ndo houve o surgimento de novos picos nem
a diminuicdo dos picos existentes em decorréncia do processamento do PLA. Esse mesmo
resultado foi obtido por Bartolomei (2016) ao processar PLA com a adi¢cdo de nanocelulose
cristalina ao material. Isso indica que ndo ocorreram mudangas significativas na estrutura
quimica ou nas ligagdes funcionais da amostra. A auséncia de alteragcdes no espectro sugere que
ndo houve interagdes quimicas fortes, como a formacdo de novas ligagbes covalentes,
ocorrendo apenas interacgdes fisicas, como for¢as de Van der Waals.

Como foi observado nos estudos de Quian (2016) onde os espectros de FTIR dos
biocompdsitos foram basicamente consistentes com os do PLA e ndo ocorreu transferéncia de

pico de absorcdo. Matos (2022) também obteve resultados semelhantes ao processar
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nanocelulose com PLA, ao fazer comparacgéo entre as amostras pode-se afirmar que néo houve

0 surgimento de novos picos ou diminuicdo dos picos ja existentes.

5.2.2.3 Difragéo de Raios X (DRX)

As curvas de DRX obtidas a partir da analise da microcelulose cristalina (MCC) estao
representadas na Figura 40. Na Figura 41, estdo representados os planos tracados na célula
unitaria monoclinica atribuida a estrutura cristalina da MCC. Esses aspectos foram analisados
e identificados por meio do Crystallographic Information File (CIF), através do software Vesta,
que oferece as informacoes cristalograficas essenciais para determinar a estrutura do cristal.

As curvas de DRX mostram 0s picos caracteristicos da estrutura cristalina da celulose
do tipo I (MESQUITA, 2012). O pico de maior intensidade foi observado em torno de 26 =
26,27°, correspondente ao plano (0 0 2) (Figura 41a). Além disso, um pico menos acentuado
foi identificado em 20 = 17,84°, referente ao plano (-1 0 1) (Figura 41b), e um pico bem definido
em 260 = 40,43°, associado ao plano (0 4 0) (Figura 40c) (BRENES, 2021).
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Figura 40 - Curvas de DRX da microcelulose cristalina. Fonte: (Autoria Prépria)
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a) Plano (-1 0 1); 26 =17.,84° b) Plano (0 0 2); 26 =26,27° ¢) Plano (0 4 0); 26 =40,43°

Figura 41 — Planos cristalogréficos — a) Plano (-1 0 1); 26 =17,84 °; b) Plano (0 0 2); 26
=26,27 °; ¢) Plano (0 4 0); 26 =40,43°. Fonte (Autoria Propria)

Resultados semelhantes foram identificados por Jesus (2019) ao estudar a Microfibrila
de Celulose (MFC) extraida da fibra de curaud, onde foram registrados picos principais em 26
= 22,9° e 20 = 15,2°. Da mesma forma, Mendes (2023) em sua pesquisa observou picos de
Difracdo de Raios X da Microcelulose Cristalina (MCC), encontrando reflexdes tipicas
associadas as fases cristalinas da celulose em 26 = 17,06°, 20 = 26,22° e 26 = 40,26°.

No estudo de Matos (2022), foram observados picos semelhantes na amostra de celulose
microfibrilada, incluindo um pico em 26 = 22,5°. Além disso, um pico caracteristico da celulose
foi identificado em 20 = 15,2°.

A partir das curvas obtidas, foi possivel calcular o indice de Cristalinidade (Ic) pelo
método de subtracdo do halo amorfo, conforme descrito por OH et al. (2005). A Figura 42

ilustra a modificacdo da linha base da curva e as areas utilizadas para o calculo do Ic.

a) Area total b) Area cristalina
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Figura 42 — Modelo de Curvas utilizadas para calcular o Ic. Fonte: (Autoria Propria)

Na Tabela 16 tem-se os indices de cristalinidade calculados a partir das curvas de

difracdo de raios X (DRX) utilizando a Equacéo 1. Os resultados indicam que o indice de
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Cristalinidade (Ic) da microcelulose analisada foi de 40,54%, o que sugere um equilibrio entre
regides cristalinas e amorfas presentes na estrutura da microcelulose cristalina.

Resultados semelhantes foram obtidos por Mendes (2023), que encontrou um Ic de
44,90% para a Microcelulose Cristalina (MCC), demonstrando que a cristalinidade pode variar
ligeiramente dependendo do método de extragdo e purificacdo adotado.

No estudo de Jesus (2019), a microcelulose obtida a partir da fibra de curaué apresentou
um Indice de cristalinidade superior, atingindo 50,75%. Esse valor mais elevado pode estar
relacionado a origem da biomassa utilizada ou até mesmo as condi¢des de processamento, que
podem favorecer a remocéo de fragdes amorfas, resultando em um material mais cristalino. O
IC encontrado para a microcelulose esta dentro da faixa encontrada para celulose de arvores
que apresentam cristalinidade em torno de 40% e semelhante ao encontrado para materiais
lignocelulosicos (32 — 43%) (SILVA et al., 2009; ADEL et al., 2010). O IC encontrado para
MCC é proximo ao encontrado para a casca de mandioca (41%), folhas de dendé (45,5%) (YU
etal., 2020; HUSSIN et al., 2020).

Tabela 16 — indice de Cristalinidade da Microcelulose Cristalina

Amostra  Areatotal  Areada regido cristalina (u.a)  Indice de cristalinidade

(u.a) (%)
| Pico 1 22651,21465 |
| Pico 2 25924,43654
MCC ‘ 137975,2877 Pico 3 7361,273009 ‘ 40,54%
| Total 55936,92419

Fonte: (Autoria Propria)

A Figura 43 apresenta as curvas obtidas por DRX para PLA puro, cuja estrutura
semicristalina esta associada ao sistema ortorrémbico. Dois picos caracteristicos do PLA puro
sdo detectados em 20 = 16,65° ¢ 21,44°, indicando estado semicristalino do material. O pico
mais intenso é o 26=21,44° referente ao plano (2 1 0) (Figura 44), quanto mais intenso o pico,
mais consideravel é a cristalinidade do material (PIVSA-ART; PIVSA-ART, 2020).
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Figura 43 — Difratograma de DRX do PLA puro. Fonte (Autoria Prépria)

\Q// '

Figura 44 — Plano (2 1 0); 26 =21,44 °. Fonte: (Autoria propria)

Matos (2022), também encontrou picos semelhantes, em um fio produzido apenas com
PLA. Foram observados trés picos: 20 = 16,7°, 20 = 30,9°, 20 = 32,7°. Os demais fios
apresentaram apenas o pico por volta de 20 = 16,0° que corresponde a fase a do cristal de PLA

PIVSA-ART (2020) encontrou em seus estudos, 0s picos caracteristicos do PLA puro
detectados em 20 = 16,4° ¢ 22,6°, indicando a caracteristica amorfa do material. O PLA
apresenta uma natureza amorfa e pode ser considerado um material com fase semicristalina
(MATHEW; OKSMAN; SAIN, 2005).

Na Figura 45 apresenta as curvas obtidas por DRX para 0os materiais compositos em

diferentes concentracdes de microcelulose (1%, 3%, 5% e 10% MCC). Nota-se que alguns picos
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se mantiveram semelhantes aos obtidos para o PLA puro. Foram observados trés picos: 20 =
16,56°, 20 = 22,58°, e o pico 20= 33,56° que surgiu para os materiais compdsitos de 1%, 3%,
5% e 10% MCC.

1,1

| T [ T I T [ T I T [
1.0 —— 1% MCC |
| — 3% MCC | .
0,9+ ——— 5% MCC | -
- 10% MCC| -
0,8 4
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Figura 45 — Difratograma de DRX dos compdsitos em diferentes concentragdes de MCC.

Fonte: (Autoria Prdpria)

No entanto, a intensificagdo do pico em 20 = 33,56° nas amostras com MCC, pode estar
relacionado a uma contribuicdo da propria microcelulose que possui uma estrutura cristalina
distinta da do PLA. No estudo de Matos (2022) foi identificado um pico no difratograma em 26
= 32,7° para compdsitos de PLA com celulose microfibrilada, um valor bastante proximo ao
pico de 33,56° observado nos compdsitos de PLA com microcelulose cristalina (MCC) desta
pesquisa. Esse pico pode estar relacionado a intensificagdo da cristalinidade do material ou a
formacdo de uma nova fase cristalina. Esse dado reforca a hipdtese de que a microcelulose atua
como um agente nucleante, promovendo uma maior organizag¢ao na matriz polimérica do PLA,
especialmente em concentra¢fes mais elevadas de MCC (SANTOS, 2013).

Além disso, Zhou (2006) e sua equipe realizaram estudos sobre a estrutura cristalina do
PLA puro, identificando picos no difratograma que foram atribuidos aos cristais da fase 3. Eles

observaram um pico em 26 = 16° caracteristico da fase amorfa do PLA, além de picos proximos
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a 26° e 33°, que sdo tipicamente associados a fase cristalina B do PLA. Esses resultados sdo
relevantes, pois sugerem que o PLA possui diferentes tipos de cristais dependendo da sua
estrutura e condicGes de processamento.

Com base nisso, pode-se levantar a hipotese de que, com a adi¢do de microcelulose,
pode ocorrer uma modificagdo na formacgédo ou na proporgédo dessas fases cristalinas do PLA,
incluindo a fase B. A microcelulose pode interferir diretamente no crescimento e arranjo das
cadeias poliméricas do PLA, favorecendo o desenvolvimento de cristais em determinadas

orientagdes, o que explicaria a intensificacdo do pico em 33,56°.

5.2.3 Morfoldgica

5.2.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da MCC

Na Figura 46 podem ser visualizadas as micrografias da MCC em p0 obtidas através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Nas observagdes das imagens do MEV é notavel
uma estrutura morfoldgica irregular e rugosa que a MCC apresenta em sua forma
microcristalina e em pd. Segundo Santos e Tavares (2012) a microcelulose apresenta uma

grande variedade de tamanhos e formas, sendo a maioria delas de perfil alongado.
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Figura 46 — MEV da MCC em p6 (a) MCC em p6 na ampliacdo fotografica 1000x (b) MCC
em po6 na ampliacdo fotografica 50x (¢) MCC em p6 na ampliacdo fotografica 500x (d) MCC

em po na ampliacdo fotografica 250x. Fonte: (Autoria Propria)

A maior ampliacdo das imagens revela que muitas dessas particulas sao compostas de
pequenos feixes de fibras de celulose. Isso ocorre, pois ha uma tendéncia de particulas de
celulose microcristalina sofrerem auto agregacdo em funcgdo da presenga de grupos hidroxila
em sua superficie (SANTOS e TAVARES, 2012).

Nota-se que a microcelulose apresenta superficie rugosa devido a provavel remocao da
lignina, da hemicelulose e outras impurezas que envolviam e mantinham as fibrilas unida,
removidas durante o processo de hidrolise acida no qual sdo submetidas (BRIGIDA et al.,
2010). A MCC é derivada da alta qualidade da polpa da madeira por hidrolise acida para que,
assim que se remover as regides amorfas possibilite os agregados de cristais de celulose
(CHAERUNISA etal., 2019). Contudo, observa-se que de forma geral, a microcelulose, possui
forma irregular, possibilitando uma variedade de formatos e caracteristicas em uma mesma

amostra.
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5.2.3.2 Fractografia do PLA puro e dos compositos (PLA+MCC)

Foi realizada também anélise de MEV na morfologia da fratura dos corpos de prova
apos serem submetidos ao ensaio de tracdo. As micrografias obtidas (Figura 47) mostram a
matriz de PLA puro e os compdsitos contendo microcelulose cristalina (MCC) nas
concentracfes de 1%, 3%, 5% e 10%. Na Figura 47 é possivel analisar a dispersdo da
microcelulose cristalina (MCC) na matriz polimérica do PLA. E notavel que, & medida que a
concentracdo de MCC aumenta na matriz do PLA ocorre um acréscimo na rugosidade da
superficie da fratura. Esse comportamento era esperado devido a formag&o de aglomerados com
0 aumento da porcentagem de microcelulose. Estudos encontrados na literatura também
indicam que com o0 aumento da MCC na matriz de PLA intensifica a aglomeracgdo na interface
entre ambos 0s componentes, 0 que pode impactar a adesdo interfacial e as propriedades
mecéanicas do material (KRAPEZ, 2024; MATOS 2022; AHMAD, 2015).

Na Figura 47 a), nota-se claramente a propagagdo de uma trinca. Essa trinca tende a se
propagar em modo fragil, especialmente em regides de menor coesdo entre as camadas
depositadas, a falha final por cisalhamento ocorre simultaneamente a coalescéncia das linhas
de trincas. Na Figura 47 b) evidencia as chamadas marcas de rio, tipicas da propagacéo de trinca
em mdltiplos planos, que ocorrem por direcdo dos graos, que apresentam muitas vezes com um
padrao de bifurcagdo semelhante a “penas”. Todas as amostras ilustram claramente a regido de
transicdo de inicio de fratura, regido mais lisa, para regido de fratura rapida, regido mais rugosa.
(HAYES, EDWARDS, SHAH, 2015).

Na Figura 47 c) observa-se uma superficie com propagacao mais uniforme da trinca,
porém também foi evidenciado “marcas de rio”, enquanto nas Figura 47 d) e e) sdo evidentes
rugosidades e irregularidades que indicam regides de falha associadas a presenca de poros,
particulas mal dispersas ou tens@es residuais. Essas rugosidades contribuem para o aumento da
dissipagdo de energia durante a fratura. A morfologia da fratura, como observado nessas
imagens, confirma que os mecanismos de falha nos compésitos PLA/MCC sdo complexos e
multifatoriais, envolvendo desde a nucleacdo de trincas até sua propagacdo por diferentes
modos, variando conforme a concentracdo da carga e a qualidade da interface matriz/reforgo
(CAMPBELL, 2004).
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Figura 47 - Morfologia da regiéo de fratura dos corpos de prova das amostras: a) PLA Puro;
b) C1 (1% MCC); ¢) C2 (3% MCC); d) C3 (5% MCC); e) C4 (10% MCC) (ampliacédo de
30x). Fonte: (Autoria Prépria)

Na Figura 48, observa-se que a fratura do PLA puro apresentou uma superficie de
superposicdo de camadas na superficie de fratura, a qual exibe aspecto de fratura fragil, sem
deformacéo plastica aparente (Figura 48a) e essa caracteristica € mantida mesmo com maior
ampliacdo (Figura 48b). Esse comportamento também foi observado por Santos (2020), que
verificou uma morfologia como “escamas” para 0 PLA puro, confirmando a caracteristica fragil
desse polimero. Silva (2019) também observou a fratura fragil do PLA puro, evidenciada pela
presenca de camadas sobrepostas na superficie de fratura, sem ocorréncia de deformacéo

plastica.
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Figura 48 - Morfologia da regiédo de fratura dos corpos de prova das amostras do PLA puro:
a) 450X b) 1000X. Fonte: (Autoria Propria)

Nos compdsitos contendo MCC, a rugosidade da fratura variou conforme o teor de
reforgco. Para a amostra C1 (1% MCC) (Figura 49 a); figura 49 b)), a superficie permaneceu
relativamente homogénea, indicando que a baixa quantidade de carga ndo alterou
significativamente a morfologia da fratura. Esse comportamento também foi relatado por
Krapez et al. (2024) que analisou a adi¢cdo de 1% de microcelulose nos filamentos de madeira
e PLA, onde as observa¢Ges microscopicas mostraram que a MCC estava bem distribuida na
matriz. Além disso, estd bem estabelecido que, para que a micro e nanoparticulas de celulose
atuem efetivamente como reforco em materiais compositos, elas devem ser uniformemente
dispersas na matriz polimérica, essa dispersdo uniforme é essencial, pois evita a criacdo de
concentracOes substanciais de tensdo na matriz polimérica (YANG, 2011).

Na amostra C2 (3% MCC) (Figura 49 c); figura 49 d)), a rugosidade foi levemente maior
em relagdo ao PLA puro e a amostra C1(1% MCC), também foi observado um vazio entre a
microcelulose e a matriz do PLA, o que indica uma pouca aderéncia entre a microcelulose e o
PLA, embora ainda predominasse uma fratura homogénea. Essa concentracdo apresentou o
melhor desempenho no ensaio de tracdo, sugerindo que 3% de microcelulose é um ponto de
equilibrio que melhora a resisténcia mecanica sem comprometer a uniformidade estrutural. Esse
comportamento € similar ao relatado por Santos et al. (2020), que observaram que baixos teores
de fibras de coco em biocompdsitos de PLA resultaram em fraturas mais uniformes devido a

boa disperséo das cargas na matriz.
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Figura 49 - Morfologia da regiéo de fratura dos corpos de prova das amostras: a) C1 (1%
MCC) 450X b) C1 (1% MCC) 1000X.; c) C2 (3% MCC) 450X d) C2 (3% MCC) 1000X.

Fonte: (Autoria Propria).

Na Figura 50 a) e b), referentes a amostra C3 (5% de microcelulose), foram observadas
regides heterogéneas com indicios de agregacao da carga, além da presenca de vazios na matriz
de PLA, conhecidos como pits. Esses vazios sugerem uma interacdo interfacial deficiente entre
a microcelulose e a matriz, indicando que parte da carga foi destacada durante a fratura. Esse
efeito foi ainda mais evidente na amostra C4 (10% MCC) (Figura 50 c) e d)), na qual a presenca
de aglomerados acentuados resultou em falhas interfaciais e aumento da rugosidade da
superficie de fratura. Comportamento semelhante foi relatado por Silva (2019), ao analisar
compositos de PLA com fibra de taquara-lixa, nos quais a maioria das fibras se rompeu junto
com a matriz, enquanto outras foram arrancadas durante o ensaio de tracdo, como evidenciado
pela presenca de orificios na superficie de fratura. Verifica-se, além disso, a presenca de um
espaco na interface fibra polimero, indicando perda de adesdo. Esse comportamento é
consistente com os achados de Matos (2022), que relatou um aumento na rugosidade superficial
em nanocompadsitos de PLA reforcados com microfibrila de celulose, atribuindo esse efeito a
formacdo de aglomerados do reforco na matriz polimérica. Resultados semelhantes foram

observados por Krapez et al. (2024), que relataram aglomeracdo das particulas de MCC e a
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formagdo de vazios ou lacunas entre a matriz PLA e as particulas de MCC, afetando

negativamente as propriedades mecéanicas.

Figura 50 - Morfologia da regido de fratura dos corpos de prova das amostras: a) C3 (5%
MCC) 450X b) C3 (5% MCC) 1000X; c) C4 (10% MCC) 450X d) C4 (10% MCC) 1000X.
Fonte: (Autoria Propria)

Além disso, Santos (2020) também observou que teores elevados de cargas (15% em
massa de borra de café e fibra de coco) levaram a separacéo de fases e prejudicaram a adeséo
interfacial, um fendmeno semelhante ao observado nesse estudo para a amostra C4 (10%
MCC). Isso reforca que, a partir de um determinado teor de reforco, a disperséo inadequada das
particulas na matriz polimérica compromete a homogeneidade estrutural do material, podendo
impactar negativamente em suas propriedades mecanicas. Santos et al. (2023) também
identificaram que a dispersdo da microcelulose cristalina nas imagens analisadas era
relativamente pobre, devido a autoagregacdo das particulas e a natureza hidrofébica da matriz
polimérica. No estudo, o tratamento de liofilizacdo ajudou a melhorar a distribuicdo das
particulas de celulose no filme de PLA, proporcionando um maior espagamento entre elas.

Também foi verificado que as imagens de MEV do PLA puro e dos compdsitos com
microcelulose ndo evidenciaram as camadas de impressao, o que pode ser atribuido ao processo
de impressdo 3D via LCD (Liquid Crystal Display) com resina fotopolimérica. Diferente da

impressdo FDM (Fused Deposition Modeling), que apresenta camadas visiveis, 0 método LCD
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solidifica a resina camada a camada por luz UV, resultando em uma superficie mais homogénea
e coesa. Essa auséncia de camadas visiveis sugere uma boa coesdo entre as regibes
polimerizadas, o que pode influenciar positivamente as propriedades mecanicas, reduzindo
pontos de falha (VOLPATO, 2017; DIAS, 2022).

Diante disso, os resultados deste estudo evidenciam que a incorporacdo de cargas ao
PLA pode modificar a morfologia da fratura, sendo que pequenas quantidades mantém a
homogeneidade, enquanto teores elevados favorecem a agregacdo e podem prejudicar a adeséo

interfacial.
5.2.4 Térmica

5.2.4.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Nas Figuras 51 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas, e 0s compdsitos
poliméricos (PLA+MCC) em diferentes concentracdes (1%, 3%, 5%, e 10% MCC). Nota-se
que, em todas as amostras, houve apenas um evento de degradacdo, referente a decomposicao
da cadeia polimérica, entre o intervalo de 250 a 500 °C, o qual ja era esperado, baseado em
outros trabalhos na literatura (MANSOUR, 2013; YOUSIF; HADDAD, 2013). No caso dos
compositos a partir 300°C atribui-se a degradacdo da celulose pois de acordo com Skreiberg et

al. (2011), o material celulésico comeca a degradar-se.
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Figura 51 - Curvas de TGA para as amostras: a) C1 (1% MCC), b) C2 (3% MCC), ¢) C3 (5%
MCC) e d) C4 (10% MCC). Fonte: (Autoria Prépria).
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O PLA puro de acordo com a Figura 51 e com a Tabela 17 apresentou uma perda de
massa com Tonset de 255,54°C. O compdsito C1 (1% MCC) apresentou Tonset igual ao do PLA
puro. No entanto, para as amostras C2 (3% MCC), C3 (5% MCC) e C4 (10% MCC), observou-
se uma reducdo na Tonset em relacdo ao PLA puro e a amostra C1, com valores de 252,43°C,
253,24°C e 253,48°C, respectivamente. Essa diminuicdo sugere que a adi¢do de maiores teores

de MCC pode ter impactado a estabilidade térmica do material.

Tabela 17 — Comportamento térmico das amostras

Temperatura de decomposicao térmica, °C

Amostras T onset (°C) T endset (°C) Perda de massa %
PLA Puro 255,54 500 69,05

Cl (1% MCC) 255,54 511,61 86,84

C2 (3% MCC) 252,43 510,16 71,96

C3 (5% MCC) 253,24 515,01 78,97

C4 (10% MCC) 253,48 502,32 79,16

Fonte: (Autoria Propria)
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Figura 52 - Curvas de DTG para as amostras: a) C1 (1% MCC), b) C2 (3% MCC), ¢) C3 (5%
MCC) e d) C4 (10% MCC). Fonte: (Autoria Prdpria).
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Na Figura 52 referentes a analise de DTG, observa-se a ligeira perda de massa nas
amostras analisadas. Os valores observados foram de 69,05% para o PLA puro, 86,84% para
C1(1% MCC), 71,96% para C2 (3% MCC), 78,97% para C3 (5% MCC) e 79,16% para C4
(10% MCC). Esses resultados sugerem que, enquanto a adicdo de MCC pode levar a variagdes
na estabilidade térmica dos compositos, em alguns casos ocasiona também aumento de
degradacdo como observado na amostra C1.

Colaborando com o observado neste trabalho, em sua pesquisa Matos (2022) mostrou
que houve uma reducdo na temperatura de degradacdo ao adicionar celulose microfibrilada no
PLA, evidenciando o efeito da celulose na estabilidade térmica do polimero. Sun (2017)
também observou que ao adicionar fibra de coco ao PLA o pico de temperatura de perda de
peso dos compositos mudou para a regido de temperatura mais baixa. Além disso, constatou-se
que a estabilidade térmica dos compdsitos diminuiu com o aumento do teor de fibra de coco,
confirmando os resultados encontrado neste estudo sobre a influéncia da celulose na degradagéo
térmico do PLA. Lee (2014) também observou que a adi¢do de nanocelulose na matriz de PLA
diminui, proporcionalmente, a temperatura de inicio de degradacao.

Portanto, a influéncia da MCC na degradacao térmica do PLA é dependente da sua
concentracdo, sendo necessario um controle rigoroso do teor adicionado para equilibrar
estabilidade térmica e biodegradacdo, especialmente em aplicacfes onde a durabilidade do

material é um fator critico.

5.2.4.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Na Figura 53 séo apresentadas as curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
do PLA puro e dos compdsitos com microcelulose cristalina (MCC). Em cada curva, foram
identificadas a temperatura de transicdo vitrea (Tg), cujos valores estdo resumidos na Tabela
18. Observa-se que a Tg do PLA puro foi de aproximadamente 55°C, valor compativel com os
encontrados por Silva (2018) e Dias (2022). Com a adicdo de microcelulose (MCC), notou-se
uma leve reducdo na Tg das amostras compositas. Essa transicdo é um pardmetro importante
na caracterizagdo térmica, pois marca o inicio da mobilidade das cadeias poliméricas na fase
amorfa, e identifica a temperatura limite de uso do polimero amorfo. Isso afeta diretamente
como o material se comporta em diferentes temperaturas. Portanto, a diminuicéo da Tg sugere
que a presenca da MCC pode ter influenciado essa mobilidade, possivelmente atuando como
um agente de espacamento ou desorganizacdo na matriz, favorecendo o movimento das cadeias

poliméricas.
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Figura 53 - Curvas de DSC do PLA puro e compésitos (PLA+MCC). Fonte: (Autoria
Propria)

Tabela 18 - Temperatura de Transig¢do Vitrea (Tq) para o PLA puro e compositos

Amostra T4(°C)
PLA Puro 55
C1 (1%MCC) 51
C2 (3%MCC) 51
C3 (5%MCC) 52
C4 (109%MCC) 52

Fonte: (Autoria Prépria)

Resultados semelhantes foram observados por Jesus (2019), que encontrou uma Tg em
torno de 53,6°C ao produzir compdsitos de PLA reforcados com celulose microfibrilada.
Campos (2022) também obteve valores proximos, em torno de 58 °C, ao utilizar celulose
extraida da casca do abacaxi como refor¢o no PLA, também foi observado que a Tg apresentou
leve diminuicdo a medida que a porcentagem de celulose aumentava. Sun (2017) também
verificou que com a incorporagéo da fibra de coco dentro da matriz do PLA diminui a Tg, 0
que indica maior mobilidade e volume livre das cadeias da matriz por empacotamento frouxo
de carga dentro da matriz devido & interacdo pobre entre a fibra e a matriz de PLA. Esses

resultados corroboram com os obtidos nesta pesquisa.
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5.2.5 Envelhecimento térmico
5.2.5.1 Efeito do envelhecimento térmico na massa do PLA e nos compositos (PLA+MCC)

A Figura 54 apresenta os valores de porcentagem de perda de massa das amostras de
PLA puro e dos compositos apos de 15 dias de exposicdo em estufa a temperatura de 80 °C. Os
resultados indicaram que 0s compdsitos apresentaram maior perda de massa com o0 aumento do
teor de carga natural na matriz polimérica. Esse comportamento est4 associado possivelmente
a maior susceptibilidade das cargas naturais a absorcao de d&gua (SANTOS, 2020).

A microcelulose é higroscdpica, ou seja, tende a absorver umidade do ambiente. Quando
exposto a umidade ou a temperaturas elevadas, o composito absorve agua, principalmente
devido a natureza das cargas naturais. Essa agua acumulada nas cargas e nas interfaces entre a
carga e a matriz polimérica atua como um catalisador para a degradacdo do PLA (SANTOS,
2013; JESUS, 2019). Durante o envelhecimento térmico, a &gua adsorvida nas fibras é

eliminada, resultando em uma reducédo de massa (SIENGCHIN, 2019)

C4 (10% MCC) 4,56
C3 (5% MCCQ)
C2 (3% MCCQ)

C1 (1% MCC)

PLA PURO

Perda de massa (%0)

Figura 54 — Porcentagem de perda de massa das amostras de PLA puro e dos comp0sitos

apos 15 dias de exposi¢do na estufa. Fonte: (Autoria Propria)

Esse comportamento ocorre provavelmente por apresentarem grupos hidrofilicos, o que
poderia aumentar absor¢do de dgua, tornando o PLA mais suscetivel a degradacéo térmica por
hidrolise, contribuindo para a perda de massa. Além disso, com 0 aumento da temperatura, a

degradacdo do PLA a &cido latico também se torna mais eficiente (JAHNO, 2005).
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Os resultados apresentados na Tabela 19 evidenciam a varia¢do de massa dos corpos de
prova apds a exposi¢do ao envelhecimento térmico, permitindo a analise dos efeitos desse

processo sobre as propriedades do material.

Tabela 19 — Massa dos corpos de prova antes e apds o envelhecimento térmico

Amostra Antes Apos 15 dias

PLA Puro 1,5154 1,4900
C1 (19%0MCC) 1,5727 1,5120
C2 (3%0MCC) 1,4700 1,4114
C3 (59%0MCC) 1,4815 1,4210
C4 (10%MCC) 1,8504 1,7660

Fonte: (Autoria Prépria)

Resultados semelhantes foram encontrados na pesquisa de Santo et al. (2020), que
observou um aumento na perda de massa com o aumento da proporc¢éo de fibras de coco e borra
de café na matriz polimérica, quando os compdsitos foram submetidos ao envelhecimento
térmico em estufa. Esse comportamento reforca a tendéncia de que a adi¢do de cargas naturais,
devido a sua composicdo e susceptibilidade a degradacéo térmica, contribui para uma maior

perda de massa dos compositos sob condi¢cdes de aquecimento.

5.2.5.2 Ensaio de tracdo ap6s o envelhecimento térmico

Os dados obtidos para o comportamento do PLA puro e dos compdsitos no ensaio de
tracdo apds serem expostos a estufa por 15 dias a 80°C, estdo representados esquematicamente
na Figura 55. Os resultados evidenciam uma reducdo significativa nos valores originais de
resisténcia, tanto para a matriz quanto para 0s compaositos. Para a matriz do PLA puro a reducao
em comparagdo ao PLA antes do envelhecimento foi de aproximadamente 62,30%. Esse
comportamento é semelhante com o estudo de Rodrigues (2013), que também observou uma
diminuicdo significativa nas propriedades mecénicas do PLA quando submetido a
envelhecimento térmico por 15 e 30 dias. Esses resultados reforcam que as condi¢es de
envelhecimento térmico impactam negativamente a estabilidade e as propriedades mecéanicas
do PLA. Além disso, o estudo de Regazzi et al. (2018) investiga as mudancas reversiveis e
irreversiveis nas propriedades fisicas e mecanicas de biocompdsitos (PLA + fibras de linho)

durante o envelhecimento. Os resultados indicam que a degradacdo do PLA é acelerada pela
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hidrélise, especialmente em temperaturas elevadas, levando a reducdo da resisténcia mecéanica

do material.
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Figura 55 — Comparativo da resisténcia a tracdo média do PLA puro e dos compositos antes e
apos o envelhecimento em estufa. Fonte: (Autoria Propria)

Os compositos de PLA com microcelulose (C1, C2 e C3) apresentaram uma reducao na
resisténcia a tracdo de 65,39%, 73,79% e 72,04%, respectivamente. As cargas naturais, como a
microcelulose, apresentam caracteristicas higroscopicas, o que aumenta a absorcao de umidade
e potencializa a hidrélise das cadeias poliméricas do PLA. Além disso, a degradacdo térmica
das fibras naturais pode liberar compostos volateis que fragilizam ainda mais a matriz
polimérica, reduzindo a capacidade do material de suportar tensdes mecanicas (LEITE, 2024).

No entanto, 0 compoésito C4 (com 10% de MCC) apresentou uma reducdo de apenas
40,64%, que e significativamente menor em compara¢do com 0s outros compositos e até
mesmo com o PLA puro. Esse comportamento foi observado no estudo de Rodrigues (2013),
onde o PLA reforcado com nanoargila e amido termoplastico apresentou uma maior tensao a
tracdo com 7% de reforgo apds 15 dias de envelhecimento térmico, quando comparado com 0s
compdsitos reforgados com 3% e 5% de carga. Esse resultado indica que, em determinadas
concentragoes, a adi¢do do reforgo contribui para uma maior resisténcia a degradagdo térmica,
sugerindo que um teor de reforco mais alto pode proporcionar maior estabilidade térmica e

mecanica ao compasito.
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A Figura 56 apresenta 0 mddulo de elasticidade da matriz de PLA puro e dos compdsitos
de PLA com microcelulose ap6s exposicdo térmica. Os resultados evidenciam uma reducéo
significativa nos valores originais do modulo de elasticidade, tanto para a matriz de PLA quanto
para 0s compositos. Para o PLA puro, em comparacdo com a matriz sem 0 processo de
envelhecimento, a reducéo foi de 62,84%. Nos compositos, essa reducdo foi progressivamente
menor & medida que aumentava a porcentagem de microcelulose na matriz de PLA, as amostras
C1(1% MMC), C2 (3% MCC), C3 (5% MCC) e C4 (10% MCC), apresentaram reducdes de
60,51%, 54,51%, 54,12% e 44,70%, respectivamente. Esses resultados indicam que 0s
compdsitos apresentaram uma menor perda no médulo de elasticidade quando comparados ao
PLA puro. Esse comportamento era esperado devido ao aumento do relaxamento das cadeias
poliméricas em funcdo da temperatura, visto que a degradacdo modifica a morfologia e a
estrutura molecular, e gera variacdes na relaxacdo do polimero, o que afeta seu desempenho
mecanico (GRIGORIADI et al., 2019).
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Figura 56 - Comparativo do modulo de elasticidade do PLA puro e dos compdsitos antes e

apos o envelhecimento em estufa. Fonte: (Autoria Propria)

Esse comportamento foi observado no estudo de Rodrigues (2013), onde o PLA
reforcado com nanoargila Montmorillonita (MMT) e amido termoplastico (TPS), com o

envelhecimento térmico percebe-se uma reducdo no Modulo de Young ao adicionar MMT ao
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PLA puro, porém este efeito € menos pronunciado ao adicionar MMT ao PLA com TPS. O que
pode ser um indicativo de que a combinacdo de PLA/TPS/MMT seja termicamente mais
estavel. Segundo Wu (2006) os nanocompdsitos de PLA/MMT (Nanoargila) apresentaram
melhorias significativas no modulo de Young e maior estabilidade térmica quando comparada
com o PLA puro, tendo taxas de degradacdo mais lentas que o0 mesmo.

A analise dos resultados indica que a incorporacdo de microcelulose ao PLA reduz a
perda do modulo de elasticidade apds o envelhecimento térmico quando comparado ao PLA
puro, sugerindo que a MCC atua como um reforgo estrutural no composito.

Na Figura 57 tem-se os corpos de prova utilizados no ensaio de tracdo apds o
envelhecimento térmico. Observa-se que, para as concentracdes de 1%, 3% e 5% MCC, os
corpos de prova exibiram um comportamento de “envergamento”, esse efeito foi menos
evidente no corpo de prova com 10% de MCC, sugerindo que possivelmente a maior

concentracdo de microcelulose pode ter influenciado a estabilidade dimensional do material.

L

C1 -PLA +1,00% MCC C2 - PLA +3,00% MCC

PLA PURO

:

C3 -PLA +5,00% MCC C4 - PLA +10,00% MCC

Figura 57 — Corpos de prova para 0 ensaio de tracdo apos ao envelhecimento térmico a 80°C
por 15 dias. Fonte: (Autoria Prdpria)

5.2.5.3 Ensaio de Dureza Shore D ap0s o envelhecimento

A Figura 58 apresenta o comparativo dos valores de Dureza Shore D obtidos antes e

apos o processo de envelhecimento térmico das amostras. A analise desses resultados revela
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que houve uma reducédo nos valores de dureza apds o envelhecimento térmico, indicando que o

processo impactou a resisténcia superficial do material.
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Figura 58 - Comparativo da dureza Shore D do PLA puro e dos comp0sitos antes e apds o

envelhecimento em estufa. Fonte: (Autoria Propria)

Especificamente, para a amostra de PLA puro, a reducdo na dureza apds o
envelhecimento térmico foi minima, de apenas 0,027%, o que reflete a estabilidade da matriz
de PLA em relacdo a resisténcia superficial. Foi observado que os compdsitos reforcados com
microcelulose, as redugdes na dureza Shore D foram mais evidentes.

A amostra C2 (3% MCC) destacou-se por apresentar a menor reducdo na dureza entre
0s compasitos, com uma reducdo de apenas 3,57%, valor que foi inclusive foi inferior ao da
amostra C1 (1% MCC) que foi 4,04%, a amostra C3 (5% MCC) teve uma reducéo de 5,88%.
Esse resultado sugere que a concentracdo de 3% de MCC pode representar um equilibrio ideal
entre a rigidez superficial conferida pelo refor¢o de microcelulose e a integridade superficial da
matriz apds o envelhecimento térmico.

A amostra C4 (10% MCC) apresentou a maior reducdo na dureza Shore D apos o
envelhecimento térmico, com uma queda de 6,40% em relacdo a condicdo inicial. Esse
comportamento pode ser atribuido a degradacdo térmica da microcelulose. Os resultados das
imagens de MEV confirmaram alteragdes morfologicas, o que justifica a diminuicéo da dureza

Shore D nessa concentragéo.
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Concentrac6es mais elevadas de microcelulose como na amostra com C4 (10% MCC)
podem ter levado & formagdo de aglomerados, que comprometem a uniformidade estrutural e
resultam em maior reducdo da dureza superficial ap6s o envelhecimento (KHOSHNOUD;
ABU-ZAHRA, 2017; RAMESH et al., 2022). Segundo Pereira (2020) observou nos seus
estudos que a adicao de microcelulose ao PLA pode melhorar as propriedades mecanicas, mas
sua dispersdo inadequada e formacdo de agregados pode resultar em degradacdo do
desempenho mecénico, particularmente apds envelhecimento térmico.

No entanto, essas reducfes ndo foram tdo expressivas quanto as observadas nos
resultados do ensaio de tracdo, o que sugere que o envelhecimento térmico teve um efeito mais
moderado na dureza em compara¢do com outras propriedades mecanicas, como a resisténcia a
tracdo. A dureza Shore D é uma medida da resisténcia da superficie do material a deformacdes
locais. No entanto, o envelhecimento térmico afeta a estrutura interna do composito de maneira
mais significativa, e embora as superficies ainda mantenham algum nivel de rigidez, o material
como um todo perde sua capacidade de resistir ao esforco (TEYMOORZADEH, 2015). Durante
o envelhecimento térmico, pode ocorrer degradacdo ou relaxamento na matriz polimérica, o
que afeta de forma mais significativa as propriedades globais, como a tragdo, do que as
propriedades superficiais, como a dureza (GRIGORIADI et al., 2019; LEITE, 2024).

5.2.5.3 Fractografia do PLA puro e dos compositos (PLA+MCC) ap6s o envelhecimento

térmico

Nas Figuras 59 a 63, sdo observadas as morfologias da regido de fratura dos PLA puro
e dos compdsitos submetidas a envelhecimento por 15 dias a 80°C. O envelhecimento térmico
a 80 °C por 15 dias provocou alteragdes significativas nas superficies de fratura dos corpos de
prova de PLA e dos compésitos PLA + MCC. As amostras envelhecidas apresentaram danos
mais evidentes em comparacdo com as nao envelhecidas, com a presenca de fissuras e
delaminagdo, indicando degradacdo estrutural. No envelhecimento térmico, ocorre a quebra de
cadeias poliméricas (degradacdo hidrolitica ou oxidativa), que pode reduzir a resisténcia
mecanica, a rigidez e a capacidade de dissipar tensdes. Consequentemente, 0 material se torna
mais fragil (LEITE, 2024).

Esses sinais indicam alteracdes estruturais significativas na matriz polimérica, como a
reducdo de coesdo entre as cadeias poliméricas e possiveis fissuras microscopicas, tipicas de
processos de degradacdo térmica (SANTOS, 2020). Essa degradacdo pode explicar a

diminuicdo nos valores de resisténcia a tracdo e dureza Shore D apds o envelhecimento, visto
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que as propriedades mecanicas do PLA dependem diretamente da integridade de sua matriz

polimérica.

Figura 59 — Comparativo da morfologia da regido de fratura dos corpos de prova de PLA
puro antes e apos o envelhecimento: A) PLA puro antes (30X); B) PLA puro apos (30X); C)
PLA puro antes (1000X); D) PLA puro apés (1000X). Fonte: (Autoria Propria)

Figura 60 — Comparativo da morfologia da regido de fratura dos corpos de prova das
amostras C1 (1%MCC) antes e ap0s o envelhecimento: A) C1 (1% MCC) (30X); B) C1 (1%
MCC) apés (30X); C) C1 (1% MCC) antes (1000X); D) C1 (1% MCC) ap6s (1000X). Fonte:

(Autoria Propria)
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Figura 61 — Comparativo da morfologia da regido de fratura dos corpos de prova das
amostras C2 (3%MCC) antes e ap0s o envelhecimento: A) C2 (3% MCC) antes (30X); B) C1
(1% MCC) ap06s (30X); C) C2 (3% MCC) antes (450X); D) C2 (3% MCC) ap6s (450X).

Fonte: (Autoria Propria)

Figura 62 — Comparativo da morfologia da regido de fratura dos corpos de prova das
amostras C3 (5%MCC) antes e ap6s o envelhecimento: A) C3 (5% MCC) (30X); B) C3 (5%
MCC) ap6s (30X); C) C3 (5% MCC) antes (1000X); D) C3 (5% MCC) apds (1000X). Fonte:

(Autoria Propria)
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Figura 63 — Comparativo da morfologia da regido de fratura dos corpos de prova das
amostras C4 (10%MCC) antes e ap6s o envelhecimento: A) C4 (10% MCC) (30X); B) C4
(10% MCC) apés (30X); C) C4 (10% MCC) antes (450X); D) C4 (10% MCC) ap06s (450X).
Fonte: (Autoria Propria)

Esses resultados sugerem que o envelhecimento térmico afeta diretamente a matriz
polimérica, promovendo a degradacdo de suas propriedades mecénicas e estruturais. Resultados
similares foram relatados por Leite (2024), que observou comportamento semelhantes em
compdsitos de poliestireno cristal reforcados com casca de cupuagu, também submetidos a
condi¢Bes de envelhecimento térmico. Nesse estudo, verificou-se que o envelhecimento
resultou em superficies mais danificadas e degradadas nos corpos de prova envelhecidos, em
contraste com a morfologia homogénea observada no compésito (Poliestireno + casca de

cupuagu) que ndo foram submetidos ao processo de envelhecimento.

5.2.5.4 Difragdo de raios X (DRX) ap0s o envelhecimento térmico

Na Figura 64, sdo apresentados os difratogramas do PLA puro antes e apds o
envelhecimento térmico. Observa-se que 0s mesmos picos em aproximadamente 260 = 21,44°,
correspondentes aos planos com indice de Miller (210), foram mantidos, indicando a

preservacao dessa estrutura cristalina mesmo ap6s o processo de envelhecimento.
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Figura 64 — Difratogramas para o PLA puro antes e apds o envelhecimento térmico. Fonte:

(Autoria Propria)

O fato de o pico em 260 = 21,44° ter sido mantido apds o envelhecimento térmico, pode
se ter como hipotese a exposi¢cdo ao calor nessa temperatura nao ter sido o suficiente para alterar
a cristalinidade do PLA puro. O PLA possui uma fracdo amorfa que pode sofrer degradacao
térmica mais rapidamente do que a fase cristalina, essa degradacéo pode resultar na diminuigéo
das propriedades mecanicas, como visto anteriormente nos ensaios mecanicos, mas sem alterar
necessariamente 0s picos de DRX que estdo relacionados com a estrutura cristalina
(ZIMMERMANN et al., 2013).

Na Figura 65, sdo apresentados os difratogramas dos compositos poliméricos contendo
1, 3, 5 e 10% de microcelulose (MCC), antes e ap06s o envelhecimento térmico. Ao comparar
os difratogramas, observa-se que o pico identificado na regido de 260 = 33,56° desapareceu em
todos os compositos apds o envelhecimento térmico. A exposicdo ao calor pode ter causado a
decomposicéo parcial da microcelulose, reduzindo sua contribui¢do para a estrutura cristalina

do compdsito e, consequentemente, eliminando o pico caracteristico no difratograma.
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Figura 65 — Difratogramas para os compositos poliméricos (1%, 3%, 5% e 10% MCC) antes
e apos o envelhecimento térmico: a) C1 (1% MCC) antes e apds; b) C2 (3% MCC) antes e
apos; ¢) C3 (5% MCC) antes e ap06s; d) C4 (10% MCC) antes e ap6s. Fonte: (Autoria Prépria)

No entanto, no composito com 10% de MCC, esse pico ainda pode ser identificado,
embora com menor intensidade em relagdo ao material antes do envelhecimento. Esse fato pode
ser explicado devido que em concentragdes mais elevadas, a microcelulose pode ter atuado
como um agente estabilizador, favorecendo a formacéao de estruturas cristalinas mais resistentes
ao envelhecimento térmico (SANTQOS, 2013). Ainda assim, a diminui¢do da intensidade do
pico indica que ocorreram modificagOes estruturais, embora a fase cristalina associada a ele néo
tenha sido completamente eliminada.

Esse comportamento esta alinhado com os resultados do ensaio de tracdo, que
demonstram que o composito com 10% de MCC apresentou uma menor reducdo nas
propriedades mecanicas apos 0 envelhecimento térmico, sugerindo que a estrutura

remanescente pode ter contribuido para a retencéo da resisténcia mecanica.
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5.2.5.5 Andlise Termogravimétrica (TGA) ap0s o envelhecimento térmico

Nas Figuras 66 a 70, e na Tabela 20, estdo apresentadas as curvas termogravimétricas e
suas respectivas derivadas referentes ao PLA puro e dos compésitos (PLA+MCC) em diferentes
concentragdes de MCC (0%, 1%, 2% e 3%), as quais foram submetidas a envelhecimento
térmico por 15 dias a 80°C.
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Tabela 20 — Comparacao do comportamento térmico das amostras antes e ap0s 0

envelhecimento

Temperatura de Decomposicdo Térmica (°C)

Amostras Tonset Tonset Tendset Tendset Perdade Perda de
(°C) ENV (°C) ENV (°C) massa% massa ENV

(°C) (%)
PLA Puro 255,54 253,48 500 507,36 69,05 74,55
C1 (1% MCCQC) 255,54 250 511,61 505,81 86,84 85,78
C2 (3% MCCQC) 252,43 250 510,16 500 71,96 82,9
C3 (5% MCCQC) 253,24 250 515,01 500 78,97 82,9
C4 (10% MCC) 253,48 260,23 502,32 511,62 79,16 83,74

Fonte: (Autoria propria)

Ao analisar as Figuras 66 a 70 e da tabela 20, nota-se que houve uma diminui¢do nas
temperaturas de inicio de degradacdo (Tonset) para todas as amostras apos o envelhecimento
térmico, com excecdo da amostra C4 (10% MCC), que apresentou um aumento dessa
temperatura apés o envelhecimento. Além disso, a perda de massa para o PLA puro e as
amostras C2 (3% MCC), C3 (5% MCC) e C4 (10% MCC) também aumentaram apds o
envelhecimento térmico. Esse comportamento ja era o esperado, visto que o envelhecimento
térmico pode ter acelerado a degradacdo dos compdsitos, especialmente no PLA e nas amostras
com maior teor de MCC. Isso pode ocorrer devido ao aumento da fragilidade da estrutura
polimérica, o que facilita a quebra das cadeias do PLA e a liberacdo de produtos volateis.
Quando o material é submetido ao envelhecimento térmico, a vibracdo das moléculas da cadeia
é maior, o que facilita a cisdo das ligacGes e reacdes de oxidacdo por conta da acdo dos radicais
livres que interagem com a molécula. Com isso, grupos funcionais oxigenados ou de baixa
massa molecular tendem a ser formados durante esse intervalo de envelhecimento térmico, o
que propicia a degradacdo termo-oxidativa e, consequentemente, a reducdo da estabilidade
térmica do material (ARRAEZ; ARNAL; MULLER, 2019). Apesar do envelhecimento térmico
ter reduzido a estabilidade térmica da maioria das amostras, a amostra C4 (10% MCC)
apresentou aumento na temperatura de inicio de degradacao (Tonset). ESSe comportamento pode
ser atribuido a maior concentracdo de microcelulose, que pode ter atuado como barreira térmica
e fisica, resultando em uma maior resisténcia a degradacdo térmica inicial, mesmo com o
aumento da perda de massa total.

No entanto, aamostra C1 (1% MCC) apresentou uma reducgéo na porcentagem de perda

de massa apds envelhecimento. Esse comportamento pode ser explicado pela menor
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concentracdo de MCC, pode ter oferecido uma melhor resisténcia térmica ao composito.
Correia (2015) obteve em sua pesquisa que a interagdo entre a matriz com PLA e 1% de
nanocelulose pode dificultar, ligeiramente, a degradacdo do material resultante, e que com a
adicdo de 3% em massa de carga este efeito ndo é observado. Esses achados contribuem com
0s resultados observados neste estudo, onde a menor concentragdo de MCC parece ter
contribuido para uma maior estabilidade no composito.

5.2.6 Absorcéo de agua do PLA e dos compositos poliméricos (PLA + MCC)

O ensaio de absorcdo de agua foi realizado no PLA puro e nos compositos, 0s
percentuais de absorcdo sdo mostrados na Figura 71. A partir da analise do gréafico, verificou-
se que o PLA apresentou os menores valores de absor¢do de dgua entre as amostras analisadas,
registrando apenas 1,17% ao final de 12 semanas. Esse comportamento pode ser explicado pela
estrutura do PLA, que é um polimero hidrofébico, ou seja, possui baixa afinidade com a agua.
A auséncia de MCC em sua composic¢do contribui para essa propriedade, ja que a MCC possui
natureza hidrofilica, além de ndo haver concentradores de tensdo que poderiam facilitar a
penetracdo da agua na matriz polimérica (SANTOS, 2020; SILVA, 2019).
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Figura 71 - Curva de absor¢éo de agua para o PLA puro e compositos (PLA + MCC) em

diferentes concentragdes. Fonte: (Autoria Propria)
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No entanto, os compdsitos apresentaram valores maiores de absor¢do de agua. O
compdsito C4 (10% de MCC) mostrou o maior indice, atingindo 5,10%, seguido do composito
com 5% de MCC, que apresentou aproximadamente 3,90%, a amostra C2 (3% MCC)
apresentou 2,05% de absorcdo. A amostra C1 (1% de MCC), registrou uma absorc¢éo de 1,33%.
Esse aumento progressivo na absor¢do de agua com o aumento da concentragdo de MCC pode
ser atribuido ao carater hidrofilico da microcelulose. A MCC, por ser composta de fibras
lignocelulosicas naturais, contém grupos funcionais hidroxila (-OH) em sua estrutura, 0s quais
interagem com as moléculas de agua por meio de ligacdes de hidrogénio (SILVA, 2019). Além
disso, a presenca da microcelulose provoca um desarranjo nas macromoléculas do PLA, criando
areas menos densas e aumentando a permeabilidade do material a &gua. Essas regiGes
desordenadas podem atuar como caminhos para a difusdo de dgua no interior do composito,
contribuindo para os maiores indices de absorcao observados (JESUS, 2019)

Esses resultados estdo em concordancia com os estudos de Santos (2020), que, ao
comparar o PLA puro com biocompositos contendo fibras naturais, observou que o PLA puro
apresentou menores indices de absorcéo de agua. Tal comportamento € esperado, pois as cargas
naturais, como fibras lignocelulésicas, possuem afinidade com a dgua devido a presenca dos
grupos hidroxila mencionados. Esses grupos sdo os principais responsaveis pela interacéo das
fibras com a agua, formando ligacGes de hidrogénio que facilitam a absorcéo.

De maneira semelhante, Silva (2019) constatou que compdsitos com maior teor de fibras
apresentaram maior absorcdo de agua. Esse comportamento foi explicado pelo carater
hidrofilico das fibras naturais utilizadas, que possuem maior capacidade de interacdo com a
agua em comparacao ao PLA puro. Além disso, Silva destacou que 0 aumento no teor de fibras
tende a provocar alteragcBes na microestrutura da matriz polimérica, criando microcanais ou
regides desordenadas que facilitam a difusdo de agua no material.

Portanto, este estudo confirma que a incorporacdo de microcelulose em compdsitos de
PLA oferece uma oportunidade para desenvolver materiais mais sustentaveis, mas ressalta a
necessidade de estratégias para reduzir os efeitos da absor¢do de agua, como tratamentos

superficiais ou modificagdes quimicas, visando melhorar o desempenho em condi¢fes Umidas.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos evidenciaram que a adicdo de MCC ao PLA contribui
positivamente para o desempenho mecanico dos compasitos, especialmente na concentracéo de
3,00% (amostra C2), que apresentou os melhores resultados em termos de resisténcia a tracao
e modulo de elasticidade. A andlise de dureza Shore D também indicou incremento significativo
com o aumento da concentracdo de MCC. A analise morfoldgica por MEV demonstrou uma
boa dispersdo da MCC na matriz de PLA nas concentracGes mais baixas (1% e 3%), enquanto
concentragdes mais elevadas (5% e 10%) apresentaram heterogeneidades que podem
influenciar negativamente no desempenho do material.

Do ponto de vista térmico, a MCC provocou alteracBes na estabilidade térmica e
favoreceu, em alguns casos, a degradacao térmica, como observado na amostra com 1% de
MCC. Apo6s o envelhecimento térmico, todas as amostras apresentaram reducdo nas
propriedades mecanicas, evidenciando que o processo de degradacdo térmica compromete a
integridade dos compdsitos. A andlise por DRX mostrou aumento da cristalinidade com a
adicdo da MCC, enquanto a espectroscopia no infravermelho (FTIR) ndo indicou alteracfes
significativas na estrutura quimica do PLA. O aumento da absorcdo de agua com a maior
concentracdo de MCC foi associado a sua natureza hidrofilica, ponto critico para aplicagdes em
ambientes Umidos.

A aplicacdo da tecnologia de impressao 3D por fotopolimerizacdo demonstrou-se viavel
e inovadora para a fabricacdo de compositos PLA/MCC, sendo uma alternativa promissora para
a producdo de materiais funcionais, sustentaveis e com potencial de aplicacdo em diversas
areas, como a industria automotiva, biomédica e de produtos ecoldgicos.

Conclui-se, portanto, que a incorporacdo de microcelulose cristalina ao PLA é uma
estratégia eficaz para aprimorar suas propriedades mecanicas, especialmente em concentracdes
moderadas como 3%, e que a combinacdo com a manufatura aditiva pode ampliar
significativamente o escopo de aplicacdes desse biopolimero, promovendo avangos no

desenvolvimento de materiais mais sustentaveis, leves e de alto desempenho.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados e conclusdes do presente trabalho, algumas sugestdes para

trabalhos futuros, afim da continuacéo do projeto de pesquisa, sdo resumidas a seguir:

o Modificar a MCC por tratamentos quimicos ou fisicos (como silaniza¢do ou

acetilacdo) para melhorar sua dispersao no PLA e reduzir sua absor¢do de agua;

o Realizar testes de biodegradacdo dos compdsitos PLA/MCC em diferentes
ambientes (solo, &gua doce, salgada e condigdes anaerdbicas) para avaliar seu comportamento

ambiental;

. Investigar as propriedades reoldgicas das resinas PLA/MCC em estado liquido,

visando entender os efeitos da carga na fotopolimerizacao e na impresséo 3D;

. Projetar e imprimir protétipos funcionais, como pecas biomédicas ou

embalagens sustentaveis, para validar o desempenho dos compdsitos em aplicaces reais.
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