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Resumo:

Com a evolugdo das tecnologias de impresséo tridimensional (3D) para prototipagem rapida, novos
materiais vém sendo constantemente pesquisados, porém nem todos apresentam as caracteristicas
necessarias para serem utilizados para esta finalidade. O objetivo deste estudo foi avaliar a aplicagdo
de trés diferentes resinas vegetais (Styrax benzoin, Commiphora myrrha e Boswellia papyrifera) como
possiveis materiais para impressdo 3D utilizando a técnica modelagem por deposic¢do fundida (FDM).
Os testes realizados incluem a avaliagdo mecénica dos materiais (tracdo e compressao), densidade,
temperatura de transicdo vitrea, e também andlise do comportamento térmico dos mesmos por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), além disso, testes de extrusdo e impressdo dos materiais
também foram realizados. De acordo com os resultados os materiais apresentaram baixa resisténcia a
tracdo e a compressdo, porém excelente moldagem para serem extrudados na fabricagdo de filamentos
e também injetados, portanto sendo indicados para aplicacdo em impressao 3D. Investiga¢des quanto a
contragdo e expansdo térmica das resinas ainda precisam ser avaliadas.

Palavras chave: Materiais de impressdo 3D, Resinas termoplasticas, Biopolimeros, Filamento,
Modelagem por deposicéo fundida (FDM).

Evaluation of plant resins for use in three dimensional printing
through fused deposition modeling technique

Abstract

With the development of three-dimensional printing technologies (3D) for rapid prototyping, new
materials are being constantly researched, but not all have the characteristics necessary to be used for
this purpose. The aim of this study was to evaluate the application of three different plant resins
(Styrax benzoin, Commiphora myrrha and Boswellia papyrifera) as possible materials for 3D printing
using the technique fused deposition modeling (FDM). The tests include evaluation of mechanical
materials (tensile and compressive strength), and also analysis of their thermal behavior by differential
scanning calorimetry (DSC), furthermore, extrusion and printing testing of materials were also
performed. According to the results materials showed low tensile strength and compression, but
excellent molding to be extruded in the manufacture of filaments and also injected, so being indicated
for use in 3D printing. More research concerning the thermal contraction and expansion of resins still
need to be evaluated.

Key-words: 3D printing materials, Thermoplastic resins, Biopolymers, Filament, Fused deposition
modeling (FDM).
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1. Introducgéo

Impressao tridimensional (3D) é uma tecnologia de fabricacdo aditiva que consiste na criagcdo
de um objeto 3D a partir de um modelo digital. As tecnologias de impressédo 3D tém evoluido
muito rapidamente nos ultimos anos para além de seu campo de aplicacdo tradicional, ou seja,
a prototipagem rapida (POSTIGLIONE et al., 2015).

De fato, a impressdo 3D estd sendo usada rotineiramente em uma variedade de setores de
fabricagdo variando desde a indUstria aeroespacial e automotiva como também a
bioengenharia (GROSS et al., 2014; PETROVIC et al., 2011).

As vérias tecnologias de impressdao 3D diferem em termos de custo, resolugdo méaxima
espacial e tipo de materiais utilizados. Tém-se ainda custos relativamente elevados de
materiais e equipamentos e a necessidade de pessoal especializado para opera-los (GIBSON
etal., 2010; FARAHANI et al., 2014.

O desenvolvimento de novos materiais, resinas, e polimeros incluindo a aplicacdo de cargas
em compositos poderia ser uma forma de melhorar as propriedades mecanicas dos
componentes produzidos por FDM (DUL et al., 2016 IVANOVA et al., 2013; CAMPBELL et
al., 2013).

Por outro lado, tem a modelagem por deposicdo fundida (FDM) técnica que recentemente se
tornou bastante popular, especialmente entre o pessoal ndo especializado, pois representa uma
abordagem muito rentavel para a producdo de objetos 3D com resolucgdo relativamente boa
(YAMADA et al., 2008).

A FDM consiste na deposicao em camadas do material a ser impresso através do aquecimento
do mesmo, normalmente utilizando esta técnica, o0 material para impressdo 3D se apresenta na
forma de um filamento, podendo este ser origem polimérica, metélica, cerdmica, madeira ou
até mesmo cimento.

No entanto, sendo um processo conduzido termicamente que requer a fuséo de um filamento
termoplastico antes da deposicao aditiva do recurso extrudado, apresenta algumas limitaces
relacionadas aos materiais a serem depositados, uma vez que apenas um ndmero
relativamente pequeno de polimeros possuem as propriedades térmicas e reoldgicas
adequadas para serem facilmente processaveis através desta tecnologia (MONZON et al.,
2016).

Atualmente, os plasticos mais utilizados na impressdo 3D sdo derivados do acido polilatico
(PLA), acrilonitrila butadieno estireno (ABS), e politereftalato de etileno glicol (PETG).
Nylon, acetato de polivinila (PVA) e policarbonatos, entretanto e novos materiais surgem a
cada momento.

De acordo com o Instituto Brasileiro de Florestas, estimativas indicam a existéncia de 70.000
arvores com possibilidade de extracdo de resina, sendo 5-10.000 gimnospermas, e 55.000-
60.000 angiospermas (IBF, 2016). Conforme a Associacdo Brasileira de Florestas Plantadas a
area plantada com arvores (reflorestamento) no Brasil atingiu 7,60 milhdes de hectares em
2013, Os plantios de eucalipto representaram 72,0% desse total e de pinus, 20,7%. Acéacia,
teca, seringueira e parica estdo entre as outras espécies plantadas no Brasil (ABRAF, 2014).

Isso representa uma oportunidade substancial para investigacdo de novos materiais de origem
renovavel para a impressdo 3D. Tendo isto posto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o
comportamento de diferentes resinas vegetais poliméricas na tentativa de elaborar filamentos
para utilizagdo em impressao 3D, contribuindo na busca sustentavel por recursos naturais de
origem vegetal para esta finalidade.
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2. Materiais e métodos

2.1 Materiais

Os materiais testados foram adquiridos comercialmente, as resinas vegetais de Benjoim
(Stirax benzoim) originalmente proveniente de Singapura, Mirra (Commiphora myrrha)
proveniente da Somalia e Olibano (Boswellia papyrifera) proveniente da Etidpia foram
adquiridas da Mountain Rose Herbs (Eugene, Oregon, USA).

2.2 Métodos
2.2.1 Tracao e compressao

Testes de tracdo e compressdo foram realizados utilizando uma méaquina universal de ensaios
(EMIC DL-5000). As avaliacbes mecanicas foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizacdo Mecanica do Instituto Federal de Santa Catarina (IFSC).

Os ensaios de tracdo foram realizados seguindo a norma 1SO-527:1(2012) e 1SO-1926(2009).
Os ensaios de compressdo foram realizados de acordo com as normas 1SO-604 (2002);
ASTM-D3410 (2016); e ASTM-D1621, (2010).

O preparo dos corpos de prova foi realizado colocando as resinas em moldes de silicone ja
preparados nas dimensdes normatizadas e curando os materiais em estufa em temperaturas
entre 90 e 105 °C.

A Figura 1 apresenta a visualizacdo esquematica dos corpos de prova utilizados nos testes de
tracdo e compressao, e a Figura 3 apresenta 0s materiais ja preparados para o ensaio de tracdo.

(d)

Figura 1 — Corpos de prova para ensaios de tracdo e compressdo em diferentes orientagdes: (a) tracéo e (d)
compressdo horizontal; (b) tracdo e (e) compressdo vertical; (c) tragdo e (f) compressdo vista perpendicular.

2.2.2 Ensaio de densidade

No teste de densidade dos materiais, 1 g de cada material foi analisada utilizando um
densimetro digital (Gehaka DSL-910) com precisdo de 0 g/cm® a 3 g/cm®. Os testes foram
realizados consultando a norma ASTM D792(2013) especifica para plasticos.

2.2.3 Determinacao do ponto de transicéo vitrea

O ponto de transicdo vitrea (Tg) de um solido € a temperatura a qual um material muda do
estado solido para liquido a pressdo atmosférica. Segundo a norma ASTM E 1142-07, a
temperatura de transicao vitrea é definida como uma temperatura escolhida para representar a
faixa de temperatura sobre a qual a Tg ocorre.
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Nos testes os materiais em forma de gréos foram colocados dentro de um becker de 1L e este
foi colocado dentro de um equipamento de Banho-Maria com circulagcdo por bomba interna e
controle de temperatura (Solab). O ponto de Tg foi determinado ao verificar visualmente a
ocorréncia do amolescimento com consequente transicdo do estado sélido para o estado
viscoso (liquido), a determinacdo da temperatura dentro do becker foi realizada com auxilio
de um termdémetro digital.

2.2.4 Calorimetria exploratoria diferencial

As amostras foram pesadas (massa de 2,0 mg + 0,5), e hermeticamente fechadas em cadinhos
de porcelana e colocadas em um calorimetro Shimadzu, modelo DSC-60, numa atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 50 mL min™, na razdo de aquecimento de 20°C min™ até atingir a
temperatura méaxima estabelecida em 550°C.

O equipamento foi calibrado, em relagdo a temperatura, com o padréo indio (156,6°C % 0,3)
através de seu pico de fusdo. O fluxo de calor e entalpia foi calibrado através do calor de
fusdo indio (28,59 J/g + 0,30) usando as mesmas condi¢cfes das amostras. O fator de corre¢édo
foi calculado de acordo com os procedimentos e especifica¢des da Shimadzu.

2.2.5 Teste de extrusao

Para os testes de extrusdo, foi utilizado um extrusor de parafuso com bandeja para
alimentacdo de grdos poliméricos e saida de filamento de 1.75 mm. As resinas em forma de
p6 foram adicionadas ao funil de alimentacdo do extrusor e em seguida o material foi
aquecido até proximo da sua temperatura de transicdo vitrea (entre 65 a 95 °C). Ao ser
resfriado a temperatura ambiente (20 °C) os materiais se solidificaram, por conseguinte
obtendo-se filamentos sélidos com as dimensdes 30 cm de comprimento x 0.7 secdo circular.
A velocidade de extrusdo foi mantida a 10 mm/s. O controle de extruséo foi realizado por
meio de uma placa controladora de motor de passo e 0 aquecimento foi realizado por inducédo
diretamente no corpo do tubo central. Para a realizagdo dos testes a norma 1SO 527-2(2012)
foi consultada. A Figura 2 mostra o desenho esquematico do extrusor de filamento.

Figura 2 — Extrusor utilizado na elaboragdo de filamento. Legenda: 1) tubo central, 2) bucha em bronze, 3) cone
frontal, 4) fixador do cone, 5) tubo alimentador, 6) eixo fuso

2.2.6 Teste de impressdo

Para os testes de impresséo foi utilizados um aquecedor de filamento (hotend) com cooler
integrado e regulagem de temperatura, adquirido comercialmente, o equipamento foi ligado a
uma fonte 12 V 9 A . O aparelho possui entrada de filamento de 1,75 mm e a saida do
cabecote do aquecedor é de 0,4 mm. Os testes foram realizados consultando a norma ASTM
D3641(2015).

ASSOCIAGAO PARANAENSE DE
ENGENHARIA DE PRODUGAO

@ APREPRO



ConBRepro VI CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA DE PRODUGAO
“yroa Ponta Grossa, PR, Brasil, 30 de Novembro a 02 de Dezembro de 2016
3. Resultados e discusséo
A Tabela 1 apresenta os resultados referentes aos testes de tragdo e compressdo. As resinas

foram identificadas como segue: Boswellia papyrifera (resina P), Commiphora myrrha (resina
M) e Stirax benzoin (resina B).

Ensaio/Resina  Tracdo (kgflcm?)  Compresséo (kgf/cm?) Desvio padréo

P1 1,412 3,020 1,13
P2 1,316 4,241 2,06
P3 1,835 3,169 0,94
P4 1,744 2,640 0,63
P5 1,658 3,165 1,06
B1 2,624 4,646 1,42
B2 2,212 5,572 2,37
B3 2,652 6,561 2,76
B4 3,679 5,963 1,61
B5 2,241 4,860 1,85
M1 1,933 3,244 0,92
M2 1,143 2,495 0,95
M3 2,116 2,373 1,18
M4 1,749 3,171 1,00
M5 1,763 3,352 1,12

Fonte: Autoria propria

Tabela 1 — Avaliagdo mecénica das amostras

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1, a resina B atingiu os valores mais
elevados de resisténcia a tracdo como também a compressdo. A fragilidade dos materiais
(comportamento quebradico devido a sua elevada cristalinidade) é um aspecto que deve ser
levado em consideracdo durante a realizagcdo dos ensaios, pois dificultou os testes de maneira
geral. Isso se deve a temperatura de preparacdo dos corpos de prova a qual foi mantida entre
70-95 °C, desse modo os materiais apresentaram comportamento vitreo cristalino, com
comportamento rigido e fragil.

Estes valores podem ser considerados baixos se comparados as temperaturas que outros
plasticos comerciais podem suportar, porém estes valores podem vir a aumentar com a adicéao
de cargas e/ou plastificantes, ou até mesmo com a alteracdo das temperaturas utilizadas na
conformacao dos corpos de prova.

Uma opcéo seria preparar os corpos de prova para ensaios de tragcdo e compressao utilizando a
técnica FDM de impressdo 3D, controlando a temperatura e quantidade de material a ser
depositada por camada, ao invés de utilizar moldes para este fim.

A Figura 3 apresenta uma imagem do teste de tracdo utilizando corpo de prova confeccionado
utilizando resina de Commiphora myrrha.
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Figura 3 — Falha em amostra durante ensaio de tracéo

No que se refere aos testes de extrusdo e impressdo de filamento, os materiais apresentaram
comportamento similar, entretanto as temperaturas de ensaio foram diferentes devido as
propriedades intrinsecas das resinas.

A Tabela 2 apresenta as faixas de temperatura ideais para extrusdo do filamento e impressédo
dos materiais testados.

Material Extruséo (°C)  Impresséo FDM (°C)
Resina P
(Boswellia papyrifera) 65-78 80-90
Resina B
(Stirax benzoin) 70-95 80-90
Resina M
(Commiphora myrrha) 70-90 80-100

Fonte: Autoria propria

Tabela 2 — Temperaturas indicadas para extrusao e impressao

Tendo em vista as temperaturas expostas na Tabela 2, as quais sao indicadas para 0s materiais
analisados, pode-se notar que 0s mesmos estdo pouco abaixo das temperaturas comumente
utilizadas para imprimir outros materiais usualmente empregados na tecnologia de impressao
3D.

De acordo com a empresa fabricante de filamentos para impressdo Sigma-Aldrich (2016) a
temperatura de impressdo do PLA é comumente realizada entre 190-220 °C, e a mesa de
aquecimento na qual o material é depositado deve manter-se entre 23-60 °C. Por exemplo, a
temperatura ideal de extruséo do plastico ABS de 1,75 mm é de 230° °C e a mesa deve
permanecer a no minimo 100-110° durante toda a impressao para garantir a aderéncia da

peca.
Ainda conforme recomendacfes da Sigma-Aldrich (2016), para a impressdo de materiais
como o Policarbonato e o Nylon em geral, se torna necessario atingir temperaturas por volta
de 260° °C, por isso é importante verificar as caracteristicas e limitacdes da impressora, para
evitar danificar permanentemente o cabecgote hotend o qual podera ndo suportar temperaturas
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acima de 250°.

Segundo a empresa fabricante de filamentos e impressoras M3D (2016), plasticos como o
PLA e o ABS séo bastante resistentes ao esforco mecénico, mas possuem coeficientes de
contracdo elevados (1-4mm) o que dificulta muito a impresséo de pecas maiores que tendem a
se deformar (efeito Warp), rachar e descolar da mesa durante a impresséo. Importante
enfatizar que ainda se faz necessario realizar testes de contracdo e expansdo térmica para as
resinas avaliadas neste estudo,

Nos testes de extrusdo e impressao, verificou-se que o resfriamento dos materiais pode ser
realizado a temperatura ambiente (20 °C) sem necessidade de aquecimento de mesa e/ou
refrigeracdo artificial, pois os materiais se solidificam naturalmente, devido a suas
caracteristicas intrinsecas.

Cabe destacar que parametros como temperatura e velocidade de injecdo precisam ser
otimizados para se obter uma melhor resolucdo. Vale ainda mencionar que os filamentos
produzidos ndo foram carretilhados (enrrolados em carretel) devido a ainda apresentarem
comportamento fragil e quebradico, dessa forma, nos testes os filamentos foram impressos na
forma de bastdes.

A Tabela 3 apresenta os resultados referentes aos ensaios de densidade e temperatura de
transicdo vitrea (Tg) para 0os materiais testados.

Material Transicdo vitrea (C°)  Densidade (g/cm®)
PLA 60 1,24
ABS 105 1,03
PETG 88 1,27
PVA 85 1,18
Resina P 78 1,25
Resina B 95 1,31
Resina M 89 1,02
Nylon 47 1,13
Policarbonato (PC) 145 1,20

Fonte: Autoria prépria

Tabela 3 — Densidade e temperatura de transicdo vitrea dos materiais

De acordo com a Tabela 3, as resinas testadas neste trabalho apresentaram Tg aproximada aos
demais plasticos comerciais. Na mema tabela, os resultados referentes a temperatura de Tg e
valores de densidade para os demais plasticos foi adaptada de Daniels (1989) e Mcmillan
(1996).

A Figura 4 apresenta o resultado referente ao teste de termogravimetria utilizando a técnica de
calorimetria exploratoria diferencial para a resina de Stirax benzoin.
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Figura 4 — Curva de aquecimento por calorimetria exploratéria diferencial da resina de S. benzoin

Em relacdo a Figura 4, a fraca mudanca de linha de base com um fraco pico endotérmico por
volta dos 95 °C, seguido pela consequente perda de massa do material apos os atingir 95 °C e
denota que a temperatura de transicdo vitrea para esta resina de fato ocorre de 95 °C até 270
°C, portanto nesta faixa de temperatura o material se apresenta como um liquido mével, nesta
condigdo o comportamento deste polimero é rigido e fragil, pois as cadeias poliméricas néo
tem energia suficiente para apresentar mobilidade, respondendo preferencialmente de forma
eléstica as solicitacoes.

Por volta dos 280 °C percebe-se através da mudanca de fase e forte pico exotérmico a
ocorréncia de uma faixa de cristalizacdo inicial. Por volta de 400 °C percebe-se a ocorréncia
de outro pico de cristalizacdo (secundaria), nesta fase o material apresenta comportamento
borrachoso, o nivel energético ja é suficiente para dar mobilidade somente a fase amorfa,
mantendo a fase cristalina rigida.

Por volta dos 500 °C o material apresenta comportamento Vviscoso, e um terceiro pico
exotérmico por volta dos 510 °C indica portanto sua temperatura de fusdo, neste ponto a
resina apresenta comportamento fundido. Este alto nivel energético é caracterizado por
apresentar as cadeias poliméricas altamente moveis.

Analisando o gréafico como um todo, percebeu-se que este polimero apresenta comportamento
semicristalino indicando que possui moderado peso molecular, seu comportamento indica que
a resina apresenta caracteristica similares a poliuréia comercial.

A Figura 5 apresenta o resultado referente ao teste de termogravimetria da resina de
Commiphora myrrha.
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Figura 5 — Curva de aquecimento por calorimetria exploratoria diferencial da resina de C. myrrha

De acordo com a Figura 5, percebe-se a notavel mudanca de fase com ganho de massa até
atingir um pico exotérmico por volta dos 150 °C, este fendmeno esta relacionado a
cristalizacdo priméaria da resina em questdo, nesta fase o polimero apresenta comportamento
vitreo.

A mudanca de linha de base sem pico por volta dos 150 °C até aproximadamente atingir 280
°C indica que nesta faixa de temperatura o material apresenta comportamento borrachoso
(entre Tg e Tm).

O forte pico exotérmico identificado apds os 300 °C até os 500 °C com consequente ganho de
massa indica a ocorréncia de uma cristalizacdo secundaria deste polimero, portanto seu
comportamento nessa faixa de temperatura € borrachoso. Finalmente, ao atingir 500 °C o
material atinge sua temperatura de fusao.

Analisando a curva como um todo, percebe-se que este material apresenta comportamento de
um polimero semicristalino, com caracteristicas similares as do poliéster comercialmente
disponivel.

A Figura 6 apresenta o resultado referente ao teste de termogravimetria para a resina de
Boswellia papyrifera.
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Figura 6 — Curva de aquecimento por calorimetria exploratéria diferencial da resina de B. papyrifera

De acordo com a Figura 9, a notavel perda de massa desde o aquecimento inicial até
aproximadamente atingir 90 °C apresentando um forte pico endotérmico identificado aos 90
°C, nessa faixa de temperatura o polimero apresenta comportamento vitreo. Apds os 90 °C
devido a mudanca de fase com consequente ganho de massa e presenca de diversos picos
exotérmicos, percebe-se a ocorréncia de uma cristalizacdo primaria, a quaol se extende até 0s
300 °C, nesta faixa de temperatura o polimero apresenta comportamento borrachoso.

Além disso, ap6s os 300 °C existe ainda um novo e maior ganho de massa com nova mudanca
de linha de base, indicando a ocorréncia de uma cristalizacao secundaria com a presenca de
um pico exotérmico se extendendo até os 500 °C, nesta fase o polimero apresenta
comportamento ainda borrachoso. Finalmente, por volta dos 500 °C nota-se a presenca de um
pico endotérmico e nova mudanca de linha de base, indicando que o material atingiu sua
temperatura de fuséo.

Em geral, ao analisar este material, notou-se que 0 mesmo apresenta 0 comportamento de um
polimero semicristalino, com caracteristicas semelhantes a poliuréia comercial.

De acordo com o0s promissores resultados obtidos neste estudo, agora se faz necessaria a
avaliacdo da impressdo tridimensional destes materiais propriamente dita, utilizando comando
numérico e pardmetros de controle automatizados, na tentativa de fabricacdo de diferentes
objetos.

Além disso, a investigacdo da aplicacdo de outras resinas vegetais obtidas de outras espécies
de éarvores, destinadas a utilizacdo em impressdo 3D também se faz substancialmente
necessaria devido a inumera quantidade de espécies de arvores que o pais naturalmente
dispoe.

4. Concluséo

Os materiais avaliados apresentaram caracteristicas similares entre si, podendo ser com
sucesso extrudados na elaboragédo de filamentos, visando consequente utilizacdo na impressao
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tridimensional, utilizando a técnica de modelagem por deposicao fundida.

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios de tracdo e compressao, a resisténcia dos
polimeros foi baixa se comparada aos demais plasticos comerciais, porém 0s mesmos
apresentaram valores adequados se tratando da aplicacdo desejada.

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios de calorimetria exploratéria diferencial, as
resinas apresentaram comportamentos diversos passando do estado vitreo ao borrachoso e por
fim atingindo o estado fundido, tipico de polimeros cristalinos e semi-cristalinos, com
caracteristicas similares aos plasticos comerciais poliuréia e poliéster. As resinas
apresentaram diferenciado comportamento termopléastico.

Como sugestdo para trabalhos futuros, sugere-se investigar valores concernentes a contragéo e
expansao destes materiais, e também sua biodegradabilidade e emissdes de compostos quando
submetidos a processos de aquecimento, como 0s que ocorrem na modelagem por deposi¢édo
fundida.
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