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RESUMO

A crescente demanda por materiais sustentaveis tem impulsionado o desenvolvimento de
compositos poliméricos provenientes de fontes renovaveis. Neste contexto, esta pesquisa teve
como objetivo a producéo e caracterizacao de filamentos compositos a base de poli(&cido latico)
(PLA) e hidroxiapatita (HAp), extraida da escama do pirarucu (Arapaima gigas), visando sua
aplicacdo na manufatura aditiva por modelagem por deposicdo fundida (FDM). A
hidroxiapatita foi obtida por tratamento térmico a 700 °C e caracterizada por TG/DTG, DRX e
FTIR, confirmando sua temperatura de trabalho, estrutura cristalina e grupos funcionais
caracteristicos. Os filamentos foram processados por extrusdo monorrosca com variagdes na
concentracdo de 5%, 10% e 15% de HAp e temperatura de extrusdo de 190°C e 205° C,
conforme planejamento experimental (DOE). Trés formulacgdes (S1, S3 e S4) resultaram em
filamentos com continuidade e didmetro adequado. A amostra S3 (95% PLA / 5% HAp,
extrudada a 190 °C) apresentou o melhor desempenho térmico, morfoldgico e mecénico. A
analise térmica de TGA/DTG indicou que os compdsitos apresentaram temperaturas de
degradacéo inferiores ao PLA puro (440°C), mas com estabilidade suficiente para o0 processo
de impressdo. O FTIR das composi¢des confirmou a interacdo da HAp com o PLA. Os ensaios
mecanicos revelaram melhores resultados de resisténcia a tracdo (36,69 MPa) e dureza (70,80)
para a formulacdo S3, atribuidos a boa dispersdo da carga ceramica e a temperatura controlada
de extrusdo. A analise morfoldgica evidenciou melhor adeséo entre camadas e baixa incidéncia
de falhas estruturais nessa composi¢do. Os resultados demonstram a viabilidade técnica da
utilizacdo de residuos amazonicos como reforco funcional em compasitos biodegradaveis para
manufatura aditiva, contribuindo com solug@es sustentaveis e inovadoras na area de materiais

poliméricos.

Palavras - Chave: PLA - Poli (acido lactico); Hidroxiapatita; Escama de pirarucu; Impressdo

3D; Compdsitos poliméricos; Manufatura aditiva.



ABSTRACT

The growing demand for sustainable materials has driven the development of polymer
composites derived from renewable sources. In this context, this research aimed to produce and
characterize composite filaments based on polylactic acid (PLA) and hydroxyapatite (HAp)
extracted from the scales of the pirarucu fish (Arapaima gigas), targeting their application in
additive manufacturing via fused deposition modeling (FDM). The hydroxyapatite was
obtained through thermal treatment at 700 °C and characterized by TG/DTG, XRD, and FTIR,
confirming its working temperature, crystalline structure, and characteristic functional groups.
The filaments were processed using a single-screw extruder with HAp concentrations of 5%,
10%, and 15%, and extrusion temperatures of 190 °C and 205 °C, according to a design of
experiments (DOE). Three formulations (S1, S3, and S4) resulted in continuous filaments with
suitable diameters. Sample S3 (95% PLA / 5% HAp extruded at 190 °C) exhibited the best
thermal, morphological, and mechanical performance. TGA/DTG thermal analysis indicated
that the composites presented lower degradation temperatures compared to pure PLA (440 °C)
but maintained sufficient stability for the printing process. FTIR analysis confirmed interactions
between HAp and PLA. Mechanical tests revealed superior tensile strength (36.69 MPa) and
hardness (70.80) for the S3 formulation, attributed to good dispersion of the ceramic filler and
controlled extrusion temperature. Morphological analysis showed improved interlayer adhesion
and low incidence of structural defects in this formulation. The results demonstrate the technical
feasibility of using Amazonian waste as a functional reinforcement in biodegradable
composites for additive manufacturing, contributing to sustainable and innovative solutions in

the field of polymer materials.

Keywords: PLA — Poly (lactic acid); Hydroxyapatite; Pirarucu scales; 3D printing; Polymer
composites; Additive manufacturing.
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1 INTRODUCAO

Durante o final da década de 1980 foi introduzido no mercado o conceito de manufatura
aditiva (AM), mais conhecida hoje como impressdo 3D, com o intuito de atender a um nicho
altamente especializado de construcdo de modelos e prototipagem répida (Spohr, 2021).
Inicialmente voltada para o desenvolvimento de prototipos e a reducdo do ciclo de design de
produtos, a impressdo tridimensional evoluiu para um processo amplamente utilizado em
diversas areas da industria e da academia. Atualmente, € empregada rotineiramente em
universidades e empresas, com receitas globais que ultrapassam US$ 2 bilhdes, das quais uma
parte significativa estd associada a prototipagem e servicos de design.

A manufatura aditiva tem despertado interesse ndo apenas pela sua capacidade de
reduzir o tempo de producdo e entrega de pecas, mas também pela eficiéncia no uso de
materiais, ja que utiliza apenas a quantidade necessaria de matéria-prima, reduzindo
desperdicios e promovendo o uso racional de energia (Prado, 2019). Esse cenério a torna um
dos pilares fundamentais da Industria 4.0, contribuindo para a digitalizacdo e customizacéo dos
processos produtivos.

Contudo, um dos desafios centrais para a expansao dessa tecnologia é a disponibilidade
de materiais com propriedades adequadas, especialmente aqueles com menor impacto
ambiental. Por essa razdo, a comunidade cientifica tem direcionado esfor¢os significativos ao
desenvolvimento de novos insumos, como 0s biopolimeros, capazes de aliar desempenho
técnico e sustentabilidade ambiental.

Entre os materiais mais promissores para impressao 3D estd o poli (acido lactico) -
(PLA), um polimero termopléstico biodegradavel, obtido a partir de fontes renovéaveis como o
amido de milho e a cana-de-acucar (Alberton, 2014). O PLA apresenta boa resisténcia
mecanica, elevada processabilidade e apelo ambiental, o que o torna atraente para aplicacdes
que vdo desde embalagens e utensilios descartaveis até pecas técnicas na area médica e
automotiva. Em vista do crescente apelo por alternativas aos polimeros derivados do petrdleo,
0 PLA tem ganhado destaque como substituto ambientalmente responsavel.

Além disso, estudos apontam que o uso de compdsitos poliméricos reforgados com
materiais de origem natural pode aprimorar as propriedades mecéanicas e térmicas dos
biopolimeros (Spohr, 2021). Essa estratégia ganha ainda mais relevancia no contexto brasileiro,
dada a extraordinaria biodiversidade do pais. O Brasil concentra cerca de 20% de todas as

espécies do planeta, o que o torna protagonista na bioprospeccdo — atividade que busca extrair
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valor econémico da biodiversidade por meio da identificagdo de compostos, genes ou estruturas
com potencial para novos produtos e tecnologias.

Nesse sentido, a utilizacédo da hidroxiapatita (HAp) obtida a partir da escama do pirarucu
(Arapaima gigas), peixe nativo da Amazonia, representa uma oportunidade inovadora. A HAp
€ um material ceramico com composicdo semelhante & dos 0ssos e dentes humanos, sendo
amplamente empregada em aplicagbes biomédicas devido a sua biocompatibilidade,
osteocondutividade e capacidade de integracdo com tecidos vivos (Amorim, 2020). As escamas
do pirarucu, por sua vez, constituem um residuo abundante e subutilizado, cujo
reaproveitamento pode agregar valor a cadeia produtiva local, promovendo desenvolvimento
regional e sustentabilidade ambiental (Meazza, 2019).

Pesquisas recentes reforcam o potencial de cargas sustentaveis em filamentos PLA para
impressdao 3D, demonstrando ganhos em propriedades especificas. Orozco-Diaz et al. (2020)
desenvolveram filamentos de PLA com hidroxiapatita sintética, evidenciando aumento da
bioatividade e viabilidade de uso em aplicagdes de regeneracdo Ossea. Han et al. (2021)
relataram que scaffolds impressos com PLA/HAp apresentaram maior porosidade e superficie
mais rugosa, fatores que melhoraram a adesdo e proliferacdo celular. Ademais, um estudo de
Milazzo et al. (2020) destacou que a incorporacao de HAp em matrizes poliméricas processadas
por manufatura aditiva aprimorou as propriedades estruturais e a bioatividade dos compésitos.
Esses resultados corroboram a estratégia de reforco funcional e sustentavel adotada na presente
investigacao.

Dessa forma, o desenvolvimento de compdsitos de PLA reforcados com HAp extraida
da escama do pirarucu, processados por manufatura aditiva, propde-se como uma alternativa
inovadora, aliando eficiéncia tecnoldgica, valorizacdo de residuos da biodiversidade amazonica
e compromisso ambiental. Ainda gue existam no mercado filamentos de compoésitos com base
bioldgica, a literatura aponta para a escassez de estudos aprofundados sobre o comportamento
mecanico e térmico desses materiais alternativos, especialmente quando se utilizam reforgos
ceramicos naturais em combinagdo com o PLA.

Diante desse contexto, esta pesquisa propde a producdo de um composito de matriz
polimeérica de PLA com reforco ceramico de hidroxiapatita proveniente da escama do pirarucu,
utilizando a técnica de manufatura aditiva para a confeccédo dos corpos de prova. O objetivo é
investigar as propriedades estruturais, quimicas, mecénicas, térmicas e morfologicas do
material obtido, contribuindo para 0 avango no desenvolvimento de biomateriais sustentaveis e

inovadores para aplicagéo industrial.
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2 OBJETIVOS

2.1.1 Objetivo Geral

Obter e caracterizar filamentos compdsitos a base de Poli (acido-lactico) - (PLA) e
hidroxiapatita (HAp), obtida a partir de escamas de pirarucu (Arapaima gigas), destinados a
impressdo 3D por Fused Deposition Modeling (FDM). Para isto, foi utilizada uma otimizagéo
da composicéao (percentual de HAp) e da temperatura de extrusao, a fim de avaliar os efeitos
desses pardmetros nas propriedades estruturais, térmicas, quimicas, morfolégicas e mecanicas

dos materiais obtidos.

2.1.2 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral proposto, foram estabelecidos 0s seguintes objetivos

especificos:

e Produzir Hidroxiapatita (HAp) através da escama do Pirarucu visando o
aproveitamento de residuos amazo6nicos;

e Realizar andlise estrutural (DRX), morfologica (MEV e MO), quimica (FTIR) e
térmica (TG/DTG), a fim de caracterizar os materiais precursores (PLA e HAp);

e Produzir compositos com a matriz polimérica de PLA, utilizando uma variacdo de 5%
a 15% de carga de HAp e variacao de temperatura de extrusdo de 190°C a 220°C, de
acordo com a metodologia DOE;

e Imprimir corpos de prova para caracterizacao de propriedades mecénicas (Tracdo e
Dureza), térmicas (TG/DTG), quimicas (FTIR) e morfoldgicas (MEV e MO).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Polimeros

Segundo Canevarolo (2024), a etimologia da palavra "polimero™ tem origem no grego,
em que "poli* significa muitos e "mero" refere-se a unidade que se repete. Assim, um polimero
é uma macromolécula formada por varias unidades de repeti¢cdo, chamadas meros, que estao
ligadas por ligagdes covalentes. Os polimeros séo sintetizados a partir de monémeros, que sdo
moléculas com uma Unica unidade de repeticdo. Com base na estrutura quimica do mondémero,
no nimero médio de meros por cadeia e no tipo de ligacdo covalente, os polimeros podem ser
categorizados em trés grupos principais: Plasticos, Borrachas e Fibras.

Os polimeros termoplésticos tém a capacidade de se tornar maleaveis e fluir quando
submetidos a aumento de temperatura e pressdo. Ap6s a remocao dessas condi¢des, o polimero
se solidifica, mantendo sua forma original. Essa transicdo é reversivel do ponto de vista fisico.
Nos polimeros semicristalinos, a maleabilidade é devida a fusdo da fase cristalina. Esses
materiais sdo fusiveis, sollveis e reciclaveis. Por outro lado, os termofixos sdo polimeros que
amolecem apenas uma vez quando aquecidos e passam por um processo de cura que resulta em
ligacGes cruzadas irreversiveis, tornando-os rigidos. Apos esse processo, ndo amolecem mais
com o calor, tornando-se infusiveis e insoltveis. Os elastbmeros sdo polimeros que podem ser
deformados repetidamente a pelo menos o dobro de seu comprimento original a temperatura
ambiente e retornam rapidamente ao seu tamanho inicial quando a forca é removida.
(Canevarolo, 2024)

3.2 Polimeros utilizados na Manufatura Aditiva

Na fabricacdo aditiva, os polimeros termoplasticos sdo comumente empregados na
forma de filamentos enrolados em bobinas. Dentre os materiais mais utilizados nesse processo
estdo o Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS), o Poli Acido Lético (PLA) e o Nylon (BORAH,
2014). Estudos indicam que outros tipos de polimeros também podem ser empregados na
impressdo 3D, tais como o Politereflato de Etileno (PET), o Polietileno de Alta Densidade
(PEAD), o Polipropileno (PP), o Poliestireno (PS) e o Policarbonato (PC). (Santos, 2018)

3.3 Polimeros Biodegradaveis

O emprego de polimeros biodegradaveis é considerado uma das diversas abordagens

para reduzir o impacto ambiental causado pela disposicéo inadequada de polimeros sintéticos
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derivados de fontes ndo renovéveis, como o petréleo. Nos polimeros biodegradaveis, pelo
menos uma fase da degradacdo ocorre por meio do metabolismo que naturalmente se
desencadeia na presenca de microrganismos (Alberton, 2014).

Alguns beneficios dos polimeros biodegradaveis incluem a capacidade de serem
produzidos em larga escala industrial, especialmente no Brasil, um importante produtor de
milho, batata e cana-de-agUcar. Esses polimeros apresentam boa resisténcia mecénica, baixa
toxicidade e uma taxa de degradacdo mais rapida em comparacdo com o0s polimeros
convencionais (Araujo, 2021).

Os polimeros biodegradaveis possuem caracteristicas promissoras para serem aplicados
em diversos setores, como automotivo, biomédico e de embalagens. Alguns exemplos desses
polimeros incluem o poli (acido latico) (PLA), a policaprolactona (PCL) e o
poli(hidroxibutirato) (PHB), os quais podem ser empregados na producdo de pecas utilizando
0s equipamentos disponiveis nas industrias de transformacdo. O PLA, um poliéster
biodegradavel obtido de fontes renovaveis, tem sido amplamente utilizado. (Alberton, 2014)

Os polimeros biodegradaveis estdo em constante evolucdo, sendo cada vez mais
empregados ndo apenas em embalagens, mas em diversos setores, 0 que 0s torna uma area de
pesquisa com grande potencial para promover sua aplicagdo. No entanto, desafios precisam ser
superados para aumentar a utilizacdo desses polimeros, que ainda é limitada no Brasil,
principalmente devido ao seu custo em comparagdo com as resinas tradicionais (Aradjo, 2021).

Segundo Rosa et al. (2022), embora os polimeros biodegradaveis como o PLA
apresentem propriedades mecanicas satisfatorias e apelo ambiental significativo, sua difusdo
industrial ainda enfrenta barreiras relacionadas ao custo de producéo, a estabilidade térmica e a

compatibilidade com processos convencionais de transformacao.

3.3.1 Poli (acido-lactico) - (PLA)

O PLA, um poliéster alifatico, termoplastico, pode ser cristalino ou amorfo, sendo
biocompativel e biodegradavel. Ele é produzido a partir do acido latico, que pode ser derivado
de fontes renovaveis. A estrutura molecular do poli(acido latico) esta demonstrada na Figura 1.
(Oliveira, 2023)
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Figura 1: Estrutura molecular do poli(acido latico).
Fonte: Oliveira, 2023.

O 4cido polilatico € um polimero biodegradavel obtido de fontes renovaveis, como
amido e acUcar. Até recentemente, devido ao seu custo elevado, baixa massa molar e
disponibilidade limitada no mercado, as aplicacGes principais do PLA estavam restritas
principalmente ao campo médico, como implantes, suportes de tecidos e suturas. No entanto,
com avangos tecnologicos, foi possivel desenvolver o PLA com maior massa molar e custo
reduzido, o que tem contribuido para a expansdo do uso desse polimero. (Alberton, 2014)

Conforme observado por Souza et al. (2021), a otimizacdo dos processos de sintese e a
maior escala de producéo industrial tém tornado o PLA mais competitivo, possibilitando sua
utilizacdo em aplicacOes diversas, além do setor médico.

Além disso, o PLA apresenta boas propriedades mecéanicas, como resisténcia a tracao
de até 70 MPa e mddulo de elasticidade proximo a 4 GPa, o que favorece sua aplicacdo em
componentes estruturais de baixa exigéncia mecénica. Entretanto, sua baixa resisténcia ao
impacto ainda representa uma limitacdo para certas aplicagcfes. (Santana, 2018)

O é&cido lactico, um &cido organico natural encontrado em mamiferos e em fluidos
animais como leite e sangue, € o monémero essencial na fabricacdo do PLA. Conhecido
também como é&cido 2-hidroxi-propanodico, o acido latico é classificado como um a-
hidroxiacido, composto por uma cadeia de trés carbonos com um grupo carboxila na
extremidade e um grupo hidroxila na posicdo alfa. Este &cido exibe isomeria Optica,
manifestando dois isdbmeros espaciais: o L-acido lactico, que é levogiro, e 0 D-4cido lactico,
que é dextrogiro, conforme ilustrado na Figura 2. Embora as formas se distingam pela
disposicao espacial dos atomos, mantém a mesma sequéncia atdmica e ligacOes interatbmicas.
(Dias, 2022)
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L- acido lactico D- acido lactico

Figura 2: Isdbmeros de acido lactico.
Fonte: Dias, 2022.

3.3.2 Aplicabilidade do PLA

Segundo Souza et al. (2021), o PLA tem sido amplamente utilizado em areas como
embalagens, agricultura, engenharia de tecidos e impressdo 3D, devido a sua
biodegradabilidade, facilidade de processamento e propriedades mecanicas comparaveis as de
polimeros convencionais derivados do petréleo.

O PLA é um polimero conhecido por sua capacidade de biodegradacdo, compatibilidade
com organismos Vivos, propriedades termoplasticas e sustentabilidade ambiental. Por isso, é
considerado um material versatil em termos de uso, podendo servir tanto como produto
convencional quanto como biomaterial. A Tabela 1 apresenta diversas aplicacdes do PLA

descritas em estudos cientificos. (Dias, 2022)

Tabela 1: Principais aplicabilidades do PLA.
Fonte: Dias, 2022

Principais aplicacbes do PLA

Vestuario Produto de Higiene Produtos farmacéuticos
Embalagens Proteses e suturas Suportes para engenharia de tecido
Moveis Produtos para construcao civil Produtos agricolas

Na industria atual, o PLA se destaca por sua biocompatibilidade, ndo causando efeitos

toxicos ou cancerigenos na maioria dos organismos, e por ser ambientalmente vantajoso,
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requerendo de 25 a 55% menos energia em sua producdo em comparagdo com polimeros
tradicionais como o PET ou PP. Devido as suas propriedades positivas, como
biodegradabilidade, compatibilidade com organismos vivos e facilidade de processamento, o
PLA é altamente versatil em termos de aplicacdo, podendo ser empregado tanto como produto
convencional quanto como biomaterial. (Dias, 2022)

De acordo com Santana (2018), além de ser um polimero de origem renovavel, o PLA
apresenta significativa economia de energia no seu processo de produc¢édo, quando comparado
a plasticos tradicionais como PET e PS, destacando-se como alternativa ambientalmente mais

responsavel.

3.4 Escama do Pirarucu

As escamas do pirarucu (Arapaima gigas) constituem um material de origem biolégica
que redne elevada rigidez superficial com notavel flexibilidade estrutural, caracteristicas que a
tornam uma cerdmica natural Unica, massa superior a 150 Kg, sdo compostas de duas camadas:
uma camada de fibras de colageno, paralelas, e outra camada superficial dura e altamente
mineralizada. (Silveira, 2019)

Segundo Meazza (2019), essas escamas sd0 capazes de resistir aos ataques de
predadores como a piranha: os dentes conseguem penetrar parcialmente a camada externa, mas
se fragmentam antes de atingir os tecidos internos do peixe. Essa protecdo é garantida por uma
composicdo hierdrquica: uma cobertura mineralizada rigida superficial e uma base composta
majoritariamente por fibras de colageno, organizadas em camadas sobrepostas em diferentes
orientacdes (estrutura tipo "Bouligand™). Essa disposicao confere a escama uma combinacéo de
resisténcia e ductilidade, sendo capaz de absorver e dissipar energia mecénica com eficiéncia.

O desempenho mecénico das escamas, aliado & sua estrutura laminar adaptativa, tem
despertado interesse na area de biomateriais e biomimetismo, inspirando o desenvolvimento de
novas tecnologias de protecdo. As potenciais aplicacdes vdo desde armaduras pessoais e
componentes veiculares até escudos avancados para protecdo de espaconaves contra impactos
de micrometeoritos e detritos orbitais. (Meazza, 2019)

De maneira geral, como é descrito por Silveira (2019) a maioria das escamas de peixes
tem materiais constituintes semelhantes, como: hidroxiapatita deficiente em calcio (HA), parte

mineralizada da escama e fibrilas de colageno pertencente a parte organica.

3.5 Hidroxiapatita
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A hidroxiapatita (HAp) é um composto de fosfato de calcio hidratado que constitui
aproximadamente 55% da composicao dos 0ssos, 96% do esmalte dentério e 70% da dentina,
sendo também uma reserva de fosforo e calcio em animais vertebrados. Além de suas diversas
propriedades, como bioatividade e capacidade de estabelecer conexdes com tecidos
circundantes e com o hospedeiro ap6s implantacdo, as cerdmicas de fosfato de célcio
demonstram excelente biocompatibilidade, ndo causam toxicidade local, e geralmente ndo
provocam inflamacg6es ou reac6es imunologicas graves decorrentes da introducdo de material
estranho. (Coco, 2018)

A hidroxiapatita (HAp) é um fosfato de calcio com formula molecular
[Cai(PO4)s(OH):], cuja razdo molar calcio por fosforo é de 1,67. Sua estrutura cristalina
apresenta simetria hexagonal, como mostrado na Figura 3, composta por dez ions de célcio
distribuidos em dois sitios ndo equivalentes: quatro em posicao tetraédrica (Ca 1) e seis em
posicao octaédrica (Ca II). Esses ions se organizam junto a grupos fosfato (PO+*") e hidroxila
(OH"), formando uma célula unitaria estavel e altamente ordenada. Os cristais naturais de HAp
possuem parametros de rede caracteristicos: a=b =9,389 A, ¢ =6,869 A; 0 =B =90°¢y=
120°. Essa composicdo e organizacdo conferem a HAp propriedades estruturais importantes

para aplicacdes biomédicas e tecnoldgicas. (Meazza, 2019)

Eixo
c=
6.86
9A

Figura 3: Representacdo Esquematica da Estrutura Cristalina da Hidroxiapatita
Fonte: Meazza, 2019.

As propriedades benéficas das biocerdmicas sdo principalmente atribuidas a composicao
quimica desses materiais. A hidroxiapatita biologica é formada por ions como Ca+2, Mg+2,
Na+, os quais podem ser armazenados ou liberados de acordo com as necessidades dos fluidos
corporais. Composta principalmente por ions de célcio e fosfato, juntamente com os demais
ions mencionados, a hidroxiapatita é capaz de contribuir para o equilibrio i6bnico entre os fluidos

bioldgicos e a propria ceramica. (Coco, 2018).
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3.5.1 Obtengdo da Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HAp) pode ser produzida por sintese quimica ou extraida de fontes
naturais. Diversas pesquisas abordam os diferentes métodos para a fabricacdo de HAp, tanto
sintética quanto natural. A HAp natural € comumente obtida a partir de fontes biologicas ou
residuos, como o0ssos de mamiferos, espinhas ou escamas de peixes, como por exemplo: as
escamas do pirarucu, entre outros. (Silveira, 2019)

O processo de obtencdo de HAp a partir desses materiais envolve etapas como
calcinacao, hidrolise alcalina, hidrotermal ou uma combinacéo delas. Por outro lado, a producéo
de HAp sintética pode ser realizada por métodos a seco ou por métodos Uumidos, como
precipitagdo quimica, hidrolise, sol-gel, hidrotermal, emulséo, sonoquimica e processos de alta
temperatura, como a combustéo.

A Tabela 2 evidencia as informacdes da literatura que apresentam o0s métodos de
producdo da hidroxiapatita, abrangendo tanto a obtencdo a partir de fontes naturais quanto a
sintese da hidroxiapatita artificial. (Silveira, 2019)

Tabela 2: Métodos de obteng&o da hidroxiapatita.
Fonte: SILVEIRA, 2019

Obtencdo da

hidroxiapatita Meétodos

Calcinacdo; hidrolise alcalina; precipitacdo sol-gel; quimico
Via agente natural mecanico; irradiacdo por microondas; precipitacdo quimica;
irradiagéo ultrasonica.

Métodos secos (estado sélido e mecanicos); métodos Umidos
o (precipitacdo quimica, hidrolise, sol-gel, hidrotérmico, emulsdo
Via Sintética . 3
e sonoquimica) e processos de alta temperatura (combustéo e

pirolise)

3.6 Compositos poliméricos

Os compositos poliméricos podem ser classificados como termoplasticos ou
termorrigidos. A distingdo fundamental entre esses dois tipos reside no comportamento durante
0 aquecimento, ou seja, 0s termoplasticos sdo polimeros que podem ser moldados
repetidamente devido a capacidade de se tornarem fluidos quando aquecidos e depois se

solidificarem ao esfriar. Por outro lado, os termorrigidos ndo apresentam essa caracteristica
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fluida devido as ligagdes cruzadas entre as cadeias moleculares. A Tabela 3 apresenta as
principais propriedades dos polimeros termoplasticos e termorrigidos.

Tabela 3: Comparacdo das propriedades entre termoplasticos e termorrigidos.
Fonte: Silva, 2014

Termoplésticos Termorrigidos

Reciclavel mecanicamente N&o reciclavel mecanicamente
Tempo ilimitado de armazenamento Tempo limitado de armazenamento
Alta viscosidade quando fundido Baixa viscosidade durante o processo

Baixa resisténcia a fluéncia Alta resisténcia a fluéncia

Temperatura de uso limitada a Tg e
Tm. Baixa estabilidade térmica e Alta resisténcia térmica e dimensional

dimensional

Os polimeros termorrigidos sdo amplamente empregados em aplicac@es estruturais em
materiais compdsitos devido as suas vantagens em relacdo aos termoplasticos, como alta
rigidez, estabilidade térmica elevada, estabilidade dimensional, boas propriedades de
isolamento elétrico e térmico, resisténcia a fluéncia e relaxacdo. Entre as resinas termorrigidas
mais comuns e acessiveis estdo os poliésteres, poliuretanos, vinil-éster e resinas fendlicas,
frequentemente utilizadas na composicdo de compésitos reforcados com fibras de vidro. Por
outro lado, as resinas epoOxi, apesar de mais caras, sao amplamente empregadas em aplicacoes
estruturais e aeroespaciais devido as suas superiores propriedades mecanicas e resisténcia a
umidade em comparacdo com os poliésteres, poliuretanos e resinas vinilicas caros. (Silva, 2014)

A escolha da matriz é determinada pela aplicacdo do compésito e pelas propriedades
desejadas. Do ponto de vista industrial, as matrizes termoplasticas sdo mais vantajosas devido
a capacidade de produzir um grande nimero de pecas em um curto periodo de tempo, com
menos necessidade de méo de obra especializada. Os polimeros termoplasticos, que consistem
em macromoléculas de cadeia linear ou ramificada, sdo tipicamente fundidos durante o
processamento e podem ser reciclados, pois podem ser fundidos e retornar ao seu estado
original sem degradacdo. Os termoplasticos, e consequentemente 0s compositos termopléasticos,

podem ser moldados por injecdo, extrusdo ou outras técnicas de moldagem por aquecimento.
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As principais limitagdes dos componentes de termoplasticos incluem restricdes de tamanho e
custos de equipamentos de processamento, sendo que pecas maiores sd0 mais suscetiveis a

deformacdes e exigem equipamentos de processamento mais caros. (Silva, 2014)

3.6.1 Métodos de obtencao de compositos

O desenvolvimento e a forma como os diversos elementos dos compdsitos sdo
mesclados estdo estreitamente ligados aos métodos e procedimentos de fabricagdo. A escolha
do processo de fabricacdo para um composito € determinada pelo resultado desejado (formato
da peca, dimensdes e acabamento) e pela escala de producdo necessaria: custo do processo,
escala de produgdo, tamanho fisico do componente, quantidade relativa de cargas, consisténcia
das caracteristicas de cada item, entre outros fatores. (Neto, 2016)

Neste estudo, o método de processamento de compositos escolhido é a Mistura por
fusdo: A técnica de fusdo consiste em adicionar as particulas de refor¢o junto com o polimero
em uma extrusora, nas quantidades desejadas, para que ocorra a mistura em uma temperatura

proxima ao estado fundido dos materiais. (Oliveira, 2023)

3.7 Manufatura aditiva

O processo de fabricacdo é uma operacéo que resulta em alteracdes fisicas e/ou quimicas
em uma matéria-prima, com o objetivo de valoriza-la. A Manufatura Aditiva (MA ou Additive
Manufacturing - AM), também conhecida como Impressdo 3D, envolve a criacdo da forma
desejada adicionando materiais camada por camada. Essa abordagem se baseia na ideia de que
qualquer objeto pode ser decomposto em varias camadas e reconstruido com elas,
independentemente de sua complexidade geométrica. Inicialmente, as técnicas de manufatura
aditiva eram empregadas principalmente para a producéo de protétipos rapidos (rapid prototype
- RP). Atualmente, suas aplicagfes na inddstria ndo se restringem mais apenas a modelos em
escala reduzida, mas também abrangem produtos finais altamente complexos. (Braga, 2017)

As principais distingdes entre os métodos de fabricacdo aditiva podem ser explicadas
em relacdo a quatro elementos: a materia-prima inicial, a fonte de energia, o processo de
formagéo das camadas e as condi¢des em que a peca € construida. O conceito de AFFs (Agentes
Formadores de Fatias) é usado para descrever os principios que influenciam a matéria-prima
durante a formagdo das camadas. Esses agentes podem assumir diferentes formas, como feixes
de energia (laser, elétrons, ions), cabecotes de impressao (jato de tinta ou extruséo polimérica),

laminas, e podem estar associados ou néo a sistemas mecanicos, como rolos para espalhar po,
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niveladores de liquido ou dispositivos para ajuste de camadas. A Tabela 4 resume alguns dos

processos de fabricacdo aditiva. (Santana, 2015)

Tabela 4: Diferencas entre 0s processos de MA.

Fonte: Santana, 2015.

Tecnologia Principio de Material
funcionamento
Processo por Radiacdo UV (Ultra Violeta) Resinas e polimeros

fotopolimerizagao

é utilizada para curar um
polimero fotocuravel.

fotocuraveis.

Processo por fusédo de pos

Um feixe laser é conduzido
sobre um leito contendo po,
fundindo termicamente 0s
materiais e formando a secao
transversal da camada

Polimeros, metais

ceramicas.

e

Sistemas baseados em

extrusao

Deposicdo de um material
por um cabegote extrusor. O
material fundido logo apés
depositado se resfria e
solidifica.

Polimeros ceramicas.

Processo por laminacgdo de
chapas

O processo utiliza um laser
de CO», que corta as laminas.
As folhas podem ser cortadas
e empilhadas, ou empilhadas
e cortadas. A unido entre as
folhas pode ser por colagem
com adesivos, processo de
unido térmica, entre outros.

Papel, polimeros.

Os procedimentos de fabricacdo aditiva comegam com a elaboracdo de um modelo

tridimensional (3D) utilizando um software CAD. Esse modelo 3D é comumente convertido

para um arquivo no formato STL (Standard Tesselation Language). O arquivo STL € entdo

processado por um software de planejamento, onde é dividido em camadas individuais. As

instrugdes resultantes sdo enviadas para a maquina de fabricacdo aditiva, que construira os

objetos adicionando camada por camada (Santana, 2015). A Figura 4 apresenta de forma

resumida as etapas envolvidas nos processos de fabricagéo aditiva.
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Figura 4: Etapas dos processos de manufatura aditiva.
Fonte: Santana, 2015

Diversas tecnologias de impressdo 3D tém sido exploradas na fabricacdo de compdsitos
poliméricos, destacando-se entre elas a Modelagem por Fuséo e Deposicdo de Materiais (FDM),
a Sinterizagdo Seletiva a Laser (SLS), a Estereolitografia (SLA) e a impressao por jato de tinta
3D. Dentre essas, técnicas como FDM e SLS ja estdo amplamente consolidadas na industria,
enquanto outras ainda se encontram em fase de desenvolvimento e avaliacdo em estudos
académicos e experimentais.

Segundo Campos (2022), a escolha da técnica de manufatura aditiva mais adequada
depende de uma combinag&o de fatores, incluindo o tipo de material utilizado, a velocidade e
resolucdo da impressdo, 0s custos operacionais e, principalmente, o desempenho requerido do
produto final. Cada tecnologia apresenta particularidades que influenciam diretamente a
qualidade, a complexidade geométrica e as propriedades funcionais das pecas produzidas.

Nesse contexto, de acordo com Zotti et al. (2024), diante das varias técnicas de
Manufatura Aditiva, a técnica FDM destaca-se por sua versatilidade e potencial de aplicacdo
tanto em prototipagem rapida quanto na producdo de pecas funcionais, especialmente quando
associada ao uso de compositos poliméricos refor¢ados, o que contribui para o desenvolvimento

de produtos sustentaveis e de alto desempenho.
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3.7.1 Técnica FDM

A técnica inicial de fabricacdo aditiva que utiliza a extrusdo de materiais foi registrada
como FDM (Fused Deposition Modeling) ou modelagem por fuséo e deposi¢do de material
(expressdo reservada para equipamentos fabricados pela empresa Stratasys Inc.). Nesse método,
um polimero termoplastico é derretido, extrudado e depositado em camadas sucessivas.
(Oliveira, 2023)

Na Figura 5, pode-se observar como acontece 0 processo FDM, onde a matéria-prima,
que é um termoplastico, é fornecida na forma de filamentos enrolados em uma bobina. Um
sistema composto por um par de polias é encarregado de puxar o filamento da bobina e conduzi-
lo através de um canal aquecido, onde ele se torna semi-liquido ou pastoso. O préprio filamento
atua como um émbolo no inicio do processo de extrusdo, empurrando o material através de um
bico com diametro controlado. O cabegote extrusor se move ao longo dos eixos X e Y,
controlado por CNC, depositando o filamento resultante da extrusdo sobre a plataforma de
construcdo. Esta plataforma se move para baixo ao longo do eixo Z, correspondendo a altura
de uma camada. Quando o filamento depositado entra em contato com a superficie da peca em
construcdo, ele se solidifica e se adere & camada anterior. (Campos, 2022)
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Figura 5: Principio do processo FDM
Fonte: Santana, 2015

3.8 Planejamento fatorial

O planejamento de experimentos (DOE) é uma ferramenta que permite investigar
simultaneamente os efeitos das variaveis de entrada (fatores) nas variaveis de saida (resposta).
Esses experimentos envolvem uma série de testes nos quais sao feitas mudancas intencionais
nas variaveis de entrada, com a coleta de dados em cada teste. A utilizacdo do DOE ajuda a
identificar as condi¢des do processo e dos elementos do produto que influenciam a qualidade,
permitindo determinar as configuracdes ideais dos fatores para otimizar os resultados.
(Spaziante, 2019)

Um desafio comum enfrentado por aqueles que realizam experimentos é entender o
impacto de uma ou mais varidveis em uma outra variavel especifica. Em termos estatisticos,
isso envolve investigar como a resposta (como, por exemplo, o valor de tensao) é influenciada
por fatores como temperatura, porcentagem de particulas e rotacdo. Ao planejar qualquer
experimento, o primeiro passo € determinar quais fatores e respostas séo de interesse, podendo
ser de natureza qualitativa ou quantitativa. Em certos casos, pode ser necessario considerar
maultiplas respostas simultaneamente. (Oliveira, 2023)

As respostas representam as variaveis de saida do sistema, nas quais 0s pesquisadores

estdo interessados e que podem ser impactadas por alteracdes nos fatores em estudo. Apos a



30

identificacdo de todos os fatores e respostas, 0 proximo passo é estabelecer de forma clara o
objetivo a ser alcancado com os experimentos. Isso permite a escolha do planejamento mais
adequado, como os planejamentos fatoriais de dois niveis, os quais sao Uteis em investigacdes
iniciais para determinar a influéncia dos fatores sobre a resposta, sem a necessidade de uma
descricdo detalhada dessa influéncia. Esses planejamentos sdo de facil execucdo e podem ser
expandidos posteriormente para criar um planejamento mais complexo, caso haja interesse em
aprofundar a relacao entre a resposta e os fatores chave. Quando se lida com muitos fatores, é
provavel que alguns deles tenham uma influéncia insignificante sobre a resposta. (Oliveira,
2023)



31
4 METODOLOGIA
Resumidamente, conforme mostrado na figura 6, o fluxograma ilustra as etapas

realizadas durante o trabalho, mostrando a sequéncia de atividades executadas.

REVISAO
BIBLIOGRAFICA

PLA OBTENGAO HAp Tﬁmﬂ‘

DELINEAMENTO
EXPERIMENTAL

|

EXTRUSAO DE
FILAMENTOS
(TEMPERATURA E
%REFORCO)

MANUFATURA
ADITIVA
(CONFECGAO DE
CORPOS DE PROVA)

ANALISES

CARACTERIZAGAO  CARACTERIZAGAQ  CARACTERIZACAODE CARACTERIZACAODE  (\p1crERizAGAD
PROPRIEDADES PROPRIEDADES N ORFOLAGIEA

ESTRUTURAL QuimMica MECANICAS TERMICAS

|

TRAGAOE
DRX FTIR ey TGA/DTG MEV E MO

Figura 6: Fluxograma de trabalho
Fonte: Autor
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4.1 Materiais

411 PLA

O PLA NatureWorks é um biopléastico biodegradavel feito a partir de recursos naturais
renovaveis. Este foi fornecido pela empresa 3DM, como mostrado na figura 7. Onde é usado
uma coloracdo a partir de masterbatch, o que garante que lote apds lote as cores permanegam
as mesmas, assim uma reposicao vai ter sempre a mesma cor da original.

e Especificagdes Técnicas
Diémetro do Filamento: 1,75 + 0,05 mm
Densidade: 1,24 g/cm3
Temperatura de transicdo Vitrea: 55-60 °C
Comprimento: +/- 350 metros por Kg
Peso Liquido/Bruto: 1.0 KG (2.21Ibs)

Figura 7: Filamento de PLA
Fonte: 3DM

4.2 Métodos

4.2.1 Obtencéo da Hidroxiapatita

As escamas utilizadas neste estudo foram coletadas em um viveiro localizado no
municipio de Parintins, Amazonas. Inicialmente, foram lavadas com &gua corrente e,
posteriormente, submetidas a limpeza no limpador ultrassdnico (CBU-100/3LDG -Planatc), por

3 minutos, com o intuito de remover impurezas superficiais. Em seguida, foi realizada uma
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limpeza manual com escova, visando a eliminacéo de residuos mais aderentes, como rebarbas
e fragmentos organicos.

Apds o processo de limpeza, as escamas foram separadas, como mostra a Figura 8, e
submetidas a secagem em estufa com circulacéo e renovacéo de ar (SL—102), por um periodo
de 24 horas a uma temperatura constante de 100 °C.

Para o tratamento térmico, foi realizada a calcina¢do das amostras, demonstrado na
Figura 9, peso de 70 g de escama, a uma temperatura de 700 °C, com uma taxa de aquecimento
controlada de 10 °C/min. O tempo de permanéncia na mufla (Revest Arc) foi de 2 horas,
conforme parametros estabelecidos por Amorim (2020).

Apos a finalizagdo do processo de tratamento térmico, o material foi cuidadosamente
removido da mufla e submetido a moagem manual em um almofariz, ilustrado na Figura 10.
Foi possivel observar que houve uma reducdo do tamanho das particulas por meio da quebra de
agregados, porém ainda havia particulas com tamanhos e formatos irregulares.

Em seguida, o contetdo de escama calcinada ja moido foi condicionado a passar por um
peneiramento, onde as peneiras possuiam classificagdo granulométrica de malhas de 30, 40,
100 e 400 mesh, sendo a ultima com abertura de 0,038 mm. Ap06s passar por todas as malhas o
material foi reduzido em torno de 30 g, ou seja, cerca de 50% da massa inicial. Tal processo foi
realizado a fim de obter uma fracdo com tamanho de particula fino o suficiente para melhor
aderéncia com o polimero base, como pode ser visto na Figura 11 a) e b).

Figura 8: Escamas de Pirarucu.
Fonte: Autor
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Figura 9: Escamas de Pirarucu apds tratamento térmico de 700° C.
Fonte: Autor

Figura 10: Escamas de Pirarucu apds passar por almofariz, reduzido a HA.
Fonte: Autor

Figura 11: a) Vista lateral de Escamas de Pirarucu reduzido a HA ap6s 400 mesh. b) Vista superior Vista lateral
de Escamas de Pirarucu reduzido a HA apds 400 mesh.
Fonte: Autor

4.3  Caracterizacdo das Propriedades Térmicas
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4.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA/DTG)

As analises termogravimetricas foram realizadas tanto nas amostras iniciais quanto nos
filamentos produzidos durante o desenvolvimento deste trabalho, com o intuito de analisar a
estabilidade térmica dos materiais e caracterizar suas propriedades fisicas e quimicas em funcéo
da temperatura.

Os testes foram efetuados em um equipamento de analise térmica (SHIMADZU TGA-
50H, Japdo), sob atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo constante controlado em 50 mL/min.
As medigdes ocorreram em uma faixa de temperatura entre 40 °C e 1000 °C, utilizando uma
taxa de aquecimento de 20 °C por minuto, como mostra o estudo de Silva (2021). Para cada
analise, aproximadamente 10 mg de material foram pesados e colocados em cadinhos de platina

para a realizagéo dos ensaios. As curvas de TG e DTG foram plotadas no software origin 2016.

4.4  Caracterizacao Estrutural

4.4.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é amplamente empregada para a investigacdo
de estruturas cristalinas e do espagamento atdbmico em materiais diversos. O principio
fundamental dessa técnica baseia-se na interferéncia construtiva entre um feixe monocromatico
de raios X e a amostra cristalina analisada. Os raios X séo gerados a partir de um tubo de raios
catddicos, submetidos a filtros para obtencdo de radiagdo monocromatica, colimados e
direcionados & amostra. (Silva, 2020)

Quando a amostra cristalina, caracterizada por uma distancia interplanar d, é irradiada
por raios X com comprimento de onda A, ocorre a difragdo dos raios X devido a interferéncia
construtiva dos feixes espalhados. Essa difracdo ¢ detectada em angulos especificos 26, e

obedece a Lei de Bragg, expressa pela relacao:
nA =2dsin 6 1)

Equacdo 1 — Lei de Bragg
Fonte: Silva, 2020
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Em que n representa um ndmero inteiro, A é o comprimento de onda dos raios X, d é a
distancia interplanar que gera a difracdo e 6 é o angulo de incidéncia do feixe de raios X.
(Silva et al., 2020)

A caracterizacdo estrutural dos materiais puros foi realizada por meio da técnica de
difracdo de raios X (DRX), utilizando o método do pd. Os experimentos foram administrados
em um difratdmetro (D2Phaser, Bruker, Alemanha), equipado com fonte de radiacdo de cobre
(CuKa, A = 1,5406 A), no Laboratério de Sintese e Caracterizagio de Nanomateriais (LSCN)
do Instituto Federal do Amazonas (IFAM) — Campus Manaus Distrito Industrial (CMDI). A
coleta dos dados foi realizada na faixa angular de 26 variando de 5° a 100°, com passo de 0,02°
por minuto. As condicdes operacionais do equipamento foram mantidas constantes, com

corrente elétrica de 10 mA e tensdo de 30 kV, conforme descrito por Nascimento (2022).

4.5 Caracterizacdo Quimica
4.5.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para analisar os grupos funcionais presentes na estrutura dos materiais, foi realizado o
teste de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros
na faixa do infravermelho foram coletados com o Espectrémetro FTIR, (Cary 630, Agilent,
Estados Unidos). As medicOes foram feitas na faixa de comprimento de onda de 4000 a 400
cm. Os dados foram registrados utilizando o software Multilab e os graficos foram gerados

com o auxilio do software Origin PRO 2016.

4.6 Técnicas de Processamento
4.6.1 DOE (Design of Experiments)

Para encontrar a melhor mistura entre o0 PLA e a HAp na fabricacdo dos filamentos
destinados aos CPs, a técnica empregada neste estudo foi a ferramenta DOE (Design of
Experiments - Planejamento Experimental). Essa ferramenta estatistica € amplamente
empregada para determinar a configuracdo ideal que um conjunto de variaveis controlaveis
deve ter para maximizar um resultado especifico no processo, sendo um aspecto crucial do
trabalho. O objetivo € identificar quais variaveis independentes (variaveis de entrada "X" que
afetam as caracteristicas do produto/servigo) tém maior influéncia em uma determinada

variavel de resposta (variavel de saida e dependente "Y").
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No estudo, foi utilizado o planejamento de experimento fatorial completo para
identificar os fatores mais significativos que impactam a resposta. Essa andlise foi realizada
com o software Minitab. Esse tipo de estudo é comumente realizado quando se deseja avaliar o
efeito de todas as combinacdes de fatores e seus niveis em uma varidvel de resposta especifica,
visando otimiza-la.

Portanto para a definicdo das condigdes experimentais foi empregada a metodologia de
planejamento de experimentos (Design of Experiments — DOE), considerando como variaveis
de entrada a propor¢do de particulas de hidroxiapatita (HAp), variando de 5% a 15%, e a
temperatura de extrusao, com variagao de 190 °C a 220 °C.

As faixas selecionadas para ambas as variaveis foram definidas com base em dados
disponiveis na literatura especializada, conforme mencionado por Jaafar (2024), Carlos (2016),
Dias (2022) e Spohr (2021), com o objetivo de avaliar a influéncia desses parametros nas
propriedades dos compdsitos obtidos.

A Tabela 5 apresenta o delineamento experimental adotado, contemplando cinco
combinac6es distintas de proporcdo entre PLA e HAp, bem como os valores correspondentes
de massa (em gramas) utilizados no processo de fabricacdo dos filamentos, além das respectivas

temperaturas de extruséo aplicadas.

Tabela 5: Planejamento experimental HAp X PLA.
Fonte: Autor

Amostra % PLA % HAp PLA(g) HAp(g) °C

S1 90 10 54 6 205
S2 95 5 57 3 220
S3 95 5 57 3 190
S4 85 15 51 9 190
S5 85 15 51 9 220

4.6.2 Fabricagdo dos filamentos

A producdo dos filamentos iniciou-se com a granulacdo do filamento de PLA comercial
previamente adquirido. Para esse processo, utilizou-se um granulador (GRAN.100/AX, Brasil),

por meio do qual foram obtidos pellets com dimensdo média de 1,0 mm. Como mostra a Figura
12.
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Figura 12: Pellets de PLA com dimensdo média de 1,0 mm.
Fonte: Autor

Os granulos de PLA obtidos foram, entdo, submetidos a um processo de secagem em
estufa para esterilizacdo e secagem (OLIDEF CZ, ECB Linea, Brasil) permanecendo por 6
horas a 70 °C (Oliveira, 2023). Essa etapa foi essencial em razdo da natureza higroscopica do
PLA, sendo a secagem responsavel por minimizar a absorcdo de umidade, o que poderia
comprometer a qualidade do compasito final durante o processo de extruséo.

Posteriormente, as quantidades de particulas de hidroxiapatita (HAp) previamente
definidas no planejamento experimental (DOE) foram pesadas e incorporadas aos granulos de
PLA secos. A homogeneizacdo da mistura foi realizada por meio de agitagdo mecénica, as
porcentagens de particulas de HAp e PLA foram alocadas em um frasco de vidro com tampa e
foram misturadas por meio de movimentos repetitivos de oscilagdes por cerca de 15 minutos,
até que as particulas de HAp apresentassem aderéncia visivel sobre a superficie dos pellets de
PLA, conforme evidenciado na Figura 13, é perceptivel que houve aderéncia, como também é
mostrado na metodologia de Jaafar, 2024, onde ndo € aplicado nenhum tipo de tratamento

quimico, apenas adesdo por contato.
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Figura 13: PLA misturado com HAp.
Fonte: Autor

A extrusdo dos filamentos foi realizada utilizando uma mini extrusora monorrosca
(AX6LD26MN/AX Plastico, Brasil), especialmente desenvolvida para a fabricacdo de
filamentos destinados & impressdo 3D. Todo o processo foi conduzido nas instalages do
Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) da Escola Superior de Tecnologia
(EST/UEA).

Durante a extrusdo, manteve-se uma velocidade constante de rotacdo da rosca de
45rpm. Os filamentos foram resfriados inicialmente em banho de agua a 25 °C e,
posteriormente, & temperatura ambiente, representado pela Figura 14. As composicOes

processadas corresponderam as amostras S1, S2, S3, S4 e S5, conforme descrito na Tabela 5.
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Figura 14: Fabricacéo de filamento de PLA+HAp (Resfriamento em agua e temperatura ambiente).
Fonte: Autor

Observou-se que apenas as composicOes S1, S3 e S4 resultaram em filamentos
continuos e com caracteristicas adequadas para impressdo 3D, demonstrados na Figura 15. As
formulacbes S2 e S5 apresentaram degradacdo durante o processo de extrusdo, ndo sendo
possivel a formacdo de filamentos, como ilustrado na Figura 16. Isso é explicado por Jaafar,
2024, onde menciona que compositos com percentual mais alto ndo puderam ser produzidos
devido a significativa fragilidade do compdsito polimérico, o que explica a fragilidade da
amostra S5 com 15% de HAp, para amostra S2, embora a percentual de HAp seja baixa, de 5%,
a combinacdo com a temperatura de 220°C acabou nao sendo benéfica e também degradou o
composito, antes mesmo de formar o filamento. Portanto, a temperatura acabou sendo o fator
principal para esta degradacdo precoce, pois conforme é destacado por Velghe (2023), os
grupos éster presentes na estrutura do poli(acido latico) (PLA) apresentam elevada
sensibilidade a fatores como temperatura, umidade e esforcos de cisalhamento, o que representa
um desafio relevante em processos térmicos, especialmente na extrusdo. A exposicdo a essas
condicdes pode desencadear diferentes mecanismos de degradacdo, sendo a degradacgéo térmica
uma das principais, caracterizada pela reducdo acelerada do peso molecular e consequente
perda das propriedades mecanicas e estruturais do polimero.

O autor também ressalta que a elevacdo do teor de umidade associado ao aumento da
temperatura de processamento intensifica o processo de degradacgéo, resultando em uma queda
ainda mais acentuada do peso molecular. Tais alteracdes sdo atribuidas, principalmente, as
reacOes de cisdo da cadeia polimérica, associadas a degradacdo hidrolitica e térmica. Dessa
forma, para mitigar esses efeitos indesejados, torna-se essencial a ado¢do de condicgdes de
processamento mais suaves, como 0 controle rigoroso da temperatura de extrusao
(preferencialmente abaixo de 200 °C) e a pré-secagem adequada do PLA, de modo a minimizar

a presenca de umidade antes do processamento por fusao.
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Dessa forma, apenas trés tipos de filamentos foram efetivamente produzidos, conforme
sintetizado na Tabela 6.

| 190°C—-15% (S4) | 190 °C - 5% (S3) 210 °C-10% (S1)

210 °C— 10% (S1)

Figura 15: Filamentos de PLA+HAp, referente as composigdes S1, S3 e S4.
Fonte: Autor
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220 °C - 5% (S2) 220 °C - 15% (S5)

Figura 16: Filamentos de PLA+HAp degradados, referente as composigdes S2 e Sb.
Fonte: Autor
A velocidade de tracdo na saida da extrusora, bem como a velocidade de rotacdo da
rosca tiveram influéncia direta sobre o diametro final dos filamentos. As médias dos didmetros
obtidos para cada condicdo experimental estdo apresentadas na tabela 6. Portanto para o estudo

foram fabricados 3 tipos de composi¢fes de PLA+HAp, com as varidveis descritas na Tabela

6.

Tabela 6: Filamentos fabricados de PLA/HAp.
Fonte: Autor

Velocidade Diametro
Amostra PLA HAp Temeeratura rotagdo da média
(%) (%) (°C)
rosca (rpm) (mm)
S1 90 10 205 45 1,73
S3 95 5 190 45 1,74
S4 85 15 190 45 1,76

4.6.3 Manufatura aditiva

Apos a etapa de fabricagdo, os filamentos foram submetidos a um novo processo de

secagem em estufa com circulagdo de ar for¢ada, mantida a 60 °C por um periodo de 6 horas,
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com o objetivo de eliminar qualquer traco residual de umidade absorvida, prevenindo falhas
durante o processo de impresséo 3D.

Em seguida, os corpos de prova foram confeccionados com base nas combinag6es de
concentracdo de particulas de HAp e temperaturas de extrusao previamente determinadas pelo
planejamento experimental (DOE). A producédo dos corpos de prova foi realizada por meio de
manufatura aditiva, utilizando uma impressora 3D (Ender 3, 3D LAB, Brasil), Figura 17,
equipamento disponivel no Laboratério LABS do Instituto de Desenvolvimento Tecnologico —
INDT.

As principais especificacbes técnicas da impressora utilizada estdo apresentadas a
sequir:

e Mesa aquecida, possibilitando a impressao de diversos tipos de materiais;
e Area de impressdo de 220x220x250mm;

e Temperatura de trabalho: extrusora até 255°C / mesa até 110°C;

e Diametro do filamento usado: 1,75mm;

e Diametro do bico: 0,4mm;

e Resolucdo de impressao maxima: 50 microns (0,05mm);

e Velocidade de impressdo: 0 a 180mm/s (recomendada 90mm/s).
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Figura 17: Impressora 3D Ender 3.
Fonte: Autor

Os modelos tridimensionais dos corpos de prova foram desenvolvidos utilizando o
software SolidWorks, sendo posteriormente exportados no formato STL (Standard Tessellation
Language), amplamente utilizado para impressao 3D.

Na sequéncia, os arquivos STL foram importados para o software Ultimaker Cura,
versdo 5.7.0, utilizado para a etapa de fatiamento digital. Esse processo gerou 0s arquivos de
codigo G (G-code), responsaveis por orientar a impressora 3D durante a fabricacdo das pecas.

Os corpos de prova foram projetados com base nas especificacdes da norma ASTM
D638 — Tipo V, que regulamenta os ensaios de tracdo para materiais plasticos, respeitando as
dimensGes e geometrias recomendadas, e também utilizado por Dias (2022). As Figuras 18 e

19 apresentam a representacdo dos corpos de prova modelados conforme a referida norma.
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Figura 18: Dimensdes dos CPs.
Fonte: ASTM D638.

Figura 19: Corpo de prova no software de fatiamento Ultimaker cura 5.7.0.
Fonte: Autor

Com o intuito de definir os parametros ideais de impressdo 3D, foram realizados ensaios
preliminares, utilizando filamento de PLA puro, ou seja, sem a adicdo de particulas de
hidroxiapatita (HAp), como citados em Ambati (2022). As impressdes foram realizadas em
conformidade com as diretrizes estabelecidas pela norma ASTM D638.

Para cada valor de densidade de preenchimento especificado na Tabela 7, foram
impressos trés corpos de prova, Figura 20, possibilitando a avaliacdo da influéncia dessa

variavel na qualidade das amostras e no desempenho do processo de fabricacéo.

Tabela 7: Caracteristicas de impressao.
Fonte: Autor

Parametros PLA
Densidade (%) 50, 75 e 100
Velocidade de impressao (mm/s) 50
Temperatura da mesa 45

Temperatura de impresséo (°C) 220
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CPJ CPq

Figura 20: Corpo de prova impressos.
Fonte: Autor
Com base nos resultados obtidos nos testes preliminares, verificou-se que os corpos de
prova impressos com 100% de densidade de preenchimento apresentaram melhor desempenho
em termos de propriedades mecanicas, conforme sera apresentado na Secédo 4.7.1 Diante desse
resultado, definiu-se a utilizacdo de densidade méaxima (100%) na confeccéo de todos 0s corpos
de prova empregados nesta pesquisa.
Ademais, em razdo da incorporacdo de particulas de hidroxiapatita (HAp) a matriz de
PLA verificou-se uma necessidade de alterar os valores das temperaturas de impressao, visto
que em 220 °C (Temperatura do bico extrusor) e 45 °C (Temperatura da mesa), as camadas de
impressdo ndo eram formadas. Em funcéo disso, os pardmetros de temperatura de impresséo
foram ajustados de maneira a assegurar a adequada fusdo entre as camadas e a qualidade
estrutural das pecas durante o processo de fabricacdo por manufatura aditiva. Os corpos de
prova fabricados podem ser verificados na Figura 21.
Os paréametros adotados para a impressdo dos corpos de prova por manufatura aditiva,
utilizando a tecnologia Fused Deposition Modeling (FDM), estdo descritos na Tabela 8. Esses
parametros foram definidos com base em testes preliminares e em referéncias da literatura

técnica, de modo a garantir a qualidade dimensional e estrutural das amostras impressas.
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Tabela 8: Caracteristicas de impressédo do PLA/HAp
Fonte: Autor

Pardmetros PLA/HAp
Densidade (%) 100
Velocidade de impressdao (mm/s) 50
Velocidade da impressora (mm/s) 65
Temperatura da mesa 50
Temperatura de impressao (°C) 250
Diametro do bico (mm) 0.8
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sS4

Figura 21: Corpos de prova impressos. a) 10% HAp — 205° C. b) 5% HAp — 190° C. c) 15% HAp — 190° C.
Fonte: Autor

4.7 Caracterizagdo das Propriedades Mecénicas
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Os ensaios foram realizados no laboratério de Materiais e Processamento (P&D)
localizado na Escola Superior de Tecnologia — EST/UEA e Instituto de

Desenvolvimento Tecnoldgico — INDT.

4.7.1 Ensaio de Tragédo

Para a definicdo da densidade de preenchimento mais adequada a fabricacéo dos corpos
de prova, foram realizados ensaios de resisténcia a tracdo em amostras produzidas com
filamento de PLA puro, variando-se a densidade entre 50%, 75% e 100%. O objetivo desta
etapa foi identificar a configuracdo que proporciona o melhor desempenho mecanico, visando
sua aplicacdo nas amostras que contém particulas de HAp.

Os ensaios foram feitos de acordo com os parametros estabelecidos pela norma ASTM
D638, utilizando uma maquina universal de ensaios (Instron, 5984, Estados Unidos), equipada
com uma célula de carga de 150 kN, como mostra a Figura 22. A velocidade de aplicacéo de
carga foi fixada em 0,5 mm/min, sob condi¢gdes ambientais controladas: temperatura de 23 °C
+ 3% e umidade relativa de 50% = 10%.

Conforme apresentado na Tabela 9, os corpos de prova com 100% de densidade de
preenchimento demonstraram melhores propriedades mecéanicas, com destaque para 0 modulo

de elasticidade, parametro fundamental para a caracterizagdo de materiais poliméricos.

Tabela 9: Propriedades Mecanicas do PLA com 50%, 75 e 100% de densidade.
Fonte: Autor

Tensdo a tragdo

em Médulo de Carga Maxima
Amostra Resisténcia a Elasticidade g IN]

tracdo [MPa]

[MPa]
PLA -
50% 40,59 360,41 301,44
PLA -
7504 47,50 424 .88 455,33
PLA - 47,32 460,77 454,38

100%
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Figura 22: Corpo de prova sendo submetido ao ensaio de Resisténcia a Trag&o.
Fonte: Autor
Com base nesses resultados, foi adotada a densidade de preenchimento de 100% na
producéo dos corpos de prova para 0s ensaios subsequentes, realizados com filamentos de PLA
incorporados com particulas de HAp, seguindo as mesmas condi¢des experimentais descritas

anteriormente.

4.7.2 Ensaio de Dureza Shore D

O ensaio de dureza Shore D foi realizado conforme os critérios estabelecidos pela norma
ASTM D2240, utilizando um durdmetro (MTK-1031 Metrotokyo, Brasil). As medi¢fes foram
executadas em ambiente com temperatura controlada de 23 °C £ 3% e umidade relativa de 50%
+ 10%.

Para cada uma das combinagdes dos compositos PLA/HAp, foram efetuadas cinco
endentacdes em regides distintas da amostra, mantendo-se um espacamento minimo de 6 mm
entre os pontos de medigdo, conforme especificado pela norma. A forca aplicada sobre o
penetrador foi de 44,5 N + 0,5 N, fornecida pelo préprio sistema de mola do equipamento. O
tempo de aplicacéo da forca em cada ponto foi de 1 segundo.

O valor medio das cinco leituras obtidas foi considerado como o valor representativo da

dureza Shore D para cada amostra analisada.
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4.8 Caracterizacdo Morfoldgica

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura, foram realizadas no Centro
Multiusuario para Anélise de Fendmenos Biomédicos da Universidade do Estado do
Amazonas — CMABio. As analises de Microscopia Otica foram realizadas no laborat6rio

de Analise de falhas do Instituto de Desenvolvimento tecnolégico — INDT.

4.8.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais puros, especificamente do PLA e HAp, foi investigada por
meio de Microscopia Eletronica de Varredura. Além disso, foram examinadas as superficies
dos filamentos compdsitos obtidos através da extrusdo/impressdo, bem como as fraturas dos
corpos de prova compostos, apos os testes de tracdo, com a finalidade de avaliar a distribuicéo
e a interacdo das particulas na matriz polimérica.

As andlises foram realizadas em um microscdpio eletrdnico de varredura (JEOL, IT500HR,
Japdo). Para garantir a condutividade elétrica necessaria e a qualidade das imagens, as amostras
foram revestidas com uma fina camada de ouro, com espessura variando entre 15 e 20 nm (Jeol,
DI1-29010SCTR, Japéo). As micrografias foram obtidas utilizando uma voltagem de aceleragéo
de 5kV.

4.8.2 Microscopia optica (MO)

Para as analises por Microscopia Optica, foi utilizada a técnica de Cross Section, onde
foram realizados cortes nas secOes transversais das amostras dos corpos de prova dos
compositos de PLA/HAp, produzidos por manufatura aditiva utilizando a tecnologia FDM.
Posteriormente, as amostras passaram por processos de lixamento e polimento, visando a
obtencéo de superficies planas e adequadas para a observacéo detalhada.

As observagGes foram feitas em um microscopio digital (Keyence VHX-600, Estados
Unidos). Esta etapa teve como objetivo principal a avaliacdo das interfaces de adesédo entre as
camadas depositadas durante o processo de impresséo, bem como a identificacdo de eventuais

vazios e defeitos estruturais gerados durante a fabricacdo dos corpos de prova.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Caracterizacdo da Propriedades Térmicas

5.1.1 Analise Termogravimétrica (TGA/DTG)

A andlise termogravimétrica (TGA), juntamente com sua derivada (DTG), aplicada as
escamas de pirarucu e a hidroxiapatita (HAp), permitiu identificar diferentes regides térmicas

associadas aos processos de degradacéo e perda de massa, demonstradas na Figura 23.
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Figura 23: Curvas de TG e DTG para Escama de Pirarucu e HAp.

Fonte: Autor

Para as escamas de pirarucu, observou-se um primeiro estagio de perda de massa em
torno de 90 °C, com uma redugao de aproximadamente 10%, atribuida a evaporacao de agua e
a liberacdo de compostos voléteis, conforme descrito por Meazza (2019).

O segundo estégio de degradacdo térmica inicia-se por volta de 240 °C, com uma perda
de 15% da massa inicial, indicando o inicio da decomposicdo das fracdes organicas presentes
nas escamas. Esse processo se intensifica entre 375°C e 550 °C, atingindo uma perda
acumulada de 40%, associada a decomposic¢do mais acentuada de materiais organicos.

A partir de 700 °C, identifica-se uma perda de massa menos pronunciada, que se
estabiliza até a temperatura final de 1000 °C. Essa ultima etapa, com uma perda total de
aproximadamente 45%, esta relacionada a decomposicdo de Oxidos e carbonatos de célcio.
Segundo Meazza (2019), o residuo so6lido remanescente apds essa temperatura corresponde a
fragdo inorganica, cristalina e mineral das escamas, representada majoritariamente pela
hidroxiapatita.

Essa conclusdo é reforcada pelo perfil termogravimétrico da propria amostra de HAp,
previamente calcinada, que apresenta apenas uma leve perda de massa em torno de 375 °C,
confirmando sua estabilidade térmica. Dessa forma, os dados obtidos confirmam a eficacia da

temperatura adotada no processo de calcinacdo das escamas de pirarucu para obtencdo de HAp.
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As inflexdes observadas nas curvas DTG de ambos os materiais corroboram as transi¢oes
térmicas descritas, validando a interpretacdo dos eventos térmicos associados a conversdo da
escama em hidroxiapatita.

Ensaios de Analise Termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) foram conduzidos,
conforme apresentado na Figura 24, com o objetivo de avaliar a influéncia da incorporacdo de
particulas de hidroxiapatita (HAp) na matriz polimérica de &cido polilatico (PLA), bem como
caracterizar termicamente o proprio polimero. Para isso, foram utilizadas as amostras S1, S3 e

S4, conforme descritas na Tabela 6.
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Figura 24: Curvas de TG e DTG para as amostras de PLA Puro e compdsitos S1, S3 e S4.
Fonte: Autor

Os resultados indicaram que, no primeiro estagio térmico, até aproximadamente 270 °C,
ndo houve perda significativa de massa em nenhuma das amostras, evidenciando a estabilidade
térmica inicial dos materiais. No entanto, a partir do segundo estagio, observou-se uma perda
expressiva de massa (~98%) em todas as amostras, com um pico principal de degradacdo
térmica identificado a cerca de 440 °C.

Para o PLA puro, essa perda de massa acentuada em torno de 440 °C estéd associada a
degradacdo térmica das cadeias poliméricas, caracterizada pela clivagem aleatéria das ligacdes
éster, resultando na liberacdo de fragmentos de baixo peso molecular (Arockiam, 2023). Esse
processo culmina na liberacao de subprodutos volateis como CO:, H2O e pequenas moléculas
organicas.

Nas amostras contendo HAp, o comportamento térmico foi modificado. A amostra S1
(10% HAp, processada a 205 °C) apresentou inicio de degradacdo a aproximadamente 375 °C,
com perda de massa de 78%. Ja a amostra S3 (5% HAp, 190 °C) apresentou evento térmico a
405 °C, com perda de massa de 92%, enquanto a amostra S4 (15% HAp, 190 °C) teve inicio de
decomposic¢ao a 385 °C, com perda de massa de 86%. Esses resultados indicam que a presenga

de HAp contribui para uma alteracdo no padrdo de degradacdo térmica do PLA.
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Segundo Arockiam (2023), a hidroxiapatita atua como uma barreira térmica e dissipador
de calor, retardando a propagacéo da degradacao ao dificultar a mobilidade dos radicais livres
e a liberacdo de produtos volateis, o que justifica a menor taxa de perda de massa observada
nos compasitos em relacdo ao PLA puro. No entanto, também foi observado que o inicio da
decomposic¢do térmica das amostras com HAp ocorreu em temperaturas ligeiramente inferiores
as do PLA puro, sugerindo que a presenca da cerdmica pode comprometer a estabilidade
térmica do compdsito. Essa hipdtese é corroborada pela analise da DTG da HAp isolada, que
demonstra uma faixa de degradacdo entre 375 °C e 550 °C (Belo, 2024).

De forma geral, as amostras S1 e S4 apresentaram menor perda de massa em
comparacdo com a S3 e o PLA puro, o que pode ser atribuido a maior proporcédo de HAp
presente na matriz. No entanto, embora a S4 contenha maior teor de HAp, sua perda de massa
foi superior a da S1, o que indica que a temperatura de processamento mais elevada utilizada
na S1 (205 °C) favoreceu para que houvesse menos perda de massa, porém a temperatura de
degradacédo reduziu muito em relacdo ao PLA Puro. A amostra S3, por sua vez, apresentou
comportamento térmico mais semelhante ao PLA puro, tanto em relacdo a temperatura de
degradacéo quanto a porcentagem de perda de massa, sugerindo menor influéncia da HAp nessa

formulacdo, apresentando comportamento intermediario.

5.2 Caracterizacdo Estrutural

5.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A andlise por difracdo de raios X (DRX) foi realizada com o intuito de identificar as
fases presentes nas escamas de pirarucu in natura, nas amostras submetidas a calcinacdo a
700 °C e do PLA.
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Figura 25: Difratograma da Escama de Pirarucu.
Fonte: Autor

No difratograma referente a escama in natura, representado pela Figura 25, observou-se
um perfil tipico de material com baixa cristalinidade ou carater amorfo, o que indica a presenca
de HAp em fase nédo totalmente cristalizada. Segundo Silveira (2019), esse comportamento
pode ser atribuido a presenca de constituintes minoritarios, como magnésio (Mg*"), nitrogénio
(N), carbonato (COs>") e hidrogenofosfato (HPO4*>"), que substituem parcialmente ions na
estrutura da apatita. Além disso, a elevada quantidade de matéria organica presente na matriz
da escama também contribui para a desordem estrutural, dificultando a formacéo de uma rede
cristalina definida.

O difratograma obtido para a amostra de escama calcinada a 700° foi comparado com
padrdes cristalograficos de hidroxiapatita (HAp) disponiveis na base de dados Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD), com foco no padrdo ICSD n° 34457. A escolha deste padrédo
baseou-se em estudos anteriores, como os de Amorim (2020) e Mondal (2016), que citam
alguns padrbes como representativos da HAp.

Para melhor compreenséo da estrutura cristalina, o padrdo ICSD 34457 foi modelado
no software VESTA, permitindo a visualizacdo da celula unitaria da hidroxiapatita. A analise
revelou que a HAp apresenta estrutura hexagonal, com pardmetros de rede caracteristicos: a =
b=9,389 A ec=6,869 e angulos A, .= p=90° e y = 120°, como ilustrado na Figura 26. Tais
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dados estdo em consonéncia com os descritos por Cavalcante (2019) e Meazza (2019),

reforcando a confiabilidade do padréo utilizado como referéncia.

Figura 26: Celula unitéria da HAp hexagonal.
Fonte: Autor
A Tabela 10 apresenta os picos identificados no difratograma da amostra obtida a partir
da escama de pirarucu calcinada a 700 °C. A Figura 27 exibe o padrdo de difracdo
correspondente, no qual é possivel observar picos caracteristicos da hidroxiapatita (HAp),

quando comparados ao padréo cristalografico ICSD n° 34457.

Tabela 10: Picos caracteristicos de HAp detectados nas amostras de escama calcinada a 700° C.
Fonte: Autor

Plano — indice de Miller (h k 1) 206 Plano — indice de Miller (h k I) 206
(100) 10,8618 (3-13) 50,5540
(101) 16,8627 (420) 51,3201
(120) 18,8577 (063) 52,1181
(200) 21,8103 (153) 53,1076
(121) 22,8636 (271) 55,9325
(002) 25,7683 (431) 57,1454
(211) 28,1942 (044) 58,1349
(140) 28,9922 (440) 60,0022
(3-21) 31,7373 (144) 61,6461
(-122) 32,2001 (6-31) 63,0506
(300) 32,9183 (234) 64,1997
(042) 34,0994 (5-33) 65,0136
(061) 35,5517 (442) 66,3862

(142) 39,2065 (4-14) 69,7856
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(160) 39,8609 (334) 71,6529
(1-33) 42,0633 (292) 72,3552
(1-43) 43,8189 (611) 74,0496
(043) 45,3032 (3-35) 75,5312
(242) 46,7077 (7-52) 77,1431
(4-22) 48,0802 (542) 78,2603
(053) 49,4847
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Figura 27: Difratograma HAp em comparacdo com difratrograma padréo ICSD.
Fonte: Autor

Entre os planos identificados, destaca-se o plano (211), localizado no angulo de Bragg
260 = 28,19°, conforme indicado na Tabela 10. Esse plano é amplamente reconhecido como
indicativo da presenca de HAp, conforme descrito por Silveira (2019) e Amorim (2020).

Cavalcante (2019) também ressalta que 0s principais picos associados a fase da
hidroxiapatita estdo concentrados na faixa entre 25° e 45°, regido na qual foram identificados
os planos (211), (022) e (300), compativeis com a estrutura padrao da HAp.

Além disso, conforme discutido por Mondal (2016), a presenca de picos de alta
intensidade e bem definidos no padrdo de DRX sugere um grau elevado de cristalinidade. Esse

comportamento, observado nas amostras calcinadas, indica que o tratamento térmico a 700 °C
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foi eficaz na promocdo da cristalizacdo da hidroxiapatita, confirmando a transformacdo do
material para uma fase mais ordenada e estavel.
A Figura 28 exibe o difratograma referente ao poli(acido latico) (PLA), no qual sdo

evidenciados trés picos de difracdo caracteristicos da sua fase semicristalina.
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Figura 28: Difratograma do poli(acido latico).
Fonte: Autor

O sinal mais intenso, localizado em 26 = 16,94°, esta associado ao plano cristalino (002),
sendo representativo da orientacdo predominante das regides cristalinas do material. Além
desse, observam-se dois picos de menor intensidade em 26 = 19,3° e 22,5°, correspondentes
aos planos (203) e (11-1), respectivamente, 0s quais sao comumente atribuidos a fase cristalina
a do PLA, conforme descrito por Herrera et al. (2024) e Nascimento et al. (2021).

Um quarto pico, observado em 26 = 29,45°, chama atencdao por nao ser usualmente
reportado em difratogramas de PLA puro. A presenca desse reflexo pode indicar alteraces no
grau de cristalinidade ou ainda a formacdo de fases cristalinas menos convencionais,
possivelmente influenciadas pelas condicGes especificas de processamento aplicadas durante a

obtenc¢édo do material.
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5.3  Caracterizagdo Quimica

5.3.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 29 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para o &cido polilatico
(PLA) puro, evidenciando as principais bandas caracteristicas desse polimero no intervalo de
3500 a 650 cm™.
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Figura 29: Espectro de FTIR para as amostras de PLA puro.

Fonte: Autor
Observa-se a presenca de bandas de transmitancia entre 2995 e 2945 cm™!, atribuidas as
vibracGes de estiramento dos grupos metila e metileno (-CH), conforme descrito por Santana
(2018).
Uma banda intensa observada em 1748 cm™! corresponde ao modo de estiramento do
grupo carbonila (C=0) presente na estrutura dos ésteres, sendo esta uma das principais
assinaturas do PLA, de acordo com Sallenave (2022). Essa banda ¢ indicativa da presenca da

cadeia polimérica tipica do PLA, reforcando a integridade quimica do material analisado.
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Adicionalmente, verificam-se bandas entre 1455 ¢ 1361 cm™!, associadas a dobramentos
dos grupos -CH, também descritas por Sallenave (2022) como caracteristicas estruturais da
matriz polimérica. Ja as bandas localizadas em 1181 cm™ ¢ 1080 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento simétrico da ligacdo C-O-O, funcionalidade tipica dos grupos ester presentes no
PLA, conforme indicado por Santana (2018).

Por fim, na regido entre 870 e 755 cm™, sdo identificadas bandas correspondentes as
vibracOes de estiramento da ligacdo C—H, compativeis com a estrutura alifatica do polimero.
Esses resultados confirmam a identidade quimica do PLA utilizado, estando em concordancia
com dados da literatura para o material na forma pura.

A andlise espectroscopica por infravermelho, apresentada na Figura 30, foi empregada
com o objetivo de identificar os grupos funcionais presentes na amostra de hidroxiapatita obtida
a partir da escama de pirarucu calcinada. O espectro foi registrado na faixa de 4000 a 640 cm™,

intervalo caracteristico para detec¢do das principais ligacdes quimicas da estrutura.
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Figura 30: Espectro de FTIR para as amostras de Hidroxiapatita.
Fonte: Autor
O pico observado em 3570 cm™! esta associado as vibragdes de estiramento dos ions
hidroxila (OH"), componente estrutural da hidroxiapatita, conforme relatado por Amorim

(2020). A presenca desse grupo funcional confirma a integridade parcial da fase HAp apos o
processo de calcinagéo.



62

Na regido entre 1460 e 1410 cm™!, foram identificadas bandas relacionadas aos grupos
carbonato (COs*"). Esses picos indicam ndo apenas a substitui¢do parcial de ions na rede
cristalina, mas também a possivel absorcéo de dioxido de carbono atmosférico, caracterizando
uma hidroxiapatita ligeiramente carbonatada. Essa observacdo esta de acordo com o0s estudos
de Amorim (2020), Silveira (2019) e Mondal (2016), os quais discutem a presenca de carbonato
como uma impureza comum em apatitas de origem bioldgica ou natural.

Outro ponto relevante do espectro € a presenca de uma banda larga na regido de 1 090
a 960 cm™, atribuida aos modos de estiramento dos grupos fosfato (PO4*"). A presenca dessa
banda confirma a formacéo da fase fosfatica caracteristica da hidroxiapatita, sendo também um
indicativo de sua cristalinidade. Além disso, um pico em 873 cm™! reforga a presenca de ions
carbonato (COs*), sugerindo, mais uma vez, a interagdo da amostra com o dioéxido de carbono
do ambiente, como discutido por Silveira (2019).

Os resultados obtidos por FTIR corroboram os dados de DRX, demonstrando que a
amostra calcinada apresenta estrutura compativel com a hidroxiapatita cristalina, embora
contenha pequenas quantidades de carbonato, o que € comum em materiais de origem biologica.

A Figura 31 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para o PLA e as
composigdes com HAp S1, S3 e S4, evidenciando as principais bandas entre o intervalo de 4000
a 650 cm™.
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Figura 31: Espectro de FTIR para o PLA e para as Composicfes S1, S3 e S4
Fonte: Autor

A analise espectroscopica das amostras S1, S3 e S4 revelou a presenca de bandas de
transmitancia caracteristicas do PLA, confirmando a preservacdo de seus grupos funcionais
mesmo apos a adicao de hidroxiapatita (HAp). Observou-se, em todas as composi¢des, bandas
entre 2995 ¢ 2945 cm™!, atribuidas as vibragdes de estiramento dos grupos metila e metileno (—
CH), conforme descrito por Santana (2018) para o espectro do PLA.

Além disso, foi identificada uma intensificacdo e alongamento da banda correspondente
ao grupo carbonila (C=0), localizada em 1748 cm™, nas composi¢des contendo HAp. Esse
comportamento € indicativo de interacdo quimica entre a matriz polimérica de PLA e as
particulas ceramicas de HAp, possivelmente através de ligagdes secundarias ou interacdes
eletrostaticas. Tal fendmeno j& foi relatado por Sallenave (2022) e reforgado por Jaafar (2024),
que associam esse deslocamento a modificacdo no ambiente eletrénico da carbonila decorrente
da presenca da carga.

As bandas registradas entre 1455-1361 cm™ e 870-755 cm™!, relacionadas aos modos
de deformacdo angular e estiramento dos grupos —CH do PLA, também foram mantidas nas
amostras com HAp, como relatado por Sallenave (2022). Da mesma forma, as bandas em 1181
cm!' e 1080 cm™!, atribuidas ao estiramento simétrico da ligagdo C—O-0O, continuam presentes
conforme os espectros do PLA puro discutido por Santana (2018). No entanto, em todas essas
regides, observou-se um leve alongamento e aumento de intensidade nas amostras S1, S3 e S4,
sugerindo que a presenca de HAp influencia diretamente na conformacdo das bandas e
possivelmente na interacdo interfacial com a matriz polimérica, como também apontado por
Jaafar (2024).

Adicionalmente, destaca-se a presen¢a de uma banda na regido de 1090 a 960 cm™,
exclusivamente identificada nas composi¢des contendo HAp. Essa banda é atribuida aos modos
de estiramento dos grupos fosfato (PO4+*"), confirmando a incorporagcdo da fase ceramica a
matriz de PLA. A intensidade dessa banda mostrou-se correlacionada ao teor de HAp presente
nas formulacOes, apresentando-se mais pronunciada nas composi¢des com maior carga. Tal
comportamento é consistente com as observacdes de Jaafar (2024), que associam o0 aumento da
intensidade das vibragdes do grupo (PO4*") ao grau de dispersao e concentragdo do p6 de HAp

na estrutura do compasito.

5.4  Caracterizacdo da Propriedades Mecanicas
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5.4.1 Ensaio de Tracdo

Com a definicdo de que os corpos de prova (CPs) seriam produzidos com 100% de
densidade, foram realizados os ensaios de tracdo para as amostras de PLA puro e PLA refor¢ado
com hidroxiapatita (HAp). Os resultados permitiram o calculo dos valores médios e dos
respectivos desvios padrdo para os parametros de carga maxima, tensao de tracdo e modulo de
elasticidade. Para cada formulagdo, cinco corpos de prova foram impressos, cujos dados
embasaram a analise comparativa do desempenho mecéanico entre 0s materiais testados. A
Tabela 11 apresenta os valores médios de carga maxima, enquanto a Figura 32 ilustra

graficamente esses resultados.

Tabela 11: Carga maxima, em Newton, aplicada no ensaio de tracdo das amostras.
Fonte: Autor

Carga Maxima em Tracdo (N)

Amostra Média Desvio Padrdo
PLA 450,62 32,361
S1 (10% - 205°C) 298,28 66,164
S3 (5% - 190°C) 350,01 52,756
S4 (15% - 190°C) 231,79 41,589
500
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1(10% - 205°C) (5% - 190°C) 4 (15% - 190°C)

Figura 32: Carga maxima, em Newton, aplicada no ensaio de tracdo das amostras.
Fonte: Autor

Observa-se que 0 PLA puro apresentou a maior carga maxima entre as amostras, com

valor de 450,62 N. Em comparacdo, todos os compésitos contendo HAp apresentaram reducao
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significativa dessa propriedade. A amostra S3 (5% de HAp, extrudada a 190 °C) obteve o
melhor desempenho entre os compdsitos, mas ainda assim apresentou uma reducdo de
aproximadamente 22% na carga maxima em relacdo ao PLA puro. Ja as amostras S1 e S4
registraram reducdes superiores a 33%.

Essa diminuicéo pode estar relacionada a degradacéo parcial do PLA durante o processo
de impresséo, como apontado por Dias (2022), possivelmente em decorréncia da absor¢do de
umidade, dada a natureza higroscépica do polimero. Jaafar (2024) também destaca que a
umidade presente no ambiente durante a manufatura aditiva pode favorecer processos de
degradacdo do PLA, ja que o PLA é sensivel a umidade, o que pode levar a hidrélise, uma
reagdo quimica que quebra a cadeia polimérica em geral. Além disso, defeitos estruturais
formados durante a impressao por FDM, como descontinuidades e porosidades, também podem
comprometer o desempenho mecanico das amostras como é comentado por Jaafar (2024), que

cita isso como um dos fatores principais para a diminui¢ao das propriedades mecéanicas.

Tabela 12: Tenséo a tracdo, em MPa, aplicada no ensaio de tracdo das amostras.
Fonte: Autor

Tensdo a Tracdo (MPa)

Amostra Média Desvio Padrdo
PLA 47,23 3,39
S1 (10% - 205°C) 31,27 6,93
S3 (5% - 190°C) 36,69 5,53
S4 (15% - 190°C) 24,30 4,36
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Figura 33: Tensdo a tracdo, em MPa, aplicada no ensaio de tracdo das amostras.
Fonte: Autor
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Em relacdo aos resultados de tensdo de tracdo, apresentados na Tabela 12 e ilustrados
na Figura 33, observa-se que a amostra S3 novamente obteve o melhor desempenho entre 0s
compositos, com valor de 36,69 MPa. No entanto, esse valor permanece inferior ao do PLA
puro, que alcancou 47,23 MPa. A superioridade da amostra S3 frente as demais formulacdes
pode ser atribuida a uma melhor dispersdo da HAp na matriz polimérica, conforme discutido
por Jaafar (2024). Apesar disso, houve uma reducéo geral da resisténcia a tracdo em todos o0s
compositos, a qual pode estar associada a fatores como ma dispersao da carga, aglomeracéo de
particulas e formacéo de macrovazios entre os filamentos durante a extrusdo, o que compromete
a integridade estrutural, mesmo diante do potencial efeito de refor¢co da HAp. Como as amostras
S1 e S4 tinham mais percentual de HAp, pode ser que o resultado inferior esteja atribuido a

baixa dispersdo na matriz devido aglomeracGes de particulas.

Tabela 13: Modulo de Elasticidade, em GPa, aplicada no ensaio de tracdo das amostras.
Fonte: Autor

Maodulo de Elasticidade (GPa)

Amostra Média Desvio Padrao
PLA 0,97 0,03
S1 (10% - 205°C) 1,09 0,06
S3 (5% - 190°C) 1,02 0,13
S4 (15% - 190°C) 0,91 0,03

1,20

1,00

0,80

0,60

0,91
0,40

Modulo de Elasticidade (GPa)

0,20

0,00
PLA 51 (10% - 205°C) 53 (5% - 190°C) 54 (15% - 190°C)

Figura 34: Médulo de Elasticidade, em GPa, aplicada no ensaio de tracdo das amostras
Fonte: Autor
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Para 0 mddulo de elasticidade, também apresentado na Tabela 13 e Figura 34, verificou-
se um comportamento distinto. As amostras S1 e S3 apresentaram valores de 1,09 GPa e 1,02
GPa, respectivamente, superiores ndo apenas ao valor obtido para a amostra S4, como também
ao do PLA puro, que registrou 0,97 GPa.

Esses resultados corroboram aos achados de Jaafar (2024), segundo 0s quais 0 aumento
da fracdo de HAp, quando adequadamente disperso, contribui para a elevagcdo do médulo de
elasticidade. Isso se deve a formagdo de uma estrutura mais homogénea, com melhor
transferéncia de carga entre a matriz polimérica e as particulas ceramicas, favorecida por uma
boa adesdo interfacial.

Observa-se ainda que os valores de desvio padréo foram mais elevados para as amostras
S1, S3 e S4 quando comparadas ao PLA puro, indicando maior variabilidade nos resultados.
Essa variacdo pode estar associada a presenca de regides heterogéneas na matriz polimérica,
decorrentes da méa dispersdo das particulas de HAp, principalmente nas amostras S1 e S4,
formacdo de aglomerados e falhas estruturais geradas durante a impresséo 3D. Tais defeitos,
guando presentes de forma significativa, funcionam como pontos de concentracédo de tenséo e
influenciam negativamente a resisténcia mecéanica das amostras. Isso é compativel com o
comportamento observado por Jaafar (2024), segundo o qual compositos de PLA/HAp que
apresentam maior ma dispersdo das particulas tendem a apresentar falhas mecéanicas
localizadas, maior sensibilidade a imperfeicdes e propriedades menos reprodutiveis.

Além disso, foi identificado que todas as amostras ensaiadas apresentaram fratura fragil,
como mostrado na Figura 35.

e
"m M ‘ wm

s1 (205 C—10%) 53(190 c-5%) | ;7 s4(190 C-15%) j

Figura 35: Amostras fraturadas — a) S1 (205°C — 10%) b) S3 (190°C — 5%) c¢) S4 (190°C — 15%)
Fonte: Autor

Caracterizada por auséncia de deformacdo pléstica significativa antes da ruptura. Esse
tipo de fratura, comum em materiais ceramicos ou compdsitos com ceramicas, reforca a

influéncia da natureza da HAp como carga, que, quando mal distribuida, pode atuar como
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iniciador de trincas, resultando em fraturas abruptas, como comentado por Jaafar (2024) e
Nedaipour (2020).

De forma geral, os resultados indicam que a amostra S3 apresentou o melhor
desempenho entre os compdsitos analisados, evidenciando uma combinacao favoravel entre a
concentragdo de 5% de HAp e a temperatura de extrusdo de 190 °C. Esse comportamento sugere
uma dispersdo mais homogénea da carga na matriz de PLA, refletindo-se em melhores
propriedades mecanicas, apesar de ainda assim serem inferiores ao PLA Puro. Embora a
amostra S1 também tenha apresentado certo ganho no modulo de elasticidade, seus demais
resultados foram inferiores aos de S3. Por fim, a amostra S4 demonstrou o pior desempenho,

com reducdes em todos os parametros avaliados.

5.4.2 Ensaio de Dureza Shore D

Os valores médios de dureza Shore D obtidos para as composi¢des estudadas sdo

apresentados na tabela 14 e na Figura 36.

Tabela 14: Dureza shore D das amostras estudadas, PLA puro e PLA com HAp.
Fonte: Autor

Amostras Média Desvio Padrdo
PLA 71,60 2,30
S1 (10% - 205°C) 72,00 3,81
S3 (5% - 190°C) 70,80 5,12

S4 (15% - 190°C) 70,00 4,47
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Figura 36: Dureza shore D das amostras estudadas, PLA puro e PLA com HAp.
Fonte: Autor

Ao analisar os resultados de dureza obtidos, observou-se que os valores registrados para
todos 0s compositos se mantiveram proximos aos do PLA puro. A amostra S1 apresentou uma
leve elevacdo na dureza em comparacdo ao material de base, enquanto as amostras S3 e S4
demonstraram uma discreta reducdo. No entanto, tais variagdes ndo foram estatisticamente
significativas.

Segundo Arockiam (2023), a incorporacdo de p6 proveniente de escamas de peixe tende
a aumentar a resisténcia do compdsito a deformacdo plastica localizada por endentacéo,
contribuindo para o aumento da dureza do material. Essa observacao é reforcada por Sardar
(2024), que destaca a correlacdo entre o aumento do médulo de elasticidade e os valores de
dureza, dado que materiais mais rigidos geralmente apresentam maior resisténcia a penetracao.
Esse comportamento é identificado de forma sutil neste estudo, em que a amostra S1, além de
apresentar o maior modulo de elasticidade dentre os compositos, também obteve o maior valor
de dureza.

Apesar disso, a auséncia de um aumento expressivo nos resultados de dureza pode estar
relacionada a fatores processuais ja discutidos anteriormente, como mencionado por Jaafar
(2024). Entre os principais fatores estdo a ma dispersdo da carga de HAp na matriz polimérica,
a formagéo de aglomerados e a presenca de macrovazios entre os filamentos adjacentes durante
a impressdo 3D. Tais falhas estruturais podem comprometer a eficiéncia do reforgo promovido

pela HAp, limitando sua atuacdo como agente de nucleacdo e o entrelagamento eficaz das
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cadeias poliméricas de PLA, o que impacta negativamente nas propriedades mecanicas globais,
incluindo a dureza.
Os resultados mencionados acima, podem ser verificados de forma mais ampla através

da Tabela 15, onde € mostrado o comparativo de todas as propriedades mecanicas obtidas.

Tabela 15: Dureza shore D das amostras estudadas, PLA puro e PLA com HAp.
Fonte: Autor

Carga Méxima  Tensdo a Tragdo Mc’)d_ul_o de
Amostra (N) (MPa) Elasticidade Dureza Shore D
(GPa)
PLA 450,62 47,23 0,97 71,60
S1 (10% - 205 °C) 298,28 31,27 1,09 72,00
S3 (5% - 190 °C) 350,01 36,69 1,02 70,80
S4 (15% - 190 °C) 231,79 24,30 0,91 70,00

5.5  Caracterizacdo Morfoldgica

5.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras puras e dos filamentos

Para caracterizar morfologicamente as amostras de PLA Puro, HAp e os filamentos de
PLA + HAp obtidos através da extrusao, foi realizado o MEV para melhor visualizac&o.
Na Figura 37, s@o apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) da amostra de PLA puro, nas ampliacdes de 30x e 200x.
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Figura 37: Microscopia Eletronica de Varredura do PLA Puro. Ampliages de 30x e 200x.
Fonte: Autor
Observa-se que a superficie do material se apresenta predominantemente lisa e
homogénea, caracteristica esperada para um polimero sem adigdo de cargas, conforme relatado
por Belo (2024).
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Na Figura 38, estdo dispostas as imagens da hidroxiapatita (HAp) nas ampliagdes de
200x e 400x.

-

10.0 kV \ Amm  Std.-PC30.0 HighVac. [S1x200 I 100 um
9193  Jun

WD 7.1 mm
June 04 2025

Figura 38: Microscopia Eletronica de Varredura da HAp. Ampliac6es de 200x e 400x.
Fonte: Autor
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A andlise morfologica revela uma estrutura composta por aglomerados irregulares
formados por grédos de diferentes tamanhos, distribuidos de maneira assimétrica. Essa
morfologia é compativel com o descrito por Belo (2024), que também ressalta a tendéncia de
formacgdo de aglomerados nesse tipo de material. Adicionalmente, foi possivel estimar o
tamanho médio das particulas, que variou entre 13,05 um e 59,43 pm.

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam as micrografias das amostras dos filamentos
correspondentes as composi¢des S1, S3 e S4, respectivamente.

s At
SED 50kVv WD 129 mm  Std.-PC40.0 HighVac. [S1x1,000 10 pm
NOR 9437  June 06 2025

Figura 39: Microscopia Eletronica de Varredura do filamento da amostra S1 (10% - 205°). Ampliagao de 1000x.
Fonte: Autor
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Figura 40: Microscopia Eletronica de Varredura do filamento da amostra S3 (5% - 190°). Amplia¢do de 1000x.
Fonte: Autor

Std.-PC40.0 HighVac. [G1x1,500 I 10 um

R

Figura 41: Microscopia Eletronica de Varredura do filamento da amostra S4 (15% - 190°). Ampliacdo de 1500x.
Fonte: Autor
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Em todas as formulacGes analisadas, observou-se uma morfologia superficial porosa e
com aspecto aspero, conforme descrito por Zhang (2021). Essa caracteristica é atribuida, em
grande parte, a presenca da hidroxiapatita (HAp), cuja tendéncia a aglomeracao ja era esperada,
conforme mencionado anteriormente. As imagens evidenciam claramente a formacdo de
aglomerados de particulas de HAp dispersos na matriz de PLA, o que contribui para a
heterogeneidade da superficie dos filamentos.

Zhang (2021) também destaca que a incorporacao direta de particulas sélidas, como a
HAp, pode comprometer a integridade estrutural dos filamentos, dificultando o processo de
impressdo. Tal observacdo é corroborada pelos resultados deste estudo, nos quais foi
identificada maior fragilidade durante a extrusdo dos filamentos compositos, em comparagdo
ao filamento de PLA puro.

Essa fragilidade estd associada a presenca de regibes mais porosas e irregulares nas
amostras contendo HAp, evidenciadas nas micrografias como zonas de concentragdo de
particulas, que podem atuar como pontos de descontinuidade mecénica e comprometer o
desempenho do material durante o processamento, conforme mencionado também por Zhang
(2021). Ainda assim, percebe-se uma melhor coalescéncia entre a matriz e a carga para a
amostra S3 (Figura 40), mesmo a mistura tendo sido apenas mecanica e direta. J4 as amostras
S1 e S4 (Figuras 39 e 41, respectivamente) ja demonstraram regides com poros e aglomerados
de forma mais evidente. Pode-se associar também aos resultados obtidos pela TG dos
filamentos compositos, onde se percebe-se um comportamento da amostra S3 mais semelhante

ao PLA puro, o que pode estar diretamente ligado a essa boa dispersao da carga na matriz.

5.5.2 Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das fraturas

Neste estudo, foram realizadas analises morfoldgicas por Microscopia Optica (MO) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com o objetivo de avaliar a qualidade estrutural
das pecas obtidas por manufatura aditiva. As andlises foram conduzidas tanto nas regides
transversais quanto nas superficies de fratura geradas apos os ensaios de tragdo, considerando
amostras de PLA puro e compdsitos das formulagdes S1, S3 e S4.

A Figura 42 apresenta a micrografia optica da amostra de PLA puro.
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Figura 42: Microscopia 6tica da amostra de PLA a) regido da fratura; b) corte transversal. Ampliacdo de 100x.
Fonte: Autor

Na Figura 42a, é possivel identificar a presenca de vazios caracteristicos do processo de
impressdo por FDM (Fused Deposition Modeling), como lacunas entre os filamentos e
possiveis falhas oriundas da deposic¢éo de camadas. No entanto, ao observar a Figura 42b, que
mostra um corte transversal da peca submetida a lixamento e polimento, nota-se uma reducéo
significativa desses vazios, sugerindo que se tratavam, em sua maioria, de imperfeicoes
superficiais.

A Figura 43 refere-se as micrografias eletrénicas de varredura do PLA Puro.
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Figura 43: Microscopia eletrdnica de varredura na regido fraturada de PLA apds o ensaio de tracéo. a)
Ampliagdo de 27x. b) Ampliacéo de 200x. ¢) Ampliacdo de 600x. d) Ampliacdo de 2000x.
Fonte: Autor

Nas Figuras 43a, 43b e 43c, correspondentes as micrografias das amostras de PLA Puro,
também foram identificados vazios decorrentes da deposicdo natural dos filamentos.
Adicionalmente, na Figura 44a, observa-se uma falha mais evidente localizada na primeira
camada da impressdo, efeito comumente associado as limitagdes da manufatura aditiva,
especialmente na etapa inicial de aderéncia ao leito de impressao.

Apesar da presenca desses defeitos, de maneira geral, as imagens revelam uma boa
coesdo entre os filamentos e interfaces bem consolidadas, indicando uma adequada fusao entre
as camadas depositadas. Esses achados estdo em concordancia com os resultados obtidos nos
ensaios de tracdo, os quais demonstraram bom desempenho mecanico, especialmente para
determinadas formulagGes, como também apontado por Dias (2022).

A Figura 44 apresenta a micrografia éptica da regido fraturada e da secdo transversal da
amostra S1 (10% de HAp — 205 °C).
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Figura 44: Microscopia Otica da amostra S1 (10% - 205°C) a) regido da fratura; b) corte transversal. Ampliacéo
de 100x.
Fonte: Autor

Na Figura 44 é possivel observar uma alteracdo na coloragdo do material, com aspecto
mais opaco em comparacdo ao PLA puro. Essa mudanca visual pode estar relacionada a
incorporacgdo das particulas de hidroxiapatita (HAp) e a modificacdo na morfologia superficial.
Além disso, sdo visiveis a presenga de particulas de HAp, identificadas por areas de contraste
claro e escuro, bem como vazios distribuidos ao longo da estrutura.

A Figura 45 refere-se as micrografias eletronicas de varredura da composicao S1.




Figura 45: Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada da amostra S1 (10% - 205°C) apds o ensaio
de tracdo. a) Ampliacdo de 27x. b) Ampliacdo de 200x. ¢c) Ampliacdo de 600x. d) Ampliagdo de 2000x.
Fonte: Autor

Na Figura 45a, que mostra a morfologia ampliada da amostra S1 a 27x, observa-se uma
superficie significativamente mais rugosa do que aquela apresentada pelo PLA puro. Essa
rugosidade acentuada estd associada a presenca das particulas de HAp e a imperfei¢cbes
decorrentes do processo de impressdo. As Figuras 45b e 45c reforcam esses achados,
evidenciando vazios interlaminares e regibes com aglomerados de HAp. Esses aglomerados
estdo de acordo com o comportamento descrito por Jaafar (2024), que aponta a tendéncia da
HAp em se aglomerar quando ndo ha uma disperséo eficiente na matriz polimérica.

De maneira geral, a amostra S1, com 10% de HAp, apresentou uma dispersdo
considerada intermediaria. Embora parte das particulas de HAp tenha se distribuido de forma
adequada, observa-se a formacéo de aglomerados ao longo do corpo de prova, o que pode afetar
negativamente a homogeneidade estrutural e, consequentemente, o desempenho mecénico do
composito.

A Figura 46 apresenta a micrografia dptica da regido fraturada e da se¢éo transversal da
amostra S3 (5% de HAp — 190 °C).
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Figura 46: Microscopia 6tica da amostra S3 (5% - 190°C) a) regido da fratura; b) corte transversal. Ampliagdo de
100x.
Fonte: Autor

Na figura 46 se observa uma estrutura relativamente homogénea, com presenca reduzida
de vazios. Além disso, é possivel identificar a distribuicdo de particulas de hidroxiapatita (HAp)
ao longo da matriz polimérica. As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV) confirmam esses achados, revelando boa coalescéncia entre o PLA e a carga.
A Figura 47 refere-se as micrografias eletronicas de varredura da composicao S3.
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Figura 47:Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada da amostra S3 (5% - 190°C) ap6s o ensaio de
tracdo. a) Ampliacdo de 27x. b) Ampliagdo de 200x. ¢) Ampliacdo de 600x. d) Ampliacdo de 2000x.
Fonte: Autor

Nas Figuras 47b e 47c, embora sejam identificadas algumas falhas de conexdo e
microfissuras, tais defeitos sdo atribuidos principalmente as limitacdes inerentes ao processo de
manufatura aditiva por deposicéo de material fundido (FDM). Ainda assim, a composi¢do com
5% de HAp processada a 190 °C demonstrou uma dispersdo satisfatoria das particulas e boa
compatibilidade entre a carga e a matriz polimérica.

Esse comportamento morfolégico positivo esta em consonancia com os resultados
mecanicos obtidos, nos quais essa formulacéo apresentou os melhores valores de carga méaxima
e tensdo na tracdo dentre os compositos analisados. Segundo Jaafar (2024), em materiais
compositos, a eficiéncia das propriedades mecanicas esta fortemente associada ao grau de
dispersdo da carga na matriz, o que reforca a relevancia da adequada homogeneizacéo
observada na amostra S3.

A Figura 48 apresenta a micrografia éptica da regido fraturada e da secdo transversal da
amostra S4 (15% de HAp — 190 °C).
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Figura 48: Microscopia Otica da amostra S4 (15% - 190°C) a) regido da fratura; b) corte transversal. Ampliacao
de 100x.
Fonte: Autor

Para a formulacéo S4, observou-se uma quantidade expressiva de vazios distribuidos ao
longo da estrutura, significativamente mais pronunciados do que nas demais amostras
analisadas. Essa caracteristica esta associada a alta concentracdo de carga e a temperatura de
processamento utilizada, que podem ter comprometido a integridade da interface entre o
polimero e a carga.

A Figura 49 refere-se as micrografias eletrnicas de varredura da composicao S4.




Figura 49: Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada da amostra S4 (15% - 190°C) apds o ensaio
de tracdo. a) Ampliacdo de 27x. b) Ampliacdo de 200x. ¢) Ampliacdo de 600x. d) Ampliagdo de 2000x.
Fonte: Autor

De acordo com Jaafar (2024), concentracdes elevadas de hidroxiapatita tendem a gerar
superficies mais rugosas, além de promover a formacao de vazios e falhas de preenchimento,
como evidenciado nas Figuras 49a, 49b e 49c. Tais imperfei¢Ges sdo tipicas de compositos com
ma dispersdo da carga e com deposicdo deficiente durante a impressao.

Adicionalmente, a Figura 49d mostra a presenca de aglomerados de HAp, os quais,
segundo Jaafar (2024), sdo comuns em particulas esféricas mal dispersas em matrizes
poliméricas. Esses aglomerados funcionam como pontos de concentragdo de tensdes,
favorecendo o surgimento de trincas e falhas prematuras no material. Essa analise morfoldgica
estd em concordancia com os resultados dos ensaios de tragdo, nos quais a amostra S4
apresentou desempenho mecanico inferior, evidenciando a influéncia negativa da aglomeracao
de particulas e da formacéao de defeitos estruturais na resisténcia do composito.

Portanto a resisténcia mecéanica dos componentes fabricados por manufatura aditiva
utilizando a técnica FDM difere consideravelmente daquela observada em pecas produzidas por
moldagem por injecdo convencional. Essa diferenca de desempenho estd intimamente
relacionada a formacdo de vazios e descontinuidades entre as camadas depositadas durante o
processo de impressdo, o que compromete a qualidade da adesd@o interlaminar, evidenciados
nas imagens fornecidas pelo MEV e MO. Como consequéncia, ocorre uma reducdo da
integridade estrutural das pecas impressas, impactando negativamente suas propriedades
mecanicas, conforme apontado por Ismail (2022).

Em suma, diante de todos os dados avaliados acima, a Tabela 16 traz um resumo do que
foi discutido:
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Tabela 16: Propriedades Térmicas, Mecanicas e Morfoldgicas correlacionadas.
Fonte: Autor

Temp. . . ~
9 p~ Propriedades Propriedades Observagdes
Amostra Extrusao S A L
HAp °C) Térmicas (TGA) Mecanicas Morfologicas
Carga Maxima e
Resisténcia a A .
Temperatura de Traco medianos: Aderéncia razoavel
S1 10 205 Degradagéo < PLA ,9 ' entre camadas;
uro Modulo de resenca de falhas
puro. Elasticidade e P ¢ '
dureza estaveis.
Maior Carga
Maxima e .
. - A Boa dispersdo da
Maior estabilidade Resisténcia RN, ch))a C0esAo
S3 5 190  térmica entre 0s Tracdo; P
L , entre camadas;
compositos. Modulo de | . .
.. baixa porosidade.
elasticidade e
dureza estaveis.
Carga Maéaxima,
Temperatura de Resisténcia a Aglomerados
Degradacéo Tracdo e Modulo de visiveis; presenca de
S4 15 190 . .
precoce elasticidade vazios e fraturas
(< PLA puro). inferiores; interlaminares.

Maior fragilidade
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e a caracterizacdo de
filamentos compositos de poli(acido latico) (PLA) reforcados com hidroxiapatita (HAp)
extraida de escamas do pirarucu, com foco na aplicacdo em manufatura aditiva por meio da
técnica de modelagem por deposi¢do fundida (FDM). A proposta integra o uso de materiais
biodegradaveis e renovaveis com a valorizagdo de residuos de origem amazonica, promovendo
inovacdo sustentavel na producdo de insumos para impressdao 3D. As etapas da pesquisa
compreenderam desde a obtencdo da HAp a partir da biomassa, passando pela formulacéo e
processamento dos compdsitos, até a analise multidisciplinar das propriedades estruturais,
térmicas, quimicas, mecanicas e morfolégicas dos filamentos produzidos.

A caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X confirmou a eficacia do tratamento
térmico a 700 °C na conversdo da escama em uma hidroxiapatita com estrutura cristalina bem
definida, compativel com padrdes da literatura, também demonstrou um difratograma
caracteristico de PLA. A caracterizagdo quimica, realizada por FTIR, demonstrou a presenga
de grupos funcionais tipicos da HAp e do PLA, além de evidenciar tracos de carbonatacdo na
ceramica biogénica, caracteristica comum a materiais de origem natural. Esses resultados
comprovaram a integridade quimica e térmica dos constituintes e a viabilidade da obtenc¢&o de
reforco ceramico a partir de residuos biol6gicos.

As analises térmicas revelaram que a degradacdo térmica dos compoésitos PLA/HAp
ocorre em faixas de temperatura ligeiramente inferiores as observadas para o PLA puro. Essa
reducdo na estabilidade térmica é atribuida a incorporacdo da HAp, que pode atuar como
catalisador para o inicio do processo de degradacdo térmica, modificando a interacdo entre as
cadeias poliméricas e a matriz. Apesar dessa queda no inicio da degradacdo, as formulac6es
mantiveram desempenho térmico adequado para o processo de impressdo 3D, sendo a amostra
S3 (95% PLA / 5% HAp extrudada a 190 °C) a que apresentou maior estabilidade processual e
homogeneidade estrutural.

No que se refere ao desempenho mecénico, a amostra S3 também se destacou nos
ensaios de tracdo e dureza Shore D, demonstrando melhores valores de resisténcia e rigidez
entre os compdsitos testados. Esse resultado esté diretamente relacionado a baixa propor¢édo de
HAp, que possibilitou melhor disperséo das particulas na matriz polimérica e adequada adeséo
interfacial, além da temperatura de extrusdo mais branda, que evitou a degradacdo do material.

Por outro lado, as formulagBes S2 e S5 nédo resultaram em filamentos adequados devido a
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degradacdo do composito durante a extrusao, indicando sensibilidade do sistema a combinacéo
entre alta temperatura e maiores proporcoes de carga ceramica.

As analises morfoldgicas por MEV e microscopia oOptica confirmaram a dispersao
razoavel das particulas na amostra S3 e evidenciaram falhas interlaminares e porosidade nas
composigdes S1 e S4, dada a distribui¢do de tamanhos e formatos irregulares. A amostra S3
novamente demonstrou uma morfologia mais coesa, com menor ocorréncia de vazios e melhor
definicdo das camadas, o que se reflete diretamente em seu desempenho mecénico e qualidade
final da peca impressa.

Em sintese, os resultados obtidos evidenciam a viabilidade da producéo de filamentos
compositos PLA/HAp por manufatura aditiva, utilizando matérias-primas renovaveis e residuos
amazOnicos como alternativa sustentavel aos insumos convencionais. A amostra S3 foi
identificada como a mais promissora para aplicac@es praticas, conciliando estabilidade térmica,

desempenho mecénico e qualidade morfoldgica.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuidade desta pesquisa, sugere-se:

e A adocdo de agentes compatibilizantes ou plastificantes, com o objetivo de melhorar a
interacdo interfacial entre a matriz de PLA e as particulas de hidroxiapatita, buscando
maior homogeneidade e desempenho mecénico;

e O estudo de outras rotas de processamento, como 0 uso de extrusoras de dupla rosca ou
técnicas de mistura em alto cisalhamento, que possam favorecer a dispersdo da fase
ceramica;

e Otimizacdo do processo de moagem da HAp, na distribuicdo do tamanho e formato de
particulas, para evitar possiveis defeitos estruturais;

e A andlise de biocompatibilidade e citotoxicidade, visando a aplicacdo biomédica dos
filamentos desenvolvidos, especialmente em areas como odontologia, engenharia de

tecidos e proteses biodegradaveis;

Essas propostas visam expandir a aplicabilidade dos materiais desenvolvidos, bem como
consolidar o uso de insumos regionais em tecnologias avancadas de fabricacdo, promovendo

sustentabilidade e inovacdo no setor de materiais poliméricos compositos.
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