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RESUMO

Um dos maiores desafios da sociedade contemporanea € lidar com a geracdo excessiva de
residuos sélidos e seu descarte. O crescimento da producdo industrial e a gestdo inadequada de
residuos gera problemas ambientais globais. Politicas ambientais tém orientado novas acoes
visando uma gestdo sustentavel de residuos. De modo geral, a manufatura aditiva tem
incentivado o crescimento em pesquisa e inovagdo. No que se refere a producéo de filamentos
para impressdo 3D, 0 uso de compositos e de matérias-primas recicladas tem se destacado,
possibilitando a obtencdo de materiais com custos reduzidos, mantendo seu desempenho e
ampliando sua vida Gtil. Dentro desse contexto, o objetivo do projeto foi obter compdsitos de
polipropileno (PP) reciclado de copos plasticos descartaveis e de papel residual de escritorio
para producdo de filamentos sustentaveis para impressao 3D. A metodologia consistiu na
obtencdo e caracterizacdo do papel residual, do PP reciclado e dos compositos a fim de analisar
suas propriedades para posterior impressdo 3D. Os compdsitos sem e com a adicdo de agente
compatibilizante foram obtidos a partir da mistura de PP reciclado com 10% em massa de papel
residual utilizando um homogeneizador de plasticos. Os compdsitos foram processados por
extrusdo para producédo dos filamentos sustentaveis. O papel residual de escritorio, composto
majoritariamente por celulose, apresentou indice de cristalinidade de 67% e uma estrutura
fibrosa com padrdes alongados, achatados, com formacdo de aglomerados. As amostras
poliméricas apresentaram comportamento térmico estavel até 235 °C, com temperatura de fuséo
em 165 °C. O compdsito compatibilizado apresentou maior viscosidade complexa em relacao
ao PP reciclado e comercial e maior tempo de vida atil em relagdo ao composito sem agente
compatibilizante. Finalmente, os filamentos foram caracterizados fisica e morfologicamente, e
utilizados para impressdo 3D na forma de corpos de prova para ensaios mecanicos. O PP
reciclado e os compositos apresentaram valores de resisténcia, modulo, deformacdo em tracéo
e dureza adequados e similares ao PP comercial, porém com menor resisténcia ao impacto. As
micrografias confirmaram os padrdes de preenchimento e deposi¢do de camadas dos corpos de
prova impressos, apresentando um material com matriz reciclada e compésitos com superficie
homogénea, poucos, ou nenhum defeito aparente e boa dispersdao do papel residual na matriz
termoplastica. O conjunto desses fatores permitiu a obtencdo de filamentos sustentaveis com

propriedades adequadas para ser utilizado na impresséo 3D por deposicdo de fundido.

PALAVRAS-CHAVE: Polipropileno. Reaproveitamento. Compaositos poliméricos. Impresséo

tridimensional.



ABSTRACT

One of the biggest challenges of contemporary society is dealing with the excessive generation
of solid waste and its disposal. Industrial production growth, followed by inadequate waste
management, generates global environmental problems. Environmental policies have guided
new actions aimed at sustainable solid waste management. Overall, additive manufacturing has
spurred growth in research and innovation. Concerning the production of filaments for 3D
printing, composites and recycled raw materials have been highlighted, making it possible to
obtain materials with reduced costs, maintain their performance, and extend their useful life.
Within this context, the project's objective was to obtain polypropylene (PP) composites
recycled from disposable plastic cups and waste office paper to produce sustainable filaments
for 3D printing. The methodology consisted of obtaining and characterizing waste paper,
recycled PP, and composites to analyze their properties for subsequent 3D printing. The
composites without and with the addition of a compatibilizer agent (1 wt.% MAPP) were
obtained by mixing recycled PP with 10 wt.% by mass of waste paper using a plastics
homogenizer. The composites were crushed and processed by extrusion to produce sustainable
filaments. Office waste paper, composed mainly of cellulose, presented a crystallinity degree
of 67% and a fibrous structure with distinct patterns, elongated and flattened, with the formation
of agglomerates. The polymeric samples showed stable thermal behavior up to 235 °C, melting
at 165 °C. The compatibilized composite presented higher complex viscosity concerning
recycled and commercial PP and a longer service life concerning the composite without
compatibilizer agents. Finally, the filaments were physically and morphologically characterized
and used for 3D printing as specimens for mechanical tests. Recycled PP and composites
showed values of strength, modulus, deformation at break, and hardness that were adequate and
similar to the commercial PP but with less resistance to impact strength. The micrographs
confirmed the patterns of filling and deposition of layers of the printed specimens, presenting
material with recycled matrix and composites with a homogeneous surface, few or no apparent
defects, and good dispersion of the residual paper in the thermoplastic matrix. The combination
of these factors allowed obtaining sustainable filaments with adequate properties to be used in
FDM 3D printing.

KEYWORDS: Polypropylene. Recycling. Polymeric composites, Three-dimensional
printing.
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1  INTRODUCAO

A atual sociedade, contemporanea, tecnoldgica e digital, se encontra em meio a desafios
para 0 desenvolvimento sustentavel. Pobreza, disparidade de oportunidades, desemprego,
desigualdades, conflitos, crises humanitarias, ameacas a salde global, desastres naturais
ameacam reverter o progresso de desenvolvimento obtido nas Ultimas décadas. Alem disso, a
escassez de recursos naturais e impactos ambientais aumentam a lista de desafios que a
humanidade enfrenta. A sobrevivéncia da humanidade e do planeta estdo em risco. Entretanto,
em meio a adversidade surgem oportunidades para enfrentar os desafios. Acesso a educacéo,
disseminacéo de informagdes por meio da interconexéo global, bem como a inovacéo cientifica
e tecnoldgica ajudam a acelerar o progresso humano, para reduzir a disparidade e desenvolver
o conhecimento. A modernizacdo é, ao mesmo tempo, fonte de problemas sociais e ambientais
e a maior esperancga para construir um futuro sustentavel (ELSEVIER B.V., 2015; LAMIM-
GUEDES, 2014; LAMIN-GUEDES, 2013; UNITED NATIONS, 2018). Sendo assim, a ciéncia
ndo apenas nos mostra onde estamos, todavia nos mostra como chegar aonde precisamos.

No ambito mundial, a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel, adotada pelos
Estados membros da ONU em 2015, consiste em um plano guiado por 17 objetivos de
desenvolvimento sustentavel (ODS), visando engajar paises e partes interessadas atuando em
parceria global para melhorar a vida das pessoas, agora e no futuro. O ODS de numero 12
(Consumo e Producdo Responsaveis) visa atingir o desenvolvimento sustentavel por meio de
mudancas nos padrdes de consumo e producdo com uma gestdo eficiente dos recursos naturais
e mudancas na forma de descarte de residuos solidos, tdxicos e poluentes por meio da
prevencdo, reducdo, reciclagem e reuso (UNITED NATIONS, 2018).

No ambito nacional, de acordo com o estudo “Panorama dos Residuos Solidos no Brasil
em 2022” divulgado pela Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE, 2022), em 2022, foram gerados mais de 81 milhGes de toneladas de
residuos sélidos urbanos (RSU), um aumento de 21% em relagéo a 2010, que gerou 67 milhdes
de tonelada. Durante esta década, o crescimento ndo s6 ocorreu para a geragao, mas também
para a coleta dos RSU. Dos RSU gerados, foram coletados 76,1 milhGes de toneladas em 2022,
com um aumento na cobertura de coleta de 88% para 93% na ultima década. No entanto, devido
ao manejo inadequado, 30 milhdes de toneladas de RSU acabaram em lix0es ou aterros. Dentre

os residuos solidos descartados pela populacdo em 2022 (orgénicos, metal, vidro, plasticos,
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papel/papeldo e rejeitos), a quantidade de pléasticos foi de 15,57 milhdes de toneladas e a de
papel e papeldo foi de 8,58 milhGes de toneladas. A categorizacao destes residuos descartados
por meio da composicdo gravimetrica possibilita uma gestdo integrada e eficiente desses
materiais (ABRELPE, 2022). A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) [Lei n. 12.305,
de 2 de agosto de 2010] incentiva e orienta 0 planejamento e a gestdo dos residuos no pais,
considerando uma perspectiva de vida atil dos produtos, de maneira a viabilizar o seu
reaproveitamento ou outra destinacdo final ambientalmente adequada a fim de minimizar
impactos ambientais (BRASIL, 2010). Dentre outros aspectos, a reciclagem foi estabelecida
como uma das acgdes prioritarias a serem implementadas (GOBBI et al., 2017; LIMA et al.,
2018). Em 2022, como consequéncia da falta de separagdo dos residuos, observou-se que 0s
indices de reciclagem permaneceram em patamares inferiores a 4% na média nacional. Estes
dados demonstram que ainda existem grandes dificuldades para se colocar em pratica as
iniciativas planejadas pela PNRS (ABRELPE, 2022). No contexto de maior valorizagdo e
utilizacdo eficaz de residuos, surgem novas tecnologias para somar com a logistica reversa e a
reciclagem. A manufatura aditiva, por meio da impressdo 3D, possibilita a obtencdo de
estruturas complexas em pequena escala a partir de filamentos fabricados de uma variedade de
materiais termoplasticos, incluindo reciclaveis (MIKULA et al., 2021). O conjunto dessas
informagdes motiva o uso de novas tecnologias para aplicacdo de plasticos e papéis reciclaveis
devido a sua elevada geracao e baixa recuperagao.

1.1 JUSTIFICATIVA

A utilizacdo de materiais naturais como reforco de matrizes poliméricas permite que
menos matéria-prima sintética seja utilizada, promove melhoria nas propriedades mecanicas do
material e seu custo € mais baixo quando comparados as fibras sintéticas (OMRANI et al.,
2016). A reciclagem do PP proveniente de residuos plasticos descartaveis visa ressaltar um
gerenciamento mais adequado do residuo, o que oferece beneficios econdémicos devido ao
elevado custo dos recursos primarios, além de compensar a pressdo ambiental e gerar
conscientizacdo em relacdo a reciclagem. A fabricacdo de filamentos para impressédo 3D por
extrusao deve ser controlada para garantir que o didmetro do filamento seja preciso e dentro das
tolerancias exigidas de forma que seja possivel produzir pecas com qualidade e alta preciséo

dimensional. Mediante o ineditismo da obtencdo de filamentos sustentaveis para impressédo 3D
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a partir de uma matriz de PP reciclado de copos plasticos descartaveis combinada com papel
residual e sua completa caracterizacdo fisica, morfologica e mecénica, tal pesquisa se baseia
fundamentalmente no fato de promover uma conscientizacdo com relacdo ao impacto
ambiental, ao desenvolvimento sustentavel, respeitando os 3 pilares da sustentabilidade. Além
disso, tem-se o custo da matéria-prima utilizada para impressdo 3D a medida que foram
utilizados materiais provenientes de fontes naturais e renovaveis. Para tanto, utilizou-se os
processos de reciclagem e extrusdo, permitindo o reaproveitamento de residuos poliméricos,
contribuindo para o conhecimento e fabricacdo de compositos poliméricos para a obtencao de
filamentos sustentaveis para a manufatura aditiva, por meio da impressédo 3D.

Portanto, o trabalho se justifica por meio da capacitacdo e desenvolvimento na area de
processamento de compoésitos poliméricos para aplicacdo sustentavel; capacitacdo na area de
obtencdo de compdsitos de PP reciclado com a adicdo de papel residual e agente
compatibilizante; capacitacdo na caracterizacdo térmica, fisica, morfologica e mecénica de
compdsitos termoplasticos com fibra natural; contribuicéo para o desenvolvimento sustentavel
por meio da tecnologia de fabricacéo e avaliacdo de compadsitos poliméricos de matriz reciclada

reforcado com fibras naturais para manufatura aditiva.

1.2 OBJETIVO

O objetivo geral da presente tese consiste na obtencdo e investigacdo das propriedades de
um novo material obtido a partir de PP reciclado de copos plasticos descartaveis e de papel
residual de escritorio. Este material foi desenvolvido tendo como foco a producéo de filamentos
para serem utilizados como uma alternativa viavel, de baixo custo e sustentavel para impressdo

3D. Para atingir este objetivo geral, alguns objetivos especificos foram realizados:

— Obtencdo, reciclagem e caracterizacao fisica e térmica do PP obtido de copos plasticos
descartaveis e de papel residual;

— Processamento de compdsitos de PP reciclado reforgados com papel residual, com e sem
adicdo de agente compatibilizante e extrusdo na forma de filamentos para impresséo 3D;

— Avaliacéo do efeito da reciclagem do PP e da contribuicdo do papel residual e do agente
compatibilizante nas propriedades fisicas, térmicas, reologicas, morfoldgicas e mecanicas

de forma a garantir processamento e propriedades adequadas para impressao 3D.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 SUSTENTABILIDADE E O DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

Sustentabilidade ¢ uma palavra popular na atualidade, repetida em diversas &reas.
Entretanto, seu conceito nem sempre é bem utilizado ou compreendido. Em geral é relacionada
ao meio ambiente, sobretudo no controle da polui¢do. Porém, sua abrangéncia € muito maior.

Do dicionario Michaelis sustentabilidade é derivacdo de sustentavel, que por sua vez é

derivagéo de sustentar do latim sustentare, que significa criar e oferecer condi¢des para que
uma atividade tenha continuidade; garantir recursos materiais para a sobrevivéncia de uma
nacdo, de uma sociedade; dar apoio necessario para manter uma situacdo
(MELHORAMENTOS, 2020). Trata-se de um termo associado ao Desenvolvimento
Sustentavel que se refere a minimizacdo dos problemas socioambientais e do equilibrio entre

os aspectos ambiental (ecoldgico), econdmico e social, o conhecido tripé (ou pilares) da

sustentabilidade (triple bottom line), cujo conceito foi criado por John Elkington na década de
1990 (LAMIM-GUEDES, 2015; LASSU, 2020).

Seu conceito teve origem na Conferéncia das Nac¢des Unidas sobre o Meio Ambiente
Humano, realizada em Estocolmo (Suécia) em 1972. A partir deste evento promovido com o
objetivo de discutir assuntos relacionados ao meio ambiente e solugdes para a preservacdo da
humanidade o conceito de sustentabilidade passou a ganhar uma maior importancia (11SD,
2012). Em 1987, a Comissdo Mundial do Meio Ambiente e Desenvolvimento (CMMAD),
instituida pela ONU e liderada pela ex-primeira-ministra norueguesa Gro Brundtland, publicou
o relatorio “Nosso Futuro Comum” (Relatério Brundtland) que propds conciliar o
desenvolvimento econémico com a preservacdo do meio ambiente, dando origem a
expressao “desenvolvimento sustentavel” definida como “...o desenvolvimento que encontra as
necessidades atuais sem comprometer a habilidade das futuras geraces de atender suas proprias
necessidades.” (CMMAD, 1991; IISD, 2012). O tema ganhou notoriedade e em 1992 foi
debatido na Conferéncia sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento (Eco-92, Rio-92 ou “Cupula
da Terra”), ocorrida no Rio de Janeiro (Brasil), que culminou em acordos internacionais como
a Agenda 21 que concilia métodos de protecdo ambiental, justica social e eficiéncia econdmica,
propiciando o engajamento de empresarios e politicos ao movimento (11SD, 2012; ONU, 2020).

Entretanto, dez anos depois, em 2002, ocorreu em Joanesburgo (Africa do Sul) a Cupula


http://www.un.org/documents/ga/res/42/ares42-187.htm
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Mundial sobre Desenvolvimento Sustentavel (Rio+10) com clima de frustragdo devido a falta
de progresso. Em 2012, no Rio de Janeiro (Brasil), durante a Conferéncia das Nac6es Unidas
sobre Desenvolvimento Sustentavel (Rio+20) a comunidade global se reuniu novamente em
um esforco para garantir a implementacdo dos objetivos internacionais. O resultado foi um
acordo para desenvolver um novo conjunto de objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ELSEVIER B.V., 2015; 11SD, 2012; ONU, 2020). Em 2015, na sede da ONU em Nova York
(Estados Unidos), durante a Cupula de Desenvolvimento Sustentavel, a comunidade
internacional adotou, como parte de uma nova agenda global, uma série de 17 objetivos para o
Desenvolvimento Sustentdvel (ODS), conhecida como a Agenda 2030 para o
Desenvolvimento Sustentavel (ELSEVIER B.V., 2015; ONU, 2020; UNEP, 2020).

Com base na Agenda 2030, o G20 (Grupo dos 20), reunido anual dos lideres das maiores
economias do mundo (19 paises e Unido Europeia), com inicio em 1999, que juntos
correspondem a 85% da economia mundial, 75% do comércio global e dois ter¢os de sua
populacdo (G20, 2021), desde 2016 na Cupula de Hangzhou tem adotado como referéncia o
Plano de Acdo da Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel. Durante a Clpula de
Hamburgo em 2017, voltou a enfatizar seu compromisso com a Agenda 2030. Em 2018 durante
a Cupula de Buenos Aires, 0 G20 se comprometeu a destacar suas ac¢Oes coletivas. A Clpula
de Osaka, em 2019, fortaleceu o didlogo multissetorial sobre a Agenda 2030 (SCHOLZ;
BRANDI, 2020). No ano de 2020, Goyal e Kukreja (2020) analisaram as prioridades do G20
ao longo dos anos e o progresso alcangado pelos paises membros no cumprimento dos Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS). Em seu relatério concluiram que, apesar de algum
progresso observado no cumprimento das metas, os paises do G20 ndo atingiram as metas dos
ODS, com Franca, Alemanha e Reino Unido ocupando os trés primeiros lugares, Brasil na
décima terceira posicao e india ocupando a pior posicao.

Em 2021, na cupula de Roma, foram apresentadas as acGes coletivas e concretas do G20,
por meio dos Grupo de Trabalho de Desenvolvimento, que contribuem para a implementacéao
da Agenda 2030. Destacaram ainda que a crise do COVID-19 mostrou que 0s paises precisam
trabalhar juntos e desenvolver solugfes coordenadas para superar a pandemia e se recuperarem
de forma global e sustentavel (G20 2021 ROME UPDATE, 2021).
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2.2 RESIDUOS SOLIDOS PLASTICOS

De modo geral, o plastico € um dos materiais mais presentes no cotidiano contemporaneo.
Seus diversos tipos sao utilizados como matéria-prima para a fabricacdo de diferentes produtos
e seu elevado consumo se deve a fatores como versatilidade, durabilidade, flexibilidade, baixo
custo, além de facilidade de transporte e processamento (BOMFIM et al., 2019; PIVNENKO
et al., 2016; RAJASEKARAN; MAJI, 2018). A acelerada e ndo planejada urbanizacdo, bem
como 0 aumento no consumo de materiais plasticos promovem impactos ambientais por meio
da acumulacgdo de residuos que sdo descartados de forma inadequada (BOMFIM et al., 2021;
RAGAERT et al., 2020; STOOF; PICKERING, 2018). Plasticos descartaveis, também
chamados de plasticos de uso Unico (single-use plastic), sdo itens utilizados apenas uma vez
antes de serem jogados fora ou reciclados, cuja adversidade esta relacionada ao curto periodo
de uso e ao longo tempo de degradacdo além da destinagdo inadequada do material. Dentre
outros itens, destacam-se sacolas de supermercados, embalagens de alimentos, garrafas,
canudos, recipientes, copos e talheres (UNEP, 2018; VAN et al., 2021). Copos plasticos
descartaveis, por exemplo, utilizados para servir café, cha e outras bebidas em estabelecimentos
comerciais, fabricas, escritorios, entre outros locais, contribuem de maneira significativa para

o acumulo de lixo plastico (ECYCLE, 2016), fato evidenciado na ilustracdo da Figura 1.

Figura 1 — Acamulo de residuos de copos plasticos.

fr.2508

a

Fonte: Pixabay (2020).

A partir dai, surgem iniciativas académicas, industriais e governamentais de logistica
reversa e reciclagem visando o reaproveitamento parcial ou total desse produto
(PENSAMENTOVERDE, 2018).
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2.3 POLIPROPILENO (PP)

O polipropileno (PP) é um termoplastico semicristalino, produzido a partir da
polimerizagdo do mondmero propileno (CsHs), hidrocarboneto insaturado proveniente da
refinacdo de petréleo. Dependendo da orientagdo dos grupos metil ligados aos carbonos, o
arranjo pode ser isotético, sidiotatico ou atatico. O PP isotético (Figura 2), forma comercial
mais comum, possui arranjo com grupos laterais na mesma configuracao e ativados do mesmo
lado da cadeia polimérica. Devido ao arranjo regular e repetitivo, o polipropileno isotatico
apresenta, comparado a outros termoplasticos, melhores propriedades fisicas, mecénicas e
térmicas no estado solido, além de alto grau de cristalinidade, o que possibilita sua reciclagem
(BOMFIM, 2020; MAIER; CALAFUT, 1998).

Figura 2 — Estrutura molecular do Polipropileno (a) e Polipropileno com arranjo isotatico (b).
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Fonte: Adaptado de Bomfim (2020).

Trata-se de um termoplastico versatil encontrado em diversos produtos da industria com
propriedades de rigidez, limite elastico aceitavel, alta resisténcia ao envelhecimento, resisténcia
quimica, atoxicidade, compativel com muitas técnicas de processamento, além de elevada
estabilidade térmica (Trusao = 160 °C € Tdecomposicio = 300 °C), baixa densidade (0,95 g/cmd),
baixo custo (R$ 30,00/kg), além de ser reciclavel (AWAD; KHALAF, 2019; JMAL et al.,
2018). O conjunto de suas propriedades e carateristicas o torna adequado para muitas aplicaces
industriais. As aplicacdes de PP incluem, mas ndo estéo limitadas a tecidos, filmes, embalagens,
garrafas, copos descartaveis e produtos automotivos (HISHAM A. MADDAH, 2016).
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2.4 RECICLAGEM

E uma técnica voltada para o gerenciamento de residuos s6lidos que oferece beneficios
econémicos devido ao elevado custo das matérias-primas virgens (LILA et al., 2018). De modo
geral, se torna interessante reciclar produtos poliméricos uma vez que tal atividade pode vir a
compensar a pressdo ambiental e aliviar a taxa de consumo dos recursos primarios. Entretanto,
por ser considerada uma tarefa complexa composta pelas etapas de coleta, separacao,
processamento e fabricacao, apenas uma pequena porcentagem de residuos plasticos é reciclada
(CRUZ SANCHEZ et al., 2020; RAJASEKARAN; MAJI, 2018). Além do mais, a reciclagem
de polimeros termoplasticos € um processo que envolve elevadas temperaturas e processos
mecanicos que podem acarretar na degradacao térmica e mecanica de suas propriedades a partir
de ciclos de exposicado a altas temperaturas e cisalhamento, o que pode vir a tornar o material
reciclado mais fragil (BOMFIM et al., 2019; LILA et al., 2018).

Pesquisas no ambito da reciclagem de termopléasticos tém sido realizadas, destacando-se
a reciclagem de residuos de polipropileno (BORA et al., 2020), estudo do efeito de aditivos no
comportamento mecanico do PP reciclado (JMAL et al., 2018), efeito da degradacdo do PP
devido a reciclagem (SAIKRISHNAN et al., 2020; VIDAKIS et al., 2020), efeito de adicdo de
cargas nas propriedades de compdsitos com matriz de PP (HUANG et al., 2020; KISS et al.,
2020; ZULKIFLI et al., 2015), obtencdo de filamento a partir do compdsito com matriz de
polipropileno reciclado reforcados com fibras (AUMNATE et al., 2021; MORALES et al.,
2021; SHULGA et al., 2020; STOOF; PICKERING, 2018), entre outros. Nesses trabalhos
foram reportadas mudancgas no comportamento mecanico e térmico do PP ap6s 0s processos de
reciclagem, assim como o efeito que a adicdo de cargas naturais de reforco e enchimento

causam na matriz do PP reciclado.

2.5 CELULOSE, PAPEL E PAPEL RESIDUAL

A celulose, cuja estrutura molecular (CeH100s)n pode ser observada na Figura 3, é
considerada um polimero proveniente de fonte natural, renovavel e abundante, que consiste de
unidades de glicose ligadas linearmente, com regides cristalinas e amorfas. Trata-se da principal

matéria-prima da producéo de papel, composto de origem vegetal obtido a partir da justaposicéo
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de fibras celul6sicas, utilizado em diversos produtos e finalidades como impressao, copia,
lencos, embalagens, higiene, entre outros (CAMPANO et al., 2017; IGLESIAS et al., 2020).

Figura 3 — Estrutura molecular da celulose.

CH,OH CH,OH CH,OH

N |
/A I/H \I\ /H \l\
\oH ‘f O \OH H 0 OH H 0
\?_(f/ \? i/‘f \?\C /1

H OH H OH H OH
Fonte: Adaptado de Thakur et al. (2014).

De acordo com dados do relatério “Papel e Celulose”, a atividade madeireira no Brasil
gera diversos produtos como celulose, papéis, painéis de madeira, carvao vegetal e biomassas,
destacando-se mundialmente na producéo de celulose. Devido a sua variedade de utilizacdo, os
papéis sdo geralmente agrupados em categorias: Papel imprensa, Imprimir e escrever (1&E),
Papeldo ondulado, Sanitério (tissue) e demais (outros tipos). Em geral, o consumo mundial de
papéis apresenta relacdo direta com o crescimento econdmico. Entretanto, apesar de um
consumo global de 102 milhGes de toneladas em 2015, o grupo de papéis I&E, sofreu retracao
no seu consumo de -1,5% entre 2010 e 2015, explicada pela concorréncia das midias digitais
(tablets, smartphones, leitores digitais) (HORA et al., 2018).

Depois de utilizados, os papéis de escritério (utilizados em impressoras, fotocopiadoras
ou como rascunho) podem se tornar fonte de combustivel, serem destinados a aterros ou a
reciclagem. Todavia, a enorme quantidade de papel residual (Figura 4) gerada € subutilizada ou
descartada de maneira inadequada, levando a problemas ambientais globais, como a emisséo
de didxido de carbono, alta demanda quimica e energética, desmatamento e destruicdo de
recursos naturais (LEI et al., 2019; SINGH et al., 2019).

De acordo com o estudo “Panorama dos Residuos Solidos no Brasil em 2022” divulgado
pela Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE,
2022), em 2022, dentre os residuos reciclaveis secos recuperados pelos programas de logistica
reversa, papel e papeldo somam 40,1% do volume total recuperado. Outros dados indicam que
a reciclagem de uma tonelada de papel residual pode vir a economizar 17 arvores e 7 mil galdes

de a4gua promovendo beneficios ambientais e econémicos (LEI et al., 2018). No entanto, no
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ambito industrial, sua reciclagem resulta em um produto de qualidade inferior ao papel feito a
partir de polpa virgem (DANIAL et al., 2015; KUMAR et al., 2020).

Figura 4 — Papel residual.

Fonte: Pixabay (2020).

Sendo assim, é necessario encontrar alternativas para reutilizar o papel residual. Na
literatura sdo reportadas diversas abordagens para a utilizacdo do papel residual, tais como
sintese de bioetano (RIBEIRO et al., 2017; TADMOURT et al., 2020), sintese de aerogéis de
celulose biocompativel (FENG et al., 2015; SANGUANWONG et al., 2020), producéo de
nanocristais de celulose (JIANG et al., 2020; LEI et al., 2018) e fabricacdo de compdsitos
(DAS, 2017; IYER et al., 2016; ZHANG et al., 2020). Em particular, devido ao seu alto teor
de contetddo celul6sico (60-70%), o papel residual tem potencial para ser utilizado como
reforco para a producdo de compdsitos poliméricos (DANIAL et al., 2015; DAS, 2017,
KUMAR et al., 2020; TAO et al., 2021), em substituicdo as fibras sintéticas.

2.6 COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM FIBRAS NATURAIS

Os compésitos sdo formados por combinagfes de materiais de diferentes classes e
caracterizados por uma fase principal chamada de matriz e uma fase de reforgo ou enchimento.
Eles estdo sendo cada vez mais utilizados para a fabricacdo de materiais que sejam mais
resistentes e mais leves com propriedades especificas e aplicaveis em termos de eficiéncia,
custos e desempenho (HOFSTATTER et al., 2017; KERNI et al., 2020). Caracteristicas como
baixa massa especifica, baixo custo, biodegradabilidade, reciclabilidade, abundancia e
atoxicidade tornam as fibras lignocelul6sicas um potencial substituto para as fibras sintéticas
(GHOLAMPOUR; OZBAKKALOGLU, 2020; ZHOU et al., 2016). Regulamentacdes

ambientais, conceitos de sustentabilidade, consciéncia ecolégica, social e econdmica e menor
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utilizacdo de recursos fosseis remetem a uma maior utilizacdo de recursos provenientes de
fontes naturais, e, portanto, a fabricacdo de compositos reforgados com fibras naturais se torna
ambientalmente atraente (AL-OQLA; SAPUAN, 2014; VIGNESHWARAN et al., 2020).
Publicagdes na area de compositos poliméricos reforcados com fibras naturais, suas
propriedades e aplicagOes tém se tornado cada vez mais recorrentes (ALSUBARI et al., 2021,
CHEGDANI et al., 2018; KERNI et al., 2020; KUMAR; ALLAMRAJU, 2019; OMRANI et
al., 2016; PEREIRA et al., 2015; SANJAY et al., 2017).

No que se refere ao trabalho proposto, a literatura reporta alguns trabalhos envolvendo a
mistura de polipropileno com papel residual e similares como jornais (BOGATAJ et al., 2019;
GUAN et al., 2020; SERRANO et al., 2014; YUAN et al., 1999), revistas (XIAOLIN et al.,
2013), papeldo (ZANDER et al., 2019) e residuo de reciclagem do papel (JANG; LEE, 2000),
no periodo entre 1999 e 2020. A seguir foram destacados os trabalhos que utilizaram papel
residual como reforco de compdsitos com matriz de polipropileno.

Suryadiansyah e Azhari (2007) estudaram o efeito do agente compatibilizante dilaurato
de etileno diamina (EDD) e do compatibilizante comercial polipropileno grafitizado com
anidrido maleico (MAPP) nas propriedades de compositos de PP incorporados com papel
residual. Os resultados mostram que o composito com EDD tem melhor processabilidade,
maior alongamento na ruptura, resisténcia ao impacto e a flexdo, entretanto, menor resisténcia
a tracdo, médulo de Young e resisténcia a absorcdo de agua em relacdo ao compdsito com
MAPP.

leyr, Lechanski e Torkelson (2016) utilizaram a pulverizacao por cisalhamento de estado
solido (SSSP) para produzir biocompdsitos de polipropileno/papel residual. Com relacdo ao PP
pellet, os compositos apresentaram um aumento de 70% no modulo de Young e manutencdo da
resisténcia ao escoamento. As estimativas indicaram que o custo de obtencdo dos
biocompdsitos é menor que o do PP virgem.

Mais recentemente, Zander et al. (2019) estudou compositos de PP reforgados com
residuos de papel, papeldo e p6 de madeira reciclados fabricados a partir da pulverizacéo por
cisalhamento de estado solido para gerar uma matéria-prima verde para a fabricagéo de aditivos
de polimero a base de extrusdo. A analise dindmico-mecanica mostrou um aumento de 20-30%
no modulo de armazenamento com a adi¢do de materiais naturais. A resisténcia a tracdo ndo
aumentou significativamente com a adicdo de 10% em massa de reforco, mas o modulo de

elasticidade aumentou 38% em relagdo ao PP virgem.
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2.7 ESTUDO CINETICO DE DECOMPOSICAO TERMICA

O estudo cinético de degradacao térmica é uma ferramenta Gtil que possibilita estimativas
confiaveis do comportamento de materiais sob diferentes condi¢fes térmicas, associadas ao
processo de degradacdo, a partir de um pequeno nimero de experimentos (SANCHEZ-
JIMENEZ et al., 2009), visando aplicacBes tedricas e praticas com o objetivo de estimar as
taxas de processamento e a vida Util em servico dos materiais a partir de técnicas de analise
térmica com diferentes condicdes de tempo e temperatura, métodos isotérmicos e ndo-
isotéermicos (ERCEG et al., 2018). Ambas as simulagdes sdo importantes porque permitem criar
uma base de dados que poderdo ser utilizados para prever a vida Util dos materiais em diferentes
circunstancias ou ainda de diferentes materiais. O método Flynn-Wall-Osawa (FWO) foi a
andlise cinética utilizada, baseada em mdltiplas corridas ndo-isotérmicas, por se tratar de um
método mais amplo e que possibilita uma interpretagdo mais rapida. Trata-se de um modelo
integral isoconversional para a determinacdo da energia de ativacao de degradacdo (Ea) a partir
de dados obtidos por analise termogravimétrica (BATISTA et al., 2015; HAO et al., 2018).

2.8 REOLOGIA

A reologia pode ser definida como o estudo do fluxo e da deformacdo de um material no
estado sdélido, liquido ou gasoso quando submetido a tensdo ou deformacdo (SCHRAMM,
2006). Os polimeros apresentam comportamento viscoelastico devido a sua elevada massa
molecular, apresentando caracteristicas de material viscoso (dissipa a tensdo aplicada) e elastico
(armazena a tensdo aplicada) (BRETAS; D'AVILA, 2005). Os plésticos comuns possuem
propriedades reoldgicas complexas, como viscosidade e viscoelasticidade, que variam de
acordo com as condigOes externas aplicadas (tensdo, cisalhamento, pressdo, tempo e
temperatura) e dependem da estrutura e composicdo de cada material (MOULD et al., 2011).
Os polimeros estdo sujeitos a diferentes tipos de deformacgdes durante o processamento que
podem causar tensdes internas influenciando suas propriedades morfolégicas e mecanicas
(GUPTA, 2000). Caso contrario, as propriedades reologicas podem mudar devido a adicéo de
reforco, resultando em alteragfes de processamento (ZINDANI; KUMAR, 2019). Portanto, a

reologia torna-se muito importante para polimeros fundidos e compaositos poliméricos, uma vez
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que suas propriedades viscoelésticas governam o comportamento do fluxo e podem ser
previstas e compreendidas por meio de técnicas de reometria, parte da reologia que utiliza
técnicas experimentais para medir as propriedades reologicas de polimeros e compositos
fundidos (GUPTA, 2000; SCHRAMM, 2006).

2.9 PROCESSAMENTO POR EXTRUSAO

A extrusdo € um dos processamentos mais empregados na industria do plastico, sobretudo
na fabricagdo de produtos como filmes, perfis e tubos, revestimentos de fios, filamentos
(RAUWENDAAL, 2014). Entretanto, uma adversidade encontrada na producéo de filamentos
é o controle do seu didmetro, que depende da velocidade de saida do fio, com tolerancia
dimensional geralmente aceita entre 0,05 e 0,07 mm. Devido ao seu baixo custo e acessibilidade
a industrializacdo, o processamento por extrusdao ganhou maior atencdo em relacdo a outras
técnicas de reciclagem (LI et al., 2018). Na literatura foram encontrados diversos trabalhos que
processaram termoplasticos e seus compositos por extrusdo. Koivuranta et al. (2017)
fabricaram compositos de PP reforcado com turfa (material de origem vegetal, parcialmente
decomposto, encontrado em camadas, geralmente em regifes pantanosas e também sob
montanha) por extrusdo de rosca dupla e avaliaram os efeitos da taxa de decomposicéao e do
tamanho das particulas nas propriedades mecanicas e na resisténcia a umidade dos compositos.
Moreno e Saron (2017) fabricaram compdsitos poliméricos a partir de residuos de polietileno
de baixa densidade, provenientes de filmes de embalagens, refor¢cados com residuos de madeira
de pinho enxertado com anidrido maleico, e avaliaram suas propriedades mecéanicas,
morfolégicas e térmicas. Outra abordagem encontrada na literatura foi a producdo de filamentos
para impressdo 3D, tal como Xu et al. (2018) que utilizaram um biopolimero derivado de
madeira para substituir parcialmente o PLA sintético como matéria-prima na impressao 3D.
Ainda, Brites et al. (2017) reforcaram matrizes de HDPE com diferentes proporcdes de residuos
de cortica visando encontrar a melhor mistura para a impresséo 3D, concluindo que a adi¢éo da
cortica proporcionou propriedades fisicas e mecéanicas adequadas ao material.

Mais recentemente, Herianto, Atsani e Mastrisiswadi (2020) buscaram otimizar o0s
parametros do processo de extrusdo na fabricacdo de filamentos de PP reciclado. O processo de
extrusao foi analisado pelos métodos de Taguchi e ANOVA, indicando que a velocidade do
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bobinador de 4 rpm, a velocidade de extruséo de 40 rpm e a temperatura de extruséo de 200 °C

produzem um didmetro médio do filamento de 1,6 mm, com uma superficie aspera e curva.

2.10 IMPRESSAO 3D

A manufatura aditiva refere-se ao processo de deposi¢do de camadas finas subsequentes
para fabricacdo de objetos de modelos tridimensionais (3D) (ATTARAN, 2017; DAMINABO
et al., 2020). Também conhecida como impressdo 3D, ela vem sendo atualizada a todo instante
por meio de inovagGes tal como reciclar plasticos residuais para uso como matéria-prima de
compositos para fabricagdo de filamentos (MIKULA et al., 2021; SANCHEZ et al., 2020;
STOOF; PICKERING, 2018) agregando valor ao polimero e aprimorando suas propriedades
mecanicas. Sua utilizacdo possibilita a fabricacao rapida de pecas com geometrias complexas,
que tecnologias convencionais de fabricacdo ndo conseguem produzir (TAN et al., 2020;
WANG et al., 2017). Nos ultimos anos, as tecnologias envolvidas na manufatura aditiva tém
crescido e continuam a crescer devido a sua versatilidade, baixo custo e variedade de aplicacédo
(PARANDOUSH,; LIN, 2017; PERVAIZ et al., 2021). Inclusive, no ano de 2019 o surto da
doenca coronavirus (COVID-19) e seus efeitos pandémicos geraram uma escassez de
dispositivos médicos e equipamentos de protecdo individual. A impressdo 3D forneceu uma
solucdo automatizada para fabricacéo de diversos equipamentos médicos durante a pandemia
(OLADAPO et al., 2021). No entanto, alguns destes equipamentos como protetores, escudos
faciais, valvulas, cotonetes e outros devem seguir padrdes regulatorios rigidos, e estdo sendo
estudados, analisados e avaliados para garantir a satde dos usuarios (LONGHITANO et al.,
2021).

A modelagem por deposicdo de fundido (FDM, fused deposition modeling) € um tipo de
impressdo 3D na qual um filamento termoplastico é fundido e extrudado em 3 dimensdes
apoiado numa mesa de impressdo. Em geral, os termoplasticos usados para FDM sdo polimeros
amorfos, por exibirem baixo grau de encolhimento/retracéo, fator fundamental para a técnica
(STOOF; PICKERING, 2018).

A oferta de filamentos disponiveis comercialmente para impressdo 3D é limitada e
custosa, o0 que dificulta o uso desta tecnologia para fabricacdo de produtos acabados. Os
materiais mais utilizados comercialmente na forma de filamentos s&o o copolimero acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS) e o poli(acido latico) (PLA) (MIKULA et al., 2021; WANG et al.,
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2017) com diametro comercial de 1,75 mm ou 3 mm, fornecidos em bobinas. O ABS é um
termoplastico de engenharia com boa resisténcia a temperatura, porém requer cuidado ao
imprimir por apresentar uma tendéncia a deformacéo. O PLA é um material ecologicamente
correto, cujo mondmero pode ser obtido a partir do milho, fécula debata, entre outros. Trata-se
de um filamento atdxico, biodegradavel e facil de imprimir, entretanto, esta sujeito a degradacao
com o tempo. Ambos sdo utilizados de acordo com suas propriedades mecénicas e de
processamento (DAMINABO et al., 2020; MIKULA et al., 2021; MIRON et al., 2017; XU et
al., 2018), entretanto, um dos fatores ainda limitantes do uso dos filamentos é o seu elevado
preco. Dai surge a necessidade da utilizagdo de outros materiais e técnicas, como a reciclagem
por exemplo, para esse tipo de manufatura objetivando o reaproveitamento de materiais e a
reducdo de custos. Mikula et al. (2021), em sua revisdo, observaram que alguns grupos de
plasticos estdo sendo investigados quanto ao seu potencial de reutilizacdo na forma de
filamentos de impressédo 3D, tais como Polipropileno (PP), poli(cloreto de vinila) (PVC),
polietileno de alta e baixa densidade (HDPE, LDPE), poliestireno (PS), poli(tereftalato de
etileno) (PET) e o grupo “outro”, principalmente ABS e policarbonato (PC), com maior parte
das pesquisas sobre o PLA. Vones et al. (2018) desenvolvam um modelo para coleta de residuos
plasticos oceanicos em praias (corda de pesca de PP e nylon) para posterior manufatura na
forma de filamentos para impressédo 3D, gerando um senso de engajamento com as questdes
ambientais com relacdo ao plastico oceanico e sugerindo seu potencial como um material a ser
utilizado no futuro. Zander et al. (2018) estudaram o efeito do agente compatibilizante nas
propriedades mecanicas e térmicas das misturas de residuos de PET, PP e PS para producéo de
filamentos para impressdo 3D e concluiu que as misturas se mostraram viveis, com resisténcia
a tracdo comparavel a alguns filamentos comerciais comuns de baixo custo. Morales et al.
(2021) desenvolveram filamentos de impressdo 3D sustentaveis com casca de arroz e PP
reciclado e investigaram a influéncia da quantidade de fibra nas propriedades das pecas
impressas 3D, concluindo que filamentos fabricados com fibras naturais e polimeros reciclados,
que apresentem baixa densidade e baixo custo, podem ser desenvolvidos e utilizados para
aplicacdes de impressdo 3D, contribuindo para reduzir o impacto de residuos plasticos e
agricolas.

Isto posto, considerou-se a utilizagdo do PP como uma alternativa reciclavel atrelado ao

ineditismo do uso de copos plasticos descartaveis e de papel residual como reforgo para a
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obtencdo de compdsitos extrudados na forma de filamentos para impressdo 3D, garantindo
propriedades e parametros adequados.

2.11 ESTADO DA ARTE

A fim de fazer um levantamento em relacdo ao estado atual de conhecimento sobre o
assunto, uma pesquisa sistematica foi realizada na base de dados Scopus e Web of Science,
considerando apenas artigos de periddicos internacionais (na lingua inglesa), desconsiderando
documentos repetidos. A pesquisa sistematica detalhada abaixo se encontra na integra no artigo
publicado pelo préprio autor desse trabalho (OLIVEIRA et al., 2023).

Primeiramente, a pesquisa foi realizada com a palavra-chave “waste paper” que retornou
um total de 4231 documentos nos ultimos 100 anos (Tabela 1), que discutem diversas
aplicacdes, tipos de reciclagem e caracteriza¢des dos residuos de papel. Entretanto, quando a
pesquisa foi refinada combinando as palavras-chaves “waste paper” e “composite”, 0 NUMero
de documentos diminuiu para 255. A palavra-chave “polymer” ndo foi considerada devido aos
diferentes nomes de polimeros usados nos titulos e resumos dos artigos. Posteriormente a
revisdo de todos os resumos, considerando os que estavam relacionados com o tema de

compdsitos poliméricos, resultou o total de 75 documentos.

Tabela 1 — Resultado da pesquisa sistematica nas bases de dados Scopus e Web of Science.
Palavras-chaves Scopus  Web of Science  Total de documentos Periodo

“waste paper” 3591 640 4231 1923-2022

“waste paper”

] 68 7 75 1995-2022
AND “composite”

Fonte: Producéo do prdprio autor.

A partir da selecdo desse conjunto de 75 documentos, foi elaborado um grafico (Figura 5)
contendo o numero de publicacdes e citacbes ao longo dos 27 anos (1995-2022) de publicacdes,

de acordo com as bases de dados Scopus e Web of Science.
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Figura 5 — NUmero de publicacdes e citacbes ao longo de 27 anos considerando 75
documentos, de acordo com Scopus e Web of Science (1995-2022).
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Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2023).

Os dados mostram lacunas ao longo da linha do tempo, porém o tema ndo desapareceu
com o decorrer dos anos. Além disso, foi observado uma oscilagdo no nimero de publicacGes
(aumento e diminui¢do) ao longo dos anos, mas, no geral, houve uma tendéncia de crescimento
das publicacdes.

O pico de publicacbes foi encontrado em 2022 (até setembro), seguido de 2019, o que
indica que o tema recebeu mais atencdo na literatura cientifica recente. Em 2020 e 2021, o
namero de publicacdes foi diretamente afetado pela pandemia global de COVID-19. Apesar
deste fato, 50% dos documentos foram publicados nos Gltimos 5 anos. Ademais, 0 nimero de
citacBes nesses documentos aumentou constantemente ao longo dos anos, sendo mais
expressivo a partir de 2006 (dados do Scopus), evidenciando a relevancia cientifica do tema.

Levando em consideracdo a representacdo geografica, 30 paises ja publicaram sobre o

tema com pelo menos uma publicagdo em cada um dos cinco continentes (Figura 6).
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Figura 6 — NUmero de publicagdes por pais dos 75 documentos selecionados, de acordo com
as bases Scopus e Web of Science.
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Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2023).

Os paises com maior representatividade sio China (22), seguido pela india (10), EUA
(5), Turquia (5) e Iréd (4), enquanto os demais paises possuem trés ou menos documentos. Todos
esses paises possuem menos de 100 citacfes em seus documentos, porém os EUA possuem o
artigo mais citado na literatura cientifica (Tabela 2). Foram, também, identificadas algumas
colaboracg6es cientificas entre os paises, compartilhando a mesma publicacdo. Por exemplo,
india com Etidpia e Irlanda (GOBIKANNAN et al., 2021), China com Suica (ZHENG et al.,
2019) e Itdlia com Russia (SFARRA et al., 2017). A China tem publicado sobre o tema durante
os Ultimos 20 anos, enquanto a maioria dos demais paises comecou a publicar recentemente, ja
gue metade dos documentos foram publicados a partir de 2017. Portanto, mais de 50% do
mundo ainda ndo publicou sobre o tema e 0s documentos publicados representam apenas 15%
do total de paises no mundo. Tal fato indica que esse tépico comecou a ser difundido no mundo
recentemente.

Os cinco documentos mais citados (Tabela 2) incluem artigos publicados ha mais de dez
anos atrés (1999, 2003 e 2006) nos EUA, China, Ird e india. O documento mais citado apresenta
mais citacdes do que a quantidade de citacdes somadas dos outros quatro documentos juntos.
Apesar de ndo ser um artigo recente, ele tem sido citado ao longo dos anos, confirmando sua

influéncia e relevancia na literatura cientifica (trabalho pioneiro).
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Tabela 2 — Cinco documentos mais citados dentre os 75 documentos, de acordo com a base

Scopus (2012-2022).

Titulo

Referéncia

Pais Periédico

Citacdes!

Evolucdo das citagoes!

Chopped glass and
recycled newspaper as
reinforcement  fibers
in injection molded
poly acid)
(PLA) composites: A

(lactic

comparative study

Water uptake and
mechanical
characteristics of

natural filler-

polypropylene
composites

Maleated
Polypropylene as a
Coupling Agent for
Polypropylene -Waste
Newspaper Flour
Composites

Effects Waste

Paper Sludge on the

of

Physicomechanical

of High
Density Polyethylene/
Wood

Composites

Properties

Flour

Mechanical properties
of waste paper/jute
fabric reinforced
polyester resin matrix

hybrid composites

(HUDA et al.,
2006)

(TAVIDI;
EBRAHIMI,
2003)

(YUAN et al.,

1999)

(HAMZEH et

al., 2011)

(DAS, 2017)

Comp. Sci.
Tech.

EUA

J. Appl.
Polym. Sci.

J. Appl.
Polym. Sci.

China

J. Polym.
Envir.

Carbo.
Polym.

india

397

108

61

59

53
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Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2023).
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Ademais, uma rede de palavras-chaves foi criada, usando o software VOSviewer (Virtual

Operating System, versdo 1.6.16), considerando a frequéncia e tempo cronoldgico, a partir dos
dados do Scopus (Figura 7).

Figura 7 — Rede de palavras-chaves no modo de visualizagdo overlay do software VOSviwer,
incluindo a frequéncia e tempo cronoldgico, a partir da base de dados Scopus.
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Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2023).

O termo mais recorrente foi mechanical properties, seguido de composite(s), waste paper,
and recycling. Levando em consideracdo o tempo cronoldgico, os indicadores amarelos revelam
0s termos mais recentes, incluindo recycling, wood, nanocrystalline celulose e flexural
properties. Esse resultado indica a relevancia cientifica dos topicos de celulose, reciclagem e

propriedades mecanicas, que sdo objetos de analise e estudo desta pesquisa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

A matriz polimérica de PP utilizada no presente trabalho foi proveniente de residuos
plasticos descartaveis (copos) coletados, separados e limpos para posterior reciclagem. Ja os
residuos de papel de escritorio provenientes de teses e dissertaces e rascunhos de folha A4
foram obtidos localmente sem qualquer tipo de pré-tratamento. Foi utilizado ainda o agente
compatibilizante de polipropileno enxertado com anidrido maleico (MAPP), Epolene E-43, da
Westlake Chemical. O PP virgem comercial na forma de pellets (H103, Braskem) com
densidade 0,905 g/cm3, e na forma de filamento para impressdo 3D (FL100PP, Braskem) com
1,75 mm de diametro foram utilizados para comparacdo e referéncia de propriedades. Na Tabela
3 estdo apresentadas a nomenclatura e a descricdo de cada material utilizado na pesquisa

desenvolvida.

Tabela 3 — Nomenclatura e descricdo dos materiais utilizados na pesquisa.
Nomenclatura  Descri¢cdo do material

PPv Polipropileno virgem na forma de pellets (H103, Braskem)

PPr Polipropileno reciclado (copos plasticos descartaveis em PP)

Papel Papel residual (residuos de escritorio)

PPri0P+ Composito com agente compatibilizante (10% Papel e 1% MAPP)*
PPri0pP Composito sem agente compatibilizante (10% Papel)*

FL100PP Filamento de Polipropileno comercial (FL100PP, Braskem)

FLPPr Filamento de Polipropileno Reciclado

FLPPr10P+ Filamento sustentavel de Compdsito com agente compatibilizante
FLPPr10P Filamento sustentavel de Compdsito sem agente compatibilizante

*Porcentagem em massa

Fonte: Producéo do prdprio autor.

3.2 METODOLOGIA

A metodologia do projeto de pesquisa € apresentada no fluxograma da Figura 8.



39

Figura 8 — Fluxograma das etapas desenvolvidas na execucao da tese.
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3.2.1 Obtencdo e caracterizacdo do papel residual (papel)

Residuos de papel de escritorio foram coletados manualmente, selecionados e
particulados em moinho de facas tipo Willye (TE-650, Tecnal), com peneira em aco inox de
10 mesh (2 mm), disponivel no Laboratoério de Polimeros da UNESP, campus de Guaratingueta.
As amostras particuladas de papel residual foram condicionadas em estufa a 60 °C durante 1
hora e caracterizadas pelas técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Termogravimetria (TGA)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

3.2.2 Obtencéo e caracterizacao dos copos de polipropileno (PPr)

Copos plasticos descartaveis de PP foram coletados, lavados com &gua e desengordurante
para eliminar impurezas, condicionados em estufa a 60 °C durante 1 hora e particulados em
moinho de facas tipo Willye (TE-650, Tecnal), com peneira em aco inox de 4 mesh (5 mm),

disponivel no Laboratorio de Polimeros da UNESP, campus de Guaratingueta. As amostras
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particuladas de PP reciclado (PPr) foram secas em estufa a 60 °C durante 1 hora e caracterizadas
pelas técnicas de Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

3.2.3 Obtencédo dos compositos (PPr10P+ e PPr10P)

Os compdsitos com (PPr10P+) e sem (PPr10P) agente compatibilizante foram obtidos a
partir da mistura dos materiais, seguindo as proporcdes descritas na Tabela 4, em um
homogeneizador termocinético do tipo Drais (MH-50H, MH Equipamentos), disponivel no
Laboratério de Materiais e Processos da UERJ, campus de Resende. O homogeneizador opera
com rotacdo de 3000 rpm, cAmara de mistura de 70 g, na qual a homogeneizagéo e fusédo do
polimero ocorrem por aquecimento viscoso O Polipropileno reciclado puro (PPr) foi processado

da mesma forma para posterior comparacao.
3.2.4 Composic¢ao das amostras

Os compositos e 0 PPr foram processados por extrusdo para obtencdo dos filamentos
sustentaveis. A amostra PPv foi utilizada como material base para comparacéo e correlagdo de

dados. As composicOes dessas amostras séo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Composicdo das amostras na proporcao de porcentagem em massa de cada

material.
Amostra PP pellet Copo PP  Papel residual MaPP
PP virgem 100% - - -
PP reciclado - 100% - -
PPr10P+ - 89% 10% 1%
PPriop - 90% 10% -

Fonte: Producéo do prdprio autor.

3.2.5 Obtencéo dos filamentos sustentaveis

As amostras PPr, PPr10P+ e PPr10P obtidas pelo processo de mistura foram particuladas
em moinho de facas tipo Willye (TE-650, Tecnal), com peneira em aco inox de 4 mesh (5 mm),

disponivel no Laboratério de Polimeros da UNESP, campus de Guaratingueta. Os materiais
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particulados foram extrudados na forma de filamentos utilizando um sistema de extrusdo de
bancada contendo extrusora de rosca simples, resfriador/tracionador e enrolador da Filmaq3D
(Figura 9), disponivel no Laboratério de Polimeros da UNESP, campus de Guaratingueta, e

adquirido com recurso de Reserva Técnica referente ao Processo FAPESP n° 2019/02607-6.

Figura 9 — Sistema de extrusdo de bancada Filmaq3D adquirido com a reserva técnica da
bolsa de doutorado financiada pela FAPESP.

Fonte: Producéo do préprio autor.

O material particulado foi alimentado na extrusora com velocidade de 35 rpm, perfil de
temperatura de 200 °C, didmetro de saida do bico de 1,75 mm (matriz circular). Os materiais
foram resfriados com ar na saida da matriz, tracionados e, em seguida, enrolados em bobinas

para impressdo 3D, conforme o apresentado na Figura 10.

Figura 10 — Filamento sustentavel FLPPr10P+ fabricado por extruséo e condicionado em

bobina para impresséo 3D.
i

FLPPr10P+

P ——.

Fonte: Producéo do préprio autor.
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3.2.6 Impresséo 3D
A impressdo 3D dos filamentos comercial e sustentaveis foi realizada em uma Impressora
3D (3D S3X, Sethi 3D) disponivel no Laboratorio de Polimeros da UNESP, campus de

Guaratinguetd, adquirida com recurso de Reserva Técnica referente ao Processo FAPESP
n° 2019/02607-6, apresentada na Figura 11.

Figura 11 — Impressora 3D S3X da Sethi3D.

Fonte: Producéo do prdprio autor.

Os filamentos comerciais (FL100PP, Braskem) e sustentaveis fabricados por extrusdo a
partir da matriz reciclada de PP misturada com papel residual (FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPr10P)
foram utilizados para imprimir amostras para 0s ensaios mecanicos em uma mesa de vidro
aquecida com cola especial para PP (Adesivo para PP - 20g - 2M3D — Filamentos3DBrasil).
Conforme mostrado na Figura 12, corpos de prova para ensaio de tracdo do tipo V (ASTM
D638) e para ensaio de impacto Charpy (ASTM D6110) foram produzidos por FDM (fused
deposition modeling) para cada amostra. Ambos os corpos de provas (tracdo e impacto)
possuem dimensdes de 63,5 mm de comprimento, 12,7 mm de largura e 3,2 mm de espessura.
Na Figura 12, sdo observadas as orienta¢6es de impressao (+ 45° e 0°). Os cdps foram impressos

sobre uma cama (raft) a fim de garantir sua aderéncia a mesa de impressao.
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Figura 12 — Corpos de prova de tracdo e impacto impressos 3D em PP comercial, indicando
as orientacdes de impresséo.

Fonte: Producéo do préprio autor.

Os parametros de impressdo (Tabela 5) foram determinados com base na ficha técnica
(Anexo A) que acompanha o produto comercial adquirido na forma de filamento para impresséo
3D (FL100PP, Braskem), disponivel para download no site da empresa Braskem. Todos 0s
outros parametros relativos ao procedimento de impressdo 3D foram definidos de acordo com
as caracteristicas e propriedades do material (PP) a partir do software de fatiamento Ultimaker
Cura (versdo 5.2.1), utilizado para gerar 0 G-code (arquivo de impressdo) do modelo das
amostras encontrados no banco de dados de modelos para impressdo 3D Thingiverse

(Thingiverse - Digital Designs for Physical Objects).



Tabela 5 — Parametros utilizados para a impressao 3D.

Parametros

Valores e unidades

Qualidade (layer)

Preenchimento (Tracdo ASTM D638)
Preenchimento (Impacto ASTM D6110)
Percentual de Sobreposicéo (overlap)
Temperatura de extrusdo | Primeira camada
Temperatura da mesa | Primeira camada
Velocidade de impressédo | Primeira camada

Resfriamento | Primeira camada

Raft air gap | Margem

Bico (nozzle)

0,15 mm

75% em grade (+ 45°)
100% em linha (0°)
35%

225°C|235°C
28°C|100°C

35 mm/s | 17,5 mm/s
50% | 0%

0,21 mm |7 mm

0,40 mm

_ (1002 - Iam)

Fonte: Producéo do prdprio autor.

3.2.7 Caracterizacoes

3.2.7.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

equacéo (1).

.100
I002

1)

— loo2 € a intensidade méaxima do pico de difracdo tomada em 20 proximo a 22°.

— lam ¢ a intensidade minima do halo (vale) amorfo tomada em 26 préximo a 19°.
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Amostras do papel residual foram analisadas em um difratdbmetro de Raios X (D8
Advance Eco, Bruker), disponivel no Laboratério de Difracdo e Fluorescéncia de Raios X da
UNESP, campus de Guaratingueta, operando com fonte de radiagdo CuKa (A = 0.1542 nm),
voltagem de 40 kV, corrente de 25 mA, varredura 0,25 (26/5 s) para valores de 26 entre 10° e
80°. Com os resultados obtidos no difratbmetro foi calculado o indice de cristalinidade (IC) das

amostras analisadas, pelo método empirico de Segal (SEGAL et al., 1959), por meio da
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3.2.7.2 Termogravimetria (TGA)

Amostras de aproximadamente 10 mg de papel residual, PPv, PPr e compdsitos foram
analisadas em uma termobalanca SII Nanotechnology INC, modelo Exstar 6000, serie TG/DTA
6200, previamente calibrado, disponivel no Laboratério de Analises Térmicas da UNESP,
campus de Guaratinguetd, operando sob fluxo de ar sintético de 100 mL/min, em uma faixa de
temperatura entre 30 e 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, a fim de verificar
a estabilidade térmica do material. O experimento e o resultado das analises foram obtidos de
acordo com a norma ASTM E2550-17.

3.2.7.3 Estudo cinético de decomposi¢do térmica

A partir dos dados obtidos na analise de TGA sob atmosfera de ar sintético (100 mL/min),
na faixa de temperatura entre 30 °C e 800 °C, e com diferentes taxas de aquecimento (10, 20 e
30 °C/min), os parametros cinéticos das amostras foram calculados com base na norma ASTM
E1641, pelo método integral isoconversional de Ozawa—Flynn—-Wall (FWQ) para simular as

curvas e predizer a vida util do material.

3.2.7.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Amostras de PPv, PPr e compositos, com aproximadamente 3 mg e encapsuladas em um
porta-amostra ndo hermético de aluminio, foram analisadas utilizando um DSC (Q20, TA
Instruments), com principio de operacdo de fluxo de calor, previamente calibrado, disponivel
no Laboratério de Analises Térmicas da UNESP, campus de Guaratingueta. As amostras foram
analisadas pela técnica dual scan (duplo aguecimento) sob fluxo constante de nitrogénio
(40 mL/min), taxa de aquecimento de 10 °C/min e de resfriamento de 20 °C/min, na faixa de
temperatura entre -30°C e 250 °C. Os experimentos e os resultados das analises foram obtidos
de acordo com a norma ASTM D3418. A partir desta técnica também foi possivel calcular o
grau de cristalinidade das amostras de PP pelo método descrito na literatura (AHMED et al.,
2017; CANEVAROLO JR., 2017; HIRAYAMA et al., 2017; KONG; HAY, 2002), a partir da
Equacéo 2.
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AH;

X =
AH

.100 2)

— AHf € a entalpia de fusdo da amostra (J/g).
— AHf°=209 J/g (polipropileno), entalpia de fusdo do PP com elevada cristalinidade obtido
na literatura (HIRAYAMA et al., 2017).

Para os compdsitos o grau de cristalinidade foi determinado de acordo com a Equagao

(3).

AH;

Xe=—~t 1
© T AHP(1 - x)

00 3)

— AHg é a entalpia de fusdo da amostra (J/g).
— AH:° =209 J/g (polipropileno), entalpia de fusdo do PP com elevada cristalinidade obtido
na literatura (HIRAYAMA et al., 2017).

— X € a fracdo em massa do reforco, que equivale a 10%.

3.2.7.5 Reologia — Bolsa Estagio de Pesquisa no Exterior (BEPE-FAPESP)

As amostras trituradas de PPv, PPr e do compésito com agente compatibilizante
(PPr10P+) obtidas no Brasil foram caracterizadas durante o Estagio de Pesquisa no Exterior
(BEPE-FAPESP) na Université Laval, Quebec, Canada, no periodo entre julho de 2021 a
janeiro de 2022, com o proposito de investigar suas propriedades reoldgicas e desta forma
contribuir no estabelecimento de métodos para definir, prever e possibilitar o processo de
extrusdo e de impressdo 3D. O composito sem agente compatibilizante (PPr10P) ndo foi
caracterizado pois ainda ndo tinha sido produzido no periodo do estagio no exterior.

As amostras trituradas foram moldadas por compressao numa prensa manual Carver de
laboratério (modelo C) em moldes circulares com 25 mm de diametro e 1,5 mm de espessura
para obtencdo dos discos (Figura 13). O molde preenchido com as amostras e envolvido por
duas placas planas foi disposto na prensa, pre-aquecido a 200 °C sem pressédo por 5 min, e entdo
comprimido com uma forga constante de 2,3 toneladas por 5 min. Em seguida, resfriado até

70 °C com circulagdo de agua.
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Figura 13 — Molde circular para moldagem por compresséo (a), e amostra PPr10P+ na forma
de disco moldado (b).

(a) (b)

Fonte: Producéo do préprio autor.

As propriedades reoldgicas das amostras foram obtidas a partir de um redmetro rotacional
de placas paralelas (ARES, Rheometric Scientific, EUA). Todas as andlises foram realizadas
sob atmosfera inerte de nitrogénio. Primeiramente, foram realizados testes de varredura de
deformacéo (0,01 a 100%) na frequéncia de 1 Hz para determinar a zona viscoelastica linear
das amostras. Em seguida, foram realizadas varreduras de frequéncia (0,003 a 50 Hz) a uma
deformacéo de 5% usando 3 temperaturas: 180, 200 e, 220 °C.

A partir das propriedades reoldgicas obtidas, para cada amostra foi calculado o fator de
amortecimento, que equivale a tangente do angulo de fase (tan 9), calculado pela razdo entre

maodulo de perda (G") e armazenamento (G'), descrito na equacao (4).

G
tand = — 4
an§ = — (4)
Também foi calculado o tempo de relaxacao (A) a partir da Equagao (5), com base na
teoria de Doi-Edwards, onde os segmentos da cadeia polimérica podem ser definidos a partir

das curvas do modulo dinamico, onde a varidvel oc ¢ a frequéncia de cruzamento, ou seja, o

modulo dindmico € igual (G' = G") (DAl et al., 2019).
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A=— (5)

3.2.7.6 Dimensionamento dos filamentos

Os diametros dos filamentos comercial (FL100PP) e sustentaveis (FLPPr, FLPPr10P+ e
FLPPr10P) foram verificados com um paquimetro digital (Mitutoyo) e calculados pela média

de 5 amostras com seu desvio padréo.

3.2.7.7 Picnometria (densidade)

A densidade dos filamentos comercial (FL100PP) e sustentaveis fabricados por extrusao
(FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPr10P) foi obtida pela técnica de picnometria de hélio, utilizando o
equipamento da marca Quantachrome Instruments®, modelo ULTRAPYC 1200e, disponivel
no Laboratdrio de Caracterizacdo de Compdsitos no Departamento de Materiais e Tecnologia

da UNESP/FEG. Os dados relatados sdo a média de trés varreduras para cada amostra.

3.2.7.8 Ensaio Mecanico de Tracéo

As propriedades mecénicas em tracdo foram medidas utilizando uma méaquina de ensaio
universal (AG-X, Shimadzu) com célula de carga de 5 kN, disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologias da UNESP, campus de Guaratingueta. De acordo com a norma ASTM
D638-14, corpos de prova (tipo V) foram impressos 3D a partir dos filamentos de cada amostra.
A velocidade de ensaio de 10 mm/min foi utilizada a temperatura ambiente. Os valores das

propriedades mecanicas foram baseados na média de cinco medidas com seu desvio padrao.

3.2.7.9 Teste de Impacto Charpy

As propriedades de resisténcia ao impacto foram medidas utilizando equipamento de
ensaio de impacto Charpy com péndulo de 4 J, disponivel no Departamento de Materiais e
Tecnologias da UNESP, campus de Guaratingueta. De acordo com a norma ASTM D6110-18,

corpos de prova entalhados foram impressos 3D a partir dos filamentos de cada amostra. Os
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valores das propriedades de resisténcia ao impacto dos materiais foram baseados na média de

cinco medidas com seu desvio padrao.

3.2.7.10 Teste de Dureza Shore D

As propriedades mecanicas de dureza foram medidas utilizando um durémetro manual
digital do tipo ShoreD em temperatura ambiente de acordo com a norma ASTM D2240-15,
disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologias da UNESP, campus de Guaratingueta.
Foram utilizados corpos de prova impressos 3D a partir dos filamentos de cada amostra do
ensaio de tracdo. Os valores das propriedades de dureza em escala Shore D (termoplasticos)

dos materiais foram baseados na média de dez medidas com seu desvio padréo.

3.2.7.11 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Amostras do papel residual, dos filamentos e da superficie de fratura dos corpos de prova
testados em tragdo foram analisadas em um microscopio eletrdnico de varredura Zeiss EVO
LS-15 com sistema EDS/EBDS Oxford INCA Energy 250, disponivel no Laboratério de
Anadlise de Imagens de Materiais (LAIMat) da UNESP, campus de Guaratinguetd. O
equipamento foi operado em baixo vacuo com 1 kV de tensdo utilizando detector de elétrons
secundarios. Com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla face, as amostras foram

fixadas em um suporte e submetidas ao recobrimento metalico com ouro.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A caracterizacdo por difracdo de Raios-X foi utilizada para determinar o grau de
cristalinidade da celulose, que é decorrente de sua fonte (origem) e das condicGes de
processamento e tratamento, e que ainda influi em suas propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas (AGARWAL et al., 2018). A cristalinidade da amostra de papel residual a partir do
difratograma de Raios-X (Figura 14) foi determinada usando o procedimento empirico de Segal
para amostras de celulose (SEGAL et al., 1959), a partir do qual foi calculado o indice de

cristalinidade (IC) pela Equacéo (1).

Figura 14 — Difratograma de Raios-X da amostra papel residual.

104y | Papel residual |

IC=67%

1(102 (002)
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10 15 20 256 30 35 40 45 50 55 60
20

Fonte: Producédo do préprio autor.

A amostra de papel residual exibiu um padréo de difragéo cristalina de celulose I, com
dois picos intensos de difracdo, e um halo (vale) entre eles, comportamento inerente a materiais
semicristalinos (LEI et al., 2018), tais como materiais provenientes de fontes naturais (fibras
lignoceluldsicas), como € o caso do papel residual. Os picos principais em 26 proximo a 16° e
22° correspondem aos planos cristalinos (101) e (002), respectivamente. O halo com intensidade

minima em 260 proximo a 18° corresponde a parte amorfa da amostra. Além disso, a forma



51

cristalina da calcita (CaCOs), uma das cargas minerais mais utilizadas na industria de fabricacéo
de papel, pode ser identificada, apresentando um pico intenso em 26 = 30° relacionados ao plano
cristalino (104), além de outros picos menos evidentes em torno de 36°, 39°, 43°, 47°, 48° e 57°,
relacionados aos planos (110), (113), (202), (018), (116) e (1010), respectivamente
(CAMPANO et al., 2017; ORUE et al., 2017).

A partir dos dados de intensidade do pico cristalino (loo2) € do halo amorfo (lam) obtidos
do difratograma de Raios-X, o papel residual apresentou um indice de cristalinidade (IC) de
67%. O resultado do indice de cristalinidade para a amostra de papel servird para embasar as
discussdes subsequentes relacionadas aos compdsitos reforcados com o papel residual. Na
literatura sdo reportados resultados de IC de materiais similares ao papel residual tais como
65,8% (DANIAL et al., 2015) e 85,9% (CAMPANO et al., 2017) para jornais antigos e 59%
(ORUE et al., 2017) para papel residual de escritério.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias obtidas por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV)

referentes as amostras de papel residual triturado sdo apresentadas nas Figuras 15 e 16.

Figura 15 — Micrografia do papel residual triturado com ampliacdes de 50x e 200x.
; TR EERRA NS - \ 2 ,

.

EHT = 1.00kV  Signal A=SE1 |Probe = 13pA | cAlMat
WD=205mm Mag= 50X Spot Size = 274 G ‘ FEG-UNESP

Fonte: Producéo do préprio autor.
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A micrografia da Figura 15 mostrou que o papel residual triturado consiste em
aglomerados de fibra de celulose que, em geral, podem conter componentes como de calcio,
silica, aluminio e magnésio (NAIR et al., 2018; TAO et al., 2021), provenientes da presenca de
calcita (CaCOgz) evidenciada nas analises de DRX e TGA (topico 4.3), ou impurezas do
processo de fabricacdo do papel. Na literatura, foi encontrado um trabalho que efetuou um pré-
tratamento na fibra de papel residual com &cido sulfdrico resultando na diminuicdo dos
aglomerados, que acarretou no aumento do percentual de celulose e na remocdo de
componentes inibidores (NAIR et al., 2018).

Figura 16 — Micrografia do papel residual triturado com ampliagdes de 500x e 1000x.

Fibras achatadas §
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WD=205mm Mag~ 500X Spot Size « 274 Che FEG-UNESP
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Fonte: Producéo do préprio autor.

A micrografia da Figura 16 revela que o papel residual, composto majoritariamente por
celulose, apresenta uma estrutura fibrosa com padrdes distintos, alongados, achatados e com
certa regularidade, com algumas fibras curvadas (JOSHI et al., 2017; MENDEZ et al., 2009;
YU et al., 2018). A superficie dessas fibras de papel se apresenta com um aspecto aspero. O
destaque na imagem mostra fibras de celulose longas e planas com distribui¢do de tamanho
(largura) na faixa de 7 ¢ 18 um (DANIAL et al., 2015).
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4.3 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

A termogravimetria foi realizada com o objetivo de analisar as propriedades térmicas dos
compositos em relacdo a matriz reciclada e ao reforgo utilizados para sua fabricacéo, bem como
o efeito da adicao do reforco e do agente compatibilizante nas suas propriedades. A analise foi
feita sob atmosfera de ar sintético a fim de avaliar o comportamento do material em ambiente
oxidante, simulando a exposicdo do material em servico. As curvas de TGA e DTG das
amostras PP virgem, PP reciclado, compdsitos e papel residual estdo apresentados na Figura 17.

Todas as amostras apresentaram um comportamento térmico estavel, com temperatura
inicial de decomposicéo (T;) de aproximadamente 235 °C (Figura 17a). De acordo com a norma
ASTM E2550, a T; foi determinada selecionando um ponto na curva TGA onde uma deflexdo
inicial é observada a partir do plat6 antes do evento térmico. A partir desta temperatura comeca
0 processo de decomposic¢do térmica de cada material.

Para a amostra de papel residual (Papel), a partir da curva DTG € possivel observar pelo
menos quatro regifes de decomposicdo da amostra. A primeira regido ocorre entre a
temperatura ambiente (25 °C) e aproximadamente 110 °C, com uma perda de massa de 3%
associada a remocdo de umidade devido a evaporacao da dgua absorvida pela amostra (ORUE
et al., 2017; SRIDHAR; PARK, 2020). A segunda regido representa principalmente a
decomposicdo da celulose compreendida entre 235 °C (Ti) e 400 °C, com taxa maxima de
degradacdo em 337 °C e perda de massa de 63% (CAMPANO et al., 2017; ORUE et al., 2017;
SRIDHAR; PARK, 2020).

Entre 400 °C e 500 °C é observada uma regido de decomposicdo relacionada
principalmente a presenca da lignina com taxa maxima de degradacéo em 452 °C com perda de
massa de 14%, comportamento ndo observado em caracterizagdes da mesma amostra sob
atmosfera inerte de nitrogénio (CAMPANO et al.,, 2017). A temperatura de 600 °C
correspondente ao inicio da quarta regido que vai até 700 °C com pico em torno de 665 °C e
perda de massa de 8%, identificado como a decomposicédo da calcita (CaCO3) (CAMPANO et
al., 2017), confirmando a presenca desse material no papel residual, corroborando com o
resultado encontrado na analise de DRX no tépico 4.1 desse texto. A quantidade de residuo, ou
seja, material ndo totalmente consumido durante a analise, obtida em 800 °C foi de 12,3%,
sendo constituido de cinzas e cargas inorganicas (CAMPANO et al., 2017).
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Figura 17 — Curvas TGA (a) e DTG (b) das amostras PPv, PPr, compositos e papel sob
atmosfera de ar sintético.
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

A amostra PPv apresentou pelo menos um estagio de decomposicdo térmica, representado
pelo pico evidente na DTG (Figura 17b) compreendido entre 235 e 450 °C, com taxa maxima
de degradacao em 352 °C e perda de massa de 98%. Considerando os residuos obtidos a 800 °C,
a amostra PPv apresentou 1,5%. Resultados similares para amostras de PP virgem foram
encontrados na literatura (AWAD; KHALAF, 2019; JESKE et al., 2012; MAT-SHAYUTI et
al., 2016).
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Com relacdo ao PPr, observou-se pelo menos dois estagios de decomposicao térmica. O
primeiro estagio e representado pelo pico evidente compreendido entre 235 e 450 °C, com taxa
méaxima de degradacdo em 367 °C e perda de massa de 93%. Um segundo estagio, menos
evidente, ocorre entre 600 °C e 660 °C, com taxa maxima de degradacdo em 650 °C e perda de
massa de 2%, devido a decomposicdo de aditivos e cargas (ndo conhecidos) presentes no
polimero reciclado (ZANDER et al., 2019). A 800 °C, a amostra PPr apresentou 5% de residuo
sugerindo a existéncia de algum carbono fixo ou aditivos (estabilizantes, pigmentos ou
antioxidantes) (BOMFIM et al., 2019).

As curvas derivadas (DTG) dos compositos, constituidos pela matriz de PP reciclado
reforcado com papel residual (com e sem agente compatibilizante), apresentaram
comportamento similar entre elas, e em relacdo a amostra PPr, com pelo menos duas regides de
decomposicdo. A primeira regido ocorre no intervalo entre 235 e 450 °C, com taxa maxima de
degradacdo em 367 °C e perda de massa de 93%, referente a decomposicdo do PPr (matriz).
Apos 500 °C ocorre apenas uma decomposicdo residual lenta até 600 °C, correspondente ao
inicio da terceira regido que vai até 660 °C com pico em torno de 650 °C e perda de massa de
2%, influenciada pela decomposicdo da calcita (CaCOs) presente no papel residual e a
decomposic¢do de aditivos e cargas presentes no polimero reciclado. A quantidade de residuo,
ou seja, material ndo degradado durante a andlise, obtida em 800 °C foi de 4,3%.

A partir dos dados extraidos das curvas, e com o intuito de facilitar sua andlise e
compreensdo, foi construida a Tabela 6 que relne as principais propriedades térmicas
relacionadas a andlise termogravimétrica, tais como temperatura inicial de decomposicéao
térmica (Ti), regido de decomposicéo, perda de massa e residuo.

De maneira geral, por se tratar de um compdsito, ou seja, uma mistura de dois ou mais
materiais, nesse caso PP reciclado reforcado com papel residual, foi observado um
comportamento intermediario e similar entre 0s componentes que compdem o composito.
Resultados similares para Ti proxima de 250 °C foram verificados na literatura para compositos
de PP reciclado mecanicamente reforcado com residuos de papel, papelédo e p6 de madeira
(ZANDER et al., 2019) e tambem para compositos de PP virgem reforcados com papel residual
(SURYADIANSYAH et al., 2007).
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Tabela 6 — Dados extraidos das curvas de TGA e DTG das amostras de papel residual, PPv,
PPr e compdsitos.
Amostra  Ti(°C) Regido (°C) Tmax(°C) Perda de massa (%) Residuo (%)

PPv 235 235-450 352 98 1,5
PPr
235-450 367 93
PPr10P+ 235 4,3
600-660 650 2
PPr10P
25-110 - 3
235-400 337 63
Papel 235 12,3
400-500 452 14
600-700 665 7

Fonte: Producéo do préprio autor.

4.4 ESTUDO CINETICO DE DECOMPOSICAO TERMICA

O grafico obtido entre log(p) e 1/T por meio das curvas isoconvercionais pelo método
FWO, deu inicio ao calculo da cinética de decomposicdo para as amostras de PPv, PPr, e
compositos nas taxas de aquecimento de 10, 20 e 30 °C/min para o grau de conversdo de 5%,
apresentado na Figura 18.

E importante ressaltar que o estudo da cinética de decomposic&o térmica dessas amostras
foi realizado com base nas curvas de decomposicdo térmica obtidas em uma atmosfera reativa
oxidante (ar sintético), simulando uma atmosfera ambiente, ou seja, buscando se aproximar da
realidade dos materiais em servico. O grau de conversdo adotado em 5% de perda de massa por
TGA foi selecionado como o limite no qual a partir deste o material ja estaria se decompondo,
afetando suas propriedades. Além disso, quando se analisa a decomposicdo da porcdo
polimérica do material, desconsiderando os 5% de massa iniciais, garante-se que seja 0
polimero e ndo apenas a volatilizagdo da umidade.

Analisando as curvas isoconversionais para cada amostra (Figura 18), os resultados
apresentaram retas lineares quase paralelas ajustadas ao experimento (dados tedricos), exceto
para a amostra PPr10P+. Por ndo apresentarem a mesma inclinagdo, sugere-se que 0 mecanismo
de decomposicéo é diferente para cada amostras estudada (SAUERBRUNN; GILL, 1992).
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Figura 18 — Grafico das curvas isoconversionais FWO para o grau de conversdo de 5% para
as amostras PPv, PPr e compositos.
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

Os valores de energia de ativacéo calculados usando o método FWO estdo apresentados

na Tabela 7.

Tabela 7 — Energia de ativacdo para o grau de converséo de 5% para as amostras PPv, PPr e

compdsitos.
Amostra*  Ea (kJ/mol)
PPv 86,36
PPr 63,01
PPri0P+ 94,38
PPri0P 66,94
*a=5%

Fonte: Producéo do prdprio autor.

O valor de Ea para o PPv a 5% de conversdo é 27% maior que o valor de Ea da amostra
reciclada (Tabela 7). Ja para os compositos, o valor de Ea aumenta com a adi¢cdo do agente
compatibilizante. O material que apresenta maior estabilidade térmica é o PPr10P+, ou seja, a

utilizacdo do agente compatibilizante nesse compdsito aumentou sua estabilidade térmica.
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Esse comportamento pode ser também observado na Figura 19, com o gréfico da Ea em
funcdo dos graus de conversao utilizados.

Figura 19 — Variacdo da energia de ativacao estimada pelo método FWO em funcéo do grau

de conversdo para as amostras PPv, PPr e compositos.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

As curvas para o PPv e PPr (Figura 19) indicam uma queda da Ea até 10% de conversao,
onde o processo de decomposicdo térmica € facilitado. Assim, a energia necessaria para quebrar
as ligacOes primarias da cadeia polimérica do PP é reduzida apds essa conversdo. Para 0s
compositos, a partir de aproximadamente 8% de conversdo, ocorre um aumento nos valores de
Ea indicando que a utilizacdo do PPr e principalmente do agente compatibilizante dificulta o
processo de decomposi¢do. No caso do PPv os maiores valores de Ea estdo relacionados a
incorporagéo de aditivos do PP comercial.

Comparando de forma geral as curvas da Figura 19, nota-se que o mecanismo de
decomposigdo é mais acentuado e com comportamento similar para as amostras PPv e PPr,
apresentando maior queda na Ea para as menores conversoes e inferindo que o mecanismo de
decomposicdo se mantém com a reciclagem do polimero. Enquanto tal mecanismo é menos
acentuado para os compésitos, demonstrando uma decomposi¢do menos brusca (BATISTA et
al., 2015).
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A previsdo de vida atil € uma abordagem valiosa para evitar falhas prematuras de
materiais em servico. A analise cinética de decomposicao pode ser utilizada para a previsao do
tempo de vida, tomando a perda de massa como critério de decomposicdo (BATISTA et al.,
2015; PAIK; KAR, 2008). Essa analise considerou o tempo de vida quando a amostra sofreu
uma perda de massa de 5%, ou seja, esta em sua conversao de 5% na curva TGA. Os resultados
da estimativa do tempo de vida Gtil na faixa de temperatura de 25 a 235 °C, considerada faixa
de estabilidade térmica dos materiais objetos de analise determinada por TGA, sdo mostrados

na Figura 20.

Figura 20 — Variagdo do tempo de vida util em funcdo da temperatura das amostras PPv, PPr e
compdsitos com grau de conversdo de 5%.
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Fonte: Producédo do préprio autor.

O tempo de vida depende fortemente da temperatura e diminui exponencialmente com o
seu aumento. A partir da Figura 20 fica claro que o tempo de vida aumenta para 0s materiais
com maiores energias de ativagdo. A amostra PPr10P+ apresenta o maior tempo de vida til,
sendo 98.720 dias (270 anos) para 25 °C. Para a mesma temperatura, 0 PPv apresenta um tempo
de vida util de 14.642 dias (40 anos), o PPr10P de 564 dias (1 ano e meio) e o PPr, com o0 menor
tempo de vida util de 302 dias. Vale ressaltar que, do ponto de vista térmico, o papel sem agente
compatibilizante consegue aumentar o tempo de vida util do PP reciclado para a amostra
PPri0P.
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De maneira geral foi possivel observar uma similaridade no comportamento cinético de
decomposic¢do térmica entre o PPv e PPr10P+ e entre o PPr e PPr10P. Tanto os aditivos do PPy,
quanto a presenca do agente compatibilizante na amostra PPr10P+ aumentaram o valor de Ea
indicando maior estabilidade térmica dos materiais e maiores tempos de vida para todo o

intervalo de temperatura estudado.

45 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A andlise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada com o objetivo de
identificar possiveis mudancas no comportamento térmico provenientes do processo de
reciclagem mecénica e da incorporacao do reforco natural e do agente compatibilizante, como
mudancas nas temperaturas de fusdo e de cristalizacdo, entalpias de fusdo e grau de
cristalinidade. As curvas dindmicas de DSC para as amostras PPv e PPr e para 0os compdsitos
sdo apresentadas nas Figuras 21 e 22, e os parametros térmicos como temperaturas de fuséo
(T#) e cristalizagéo (T¢), entalpias de fusdo (AHy) e cristalizagdo (AHc), bem como o grau de

cristalinidade (X) sdo apresentados na Tabela 8.

Figura 21 — Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento das amostras PPv, PPr e

compositos.
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A fim de eliminar o histérico térmico das amostras, o primeiro aquecimento ndo foi
considerado. As curvas obtidas durante o segundo aquecimento (Figura 21) e durante o
resfriamento (Figura 22) foram consideradas para determinar as temperaturas e entalpias de
fusdo e cristalizacdo, respectivamente.

Os picos endotérmicos apresentados na Figura 21 ocorreram durante o segundo
aquecimento da curva dindmica obtida por DSC, e se referem a fusdo das amostras. A fuséo é
uma transicdo de primeira ordem caracteristica de polimeros semicristalinos, e a temperatura
de fusdo dos polimeros deve ser obtida considerando-se o0 pico méaximo, onde a sua
cristalinidade desaparece. Tal comportamento é de grande importancia para 0 processamento
de polimeros (AHMED et al., 2017; CANEVAROLO JR., 2017).

O PPv apresenta temperatura de fusdo em 163 °C com entalpia de fusdo de 115,5 J/g
(Tabela 8). Valores similares para PP virgem em forma de pellet foram reportados na literatura
(HIRAYAMA etal., 2017; MAT-SHAYUTIl etal., 2016; TECHAWINYUTHAM et al., 2016).
O PPr apresentou temperatura de fusdo em 165 °C com entalpia de fuséo de 88,1 J/g (Tabela
8). Foi observado uma segunda transicdo de fusdo menos evidente na regido entre 120 e 130 °C
para as amostras PPr e para os compositos. Essa transicdo implica que os materiais
caracterizados, que possuem matriz reciclada, ndo sdo baseados apenas em PP puro, mas sim
podem ser acidentalmente misturados com polietileno (PE), que possui temperatura de fuséo
na regido destacada (HA; KIM, 2012; LI et al., 2018). Grande parte dos residuos sélidos
urbanos (RSU) é composta por polimeros mistos, como polietileno (PE), polipropileno (PP),
poli(cloreto de vinila) (PVC) e poli(tereftalato de etileno) (PET), que estdo entre os residuos
plasticos mais comuns (BOGATAJ et al., 2019). Uma avaliacdo da composi¢do da mistura de
poliolefinas foi efetuada a partir da Equacédo (2), calculando a razdo entre a entalpia de fuséo
do contaminante (PE) e a entalpia de fusdo do PP reciclado. O percentual estimado do
contaminante PE na composicdo da amostra PP reciclado foi de 0,2%, indicando que, mesmo
se manifestando de forma sutil na analise por DSC, o material se encontra em pouquissima
quantidade, o que néo interfere diretamente nas propriedades do material em questdo. Na
literatura, os efeitos de uma metodologia de reciclagem de circuito fechado do PP foram
avaliados pelos autores que obtiveram valores semelhantes para a temperatura de fusdo de
166 °C e 165 °C das amostras PP virgem e reciclado duas vezes, respectivamente (TAPPER et
al., 2018). Com relacdo aos compositos, pode-se afirmar que suas temperaturas de fusdo sédo

similares a do PPr (165 °C), com menores entalpias de fusdo (em torno de 20%) em relacdo ao
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PPv. Resultados com menores valores de temperaturas e entalpias de fusdo para materiais
similares foram reportados na literatura (CIOFFI et al., 2022; SURYADIANSYAH et al.,
2007), devido a menor cristalinidade obtida nos polimeros reciclados.

A partir das entalpias de fusdo obtidas, foi possivel calcular o grau de cristalinidade das
amostras, importante caracteristica de um polimero, pois interfere nas propriedades mecénicas
do material (KONG; HAY, 2002). O grau de cristalinidade do PPv (55,2%) mostrou-se maior
em relacdo ao PPr (42,1%) possivelmente por conta do processo de reciclagem que leva a maior
mobilidade da cadeia devido a cisdo de cadeias (de menor tamanho) e também a presenca de
aditivos e contaminantes que podem afetar o grau de cristalinidade, ndo formando cristais
(NGAOWTHONG et al., 2019). Por sua vez, a amostra PPr apresentou maiores valores em
relacdo as amostras de compositos. Com a incorporacdo do papel residual, os compositos
apresentaram uma diminuicdo em 10% no grau de cristalinidade, calculado a partir da entalpia
de fuséo, em relacdo ao PPr reciclado. Mesmo o papel residual, material usado como carga de
reforgo, apresentando um elevado IC (67%), calculado pela técnica de DRX, os compdsitos ndo
apresentaram maiores valores para o grau de cristalinidade em relacdo ao PPr. Tais mudancas
nos valores discutidos acima podem ser atribuidas a dificuldade de movimentacdo da cadeia
por meio da carga atuando como obstéculo, o que resulta na diminuicdo da formacdo de cristais
(CIOFFlI et al., 2022).

O processo de cristalizagdo também tem grande importancia no processamento de
polimeros, pois influencia em propriedades como densidade e cristalinidade e,
consequentemente, nas propriedades mecanicas, térmicas e Opticas do material
(CANEVAROLO JR., 2017). Os picos exotérmicos apresentados na Figura 22 ocorreram
durante o resfriamento da curva dindmica obtida por DSC, e se referem a cristalizacdo das
amostras.

O PPv apresentou valores de temperatura e entalpia de cristalizacdo similares ao PP
comercial em forma de pellet reportado na literatura (HIRAYAMA et al.,, 2017; MAT-
SHAYUTI et al.,, 2016; TECHAWINYUTHAM et al., 2016). O PPr apresentou pico de
cristalizagdo em 131 °C com entalpia de cristalizacdo de 94,8 J/g, 25% menor em relagéo ao
material comercial. No estudo da reciclagem mecénica do PP para aplicagdo em plasticos de
refrigeracdo foram observados menores valores de temperatura (125,5 °C) e entalpia (102,5 J/g)
de cristalizag&o para a amostra de PP reciclado (HA; KIM, 2012).
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Figura 22 — Curvas de DSC referentes ao resfriamento das amostras de PPv, PPr e

compositos.
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

Para os compositos, a adi¢do de 10% em massa de papel residual manteve a temperatura
de cristalizacdo similar e diminuiu a entalpia de cristalizacdo em 25% e 15% para as amostras
PPr10P+ e PPr10P, respectivamente. Esses efeitos sdo, em geral, relacionados a incorporacao
do refor¢o na matriz polimérica (ZANDER et al., 2019), e também podem estar relacionados
com a presenca do agente compatibilizante, que causou uma mudanga maior na entalpia de
cristalizacdo. Na literatura, lyer, Lechanski e Torkelson (2016) relataram um aumento de 3 a
8 °C na temperatura de cristalizacdo e de 1 a 3% no grau de cristalinidade para PP reforcado
com papel residual preparado por pulverizacdo por cisalhamento de estado so6lido, em relacéo
ao PP virgem. Enquanto que Zander et al. (2019) observaram que ndo houve alteracdo na
temperatura de fusdo, ocorreu um aumento de aproximadamente 1 °C na temperatura de
cristalizacdo e uma diminuicdo de 4% no grau de cristalinidade para compositos de PP

reciclados refor¢ados com 10% de papel residual em relacéo ao PP reciclado sem reforgo.
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Tabela 8 — Pardmetros de fuséo e cristalizagdo das amostras PPv, PPr e compositos.
Amostra  Tf°C) AHf(J/g) X (%) T:(°C) AH:(/g)

PPv 163 115,5 55,2 123 -127
PPr 165 88,1 42,1 131 -94,8
PPr10P+ 165 71,2 37,8 130 -70,8
PPr10P 165 73,7 39,2 130 -82,1

Fonte: Producéo do préprio autor.

De modo geral, foi observado que as temperaturas de fusdo e cristalizacdo do PPr e dos
compositos foram maiores em relacdo ao PPv, se mantendo similares entre as amostras com
matriz reciclada. Com base nesses valores de temperatura de fusédo, a faixa de temperatura para
0 processamento do material foi, entdo, estipulada entre 170 e 220 °C, garantindo que todo o
material se encontra no estado fundido e abaixo da temperatura de estabilidade térmica
determinada em 235 °C pela anélise de TGA (Tabela 6). A maior temperatura de cristalizacdo
do PPr sugere um aumento na sua taxa de cristalizacdo, indicando que a cristalizacdo dessas
amostras comegou a uma temperatura mais alta do que o PPv, uma vez que o processo de
reciclagem pode possibilitar maior mobilidade das cadeias poliméricas, acelerando e
antecipando o processo de cristalizagdo (LI et al., 2018; NGAOWTHONG et al., 2019). Os
valores de entalpia de fusdo e grau de cristalinidade dos compositos diminuiram em comparacgéo
com o PPr, sendo maiores para a amostra sem agente compatibilizante (PPr10P), em relacdo a
amostra aditivada (PPrl0P+) indicando que a adicdo do agente compatibilizante, para a
guantidade de agente utilizado (1% em massa) atuou como barreira para a movimentacdo das
cadeias, dificultando a formacéo de cristais.

Na literatura, foi estudado o efeito da reciclagem no comportamento térmico de
compositos de PP/fibra de sisal e foram reportados para a amostra de PP virgem valores da
temperatura e entalpia de fusdo na ordem de 161,7 °C e 88,6 J/g, respectivamente, valores de
temperatura e entalpia de cristalizacdo de 124,7 °C e -96,2 J/g e cristalinidade de 42,8%. Ja para
a amostra de PP reciclado foram observados valores da temperatura e entalpia de fusdo na
ordem de 160,3 °C e 88,8 J/g, respectivamente, valores de temperatura e entalpia de
cristalizagéo de 125 °C e -93,2 J/g e cristalinidade de 42,9% (NGAOWTHONG et al., 2019).

A partir da reciclagem mecénica de recipientes de iogurte grego de PP, 0s autores
obtiveram valores de temperatura de fusdo de 167,8 °C, temperatura de cristalizacdo de 121,8

°C e cristalinidade de 31,5% para a amostra PP reciclado. Ja para as amostras de PP virgem
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foram observados valores de temperatura de fuséo de 163,7 °C, temperatura de cristalizacdo de
111,9 °C e cristalinidade de 39,2% (ZANDER et al., 2019). Ou seja, diminui¢do do grau de
cristalinidade e aumento na temperatura de cristalizacao.

Yiga et al. (2020) trabalharam com PP misturado com casca de arroz e café (10 e 20%
em peso). Eles identificaram um comportamento semelhante, diminuindo as entalpias de
cristalizagéo e fuséo com a incorporacao das cargas de enchimento.

Um menor teor de polimero no compdsito significa que menos energia é necessaria para
fundir/cristalizar o polimero. Além disso, a diminuicdo da cristalinidade pode estar relacionada
a aglomeracdo da fibra natural, que pode atuar como um obstaculo ou impureza, diminuindo a
mobilidade da cadeia polimérica (BOMFIM et al., 2021; CIOFFI et al., 2022). Essas
propriedades térmicas mostram que a incorporacdo do papel residual na matriz de PPr resultou
em similares valores de temperaturas de fusdo e cristalizacdo, menores valores para as entalpias
de fus&o e cristalizacéo, e para o grau de cristalinidade. No entanto, esse resultado néo interfere

nos processos de manufatura desses materiais.

4.6 REOLOGIA

As curvas de viscosidade complexas para amostras PPv, PPr e PPr10P+ em diferentes
temperaturas (180, 200 e 220 °C) sé@o apresentadas na Figura 23. As temperaturas foram
selecionadas de acordo com o perfil de temperatura das amostras para processamento por
extrusao e deposicdo de fundido por impressao 3D.

As amostras, principalmente PPv, apresentam um sutil platd de comportamento
Newtoniano para baixas frequéncias, seguido de um comportamento pseudoplastico em que a
viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento (ndo-Newtoniano) relacionado a
natureza viscoelastica da matriz e as ligacdes poliméricas no compésito (ARES et al., 2010).

Observa-se que a viscosidade muda com a frequéncia e a temperatura. A viscosidade, que
pode ser definida como a resisténcia ao fluxo, diminui com o aumento da temperatura para
todas as amostras devido a maior mobilidade das cadeias poliméricas, causadas por movimentos
intermoleculares e pelo volume livre entre moléculas (BERTOLINO et al., 2021; BRETAS;
D'AVILA, 2005). O aumento da frequéncia pode estar associado ao aumento do cisalhamento.

Maior cisalhamento do material sugere uma tendéncia a orientar a cadeia polimerica em direcéo
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ao fluxo, diminuindo a resisténcia ao fluxo. Diminuindo essa resisténcia com o alinhamento da

cadeia em direcdo ao fluxo, diminui-se a resisténcia ao fluxo e consequentemente a viscosidade.

Figura 23 — Efeito da temperatura sobre a viscosidade complexa das amostras PPv (a), PPr (b)
e PPr10P+ (c) em funcéo da frequéncia em coordenadas logaritmicas. As temperaturas sdo de
180 °C (quadrado), 200 °C (circulo) e 220 °C (triangulo).
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

A Figura 24 apresenta o efeito da reciclagem e da incorporagéo de cargas (papel residual)
nas curvas de viscosidade complexas de cisalhamento para amostras PPv, PPr e PPr10P+. Em
contraste com o efeito de temperatura, maior viscosidade complexa pode ser observada para as

amostras recicladas (PPr) e reforgadas (PPr10P+).
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Figura 24 — Viscosidade complexa das amostras PPv (simbolo azul sélido), PPr (simbolo
verde meio solido) e PPr10P+ (simbolo preto aberto) em funcéo da frequéncia em
coordenadas logaritmicas para teste a 200 °C.
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

A partir do primeiro ponto em menor frequéncia para 200 °C (temperatura do perfil de
processamento), a viscosidade inicial (zero cisalhamento) aumentou 6 vezes comparando PPv
(simbolo sélido) e PPr (simbolo meio sélido), de 600 Pa.s para 3800 Pa.s, respectivamente, em
decorréncia da presenca de cargas e aditivos no material (ARES et al., 2010; VIDAKIS et al.,
2021). Além disso, ao adicionar o papel residual, a viscosidade inicial aumentou 2 vezes, de
3800 Pa.s do PPr (simbolo meio sélido) para 8000 Pa.s da amostra PPr10P+ (simbolo aberto)
devido a mobilidade limitada das cadeias poliméricas no estado de fusdo causada pelo reforco
(ARES et al., 2010), indicando que 0 mesmo estd interagindo com a matriz. A adi¢do de cargas
dificulta a mobilidade da cadeia, sendo necessaria uma maior taxa de cisalhamento para o
material comecar a fluir, aumentando sua viscosidade.

A Figura 25 apresenta 0s modulos de armazenamento (G') e perda (G") das amostras.
Para os mddulos de armazenamento (G') e perda (G™) € observado que, na zona terminal (baixas
frequéncias), o G” é maior que o G”. Tanto G' quanto G" aumentam com a reciclagem e com a
incorporagdo do refor¢co na amostra, com o aumento da frequéncia. Tal incremento pode ser

atribuido ao aumento da interagdo entre matriz e reforco (BARZEGARI et al., 2012).
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Figura 25 — Modulo de armazenamento (linha sélida) e perda (linha de trago) para amostras
PPv (a), PPr (b) e PPr10P+ (c) em funcdo da frequéncia a 200 °C em coordenadas
logaritmicas.

0,1 1 10

g T | P ! Illl T T i . 5P ] IIII L L} LI ll||| T L |‘l lf?

C (Q) ¥ ./..-,-O" ]

10000 [ oS8 y

3 .-‘.‘ - 3

B o ® o® ]

> %

s O0F = oc=315 3

= Y . Gc = 26857.2 1

o~ 100 e .

S - o’ —e—G'PPv|

© 1oL 'd . N

S E ---e--G"PPv| 7

a’ : il 11 llll 1 1 I llll '} 1 11 llll' 1 '} L1 1 ll:
o

© 100000 k() -0 7

e 3'-@.,-0’“8"0 >3

.-y 7 T

£ 10000 5038 \ ;

= F 2% o ®C=7.9 ]

@ [ Y o Ge = 29469.2

S 1000F O o .

I R ——GPPr| 3

£ F o --0--G"PPr| ]

< 100 o1 a2l " M ETIT R | 1 s 2ol 2 R W)

5 100000 L (c) 00

(2] = = » E

5 r @/@/_@48.,0 70

:8 N _@—‘8‘/8/ \ p

= 10000 | o o~ wc=5 .

g o+ o7 Gc=36168.8 3

f 0 o ]

i g —o— G' PPr10P+ | 1

1000 £ © ¥ -

E ---0--- G" PPr10P+ | 3

C 1ol ‘ L1l Lo aaanl N L1y

0,1 1 10

Frequéncia (Hz)

Fonte: Producédo do préprio autor.

Em contraste, o ponto de cruzamento (G' = G") diminui do PP virgem para PP reciclado,
e do PP reciclado para o Compdsito. Em outras palavras, o ponto de cruzamento muda para
frequéncias mais baixas para amostras recicladas e, em seguida, com a incorporacéao do reforco
(MAZZANTI; MOLLICA; EL KISSI, 2016). A frequéncia de cruzamento (wc) diminui,
indicando um aumento no tempo médio de relaxagdo (A). Tempo de relaxagdo esta relacionado
ao tempo em que a cadeia retorna a sua conformacao preferencial ap6s aplicagcdo de uma tenséo

ou deformacéo constante no fundido. A diminuicdo da declividade com a adicdo do reforco, é
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um indicativo de comportamento pseudosélido para os compositos, em que o papel forma uma
rede tridimensional apresentando, no estado fundido dos compdsitos, um comportamento
similar a um sélido. A partir dessas curvas, os valores do mddulo de cruzamento (Gc), que é o
valor de G' e G" na frequéncia de cruzamento (wc), onde o modulo dinamico ¢ igual (G' = G),

podem ser obtidos. Os valores obtidos a partir das curvas séo relatados na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores do médulo de cruzamento (Gc), frequéncia de cruzamento (mc) e tempo
de relaxacgdo (A) das amostras de PPv, PPr e PPr10P+ para 200 °C.

Amostra Gc (kPa) wc(Hz) wc(rad/s) A (s/rad)
PP virgem 26,9 31,5 197,8 0,005
PP reciclado 29,5 7,9 49,6 0,020
PPr10P+ 36,2 5,0 31,4 0,032

Fonte: Producéo do préprio autor.

De acordo com a Tabela 9, embora o Gc aumente, o wc diminui devido a menor
mobilidade do fundido com a adi¢do de particulas de papel residual (ARES et al., 2010;
BARZEGARI et al., 2012; SPICKER et al., 2019). Assim, quanto menor o m¢, maior o tempo
de relaxag¢do (L), gerando menor mobilidade da cadeia devido ao maior emaranhamento
molecular (DAl et al., 2019), indicando boa interacdo matriz/reforgo.

Em relacdo aos mddulos dindmicos, as amostras apresentam um comportamento
viscoelastico liquido (G" > G') em baixas frequéncias. Em frequéncias mais altas, apos o ponto
de cruzamento, apresentam um comportamento viscoelastico sélido (G" < G'), onde a
frequéncia de cruzamento (mc) se desloca em frequéncias mais baixas (MAZZANTI et al.,
2016; MAZZANTI; MOLLICA, 2020).

O fator de amortecimento (tan d) ¢ plotado em fun¢do da frequéncia para as amostras
PPv, PPr e PPr10P+ a 200 °C (Figura 26).

O fator de amortecimento é considerado um parametro de elasticidade e implica o grau
de dissipagdo viscoelastica do material. Tan & > 1 significa um componente Viscoso
predominante, enquanto tan ¢ < 1 significa uma maior parcela de componente elastico (AZIZI;

GHASEMI, 2009).
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Figura 26 — Tan & em fungéo da frequéncia para amostras PPv, PPv e PPr10P+ a 200 °C.
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

Observa-se que a tan 6 diminui com a reciclagem (PPr) e com a incorporagdo do reforgo
(PPr10P+), indicando que a dissipacdo viscosa dessas amostras é maior que a do PPv
(MAZZANTI; MOLLICA, 2020). Explicado devido a restricdo mecanica mais forte causada
pela interagdo refor¢co-matriz (AZIZI; GHASEMI, 2009). A tan 6 do PPv diminui drasticamente
com a frequéncia. Ja as amostras recicladas (PPr) e reforcadas (PPrl0P+) apresentam sutil
reducdo do fator de amortecimento com a frequéncia e uma secdo de platd em torno de 10 Hz.
Esse plat6 indica a relaxacdo das amostras (AZIZ1; GHASEMI, 2009). Corroborando as curvas
do fator de amortecimento e os resultados do tempo de relaxamento, quanto maior o tempo de
relaxacdo (A), mais a curva apresenta um comportamento plano. Vale ressaltar que o PPv e 0
PPr sdo materiais de matrizes diferentes, provenientes de pellets industriais e copos
descartaveis, respectivamente, o que acarreta em caracteristicas reoldgicas diferentes.

A vantagem da utilizacdo desses materiais sustentaveis é que a matriz € totalmente
reciclada e uma quantidade de reforgo natural € incorporada. Tanto as amostras recicladas (PPr)
guanto os compdsitos (PPr10P+) apresentam maiores valores de viscosidade complexa em
relacdo ao PP virgem, com menores platés. Diante dessas curvas, € possivel destacar que 0s
compositos seguem majoritariamente o comportamento da matriz. Os resultados reolégicos

gerais sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Propriedades reologicas gerais [viscosidade complexa (n*), modulo de
cruzamento (Gc), frequéncia de cruzamento (wc) e fator de amortecimento (tan d)].

Parametros n* GC oC tand
1 Temperatura de ensaio l - - —
1 Incorporacao de carga 1 1 ! !
Reciclagem da matriz 1 1 ! !
Agente compatibilizante 1 T - !

Fonte: Producéo do préprio autor.

A reometria rotacional foi importante para medir as propriedades viscoelasticas materiais
em analise, relacionadas as interacGes carga-matriz, dispersao da carga e influéncia de aditivos.
De modo geral, a viscosidade complexa se apresentou relativamente alta, diminuindo com a
taxa de cisalhamento e a frequéncia. Em contraste, diminui com o aumento da temperatura,
maior viscosidade complexa foi observada para a amostra reciclada (PPr) e para 0 compadsito
em relacdo com PP virgem, influenciada pela reciclagem e incorporagédo da carga. Uma analise
das curvas dos modulos de armazenamento e perda indica que tanto G' quanto G" aumentam
com a reciclagem e incorporagédo das amostras, aumentando a frequéncia. Além disso, o ponto
de cruzamento (G'= G") aumenta por conta do processo de reciclagem, da aditivacdo e da
incorporacdo da carga, diminuindo a frequéncia de cruzamento (wc) e aumentando o tempo de
relaxagdo (1), gerando menor mobilidade da cadeia devido ao maior emaranhamento molecular.
Desta forma, o PP reciclado e o composito apresentaram comportamento reologico que

possibilita realizar o processamento de filamentos por extrusédo e a impressdo 3D.

4.7 ANALISE DOS FILAMENTOS

Depois de obtidas e analisadas as propriedades fisicas, térmicas e reoldgicas dos materiais
em questdo, foram, entdo, produzidos por extrusdo, os filamentos sustentaveis a partir das
amostras PPr, PPr10P+ e PPr10P. O filamento da Braskem FL100PP em PP com 1,75 mm de
didmetro e densidade de 0,91 g/cm?3 para uso em FDM foi adquirido a fim de comparacdo de
um material comercial com propriedades conhecidas. As bobinas contendo os filamentos

fabricados e o comercial se encontram na Figura 27.
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Figura 27 — Filamentos comercial (FL100PP) e sustentaveis (FLPPr, FLPPr10P+ e
FLPPr10P) fabricados por extrusdo condicionados em bobinas para impresséo 3D.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Foi observado que o filamento comercial FL100PP apresenta uma coloragdo
esbranguicada translicida (em detalhe na Figura 27), superficie bem lisa e diametro médio de
(1,70 £ 0,05) mm (Tabela 11), medido com paquimetro digital. Ja os filamentos fabricados a
partir do PPr (FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPr10P) apresentaram uma colocagédo acinzentada opaca
(Figura 27). O filamento reciclado FLPPr apresentou uma superficie lisa e menor
homogeneidade longitudinal que o comercial, apresentando-se tortuoso em alguns pontos
(Figura 27). Isso ocorre devido ao processo de reciclagem que gera menor mobilidade do
material fundido, com um aumento nos valores de viscosidade complexa, acarretando um
material com propriedades viscoelésticas com maior predominéncia da componente viscosa,
conforme observado pelos dados de reologia, porém com menor densidade, o que proporcionou
maior irregularidade, e consequente dificuldade durante o processo de extrusdo. Os compdsitos
apresentaram superficie visualmente aspera (Figura 27) por conta da adi¢do do papel residual,
mesmo em pouca quantidade (10%). Os trés filamentos sustentaveis apresentaram diametro
médio de (1,70 £ 0,10) mm (Tabela 11), medido com paquimetro digital, o que ndo prejudicou
a posterior impressao 3D.

Secoes de filamentos de 1,5 mm, pesando aproximadamente 0,04 g para cada amostras
foram utilizados para o calculo da densidade por picnometria. A Tabela 11 apresenta os valores

de densidade para o filamento comercial, reciclado e compositos.
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Tabela 11 — Valores de densidade e didmetro para as amostras de filamentos comercial
(FL100PP) e sustentaveis (FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPr10P).

Amostra* Densidade (g/cm3)  Diametro (mm)
FL100PP 1,26 £ 0,06 1,70 £ 0,05
FLPPr 1,09 £ 0,06 1,68 + 0,10
FLPPr10P+ 1,29 + 0,07 1,67 £0,10
FLPPr10P 1,48 + 0,08 1,59 +0,10

*(massa ~ 0,04 g)

Fonte: Producéo do prdprio autor.

O filamento comercial apresentou uma densidade maior (1,26 g/cm3) que os
polipropilenos isotaticos comerciais encontrados na literatura (0,91 g/cm3) (CARASCHI,
LEAO, 2002; HISHAM A. MADDAH, 2016; LILA et al., 2018; SAIKRISHNAN et al., 2020).
Foi observada uma diminuicdo de 15% da densidade da amostra reciclada em relagdo a amostra
comercial, explicada pelo processo de reciclagem que pode ocasionar defeitos no material
gerando vazios, observados pela micrografia que segue na Figura 29. Com a adicdo do papel
residual, esse valor aumentou em 15% para o compasito aditivado (FLPPr10P+) e em 25% para
0 composito sem agente compatibilizante (FLPPr10P). Tal comportamento é explicado pela
maior densidade do papel residual (1,6 — 2,2 g/cm3) em relacdo & matriz reciclada utilizada
(1,09 g/cm3) (ELLOUMI et al., 2018; JAMES et al., 2007; SURYADIANSYAH et al., 2007).

Um comportamento oposto foi relatado por pesquisadores para amostras de PP reciclado
reforgado com casca de arroz, onde a densidade diminuiu com o0 aumento do teor de fibra devido
a menor densidade da fibra em relacdo ao PP reciclado (MORALES et al., 2021).

Por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada a analise
morfoldgica dos filamentos impressos 3D quanto a sua superficie e secdo transversal, e dos
cpds obtidos a partir dos filamentos impressos quanto a se¢do transversal de impressédo e
superficie da fratura apds o ensaio de tracdo, a fim de verificar as caracteristicas morfologicas
das amostras e o efeito do papel residual na interface dos compositos.

Nas Figuras 28 a 31 estdo apresentadas as micrografias dos filamentos comercial
(FL100PP), reciclado (FLPPr) e dos compositos (FLpprl0P+ e FLPPr10P), respectivamente.
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Figura 28 — Micrografia do filamento FL100PP, sua superficie e se¢do transversal com

ampliacdes de 30x, 200x e 500x.
FL100PP '

EHT = 100KV Signal A = SE1 IProbe= 13pA  Aperture . i N AT
WD=17.0mm Mag= 30X Spot Size = 274 Chamber = 4. TPa  FEG-UNESP

Fonte: Producéo do préprio autor.

O filamento comercial (Figura 28) apresenta uma superficie lisa e regular com
pouquissimas intercorréncias, tais como falhas, defeitos ou impurezas (observadas em detalhe
na imagem). Na secdo transversal, foi observada uma superficie regular com a presenca de
impurezas sobressalentes a superficie, presentes por conta do manuseio do material.

O filamento de PPr (Figura 29) apresenta uma superficie lisa e regular apresentando uma
mancha pontual (em destaque na ampliacdo lateral esquerda) e um risco longitudinal na dire¢éo
do fluxo de extrusdo. Na imagem ampliada é possivel destacar a presenca de algumas impurezas
ndo identificadas, e ratificar a presenca do risco longitudinal. Na secdo transversal foram
observados alguns pequenos vazios, e identificado o rastro ocasionado pelo corte feito com a
l&mina para obtencdo da amostra para a analise.

Na literatura, pesquisadores avaliaram qualidade dos filamentos fabricados a partir de
diferentes tipos de PP comerciais, e observaram a morfologia de sua superficie por MEV. Foi
relatado que a superficie fica mais lisa para maiores temperaturas de processamento
(BERTOLINO et al., 2021). Outro estudo observou que altas velocidades de rotagdo da
extrusora produziram filamentos em PP reciclado com uma cavidade central, devido ao tempo
limitado para os pellets fundirem e se misturarem. Vazios internos dispersos também foram

observados na area da secéo transversal dos filamentos de PP reciclado (POLLINE et al., 2021).
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Figura 29 — Micrografia do filamento FLPPr, sua superficie e se¢do transversal com

EHT « 1.00kV  Signal A=SE1 IProbe= 13pA
WD=16.5mm Mag= 30X Spot Size =274

Fonte: Producéo do préprio autor.

Os filamentos obtidos a partir dos compositos (Figuras 30 e 31) com e sem agente
compatibilizante apresentaram uma superficie aspera e regular, com impurezas superficiais.

Na imagem ampliada das Figuras 30 e 31, é possivel destacar a presenca de algumas
dessas impurezas podendo ser o proprio papel residual utilizado como reforgo ou alguma
impureza proveniente do processo de extrusdo. Na secdo transversal foram observados alguns
vazios, e a presenca evidente das fibras de papel residual.

Pesquisadores mostraram, a partir da micrografia, que fibras se projetaram da secdo
transversal de um filamento compésito de PP reciclado com 30% em massa de harakeke, mas
também evidenciaram arrancamento da fibra e aparecimento de vazios (STOOF; PICKERING,
2018), defeito que ndo foi observado para os compdsitos fabricados nesse estudo indicando
melhor adesdo fibra-matriz, e apresentando menos defeitos do que os reportados na literatura.
O harakeke, conhecido como linho-da-Nova-Zelandia, é uma espécie de plantas perenes com
distribuicdo natural na Nova Zelandia e na Ilha Norfolk, naturalizada em diversas regides
temperadas e subtropicais, cultivada como importante fonte de fibra e como planta ornamental.
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Figura 30 — Micrografia do filamento FLPPr10P+, sua superficie e se¢do transversal com

FLPPr10P+

ampliacdes de 30x, 200x e 500x.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Figura 31 — Micrografia do filamento FLPPr10P, sua superficie e se¢do transversal com
ampliacdes de 30x, 200x e 500x.
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Fonte: Producéo do préprio autor.
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4.8 ANALISE DOS CDPS IMPRESSOS 3D

Inicialmente, alguns testes preliminares de impressdo 3D foram efetuados a partir do
filamento compdsito FLPPr10P+ utilizando uma impressora 3D core XY de bancada, projetada
e construida por alunos de graduacdo do Grupo de pesquisa do Laboratério de Andlise de
Imagens de Materiais (LAIMat) da UNESP, campus de Guaratinguetd, com especificacdes de
desempenho similares as do modelo Ultimaker 2 Extended, trabalho vinculado aos Projetos
Fapesp: 2018/20674-0 e PIBIC 46472 (2018). O filamento foi impresso em uma mesa de vidro
com desmoldante na forma de corpo de prova de tragdo tipo V (Figura 32), orientacdo de
impressdo 90°, espessura de camada de 0,2 mm com bico de 0,5 mm a 200 °C.

Figura 32 — Cdp tipo V obtido via impressdo 3D em testes iniciais a partir do filamento
composito sustentavel FLPPr10P+

Fonte: Producéo do préprio autor.

A partir da Figura 32 foi possivel observar, por meio de uma analise visual, que o cdp
impresso 3D, apesar de ser uma poliolefina muito dificil de imprimir, ndo apresentou defeitos
provenientes do processo de impressao 3D tais como falta ou pulo de camadas, empenamento
(warping) ou rachaduras. Sendo assim, os resultados preliminares obtidos foram um indicativo
de que a proposta do projeto de Doutorado era viavel tecnicamente, e desta foi dado seguimento
aos estudos de obtencdo e das propriedades dos materiais desenvolvidos para que fossem
produzidos mais filamentos e novos corpos de prova para 0s ensaios mecanicos.

Assim sendo, os filamentos sustentaveis (FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPr10P) foram obtidos
por extrusao e impressos na impressora 3D S3X na forma de corpos de prova de tracdo tipo V
e impacto Charpy a partir das respectivas normas ASTM. O filamento comercial em
polipropileno FL100PP foi também impresso 3D na forma de cdps e utilizado como material
base para comparacgdo das propriedades mecanicas. Os cdps impressos 3D estdo apresentados

na Figura 33.
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E possivel observar, por meio de uma analise visual (Figura 33), uma evolugdo na
coloracéo e na superficie dos cdps impresso 3D, do branco quase transparente com superficie
lisa da amostra FL100PP comercial, para o cinza mais opaco com superficie aspera para as
amostras de compositos. Mesmo tratando-se de amostras recicladas de poliolefina e
preenchidas com fibra natural, em geral, tais amostras ndo apresentaram defeitos provenientes
do processo de impressdo 3D, exceto por um leve empenamento (warping) para a amostra

reciclada FLPPr e pouquissimas falhas superficiais para as amostras de compositos.

Figura 33 — Cdps objetos de analise do estudo para ensaio de tracdo (tipo V) e impacto,
obtidos via impressdo 3D a partir dos filamentos comercial e sustentaveis.

FL100PP FLPPr
e E—————— T —————.

FLPPr10P+ FLPPri0P

Fonte: Producédo do préprio autor.

Problemas com impressdes distorcidas, adesdao a mesa de impressdo, deslocamento de
camada e outros erros, que normalmente ocorrem no processo de impressao 3D, podem fazer
com que se perca tempo, material e recursos investidos. A maioria desses erros pode ser
facilmente evitada conhecendo-se as propriedades do material a ser impresso e adequando 0s
parametros de impressao para cada caso, por isso a importancia do presente estudo de fazer
uma analise detalhada e aprofundada das propriedades térmicas e reoldgicas dos materiais
desenvolvidos focando no processamento por impressao 3D. Alguns dos erros mais comuns sao

falta ou pulo de camadas, falta de aderéncia na primeira camada, contracdo (warping), sub
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extrusdo, camada superior incompleta, entre outros (BUDINOFF; MCMAINS, 2021; R.A.
LYNGBY et al., 2017).

Para a impressdo 3D, o PP é adequado para fabricacdo de pecas que sejam leves,
impermedveis e duraveis. Entretanto, por se tratar de uma poliolefina, o principal problema é
sua baixa adesdo a mesa de impressdo, que pode causar diversas falhas, especialmente o
empenamento (warping).

Nesse estudo, durante os testes e ajustes de impressdo para obtencéo dos cdps, a amostra
reciclada FLPPr apresentou alguns defeitos recorrentes, mostrados na Figura 34.

Figura 34 — Principais defeitos da impressdo 3D observados para a amostra de filamento
reciclado FLPPr.

= E———
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Os dois defeitos mais comuns observados durante a impressao dos cdps para 0s ensaios
mecanicos foram o empenamento seguido de camada superior incompleta, principalmente para
a amostra reciclada FLPPr. As demais amostras, ou ndo apresentaram, ou apresentaram de
forma sutil o defeito de empenamento ou falha na camada superior. O fato da amostra em
questdo (FLPPr) ter sido fabricada a partir do PP, que é um polimero semicristalino, e ainda ser
reciclada sdo fatores que ocasionaram a ocorréncia de tais defeitos mencionados. Entretanto,
algumas solucdes foram tomadas durante o processamento para evitar esses defeitos, tais como
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adequar a temperatura da mesa e o resfriamento (fan cooling) durante a impressao, utilizar uma
cabine fechada, fazer uso das ferramentas de aderéncia a mesa (raft), adequar e garantir a
quantidade de camadas superiores, garantir a ndo sub extrusdo do material no bico de deposic¢édo
do fundido por meio da utilizacdo de se¢des dos filamentos mais homogéneos.

Na literatura é reportado que a incorporagcdo de carga de enchimento também pode
minimizar e/ou prevenir a obtencdo de pegas impressas com encolhimento (shrinking) ou
empenamento (warping) (SHULGA et al., 2020). Isso pode ser comprovado no presente
trabalho, visto que os cdps impressos a partir dos filamentos de compésito sustentavel nédo
apresentaram esses defeitos conforme observado nas imagens da Figura 33.

Outro fator importante a respeito dos parametros de impressdo é a porcentagem, o tipo e
a orientacdo do preenchimento das pecas impressas 3D. Tais parametros foram definidos com
base na ficha técnica do filamento comercial FL100PP (Anexo A). Nesse estudo, os cdps de
tracdo foram impressos com 75% de preenchimento no padrdo em grade (x 45°), ou seja, 3/4
da peca foi preenchida com camada de filamento variando 45° ao sentido longitudinal do cdp,
conforme descrito no topico 3.2.6 da metodologia. A combinacao desses parametros prospecta
um comportamento com tendéncia ortotrépica do material em tracdo, ou seja, com a carga
distribuida em seus angulos de deposi¢do de camadas. Ja os cdps de impacto foram impressos
com 100% de preenchimento no padrdo em linhas (0°), ou seja, toda a peca foi preenchida com
camada de filamento apenas no sentido longitudinal do cdp. A combinacdo desses parametros
prospecta um comportamento anisotropico do material em relacdo a resisténcia ao impacto,
uma vez que a carga € aplicada no sentido transversal ao sentido longitudinal do cdp de impacto

impresso 3D.

4.9 CARACTERIZACAO MECANICA

A partir dos dados e propriedades obtidos pelas caracterizacdes fisicas, térmicas e
reoldgicas da matriz reciclada (PPr) e dos compositos (PPr10P+ e PPr10P) foi possivel fabricar
os filamentos sustentaveis (FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPr10P) por extrusdo para, entdo, via
impressdo 3D (FDM), obter os corpos de prova para as caracterizagdes mecanicas e posterior
analise morfoldgica. O filamento comercial em PP FL100PP foi utilizado como material base

para comparacao.
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Vale ressaltar que as amostras ensaiadas mecanicamente possuem dimensdes com base
em suas respectivas normas ASTM, porém foram impressas 3D a partir dos filamentos
comercial e sustentaveis, apresentando valores de propriedades mecéanicas inferiores, aos
valores usuais encontrados na literatura para cdps moldados por injecdo ou compressao, tais
como resisténcia a tracdo em torno de 35 MPa e resisténcia ao impacto em torno de 30 J/m
(BENSALAH et al., 2017; CIOFFI et al, 2022; MAHFOUDH et al, 2013;
TECHAWINYUTHAM et al.,, 2016). Além disso, a porcentagem, direcdo e tipo de
preenchimento de deposicdo de camadas também influenciam nas propriedades mecanicas dos
materiais impressos 3D.

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores das propriedades mecanicas de tracao,
impacto e dureza para o material comercial e para os materiais desenvolvidos no presente
trabalho. Como comparacdo foram utilizados também os valores de algumas propriedades
mecanicas do filamento comercial utilizado (FL100P) impresso 3D, que estdo descritos na ficha
técnica do produto (Anexo A) e apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Propriedades mecéanicas de tracdo, impacto e dureza para 0s materiais impressos
3D a partir dos filamentos comercial e sustentaveis.

Tensdo max. Médulo Deformacdo Resisténcia ao Dureza

Amostras o

(MPa) Elastico (MPa) o max. (%) Impacto (J/m) (Shore D)
FL100PP* 16 1470 - 1350 -
FL100PP 17,4+0,2 259 +17,5 23,7+11 1055+1043 40,3+29
FLPPr 216 £2,7 376 £61,0 135+15 225 + 149,6 475+£2,6
FLPPri0P+ 176+1,2 337 £ 26,4 12,2 +0,7 3457 45,8 £ 3,2
FLPPr10P 190+16 378+41,3 12,3+0,7 44 +£54 40,1+3,8

* (datasheet Braskem)

Fonte: Producéo do prdprio autor.

As curvas tensdo x deformacéo obtidas a partir do ensaio de tracdo das amostras
FL100PP, FLPPr, FLPPri0P+ e FLPPr10P estdo apresentadas na Figura 35, a partir da qual é
possivel observar que o PP comercial apresentou um comportamento ductil, com menor
resisténcia a tracdo em relacdo demais amostras. Apds o processo de reciclagem, PPr e

compositos exibiram um comportamento fragil, e menores valores para a deformacéo na ruptura
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foram identificados para as amostras PPr (~21%), seguido de FLPPr10P+ (~25%) e FLPPr10P
(~30%), em relacéo ao PP comercial (>100%).

O PP comercial apresentou resisténcia a tracdo (17,4 MPa) maior em relacdo a ficha
técnica do fabricante (16 MPa). Com relacdo ao filamento PP comercial ensaiado
mecanicamente, 0 PPr apresentou maior valor de resisténcia a tracdo (21,6 MPa) e modulo de
elasticidade (376 MPa), ou seja, 0 material resistiu a uma maior tensdo aplicada e apresentou
maior rigidez, porém rompeu mais rapidamente, apresentando comportamento fragil. Na
literatura, foram encontrados menores e maiores valores para a resisténcia a tracdo de PP
reciclado impressos 3D entre 17 e 31 MPa (MORALES et al., 2021; STOOF; PICKERING,
2018; VIDAKIS et al., 2020; ZANDER et al., 2019), indicando propriedades mecanicas dentro

do esperado a partir do método de obtencéo por impresséo 3D.

Figura 35 — Grafico tensdo x deformacédo do ensaio de tracdo das amostras impressas 3D
FL100PP, FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPri0P.
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

Por outro lado, quando o papel residual foi adicionado, houve uma queda na resisténcia a
tracdo de 18,5% para FLPPr10P+ e de 12,0% para FLPPr10P. Tal comportamento evidencia
gue o agente compatibilizante ndo foi efetivo para aumentar a resisténcia mecanica do material
em relacdo a matriz pura (PPr), conforme reportado em outros trabalhos (BOMFIM et al., 2021;
QIAO et al., 2003; ZANDER et al., 2018), provavelmente por ndo ter proporcionado uma
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adesdo adequada entre matriz e reforco como esperado. Isso ocorre em parte devido ao
comportamento hidrofobico do PP, contrario a fibra natural. Essa incompatibilidade resulta em
baixa adesdo interfacial entre matriz e fibra (CARASCHI; LEAO, 2002). Além disso, a
diminuicdo da resisténcia a tracdo esta relacionada com uma dispersdao ndo homogénea do papel
residual na matriz polimérica, evidenciada pela morfologia da fratura por meio do MEV
(Figuras 30 e 31), e baixa interagédo entre os materiais, causando aglomerados, que agem como
concentradores de tensdo (BOMFIM et al., 2021; CIOFFI et al., 2022; ESSABIR et al., 2018;
MORALES et al., 2021; ZULKIFLI et al., 2015). Pode-se concluir que 0 comportamento de
resisténcia a tracdo das amostras com matriz reciclada (FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPr10P) foi
similar, considerando o desvio-padréo.

Com relacdo ao modulo de elasticidade, as amostras com matriz reciclada apresentaram
valores similares entre si (aproximadamente 360 MPa, considerando o desvio padrdo), sendo
em torno de 30% maiores em relacdo a amostra comercial com 259 MPa (FL100PP). Todos os
filamentos impressos 3D apresentaram valores de modulo consideravelmente menores em
relacdo a ficha técnica do fabricante (1470 MPa). Para os compositos com (FLPPr10+) e sem
(FLPPr10) agente compatibilizante foi possivel concluir que o valor do médulo foi similar ao
FLPPr (considerando o desvio padrdo, mesmo adicionando-se 10% em massa de fibra e
compatibilizando o PPr. Embora tal resultado tenha sido identificado, no geral, a adicdo de
fibras naturais gera um material mais rigido e mais fragil (BOMFIM et al., 2021; CIOFFI et al.,
2022), comportamento nédo identificado neste trabalho.

A resisténcia ao impacto do material esta relacionada com a energia absorvida do material
apos receber o impacto. As propriedades de resisténcia ao impacto obtidas a partir do ensaio de
impacto Charpy das amostras FL100PP, FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPr10P estdo apresentadas na
Figura 36 e na Tabela 12.

De modo geral, todas as amostras impressas 3D apresentaram menores valores de
resisténcia ao impacto em relacdo ao valor apresentado na ficha técnica do fabricante. O PP
comercial apresentou uma tenacidade proxima ao valor do fabricante, considerando o desvio-
padrdo, porém, expressivamente maior que as demais amostras com matriz reciclada. Na
literatura, foram encontrados menores valores de resisténcia ao impacto na faixa de 360 a 850
J/m (HASSANABADI et al., 2015; QIAO et al., 2003; 2003; YUAN et al., 1999) em relacédo
ao valor de 1055 J/m para a amostra comercial.
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Figura 36 — Resisténcia ao impacto Charpy das amostras impressas 3D FL100PP, FLPPr,
FLPPr10P+ e FLPPr10P.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

O valor de 225 J/m para a amostra FLPPr esta significativamente acima de valores
previamente reportados para cdps de PP reciclado fabricados por outros processos como injecao
e extrusao (BOMFIM et al., 2021; LI et al., 2018). Isso se da pelo fato de que as camadas nos
cdps de impacto foram impressas na direcdo perpendicular a forca de impacto aplicada durante
0 ensaio, aumentando sua resisténcia. Tal evidéncia pode ser confirmada pelo estudo mecanico
do polipropileno por meio de mdltiplos processos de reciclagem, apresentando valores de
resisténcia ao impacto variando de 350 a 615 J/m, aproximadamente, entre os ciclos de
reciclagem (VIDAKIS et al., 2020).

Apbs a adicdo do papel residual, ambos compoésitos exibiram uma diminuicdo de
tenacidade em relacdo a matriz reciclada (FLPPr), sendo mais expressiva (85%) para o
composito com agente compatibilizante, corroborando com a diminuicdo das demais
propriedades mecanicas e mostrando que o agente compatibilizante ndo surtiu o efeito esperado,
conforme observado nas analises térmica e mecanica (HASSANABADI et al., 2015).

As propriedades de dureza obtidas a partir do ensaio de dureza Shore D para
termoplasticos das amostras FL100PP, FLPPr, FLPPr10P+ e FLPPr10P estdo apresentadas na
Figura 37 e na Tabelal2.

Todas as amostras impressas 3D apresentaram menores valores de dureza em relagdo aos

valores encontrados na literatura para PP comercial. A amostra do filamento comercial
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(FL100PP) juntamente com a amostra do compdsito sem agente compatibilizante (FLPPr10P)
apresentaram os menores valores de Dureza na ordem de 40 Shore D. A dureza do composito
com agente compatibilizante (45,8 Shore D) é maior que das demais amostras, com excecao do
PPr que apresenta o maior valor de dureza (47,5 Shore D), dentre todas as amostras impressas
3D analisadas. A partir da adigdo do papel residual foi notada uma tendéncia decrescente em
comparacao com o material reciclado (FLPPr). Um comportamento contrario, ou seja, aumento
da dureza, foi observado para compositos de polipropileno misturados com diferentes cargas
(CARASCHI; LEAO, 2002; RATNAKUMAR et al., 2020).

Figura 37 — Dureza (Shore D) das amostras impressas 3D FL100PP, FLPPr, FLPPri0P+ e
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Fonte: Producéo do prdprio autor.

No geral, o filamento de PPr apresentou propriedades mecénicas comparaveis e, em
alguns casos superiores, ao filamento comercial de PP. O papel residual atua como concentrador
de tensdo nos compositos, diminuindo suas propriedades de resisténcia, especialmente em altas
taxas de deformacdo (como no teste de impacto). O composito sem agente compatibilizante
mostrou melhores propriedades mecénicas do que o aditivado, o que, em conjunto com 0S
resultados anteriores, corroboram com a ndo necessidade do uso do agente compatibilizante,
para o objeto de anélise, com excecdo da energia de ativacdo e consequente tempo de vida Util

em que o composito aditivado apresentou melhores resultados.
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4.10 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada para analisar 0s aspectos
morfologicos da superficie de fratura apds o ensaio de tracdo e a secdo transversal dos cdps
impressos 3D e verificar a interagdo entre matriz e refor¢co nos compasitos.

A Figura 38 resume as imagens de fractografia apresentando as caracteristicas
morfologicas da superficie fraturada dos cdps impressos 3D em detalhes.

A partir das micrografias dos cdps fabricados com PP comercial (FL100PP) (Figura 38a)
é possivel observar um emaranhamento do polimero na forma de fios alongados devido ao seu
comportamento mais ddctil com elevada deformacdo plastica (deformacdo total maior que
100%), conforme observado na curva tensdo x deformacao da Figura 32. Tal comportamento
foi menos evidente para a amostra FLPPr (Figura 38b), que apresentou poucos fios
emaranhados na sua fratura e menor deformacéo total (22%), indicando que 0 processo de
reciclagem proporcionou uma mudanca de comportamento mecéanico do material, diminuindo
a ductilidade do mesmo, conforme pode ser comprovado pelos resultados do comportamento
mecanico apresentados e discutidos anteriormente (Tabela 12). Nas imagens ampliadas 200x
para as amostras FL100PP e FLPPr (Figuras 38a, 38b) é possivel observar ainda a sobreposicéo
de camadas que foram depositadas durante o processamento FDM por impressao 3D.

Para os compositos, a partir das imagens da superficie de fratura dos cdps, foi observado
um comportamento similar entre as amostras FLPPr10P+ e FLPPr10P. Por serem compostos
de uma matriz de PP reciclado, que apresenta um comportamento mais fragil em relacéo ao PP
comercial, porém com uma tendéncia de estiramento do polimero, os compdsitos também
apresentaram esse leve estiramento da matriz polimérica durante o ensaio, que se confunde com
a morfologia anteriormente discutida das fibras de papel residual, ndao favorecendo a
identificacdo dessas nas imagens analisadas. Essa nao evidéncia das fibras indica que a matriz
se encontra ao redor das fibras, sugerindo maior resisténcia ao arrancamento delas, ocasionada

pela adequada interagéo.
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Figura 38 — Micrografia da superficie de fratura dos cdps impressos 3D a partir dos filamentos
comercial e sustentaveis com ampliacdes de 25/30x e 100x.
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De modo geral, os defeitos mais comuns como vazios, descolamento da fibra ou “pull-
out” da fibra ndo foram observados, sugerindo que a mistura entre matriz e refor¢o ocasionou
uma boa disperséo e interacdo interfacial. Algumas cavidades intermediarias devido as lacunas
fisicas entre camadas (que ndo foram completamente preenchidas durante a deposicdo de
camadas do fundido) foram constatadas, provenientes dos 25% de ndo preenchimento dos cdps
de tracéo tipo V.

Por se tratar de cdps fabricados por impressdo 3D, apresentam aspectos e caracteristicas
diferentes de pecas e amostras fabricadas por processos mais comumente utilizados como
injecdo ou extrusdo por exemplo. Sendo assim, mais detalhes e outros aspectos puderam ser
analisados e discutidos a partir das micrografias da secéo transversal das amostras em questao.

As Figuras 39 a 42 apresentam a secdo transversal dos cdps impresso 3D a partir dos
filamentos comercial FL100PP e sustentaveis (FLPPr, FLPPrlOP+ e FLPPri0P),
respectivamente. A “camada inferior” indicada nas Figuras 39 a 42 se refere a parte que ficou

em contato com o raft, que por sua vez fica aderido a mesa de impresséo.

Figura 39 — Micrografia da se¢do do cdp impresso 3D a partir do filamento comercial

FL100PP com ampliacOes de 15x e 50x.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Como pode ser observado na Figura 39, as caracteristicas de sobreposicdo de camadas

uniformes da impressdo 3D por FDM corroboram com as especificagdes da ficha técnica do
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fornecedor em termos de resolucéo da impressora. Na imagem ampliada da Figura 39 é possivel
verificar uma ordenagéo no direcionamento sequenciado por camadas nos sentidos opostos +
45° de deposicdo do fundido. Ndo foram identificados defeitos nas camadas depositadas.
Apenas falta de preenchimento (cavidades) inerentes do processo de deposicdo de camadas da
impressdo 3D. A secéo transversal do cdp impresso 3D da amostra reciclada FLPPr também
apresentou caracteristicas de sobreposicdo de camadas uniformes da impressdo 3D por FDM

(Figura 40), com um aspecto similar ao filamento comercial impresso FL100PP.

Figura 40 — Micrografia da se¢do do cdp impresso 3D a partir do filamento reciclado FLPPr
com ampliacdes de 15x e 50x.
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Na Figura 40 identifica-se, também, uma ordenacao no direcionamento sequenciado por
camadas nos sentidos opostos + 45° de deposicdo do fundido. Também foi possivel identificar
0s espacos preenchidos (75% da peca) e as cavidades (25% da peca) decorrentes do padrao de
preenchimento selecionado para esse tipo de cdp durante a impressdo 3D. Néo foram
identificados defeitos nas camadas depositadas, apenas falta de preenchimento inerentes do
processo de deposicdo de camadas da impressao 3D.

As secOes transversais dos cdps obtidos com os filamentos sustentiveis de compdsito
(Figuras 41 e 42) apresentaram um aspecto mais poroso e aspero em relacdo as amostras
comercial e reciclada, por conta da presenca do papel residual em sua composicao.
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Figura 41 — Micrografia da se¢do do cdp impresso 3D a partir do filamento reciclado
FLPPr10P+ com ampliacdes de 15x e 100x.
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O aspecto morfoldgico das amostras preenchidas se mostrou similar, ndo sendo
observadas mudancas entre eles, indicando que a utilizacdo do agente compatibilizante, para o
caso em analise, ndo causou mudancas significativas. Na imagem ampliada das Figuras 41 e 42
é possivel evidenciar a deposicdo de camadas sobrepostas do processo de impressdo 3D.
Também foram destacadas dispersdo de fibra uniforme, fibras expostas do papel residual,
padrdo de preenchimento com algumas partes da peca ndo preenchidas, e alguns vazios.

Pesquisadores encontraram um comportamento contrario a partir da micrografia do
compdésito de PP com papel residual (30% em massa) sem agente compatibilizante misturados
termocineticamente apresentando adesdo inadequada entre fibra e matriz. Porém, ao
adicionarem diferentes porcentagens de MAPP ou EDD (0.5, 1.0, 2.0, 3.0%), a fratura ocorreu
diretamente na matriz, como resultado de uma melhor adesdo (SURYADIANSYAH et al.,
2007). Com base nesses resultados pode-se inferir que a utilizacdo de maior teor de agente
compatibilizante pode melhorar algumas propriedades. Para o caso do objeto em analise dessa
tese, sugere-se que 0 agente compatibilizante ndo apresentou comportamento esperado, para

alguns resultados, devido ao menor teor utilizado (1% em massa).
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Figura 42 — Micrografia da se¢do do cdp impresso 3D a partir do filamento reciclado

FLPPr10P com ampliagGes de 15x e 100x.
FLPPr10P

Camada inferior

EHT = 1.00KV  Signal A= SE1 IProbe« 21pA  Aperture Size = - LAIMat
WD-550mm Mag= 15X Spot Size = 301 Chamber = 7.70e-00. FEG-UNESP

Fonte: Producéo do préprio autor.

Outra pesquisa analisou as propriedades mecanicas de compdsitos de PP e fibras de papel
reciclados misturados termo cineticamente. Comparando amostras com 30% e 50% (em massa)
de fibra, observaram, pelas micrografias da superficie de fratura, que o composito com 30%
apresenta melhor adesdao matriz-fibra do que os compdsitos com 50% de papel, diminuindo sua
resisténcia a tracdo e a flexdo (XIAOLIN et al., 2013). Maiores porcentagem de fibras também
acarretaram menores propriedades de resisténcia a tracdo, assim como para a porcentagem de
10% utilizada no objeto em analise nesse estudo.

A partir dessas imagens de microscopia, para todas as amostras analisadas é possivel
destacar, de maneira geral, que, as cavidades observadas para todas as amostras dos materiais
desenvolvidos neste trabalho, e os vazios observados para as amostras de compdsitos
provavelmente atuaram como concentradores de tensdo durante o ensaio de tracdo,
contribuindo assim para uma fragilizacdo desses materiais, ndo observada para a amostra
comercial que se comportou de forma mais ddctil.
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5 CONCLUSAO

A partir da reciclagem de copos plasticos descartaveis e de residuos de papel de escritdrio,
foi possivel obter tanto o polipropileno reciclado quanto compdsitos com propriedades que
possibilitaram a fabricacdo de filamentos sustentaveis para utilizacdo na impressao 3D. O efeito
da adicdo de papel residual como carga reforco e do anidrido maleico (MAPP) como agente
compatibilizante foi analisado e discutido.

Avaliando os resultados alcangcados foi possivel concluir que a reciclagem do
polipropileno, em relagdo ao PP virgem, ndo alterou significativamente suas propriedades
térmicas, aumentou sua viscosidade complexa e diminui seu tempo de vida util, o que ndo
prejudicou seu processo de extrusao para obtencdo do filamento e impresséo 3D.

A adicao do papel residual e do agente compatibilizante ndo alterou significativamente
as propriedades térmicas desses materiais, analisadas por TGA e DSC, contudo a aditivacdo
aumentou consideravelmente a vida Util e a viscosidade do compésito. Com relagdo a obtengéo
dos filamentos, a adi¢éo do papel residual mudou principalmente o aspecto visual, apresentando
uma superficie mais aspera e maior quantidade de vazios e impurezas quando comparado ao
filamento de PP reciclado e comercial.

A andlise desses dados possibilitou a impressao 3D dos filamentos sustentaveis na forma
de corpos de prova de tracdo e impacto. A adicdo do papel, neste caso, facilitou o processo de
impressdo minimizando problemas tais como empenamento (warping) e falha na camada
superior. Por outro lado, a aditivacdo ndo proporcionou mudangcas significativas na impresséo.
Com base nas micrografias foi possivel observar que a mistura entre matriz reciclada e carga
de refor¢o ocasionou uma boa dispersdo e interacdo interfacial, com dispersdo uniforme de
fibra, fibras expostas, além de alguns vazios, ndo impactando no padréo de preenchimento.

Os ensaios mecanicos indicaram que o PP reciclado apresentou propriedades mecéanicas
comparaveis e, em alguns casos superiores, ao filamento comercial de PP. E que o papel
residual e o tipo de preenchimento na impressédo 3D atuaram como concentradores de tensao
nos compositos, diminuindo suas propriedades de resisténcia, especialmente em altas taxas de
deformacéo (teste de impacto). Em oposi¢do aos outros resultados, o0 compdsito sem agente
compatibilizante apresentou melhores propriedades mecénicas que o aditivado.

Assim sendo, o PP reciclado seguido do filamento compdsito sem agente

compatibilizante se mostraram materiais promissores para a fabricagcdo de filamentos para
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impressdo 3D. Uma vez acertados os parametros de extruséo e de impressao 3D, o material
apresentou propriedades térmicas, mecénicas e morfologicas comparaveis ou até melhores que
o PP comercial, tornando desnecessario, neste caso, o uso do agente compatibilizante, e
emergindo como potenciais substitutos ou concorrentes no mercado de manufatura aditiva.

A grande contribuigéo da presente tese, tanto para a literatura quanto para a manufatura
aditiva, se baseia no ineditismo da obtengdo de filamentos sustentaveis para impressdo 3D a
partir de uma matriz de PP reciclado de copos plasticos descartaveis combinada com papel
residual e sua completa caracterizacéo fisica, morfolégica e mecanica que, em geral, apresentou
propriedades similares ao PP comercial, estimulando a utilizagdo de novas tecnologias de
fabricacéo e a reciclagem, promovendo conscientiza¢gdo com relacdo ao impacto ambiental, ao
desenvolvimento sustentavel e contribuindo com questdes socioecondmicas de acordo com 0s

pilares da sustentabilidade.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

— Analise do ciclo de vida para mensurar possiveis impactos ambientais causados como
resultado da reciclagem e do processo de fabricacéo.

— Estudo da viabilidade econdmica da utilizagdo desses filamentos compdsitos.

5.2 PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA GERADA DURANTE O PERIODO DE
DOUTORAMENTO

5.2.1 Trabalhos publicados em periddicos

OLIVEIRA, D. M. de; BOMFIM, A. S. C. de; BENINI, K. C. C. de C.; CIOFFI, M. O. H,;
VOORWALD, H. J. C.; RODRIGUE, D. Waste Paper as a Valuable Resource: An Overview
of Recent Trends in the Polymeric Composites Field. Polymers, [s. I.], v. 15, n. 2, p. 426, 2023.
Disponivel em: https://www.mdpi.com/2073-4360/15/2/426.

MAIA, L. S.; BOMFIM, A. S. C. de; OLIVEIRA, D. M. de; PINHATI, F. R.; DA
CONCEICAO, M. O. T.; BARUD, H. S.; MEDEIROS, S. A.; ROSA, D. S.; MULINARI, D.
R. Tuning of renewable sponge-like polyurethane physical-chemical and morphological
properties using the pullulan as a reactive filler. Journal of Applied Polymer Science, [s. I.],
n. October 2022, p. 1-13, 2023. Disponivel em:
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/app.53619.
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ANEXO A - Ficha técnica do produto comercial adquirido na forma de filamento para
impressdo 3D (FL100PP Braskem)

Braskem ’

FL10OPP

FL100PP & umn filamento de polipropilenc com inerente Este filamento formece um equilibric de forca e

baixa densidade, alta resisténcia a fadiga & 3 umidade resisténcia a0 impacto, permitindo a producdo de pegas

para uso em Fabricag3o com Flamento Fundido (FFF). estangques 3@ agua, leves e resistentes a produtos
quimicos.

Configuracdes recomendadas de impressao

Pardmetro Unidades Faixa

Tempearshoms de Extrussa LS 220—230

“Temperatura o mess recomendada | Substreto *C/Tipa &0~ 20/ Cols liquice pare adesac de PP |soilvel =m 2gua)
~ Temperaturs de mesa sivernativa | Substrabo *C/Tipa 20—40 § Spray adesio
ielooidade ce impressac (Primeim Cameds) mm,s 35— E5 [50Fk weiocidede]

Resfrimmento [Primeira Camsda) % 50— 100 [0}

Multiplicador de Extrusso - 0,50—110

Percentusl de Caniop % 20-40

Erim Camadas =5

Rt Afr Gop mm 01
Lm--uﬂh:ﬁﬁunlnﬁlmm h aw .

Bdiodo dm ncenlio e = Bay cie LA, 8 AR (e creps, 1pewy pare ceielo @ coie barzlo) e & o schands pars i PP

Propriedades de pecas impressas

Pardmetro Método Unidades Valores
Densidade [T gfomé 0,51
Resizh=ncin & Tregaa no Escoamentoe O E38 [ 15
Alongarmento no Escosmerta * o B 12

Modulo de Young * O 638 [ 14m
Modulo de Fiexaa * o 790 [ 850
Resishencis a0 Impacta Charpy [23°C] 150179 i 135
Tempershsma de Defiesao Termice [0.455 MPa] 0528 “«C E
Temperstsm de Amalecimenta Vioat {10 N [ 1525 o 140

DbSEVBEED: Proprisdsc cbSdm unsrds smiorim da Sk |epraome sm drsdin 57 nen mguitisn A o= o TIIFE, bamparnturs di mam 20T,

ki dacls $000 mrmyfrain, T3% de prasnchirmnto sm greds (£457, 3 camada de perimatrs, socie de 0,35 mm s sibers de cameds de 0,15 mm.

Observacgoes finais

1. Os valones constanbes neste cocumento poderio sofrer AREmEEes sem icachor previe da
2. Esta resing nBo contEm & substnga Bisfenol A [BPA, CAS: 30-09-7) £m s composico.
1mi'l'un'ru_;.|'=udl- zurarcn, <, Fut.ng'n i Firﬁmm:jspﬁﬁ:urﬂ'immam—mtimwmﬁst

Segaranca de Frodutns CQuimicos. Nimera de resistno o CAS: S090-73-1.
4. [Em 50 e chiivices e utilizacio ou par informeg Ges regulstanins oo produtn, entre em omtato com 8 Anen ge Servigos TEmias.

Fonte: Site da Braskem - Filamentos para Impressdo 3D.


https://www.braskem.com.br/impressao-3d-produtos

