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RESUMO

Com o avango da Manufatura Aditiva e suas aplicagdes em diversos segmentos industriais,
torna-se cada vez mais importante investigar os parametros de processabilidade associados a
esta tecnologia. Com isso, o presente estudo teve como finalidade investigar a influéncia da
forma (so6lida e homneycomb), dos padrdes de preenchimento (concéntrico, hexdgonos e
tridangulos) e das concentra¢des de Nanotubos de Carbono - NTCs (1% e 2% m/m) em matriz
polimérica de (Poli (Acido Lactico)) - PLA. O material foi confeccionado por meio da técnica
de Modelagem por Fusao e Deposi¢ao - FDM. Os NTCs, o PLA e os nanocompositos foram
caracterizados por: Microscopia Eletronica de Varredura - MEV, Difragdo de Raios - X (DRX)
e Espectroscopia Raman. As propriedades mecanicas foram analisadas por meio de ensaios de
tracdo, compressao e impacto Charpy. Os resultados da andlise por MEV antes e ap6s o ensaio
mecanico, mostram: vazios, NTCs, trincas, poros, rompimentos. A analise por DRX, mostra
para os NTCs, dois picos de difragdo em: 20: 30,01°, e 20: 50,03°, enquanto o PLA e os
nanocompdsitos evidenciam a predominancia da fase amorfa. Na caracterizagdo Raman, as
bandas vibracionais dos NTCs, PLA e dos nanocompositos foram deconvoluidas em subbandas,
os NTCs apresentaram as seguintes subbandas: Di, Dr, Dro, Dmiddie, Gout, Ginn, D’, 2Dr, 2D,
Dr + Gour € Dr + Ginn, no PLA as subbandas mais destacadas sao associadas as vibragoes
simétricas e assimétricas de CHz. Nos nanocompositos, as subbandas manifestam-se como
sobreposi¢do dos modos vibracionais de seus respectivos constituintes (PLA e NTCs). As
analises mecanicas de tragdo, compressdo e impacto Charpy mostram que os padrdes de
preenchimento, as formas e o nanoreforco influenciam nas propriedades mecanicas. Em tragao,
o padrao de preenchimento concéntrico apresentou melhor desempenho para ambas as formas,
com 40,75 MPa para a forma solida e 9,76 MPa para a honeycomb. Os nanocompdsitos em
tracdo apresentaram desempenhos inferiores a matriz. Em compressdo, o padrdo triangular
apresentou melhor desempenho, com 52,8 MPa para a forma solida e 20,8 MPa para a
honeycomb. Os nanocompdsitos em compressao apresentaram resisténcias superiores a matriz,
com melhor desempenho na forma sélida o nanocompdsito PLA/2%NTCs com 73,5 MPa, e,
na forma honeycomb o PLA/1%NTCs, com 33,2 MPa. Em impacto Charpy na forma sélida, os
padrdes nao diferem no desempenho. Porém, na forma honeycomb o padrao hexdgono se
destaca, com 2,88 J/m. Para os nanocompdsitos, em ambas as formas, a fragdo PLA/2%NTCs

apresentam melhores desempenhos, com 3,8 J/m para a solida e 2,98 J/m para a honeycomb.

Palavras-chave: Nanoestruturas; Nanocompositos; Padrdes de Preenchimento; PLA.



ABSTRACT

With the advancement of Additive Manufacturing and its applications in various industrial
sectors, it becomes increasingly important to investigate the processability parameters
associated with this technology. Thus, the present study aimed to investigate the influence of
shape (solid and honeycomb), infill patterns (concentric, hexagons, and triangles), and
concentrations of Carbon Nanotubes - CNTs (1 and 2 wt%) in a polymeric matrix of Poly
(Lactic Acid) - PLA. The material was fabricated using the Fusion Deposition Modeling - FDM
technique. The CNTs, PLA, and nanocomposites were characterized by Scanning Electron
Microscopy - SEM, X - Ray Diffraction (XRD), and Raman Spectroscopy. Mechanical
properties were analyzed through tensile, compression, and Charpy impact tests. The results of
the SEM analysis before and after mechanical testing show: voids, CNTs, cracks, pores, and
fractures. XRD analysis reveals two diffraction peaks for CNTs at 20: 30.01° and 26: 50.03°,
while PLA and nanocomposites exhibit predominantly amorphous phases. In Raman
characterization, the vibrational bands of CNTs, PLA, and nanocomposites were deconvoluted
into subbands. CNTs showed the following subbands: Dr, Dr, Dro, Dmiddie, Gout, Ginn, D', 2D1,
2Dr, DL + Gout, and Dr + Ginn, in PLA the most prominent subbands are associated with
symmetric and asymmetric vibrations of CH3. In nanocomposites, the subbands manifest as
overlap of the vibrational modes of their respective constituents (PLA and CNTs). The
mechanical analyses of tensile, compression, and Charpy impact tests indicate that infill
patterns, shapes, and nanoreinforcement influence the mechanical properties. In tensile testing,
the concentric infill pattern exhibited better performance for both shapes, with 40.75 MPa for
the solid shape and 9.76 MPa for the honeycomb shape. The nanocomposites in tensile testing
showed lower performance compared to the matrix. In compression testing, the triangular infill
pattern showed better performance, with 52.8 MPa for the solid shape and 20.8 MPa for the
honeycomb shape. In compression testing, the nanocomposites exhibited higher strengths than
the matrix, with the PLA/2%CNTs nanocomposite showing the best performance in the solid
shape at 73.5 MPa, and in the honeycomb shape, the PLA/1%CNTs nanocomposite performed
the best at 33.2 MPa. In Charpy impact testing for the solid shape, the infill patterns did not
differ in performance. However, in the honeycomb shape, the hexagon pattern stood out, with
2.88 J/m. For the nanocomposites, in both shapes, the PLA/2%CNTs fraction showed better
performance, with 3.8 J/m for the solid shape and 2.98 J/m for the honeycomb shape.

Keywords: Nanostructures; Nanocomposites; Infill Patterns; PLA.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Esquema do processo SLS ...ttt 25
Figura 2 - Esquema do processo de Fusdo Seletiva a Laser (SLM) .......ccccveevvievveeciienieeneennen. 26
Figura 3 - Esquema de Modelagem por Fusdo e Deposicao (FDM)......cccceeevvevveeciienieeneennen. 27
Figura 4 - Padroes de preenchimento: (a) triangulos, (b) hexagono, (c¢) concéntrico e (d) grade
.................................................................................................................................................. 29
Figura 5 - Diferentes porcentagens de densidade de preenchimento: 10%, 20%, 30%, 40%,
50%, 60%, T0%, 80%0 € D0Y0...c..eeiieieiieieeieettee ettt 31
Figura 6 - Esquema de estrutura em favo de mel ...........coocooiiiiiiiiiiiiiiie e, 32

Figura 7 - Estruturas de favo de mel impressas: (a) favo de mel hexagonal; (b) favo de mel

triangular; e (¢) favo de mel CITCUIAr .........ccievviiiiiiie e 33
Figura 8 - Estrutura quimica do PLA ..ot 34
Figura 9 - (a) Nanotubos de paredes simples, (b) duplas e (c) multiplas ...........ccoceeereeniennen. 36
Figura 10 - Folha de grafeno em um plano a partir de grafite com quiralidade (n, m)............ 37
Figura 11 - (a) Filamento de PLA e (b) Nanotubos de Carbono ..........c.cccceeevveerierciienveeneennen. 41
Figura 12 - Esquema dos padrdes de preenchimentos: (a) concéntrico, (b) hexagono e (c)
triANGULOS, TESPECIVAIMENLE ......eeutiiiiiiiiiieiieteete ettt ettt ettt st sbe et s 42
Figura 13 - Esquema de Impressdo 3D baseado em FDM .......c..cccccooiiniiiiniininniniiniccee 43
Figura 14 - (a) PLA antes da adi¢do de NTCs-COOH, (b) PLA com adicao de 1% de NTCs-
COOH e (¢) PLA com 2% de NTCs-COOH........c.cooiiiiiiiiieiieeieeeiteeeee et 44
FIgUIa 15 = EXTIUSOTA ..c..eiiiiiiiiiiieeet ettt st ettt e e e 44
Figura 16 - Etapas de confec¢ao do filamento nanoestruturado............cccceveeveenieniineenennene 45
Figura 17 - Dimensodes da forma 20neycomb ................coccocccviiiiiviniiiniiiiniineeeeese e, 45

Figura 18 - Dimensdes dos hexagonos dentro da geometria do corpo de prova de tragdo: (a)
dimensdes dos hexagonos (mm) € (b) eSpessura (MIM) ........ccceeeerveeerureeriueeeriueeenireeenreeeneeesnns 46

Figura 19 - (a) Equipamento e (b) amostras selecionadas e preparadas no porta amostras para

caracterizagao MOTTOLOZICA . .....ccuiiruiiiiieiie ettt ettt ettt e b e eaeeaee s 47
Figura 20 - Difratometro de Raio - X....c.ooiiiiiiiiiiiiiieeee e 48
Figura 21 - (a) Espectrometro HORIBA € (b) amostras..........ccccuevveenieiiiienieiiienieeeeneeeieene 48
Figura 22 - Fluxograma das etapas adotadas para a fabricagdo dos materiais ..........c..cccueeuee.e. 49
Figura 23 - Dimensdes detalhada dos corpos de prova de tragao.........ccceeceeeveeneeeiiienieeneennen. 50

Figura 24 - Vistas em perspectivas dos corpos de prova modelados, em: (a) corpo de prova

solido e em (b) corpo de prova com forma Zoneycomb .............ccccevuveeeeeeecieeecieeniieeeiee e 51



Figura 25 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio de compressdao (a) solido e (b)
FLOMCYCOMID ...ttt ettt ettt ettt e e sbe et e e abeesateesbeeseesasaensaesnseensaesnseens 52
Figura 26 - Vistas em perspectivas dos corpos de prova modelados para ensaio de compressao:

(a) € mostrado o corpo de prova solido e em (b) ¢ mostrado o corpo de prova com forma do tipo

FLOTCYCOMID ...ttt ettt ettt ettt et e e abe e s st e enbeeseeenseenaaesnseensnesnseens 53
Figura 27 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio de impacto Charpy: (a) sélido e (b)
FLOMEYCOMD ...ttt ettt e et e et e e et e e e saeeessaeeessaeessseeesssaeessaeensseesnnseennnes 54
Figura 28 - Vistas em perspectivas dos corpos de prova de impacto Charpy: (a) corpo de prova
solido, (b) corpo de prova na forma Aoneycomb .............ccccccveeveeceievieniieiieeie e 54
Figura 29 - Morfologia do PLA .........coiiiiieeeceeeeee ettt e 55
Figura 30 - Morfologia do nanocompdsito PLA/1% NTCS .....cccceceriiniinieniineeiecicnecreene 56
Figura 31 - Morfologia do nancomp0sito PLA/2%NTCS ....c...coevviiriinieiiniiniciccicneeeee 57

Figura 32 - Difratograma de Raio-X do PLA antes e apos a Impressao 3D, dos NTCs e dos
NANOCOMPOSTEOS ..vvivvieireeiriertteeteerteesteesseesseessseesseessseesseesssaesseeasseesseessseessseesseesssessseessssessesssees 58
Figura 33 - Deconvolugdes dos Espectros Raman: (a) e (e) nanocomposito PLA/2%NTCs, (b)
e (f) nanocomposito PLA/1%NTCs, (c) e (g) PLA e (d) e (h) Nanotubos de Carbono ........... 60
Figura 34 - Resultados comparativos de resisténcia a tragdo da amostra sélida com variagdes de
padroes de PreeNChIMENTO ......cccuviiiiiieeiiieeiie ettt e et e et e e e e e e s aaeestreeseseeessbeeesseeennseeens 62
Figura 35 - Comportamento Tensao (MPa) x Deforma¢do (mm) das amostras solidas com
variagdo de padrdes de preenChimento..........covvieruieiiieriieniieie et 63
Figura 36 - Resultados comparativos de resisténcia a tracdo da forma honeycomb com variagdes
de padrdes de PreenChIMENTO ........evieiiieiiie ettt e e e eesneeeeneee 65
Figura 37 - Comportamento Tensdo (MPa) x Deformacdao (mm) da forma honeycomb com
diferentes padroes de PreenChimento .........c.cecueiiiiiiiiiiiieiie et 65
Figura 38 - Resultados comparativos de resisténcia a tragdo da matriz e dos nanocompdsitos
SOLIAOS ..ttt ettt et ettt ettt e a e et aee e 67
Figura 39 - Comportamento Tensao (MPa) x Deformagdo (mm) da matriz e dos
nanocompdsitos mediante a solicitagdes mecanica de tragao .........cceeeveereeeiieerieesieenieeieeee. 67
Figura 40 - Resultados comparativos de resisténcia a tracdo da forma honeycomb antes e apos
A NANOCSTITULUTAGAO ..eeieieiiiiiiiiieeeeeeecciiiteeeeeeeeeesitbbreeeeeeeeesettssaareaeaessesssssasassaeeeeasanssssssaeeeseannnes 69
Figura 41 - Comportamento de Tensdao (MPa) X Deformacao (mm) da forma honeycomb antes
€ APOS @ AAICAO A€ NTCS....eeiiiiiieiieeieee ettt et e et e st ee st e e aeeenbeessneenseens 69
Figura 42 - Amostras fraturadas: (a) s6lida sem NTC, (b) s6lida com NTCs, (¢) honeycomb sem
NTCs € (d) honeycomb COM NTIECS ....cccueieeiuiieiiieeeie e eeee et eaeeesseeesbeeesseeessaeeens 70



Figura 43 - Analise comparativa da resisténcia a compressao de amostras de PLA impressas em
3D com variagdes de padrdes de preenchimentos ..........cceeeveeeierieeniienieeiieeeie e 72
Figura 44 - Comportamento de Tensao (MPa) X Deformagdao (mm) do PLA com diferentes
padrdes de preenchimentos quando submetidos a analise mecanica de compressao................ 73
Figura 45 - Analise comparativa da resisténcia a compressdao das amostras honeycomb com
diferentes padroes de PreenChimento .........coevveieiieiieeiiierie ettt e 74
Figura 46 - (a) Comportamento de Tensao (MPa) x Deformagao (mm) das amostras honeycomb
com diferentes padrdes de preenchimento considerando todas as trés regioes distintas (eléstica,
plato e densificagdo) e (b) comportamento Tensdo (MPa) x Deformagdo (mm) considerando
APENAS @ TEZIAO CLASTICA....vviiiieiiieiieeie ettt ettt ettt e ettt et e et e e s aeeesbeenseesnseesaeeenseessneensaens 75
Figura 47 - (a) Micrografia da forma sélida e (b) honeycomb com padrao de Preenchimento do
TIPO CONMCEINEIICO 1veiiuvrieeiiieeeiiieeeiteeeitteeestteeesteeeetteestaeesseeesssseeesseeesssseesssaeessseeeasseeessseeensseeensseenns 76
Figura 48 - (a) Micrografia da forma sélida e (b) honeycomb com padrao de Preenchimento do
TIPO NEXAGOMOS ....vieeiieiiieeiie ettt ettt ettt e et et e e te e teeesbeesseeenseesaseesseensseensaessseesseensneenseens 77
Figura 49 - (a) Micrografia da forma sdlida e (b) forma honeycomb com padrdo de
Preenchimento do tipo triANGUIOS ........cccueiiiiiiiiiiieeie e 78
Figura 50 - Andlise comparativa da resisténcia a compressdo da matriz de PLA e dos
NanocompOSsItos A€ PLA/NTCS ..ccc.uviiiiiieeiieeeiie ettt ettt svee e snreesnveesnneeens 80
Figura 51 - Comportamento de Tensdo (MPa) X Deformagdao (mm) do PLA e dos
Nanocomp0sitos sob andlise de COMPIESSAO .......cc.eevuerueriiiriiriinienteeenterie et 80
Figura 52 - Analise comparativa de resisténcia a compressao da forma honeycomb/NTCs.... 82
Figura 53 - (a) Comportamento de Tensdo (MPa) x Deformagdo (mm) da matriz e da forma

honeycomb nanoestruturados com as trés regides distintas (elastica, plato e densificacdo) e (b)

comportamento Tensdo (MPa) X Deformacao (mm) apenas na regido eléstica...................... 82
Figura 54 - Micrografias dos nanocompositos solidos: (a) (PLA/1% NTCs e (b) PLA/2%NTCs)
.................................................................................................................................................. 84

Figura 55 - Nanocompésito forma honeycomb: (a) (PLA/1%NTC) e (b) PLA/2%NTCs)......84
Figura 56 - Amostras apds a analise mecanica por compressao: (a) amostra sélida da matriz, (b)
amostra sdlida do nanocomposito, (¢) amostra honeycomb da matriz e (d) amostra honeycomb
O NANOCOMPOSILO ....eerurrreeeiieeeiieeeiieesteeesteeesteeesteeessteeesaeeasseeasseesssseessseeessseeessseseasseesnsseennns 85

Figura 57 - Resisténcia ao impacto Charpy do PLA com diferentes padrdes de preenchimento

Figura 58 - Resisténcia ao impacto Charpy da forma honeycomb com variagdes de padrdes de

PIEETICHIIMENTO ...veiiuiiieeiiieesieeeitee et e et e et e et eeetaeeetaeessaaeeesseeeesseeeasseeessseeeasseeensseesnsseesnsseenns 88



Figura 59 - Quantidade em gramas de PLA para cada configuragdo de corpo de prova ......... 89

Figura 60 - Resisténcia ao impacto Charpy dos nanocompoOSitos ........cc.eeveeveerveerieereeerneennne. 90
Figura 61 - Resisténcia ao impacto Charpy da forma honeycomb nanoestruturada................. 92
Figura 62 - Quantidade de material para confeccdo das amostras dos nanocompositos.......... 92

Figura 63 - Amostras ap6s a analise de impacto Charpy: (a) sélida sem NTCs, (b) solida

nanoestruturada, (c) honeycomb sem NTCs e (d) honeycomb nanoestruturada....................... 93



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Padrdes de preenchimentos dos tipos: favo de mel, grade, triangulos, concéntricos e

SUAS TESPECLIVAS CATACLETISTICAS ...uvvreiuviierrireeiieestieesteeesreeesreeesaaeeeseeeeseeessseeessseeessseesnsseesnsnens 30
Tabela 2 - Propriedades fisicas € mecanicas do filamento de PLA............ccccoeeiieiieiiienieennn. 35
Tabela 3 - Especificacdes dos materiais utilizado ........c..eeveeevieriiiiiieniieeiienie e 41
Tabela 4 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio de tragao .........ccceeeeeveeerveeereveeseveenne 50
Tabela 5 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio de COMPressao .......c.eeevveeereveerrrveennne 52
Tabela 6 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio impacto Charpy .........ccccceeeveerveennene 53

Tabela 7 - Resultados obtidos no ensaio de tragdo das amostras sélidas impressas em 3D com
diferentes padrdes de PreenChimento ...........ocveeeciieeiiieeie et e 61

Tabela § - Resultados obtidos no ensaio de tracao da forma honeycomb com variagdo de padroes

dE PIEENCRIMENTO. ... .ietiieiiieiiecie ettt ettt et e e te et e ebeesteeeabeesabeesseesseesnsaesaseesseessneensaens 63
Tabela 9 - Resultados do ensaio de tragdo dos nanocomp6sitos sOlidos..........cceeeveeveererennnnnn. 66
Tabela 10 - Resultados do ensaio de tragdo dos nanocompositos na forma honeycompb.......... 68

Tabela 11 - Comportamento de resisténcia a compressdo média das pecas impressas com
diferentes padroes de PreenChimento .........ceevviieiieiieeiieie ettt e saeeaeeas 71
Tabela 12 - Comportamento médio de resisténcia a compressao da forma honeycomb com
diferentes padrdes de PreenChimento ..........eecvieeriieeiiiecieeeeeeee e e e 73
Tabela 13 - Comportamento médio de resisténcia a compressdo dos nanocompositos........... 78
Tabela 14 - Resisténcia a compressdo média da matriz e dos nanocompdsitos honeycomb....81
Tabela 15 - Resisténcia ao impacto Charpy do PLA impresso em 3D com diferentes padroes de
PIEENCRIMENTO ....viiiiiieeiie ettt e e ste e et ee et eesaaeesnseeesnseeessseeensseeennseeens 86
Tabela 16 - Resisténcia ao impacto Charpy do PLA impresso em 3D com diferentes padrdes de
PIEENCHIMENTO ..ttt ettt ettt et be et et sae e b e st e sbeeaeeaee e 87
Tabela 17 - Resisténcia ao impacto Charpy dos nanocompdsitos (PLA/1%NTCs e
PLAV2YONTICS) ettt ettt ettt ettt et st e bt ente e st e st et e sneesaeenseentesneenseenee e 89

Tabela 18 - Resultados do ensaio de impacto Charpy das amostras honeycomb nanoestruturadas



ABS
ASA
ASTM
CAD
COOH
DRX
FDM
GPa

kV
LEVAP
MA

mA
mbar
MEV
MPa
MPEG
mW

nm
NTCPDs
NTCPMs
NTCPSs
NTCs
PET
PETG
PLA
PPGCEM
PPGF
SE

SLA
SLM
SLS

LISTAS DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Acrilonitrila Butadieno Estireno
Acrilonitrila Estireno Acrilato

American Society Testing Materials
Computer-aided design

Acido Carboxilico

Difragao de Raios-X

Modelagem por Fusdo de Deposicao

Giga Pascal

Kilovolt

Espectroscopia Vibracional e Altas Pressoes
Manufatura Aditiva

Miliampere

Milibar

Microscopia Eletronica de Varredura
Mega Pascal

Museu Paraense Emilio Goeldi

Megawatt

Nanometro

Nanotubos de Carbono de Paredes Duplas
Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas
Nanotubos de Carbono de Paredes Simples
Nanotubos de Carbono

Politereftalato de etileno

Polietileno Tereftalato Glicol

(Poli (Acido Lactico))

Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Programa de P6s-Graduacdo em Fisica
Elétrons Secundarios

Estereolitografia

Fusao Seletiva a Laser

Sinterizacao Seletiva a Laser



Theta
Tensao
Ouro

Cobalto

LISTA DE SIMBOLOS



SUMARIO

CAPITULO T auueeecenrcencenneensenssensscsssssssssssessssessssessssssssssssssssssessssesssssssssssssassasessasessssssss 19
INTRODUGCAQ ...uuoeerrerrereverereresesesesesesesesssesssssesesssssssesssssssesesssesssssssssssssesssssssssssssesssssssssssns 19
L1 ODJEtiVOS..uuiiieiisuiiiinisuiisiicsuiisstiisstisssiesstesssnessesssstesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssns 21
| B 00} 1515 A OIS ¥ | RS 21
1.1.2 ODbJEtiVOS ESPECTIICOS 1iouvriieirieeitiieeiiieeieeeteeetteeetteeeteeesbeeeseseeesaaeeesaseeesseeesseeensseeennns 21
1.2 Organizacao do trabalho 22
CAPITULO 2uoenniinncssnscsssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssmsssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssss 23
REVISAO BIBLIOGRAFICA 23
2.1 Manufatura AditiVa.....eeeeeiieiniiiiniiiiiiiisiiisisisisisissistssssssssssssss 23
2.1.1 Modelagem Por FUSA0 € DEPOSIGAO ....eevvieuvieiiieeiieiieeieeniie ettt eve e e e seneeneens 26
2.2 Padrao de preenchimento 28
2.2.1 Densidade de preenchimento............ccveriieiiierieeiiierie e et e sereereeseeeaeessaeenneens 31
2.3 FOYMA HONEYCOMB a.nnnnnnnennneennennvennensnnenssensnenssensssesssenssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 32
2.4 Poli (acido latico) - PLA .33
2.5 Nanotubos de CArDONO0......uueeeeeieeiienisnensenisnenseesssessessssesssnssssesssesssssssssssssssssssssssssasssssssss 35
2.5.1 Funcionalizagdo de nanotubos de carbono ............ccceeeeviieiiiieiiiecie e 38
2.6 NaNOCOMPOSITOS couverruerreeisrenssnnssaensanessaesssnssssesssnssssssssassssssssassssssssasssssssssssssssssssssassssssssassss 39
CAPITULO 3 coeecerceneenneensenssenssessssessssssssessssessssessssssssssssssssssessssessssssssssssssssssesssssssssssss 41
MATERIAIS E METODOS 41
3.1 Materiais e procedimentos apliCAdOS . .......ceeeervrnrricsisnriccsssnnnicssssnsnsssssssssesssssssscssssssssssanns 41
3.1.1 Etapa de NanoeStrUIUTAGA0. .....ccuuierureeriieeeiieeeieeesteeesereeesereeesreeeseeessseeessseeensseesnsseesnseens 43
3.1.2 Confecgdo das amostras solidas € 10neycoOmb ............c..cccvuveeveieecieeecieeeie e 45
3.1.3 Determinagdo das areas das amostras honeycomb para os ensaios mecanicos............... 46
3.2 Caracterizacdo Morfologica por MEYV ......iiinnniinnsnncsssnncsssssssssssssssssssssssssssssssssssses 46
3.3 Caracterizacio por Difracdo de Raios - X ....ccoveivivuricisurisssnncsssnncssnncsssnscsssnssssasssssasssses 47
3.4 Caracterizacio por Espectroscopia Raman ..48



3.5 Caracterizacdo mecanica .49

3.5.1 ENSAI0 A€ trAGAO ......uveiiiuriietiee et e ettt ettt e ettt e et e et e e e ete e e tae e etaeeeareeeeareeeeaneeeeareeeenneas 49
3.5.2 ENSA10 A€ COMPIESSA0.....uuieiierurietieeiiieieerteenteeeteenseessseeseessseesseesssesseesssesnseesssessseensseenns 51
3.5.3 Ensaio de iMPacto CharPy .......cccccieeiieriieiieeiiieeieesiteste et eive et e seaeebeeseeeebeeseaeeseeesee e 53
CAPITULO 4oaerienirncincssscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssss 55
RESULTADOS E DISCUSSOES .....cccveeerrererseesnesesssssessessssssssssssssssssesssssssssssssssssssessssessss 55
4.1 Caracteriza¢ao morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV ........ 55
4.2 Caracterizacio por Difracio de Raios - X .....ciicivvveiccssssnniccsssnnnicssssnssessssssssessssssssssssnanes 57
4.3 Caracterizacao por Espectroscopia Raman «.58
4.4 Caracterizacao mecanica .60
4.4.1 ENSAI0 A€ trAGAO ... .ueiiieiiiieeeecitiee e eete et e ettt e e ettt e e e ettt e e e eeetaeeeeeeaaeeeeeeaaaeeeeeaareeeanns 60
4.4.1.1 AMOSLIaS SOIIAAS......ueiiiiieiiiieeiiee ettt tee et e et e e s e e e sereeesabeeesseeessaeensaeans 60
4.4.1.2 AMOSLIAS AONEYCOMD.........c..eeeeiieeiieeceie ettt te et sate e saee e enseessseesnaeessneeens 63
4.4.1.3 Nanocomp0sitos: amostras SOIIAaSs..........ccveeiieriieiiienieeieeie e 66
4.4.1.4 NanocompoOsitos: amoStras 0MEYCOMB...........c..coecueeeceeeecieeeiieeeiieeeieeeeieeenaeesnaeeens 68
4.4.2 ENSAI0 A€ COMPIESSAO...ccuuvreeureeeerreerireeerireeatreeasseeessreesseeessseessseeessseesssseesssseesssseesssseesns 70
4.4.2.1 AMOSLIas SOIAAS .....cccueiiiiiiiiiiie ettt 70
4.4.2.2 AMOSLIAS AONEYCOMD..........veeeeeeiie et eee et e e s e s e e st e s enseeesnseesnseessaeeens 73

4.4.2.3 Andlises por MEV: amostras solida e honeycomb com variagdes de padrdes de

PIEENCHIMEINTO ...ttt ettt ettt st e bt et ebeesbe et saeesaeeneeas 76
4.4.2.4 NanocompOsitos: amostras SOIIAAS .........coeeveriirieieriiiiiieeceeeeeeeee e 78
4.4.2.5 NanocompOsitos: amOStras AONEYCOMD ............cccueecueeeieeciieiieeiiieeie et 81
4.4.2.6 Andlise por MEV: amostras so6lidas e honeycomb nanoestruturadas ..............cceuveee.. 83
4.4.3 Ensaio de IMPacto CharPy .......cceciiieiiieeiiieeiieeeeeeeiteeeieeeereeesvee e sveeesereesnreeesseesnaeeens 85
4.4.3.1 AMOSLIas SOIIAAS .....cccueiiiiiiiiiiiee ettt e 85
4.4.3.2 AMOSLIAS AONEYCOMD.........c.veeeeeeieeeeee e ee e e ee e te e saee e seaeeesaseeessseessseesnaeeens 87

4.4.3.3 Nanocompositos: amostras SOIAAS .........eeevuviieiiiieiieeciieecee e e 89



4.4.3.4 NanocompOsitos: amOStras AONEYCOMD ............cccueecuiereeeciienieeieeeieeieesie e eae e 90

CAPITULOQ 5...eeeererereeneressesssessesssesssssssesssssssssssessssssesssessssessessssesssssssesssssssesssassssesses 94
CONSIDERACOES FINAIS .94
5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......cuvuneeerererenrenesesesessssssesesesssssesens 96

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...eeeeeeeeeeeeesessesessssesessesssssesessesessssessssessssssesssssnssenes 97




19

CAPITULO 1

INTRODUCAO

A nanotecnologia ¢ uma ciéncia que vem mudando a vida cotidiana devido as suas
aplicagdes multiniveis, as quais englobam areas como: produgdo e armazenamento de
energia, tecnologia de informacao, aplicagdes médicas, equipamentos, alimentos, dentre
outros segmentos. Diferentes tipos de produtos estdo disponiveis na industria, como os
componentes para aplicacdes eletronicas, tintas e materiais de tecidos (SHAMEEM et al.,
2021).

Uma das principais vantagens dos materiais em nanoescala ¢ sua grande area de
superficie, o que resulta em uma grande fracdo volumétrica interfacial de material (mesmo
em baixas cargas) (LOPEZ DE ARMENTIA et al., 2020).

Em nanocompositos, as dimensdes reduzidas ao nivel nanométrico criam interfaces
de interacdes de fases, as quais sdo de extrema importancia para melhorias de propriedades.
A maioria dos nanocompdsitos comerciais utiliza trés tipos genéricos de nanoparticulas:
nanocarbonos (nanotubos de carbono-NTCs, grafeno e nanofibras), nanoargilas (silicatos
em camadas, mais comum ¢ a argila montmorilonita) e os nanocristais particulados (6xidos
inorgéanicos) (OMANOVIC et al.,2020; CALLISTER JR; RETHWISCH, 2021).

Existem diversas técnicas de processamento de nanocompdsitos, entretanto, a
técnica por Manufatura Aditiva - MA destaca-se, pois € um método rapido e eficiente de
confeccionar pecas. Conforme Sanei e Popescu (2020) esta técnica permite a fabricagao de
geometrias complexas desde sua forma inicial até a final sem a necessidade de ferramentas,
dispositivos ou gabaritos especiais.

As técnicas da Manufatura Aditiva sdo capazes de imprimir tridimensionalmente
desde estruturas pequenas a grandes, em boas resolugdes, menores taxas de defeitos e
melhores propriedades mecanicas (KUMAR; SATHIYA, 2021).

A impressio 3D ¢ uma tecnologia altamente inovadora, que abre novas
possibilidades de fabricagdao de novos materiais, bem como, de materiais existentes. Os
materiais poliméricos podem ser aplicados nesta tecnologia para produzir estruturas leves
e complexas, as quais, podem ser utilizadas em industrias como a aeroespacial, na area
médica para a producdo de tecidos e Orgdos, dentre outras aplicacdes (AWASTHI;

BANERIJEE, 2021; LIU et al., 2021).



20

Existem diversos tipos de processos de impressao 3D, dos quais, a tecnologia de
Modelagem por Fusdo e Deposicdo - FDM, destaca-se, pois, ¢ uma técnica simples e
econdmica. Devido a essas vantagens, a mesma ¢ amplamente difundida. Polimeros como:
PLA, ABS, Nylon, ASA, PET sao comumente utilizados nesta técnica. Existem uma vasta
gama de refor¢os que podem ser incorporados ao processo FDM, como NTCs (nanotubos
de carbono), grafeno, cobre, cargas de ferro, fibras continuas e curtas de carbono, vidro e
Kevlar (ADAM; WELTSCH, 2021; WICKRAMASINGHE; DO; TRAN, 2020).

Os nanomateriais utilizados para melhorar o desempenho de polimeros que sao
empregados no campo da impressao 3D sao denominados de nanofillers, e incluem
nanomateriais a base de carbono, metal, ceramica ou polimeros. Os nanocompositos a base
de polimeros ganharam a atencdo de varios pesquisadores devido ao seu potencial de
melhorias de propriedades, integrando diferentes nanomateriais para criar materiais com
propriedades desejadas para uma ampla gama de aplicagdes (SIRIPONGPREDA et al.,
2022).

Na técnica FDM, existem muitos parametros de processos que podem ser definidos
e que afetaram as propriedades mecanicas do produto final. Portanto, faz-se necessario uma
compreensdo mais profunda desta técnica, a fim de melhorar as propriedades mecanicas do
material impresso, estabelecendo parametros de processos razoaveis. Esses parametros
podem ser divididos em duas categorias: parametros ambientais € parametros estruturais.
Parametros ambientais referem-se ao pardmetro definido no processo de impressao,
incluindo temperatura do leito, temperatura da cdmara, temperatura de impressao, modo de
resfriamento, velocidade de impressao e didmetro do bocal. Os parametros estruturais estao
relacionados a estratégia estrutural das pecas impressas, incluindo multiplicador de
extrusdo, largura da linha de extrusdo, orientacdo de construgdo, espessura da camada,
camadas soélidas inferiores, camadas sélidas superiores, contorno/perimetro, porcentagem
de preenchimento, angulo raster, folga de ar (WANG et al., 2020; BIAN et al., 2022)

Além disso, o padrao de preenchimento e a densidade apresentam influéncia direta
nas propriedades mecanicas dos materiais impressos. Diferentes padrdes de preenchimento
sdo usados em pecas para produzir uma estrutura interna forte e durdvel. Com isso,
diferentes padrdes podem ser utilizados com o objetivo de aprimorar propriedades. Padrdes
hexagonais, triangulares, e lineares sio comumente utilizados na técnica FDM (PANDZIC;
HODZIC; MILOVANOVIC, 2019; MORADI et al., 2021; DEY; YODO, 2019).

Em estruturas impressas em 3D, deve-se destacar ainda, que o tempo de impressao

aumenta em relacdo a proporg¢ao de preenchimento. Com isso, em alguns casos € necessario
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realizar a otimizagdo da topologia, a qual ¢ feita removendo massa desnecessaria e
maximizando a rigidez da peca. No processo de redesenho, a pega ¢ suavizada e outras
restricdes de fabricacdo podem ser aplicadas. Além disso, a estratégia de preenchimento ¢é
realizada para reduzir a maxima relagao resisténcia/peso (GANESHKUMAR et al., 2022;
KLIPPSTEIN et al., 2018).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia dos padroes de preenchimento, forma e reforgo
nanoestruturado nas propriedades mecanicas de pecas impressas em 3D de (Poli (Acido
Lactico)) - PLA e nanocompésitos de (Poli (Acido Léctico)) reforgados com Nanotubos de

Carbono - NTCs.

1.1.2  Objetivos especificos

e Modelar, fatiar e confeccionar a matriz ¢ os nanocompositos via Manufatura
Aditiva, por meio da técnica de Modelagem por Fusdo e Deposi¢ao - FDM;

e Impregnar os nanotubos de carbono na matriz polimérica de PLA;

e (aracterizar os materiais de partida (PLA e NTCs), e os nanocompositos
fabricados, por meio da Microscopia Eletronica de Varredura - MEV; Difracao
de Raio - X (DRX) e Espectroscopia Raman;

e Avaliar a influéncia no comportamento mecanico de tracdo, compressao e
impacto Charpy dos materiais estudados, considerando a forma (so6lida e
honeycomb), as variagdes de padroes de preenchimentos (concéntrico,
hexagonal e triangular) e a varia¢do percentual (1% e 2% m/m) de NTCs na
matriz;

e Determinar o melhor padrao de preenchimento para cada ensaio mecéanico, bem
como o melhor nanocomposito;

e ApOs o ensaio mecanico de compressao, analisar as caracteristicas morfologicas

por meio da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura - MEV.
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1.2 Organizacao do trabalho

O presente estudo divide-se em 5 capitulos. O capitulo 1 apresenta os conceitos
introdutorios acerca dos temas abordados no decorrer do trabalho, como: a nanotecnologia,
os materiais em nanoescala (nanotubos de carbono, grafeno e nanoargilas). A Manufatura
Aditiva, enfocando principalmente na técnica FDM, a qual foi empregada no
desenvolvimento da pesquisa. Além disso, aborda brevemente os principais polimeros
(PLA, ABS, Nylon, ASA, PET), utilizados na técnica FDM, bem como, seus parametros
de processos, padroes de preenchimento e densidade de preenchimento. Apresenta ainda,
0s objetivos: geral e especificos e a organizacdo do trabalho.

O capitulo 2 aborda a revisao bibliografica sobre os temas relacionados ao trabalho,
como: Manufatura Aditiva, Sinterizacdo Seletiva a Laser, Estereolitografia, Fusdo Seletiva
a Laser, Modelagem por Fusdo e Deposicdo, Padrdo de preenchimento, Densidade de
Preenchimento, Forma honeycomb, PLA, Nanotubos de Carbonos, Funcionalizacdo de
Nanotubo de Carbono e Nanocompositos.

O capitulo 3 apresenta os materiais e procedimentos experimentais empregados na
confeccdo das amostras, descreve as etapas seguidas durante a confec¢do das mesmas, bem
como, as caracterizagdes, por: MEV, DRX, Espectroscopia Raman, e os respectivos
ensaios mecanicos, como: tracao, compressao e impacto Charpy.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos no presente estudo, e suas respectivas
discussdes.

O capitulo 5 aborda as consideragdes finais, as sugestdes para trabalhos futuros e

apresenta as respectivas referéncias utilizadas.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Manufatura Aditiva

A manufatura aditiva - MA ¢ uma tecnologia disruptiva emergente, que, no cenario
atual, estimula inovagdes em design e engenharia, materiais e fabricacao, reduzindo custos
e desperdicios, ¢ aumentando a eficiéncia. Estando apta para remodelar a fabricagdo, e
apresenta potencial para causar impactos positivos nos setores industriais, econdmicos e
sociais (SALEH ALGHAMDI et al., 2021).

A MA ¢ um avango tecnologico que produz objetos tridimensionais (3D) por
camadas de materiais poliméricos, ceramicos, metalicos, compdsitos, concreto e materiais
de tecidos humanos em formas geométricas precisas. Nas tecnologias MA, varias técnicas
processam materiais liquidos, solidos e em p6 (GOPAL; LEMU; GUTEMA, 2023).

Os processos de impressao 3D se desenvolveram ainda mais quando os avangos do
software possibilitaram a caracterizagdo dimensional da peca com precisdo adequada, o
que € crucial para a deposi¢do de camadas sucessivas (PANAITE et al., 2022).

A possibilidade de construir pecas prototipos permite visualizar as partes nos
ambientes de operacdo e montagem, auxiliando as modificacdes e os ajustes necessarios
na fase de desenvolvimento de um produto (TAMANINI; WILTGEN, 2022).

Pecas detalhadas podem ser feitas em uma unica etapa, sem as limitagdes (canais
curvos, por exemplo) de processos convencionais como na usinagem. Além disso, uma
significativa reducdo na quantidade de pecas de um componente pode ser realizada, visto
que todo componente pode ser depositado como uma unica peca, dispensando a
necessidade de varias conexdes. Adicionalmente, pecas podem ser produzidas sob
demanda, reduzindo estoques de reposi¢ao e diminuindo o tempo de espera para situacoes
criticas, como: manutengdes corretivas. Por essas razdes, a MA ¢ agora amplamente aceita
como uma nova maneira de projetar e produzir componentes de alto desempenho para
diversas aplicacdes (FARIAS; VILARINHO, 2022).

As impressoras 3D sdo capazes de criar estruturas e formas diversas, incluindo
dispositivos com partes méveis internas que em outros meétodos de fabricacdo podem nao

ser produzidos facilmente. A impressao tridimensional (3D) ¢ usada em diferentes areas de
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fabricagdo, como: automobilistica, aeroespacial, biomédica, industria alimenticia e
embalagens (LEE, ef al., 2020; SUBRAMANIY AN et al., 2020).

O processo tem inicio com o modelo 3D da peca sendo “fatiado” eletronicamente,
obtendo-se as “curvas de nivel” 2D que definirdo, em cada camada, onde serd ou nao
adicionado material. A pega fisica ¢, entdo, gerada por meio do empilhamento (e da adesao)
sequencial das camadas, iniciando na base até atingir o seu topo (VOLPATO, 2017).

Volpato (2017) destaca ainda que as etapas do processo por Manufatura Aditiva
compreendem:

¢ A modelagem tridimensional, gerando-se um modelo geométrico 3D da peca (por
exemplo, em um sistema CAD);

¢ A obten¢do do modelo geométrico 3D num formato especifico para MA;

¢ O planejamento do processo para a fabricacdo por camada (fatiamento e definicao
de estruturas de suporte e estratégias de deposi¢dao de material);

e A fabricacdo da pega no equipamento de MA;

e O pos-processamento, que pode variar bastante de acordo com a tecnologia (pode
envolver limpeza, etapas adicionais de processamento e acabamento com
processos tradicionais de usinagem por remog¢ao).

Todos os métodos MA possuem varias técnicas de impressao com caracteristicas
unicas. Algumas das técnicas sdo econdmicas, altamente precisas e faceis de utilizar.
Atualmente, muitas tecnologias MA estdo disponiveis no mercado como: Sinterizagdo
Seletiva a Laser (SLS), Estereolitografia (SLA), Fusdo Seletiva a Laser (SLM) e
Modelagem por Fusdo e Deposi¢ao (FDM) (RAJAN et al., 2022; SUBRAMANIYAN et
al.,2020). A técnica FDM ¢ destacada no subtopico 2.1.1 por ser a metodologia empregada
no estudo, enquanto outras técnicas sdo brevemente apresentadas a seguir, abrangendo:

¢ Sinterizagdo Seletiva a Laser (SLS): ¢ uma tecnologia de impressao 3D baseada

na acumulagdo de camada por camada de pos poliméricos termoplasticos
sinterizados seletivamente a laser, resultando em objetos 3D complexos. A SLS
forma objetos 3D por meio da energia do laser, que aquece seletivamente as
particulas do pd, conduzindo a fusdo. As particulas fundidas solidificam
posteriormente para formar uma estrutura 3D. O sistema SLS compreende trés
componentes principais: uma plataforma de espalhamento, uma cama do p6 e
um sistema de laser (WU et al., 2023; CHAROO, et al., 2020). A Figura 1 mostra

um esquema do processo SLS.
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Figura 1 - Esquema do processo SLS
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e Estereolitografia (SLA): usa um feixe de laser UV controlado por computador
para fotopolimerizacdo. Um tUnico feixe de laser concentra-se no recipiente de
resina liquida para curar seletivamente camada por camada, produzindo um
objeto 3D. O uso do feixe de laser permite a fabricagdo de objetos com alta
precisdo e acabamento superficial liso (LAKKALA et al., 2023).

e Fusdo Seletiva a Laser (SLM): A técnica SLM envolve a sinterizagado seletiva de
pos metalicos aplicando camada por camada com feixe de laser até a obtencdo
do produto final (PRZEKORA, ef al., 2022). Depois de completar uma camada,
a plataforma de construcdo ¢ abaixada em uma camada de espessura, € uma nova
camada de pd € colocada, nivelada e derretida. O processo ¢ repetido até que
uma peca completa seja construida (TREVISAN, et al, 2017). A Figura 2

apresenta esquematicamente o processo SLM.
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Figura 2 - Esquema do processo de Fusao Seletiva a Laser (SLM)
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2.1.1 Modelagem Por Fusdo e Deposi¢ao

Desde a comercializagdo da tecnologia de impressdao 3D de Modelagem por Fusao
e Deposicao (FDM) pela Stratasys, a técnica tornou-se o método de impressdo mais comum
e de elevado crescimento, respondendo por mais de 50 % do mercado de impressao 3D.
Nos dias atuais, a extrusdo de filamentos continua sendo a principal tecnologia FDM
comercial (TIAN et al., 2023).

A medida que a técnica FDM torna-se um método de fabricacio revolucionaria, as
exigéncias de varias industrias comegam a aumentar para poder atender as demandas de
mercado. Fabricantes de impressoras como: Stratasys, Ultimaker, Markforged, XYZ
printing, Zortax, German RepRap e Dagoma, estdo constantemente empenhados em
melhorar as impressoras, enquanto empresas de software como: Autodesk, Siemens PLM
software e Dassault Systems estdo desenvolvendo novos softwares CAD para serem
compativeis com as novas impressoras (WICKRAMASINGHE; DO; TRAN, 2020).

A tecnologia de modelagem por fusdo e deposicao (FDM), ¢ uma técnica de
fabricagdo que utiliza polimeros (filamentos) como matéria-prima. Nesta técnica, o
filamento normalmente ¢ aquecido até seu estado fundido e entdo ¢ extrudado através do

bocal da maquina (impressora 3D). A cabeca do bocal pode mover-se em trés graus de
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liberdade para depositar o polimero extrudado na mesa de constru¢do conforme as
instrugdes do G-Code. O filamento ¢ alimentado continuamente através da extrusora e do
bocal da maquina por meio dos dois rolos girando em dire¢cdes opostas. O material ¢é
depositado na mesa de construcao até alcangar a forma e o tamanho do produto final.
(MWEMA et al., 2020). A Figura 3 mostra um esquema de modelagem por fusdo e

deposicao.

Figura 3 - Esquema de Modelagem por Fusdo ¢ Deposi¢do (FDM)

Filament
: (polymer + drug)
Filament rall Boler
Heating
unit
Mozzle ——————
l Movable platferm

Fonte: Vaz; Kumar (2021)

No processo FDM, todo o modelo ¢ dividido em varias camadas que posteriormente
sdo impressas uma a uma. Os termoplasticos (filamentos) sdo usados como material de
partida. No bocal da impressora, os filamentos sdo aquecidos e entdo depositados na mesa
de construcao. Devido a fusdo e a deposicdo do material sobre o leito, ha limitagdes de
matérias-primas que podem ser utilizadas nesta técnica, polimeros como o PLA e o ABS
sdo normalmente utilizados devido apresentarem propriedades térmicas satisfatorias
(GOHAR et al., 2023; SUBRAMANIYAN et al., 2020).

Dentre as tecnologias MA, a técnica FDM ¢ conhecida por sua simplicidade e baixo
custo, o que a torna Unica entre os mais diversos métodos de impressao 3D. As condi¢des

exigidas durante o processo sdo moderadas, pois o polimero utilizado apresenta um baixo
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ponto de fusdo e ndo produz uma diversificada gama de substancias nocivas, o que, permite
a impressdo em nivel de mesa (TIAN et al., 2023).

A capacidade da FDM de permitir a prototipagem rapida e fabrica¢do sob demanda
sa0 as principais vantagens que a técnica traz sobre a fabricagdo tradicional. Além disso,
as técnicas de fabricagdo aditiva, como a FDM, estdo na vanguarda para permitir a
fabricacdo redistribuida, o que ¢ fundamental para reduzir a pegada de carbono e

proporcionar abordagens de fabricac¢des inteligentes (CANO-VICENT et al., 2021).

2.2 Padriao de preenchimento

O padrao de preenchimento ¢ a forma como a estrutura interna serd impressa.
Variando desde linhas simples a formas geométricas mais complexas, os padrdes de
preenchimento podem afetar a resisténcia, o peso, o tempo de impressdo e até a
flexibilidade de uma peca. Em diversos softwares fatiadores existem muitos padrdes de
preenchimento. Por exemplo, o fatiador Cura, contém 14 diferentes padrdes de
preenchimento, enquanto o PrusaSlicer 17 e o Simplify3D 6. O padrao de preenchimento
controla o movimento do bocal ao longo da direcdo XY no preenchimento da area da
camada (DAVE et al., 2019; O'CONNELL, 2022; TANVEER et al., 2022).

A sele¢do de um padrao de preenchimento adequado ¢ um passo importante na
producdo de pegas por meio da impressao 3D. Dentre os diversos padrdes estdo: retilineos,
grades, tridngulos, estrelas, cibicos, concéntricos, favos de mel, favos de mel 3D, curva
Hilbert, dentre outros (AKHOUNDI; BEHRAVESH, 2019). A Figura 4 mostra diferentes

padrdes de preenchimento existentes no campo da impressao 3D.
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Figura 4 - Padrdes de preenchimento: (a) tridngulos, (b) hexagono, (c) concéntrico
e (d) grade
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Fonte: Adaptado de Akhoundi; Behravesh (2019)

O padrao de preenchimento influi no desempenho mecanico das pegas impressas
em 3D, com isso, os mesmos podem ser utilizados com o objetivo de aprimorar tais
propriedades. Além disso, o padrdo escolhido ndo deve levar em consideracdo apenas o
desempenho, mas também o tempo de impressdo e o custo de material (MORADI et al.,
2021; CABREIRA; SANTANA, 2020).

O padrao de preenchimento determina como o filamento interage enquanto esta
sujeito ao carregamento mecanico, o que, consequentemente, ira refletir sobre suas
propriedades. Os padrdoes de preenchimentos mais comuns sdo estruturas do tipo:
hexagonais, circulares, triangulares e lineares, o desenvolvimento e a investigacdo de novas
estruturas, como: esféricas, rombicas, octaedros truncados e girdides, dentre outras, abre
espaco na pesquisa sobre o desempenho desses preenchimentos e suas propriedades
mecanicas (SYRLYBAYEV et al 2021; GANESHKUMAR et al., 2022). A Tabela 1
apresenta resumidamente alguns padroes de preenchimento e suas respectivas

caracteristicas.
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Tabela 1 - Padrdes de preenchimentos dos tipos: favo de mel, grade, tridngulos, concéntricos e suas

respectivas caracteristicas

Padroes de preenchimento

Caracteristicas

Hexagonal

Grade

Triangulos

Concéntrico

Esse padrao produz uma estrutura em favo
de mel.E bom para impressoes
semirrapidas que exigem forca moderada e

ndo consomem muito material.

Contém linhas bidimensionais a cada
camada, com o dobro de espago. Fornece
forca bidimensional, mas ainda € um pouco
forte. Consome uma quantidade média de
material e leva um tempo mediano para ser

concluido.

Fornece resisténcia apenas em duas
dimensdes, mas ainda funciona para

impressoes que precisam ser fortes.

O padrao de preenchimento concéntrico €
uma estrutura interna composta por linhas
concéntricas que correspondem  ao
contorno de uma peca (ou seja, seus
perimetros). Esse padrao ¢ rapido de
imprimir, bom para pegas flexiveis e
consome significativamente menos
material do que a maioria dos padrdes de

preenchimento.

Fonte: O'Connell (2022)
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2.2.1 Densidade de preenchimento

A quantidade de filamento impresso em um item ¢ conhecida como densidade de
preenchimento e tem um impacto direto na resisténcia, no peso € no tempo de impressao.
Este parametro determina a solidez interior do modelo. Em principio, as camadas externas
da pecga (casca) sdo impressas solidas e as se¢des internas sdo impressas parcialmente
preenchidas, dependendo da aplicacdo (DOSHI et al., 2022; AKHOUNDI; BEHRAVESH,
2019).

Conforme Abeykoon; Sri-Amphorn e Fernando (2020) maiores propor¢oes de
densidade de preenchimento podem afetar a resisténcia das pegas impressas em 3D. Os
autores destacam que as alteragdes na densidade de preenchimento podem levar a
alteracdes nas estruturas meso € macro das pecas impressas, o aumento na densidade de
preenchimento pode resultar em um aumento nas propriedades mecanicas de tragdo de
polimeros impressos em 3D, como por exemplo, o PLA.

A configuragdo da densidade de preenchimento ¢ fornecida na forma de
porcentagens como: 25%, 50%, 75% ou 100% (TANVEER et al., 2022). A Figura 5 mostra

as porcentagens de densidade de preenchimento.

Figura 5 - Diferentes porcentagens de densidade de preenchimento: 10%, 20%, 30%, 40%, 50%,

60%, 70%, 80% e 90%

10% 20% 30% 40% 50%

60% 70% 80% 920%

Fonte: Hanon; Marczis; Zsidai (2021)

A densidade de preenchimento aumenta as propriedades do PLA, como: médulo de
tracdo de (861,78 MPa) para uma densidade de preenchimento 25%, até (1538,05 MPa)

para uma densidade de preenchimento de 100%. Consequentemente, ha o aumento de
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material consumido, onde amostras com 25% tém massas de 8,91 g, enquanto amostras
com 100% de densidade de preenchimento tém massas de 14,94 g, respectivamente
(ABEYKOON; SRI-AMPHORN; FERNANDO, 2020).

Para densidades de preenchimento pequenas, cria-se um espago de ar (também
conhecido como mesoestrutura) entre as camadas, o que resulta em variagao na resisténcia
do componente. As mesoestruturas criam aberturas entre as estruturas impressas que agem
como propagadores de trincas sob carregamento de tracdo enquanto absorvedores de
carregamento em compressao. O aumento da densidade leva a produtos mais fortes e
consequentemente mais pesados (TANVEER et al., 2022; LALEGANI DEZAKI et al.,
2021).

2.3 Forma honeycomb

A estrutura em colmeia é uma estrutura natural ou artificial, que apresenta uma
geometria em forma de favo de mel (Figura 6). Conforme seu formato, pode ser utilizada
para minimizar a quantidade de material empregado que visa atingir uma massa leve e de
custo relativamente baixo, que sdo empregados na fabricagdo de produtos, por exemplo,

em fuselagens de avides (LUBIS, et al., 2022).

Figura 6 - Esquema de estrutura em favo de mel

Fonte: Baciu et al (2022)

Honeycomb é uma matriz bidimensional de poligonos que se compactam para
preencher um plano. O nome favo de mel ¢ derivado de sua semelhanca parcial com as

células hexagonais de ceras em favos de mel nas quais as abelhas armazenam seu mel.
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Essas estruturas apresentam geometrias de uma célula de favo de mel para atingir peso
minimo e resisténcia maxima. O que, fornece um material com a menor densidade e
propriedades de compressdo e cisalhamento relativamente altas. Devido ao excelente
desempenho mecanico, os favos de mel sdo frequentemente empregados na industria
aerondutica como nucleo de painéis sanduiche e na industria automotiva como eficientes
atenuadores de impacto. Nos favos de mel artificiais, a estrutura do favo de mel tem
tamanhos e formas diferentes, como: quadrado, tridngulo e hexagono (TRIPATHI;
BEHERA, 2021).

Yap e Yeong (2015) estudaram o comportamento de compressdo de 3 projetos
basicos de estruturas de favo de mel impressos em 3D pela técnica jato de tinta, nos
seguintes formatos: hexagonal, triangular e circular. A Figura 7 mostra as estruturas
impressas em 3D. Ao analisar as respostas mecéanicas de compressao das estruturas, os
autores constataram que o formato circular apresentou maior resisténcia a compressao que
as demais. Os autores destacam que a resisténcia aumenta com o niumero de lados na forma
da célula poligonal. Todavia, em relagao a taxa de recuperacdo, a estrutura triangular

destaca-se em relacao as demais estruturas.

Figura 7 - Estruturas de favo de mel impressas: (a) favo de mel hexagonal; (b) favo de mel triangular;

e (¢) favo de mel circular

Fonte: Yap; Yeong (2015)

2.4 Poli (acido latico) - PLA

O (Poli (Acido Léctico)) - PLA é um polimero obtido por meio da polimerizagio
do acido latico. O 4cido latico ¢ derivado de matérias-primas como o milho e a mandioca,
oriundo de fontes renovaveis e suficientemente abundantes. O processo de producio do

acido latico ¢ livre de polui¢do e o produto pode ser biodegradado para posterior circulagao
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na natureza. Por esse motivo, ¢ um material polimérico verde ideal (YANG, et al., 2020).

A Figura 8 mostra a estrutura quimica PLA.

Figura 8 - Estrutura quimica do PLA

O

Fonte: Taherimehr et a/ (2021)

O poli (4cido latico) — PLA apresenta boa processabilidade e propriedades
mecanicas, durabilidade e transparéncia em comparagdo com os demais polimeros
biodegradaveis. O mesmo tem sido amplamente utilizado como produtos de embalagens
de curta vida 1til, como embalagens de alimentos e itens de uso unico (JEM; TAN, 2020).

Além disso, ¢ um polimero termoplastico comumente utilizado para a fabricagao
de filamentos para o processo Modelagem por Fusdo e Deposi¢do - FDM. Ele possui uma
temperatura de impressdo menor que Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS), por esse
motivo, ndo necessita de mesa aquecida para impressao, ndo € toxico, € por ser um material
biodegradavel, torna-se mais ecologicamente correto que os demais filamentos utilizados
em impressoras 3D (RECH et al., 2021; BESKO; BILYK; SIEBEN, 2017).

O filamento de PLA ¢ uma boa escolha para a prototipagem rapida de baixo custo.
Os filamentos de PLA tém sido utilizados na industria automotiva para ferramentas de
impressao, gabaritos e acessorios. As pecas de PLA impressas em 3D que sao utilizadas
em aplicagdes reais devem ser durdveis e apresentar boas resisténcias (SINGH; GOYAL;
KUMAR, 2022).

As amostras de PLA impressas em 3D apresentam resisténcias mecanicas
superiores, maiores tensdes maximas e elevada rigidez em comparacdo a amostras
impressas de outros polimeros, como por exemplo o PETG. Entretanto, para algumas
aplicagdes, o uso do PLA ainda ¢ restrito, devido ao seu baixo desempenho térmico, e baixa
temperatura de transicao vitrea (55 e 60 °C) (SANTANA, et al., 2018; CAMARGO et al.,
2019).

Santana et al (2018) estudaram as propriedades mecanicas de tracdo de PLA e

PETG impressos em 3D e, obtiveram como melhor desempenho as amostras impressas de
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PLA, com uma tensdo maxima de 53,32 £+ 0,33 MPa, contra 49,78 + 0,37 MPa para o
PETG. A Tabela 2 resume as principais propriedades fisicas ¢ mecanicas do filamento de

PLA utilizado na impressao 3D.

Tabela 2 - Propriedades fisicas ¢ mecanicas do filamento de PLA

Propriedades Valores
Ponto de fusdo 150 a 160 °C
Densidade 1,210 - 1,430 g/cm
Formula quimica (C3H402)n
Cristalinidade 37%
Modulo de tragcao 2,7-16 GPa

Fonte: Moradi et a/ (2021)

2.5 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono formam uma estrutura tubular cilindrica oca. Nessa
estrutura os atomos de carbono s3o conectados por ligagdes do tipo sp. De acordo com
suas propriedades, os NTCs sdo bons candidatos para diferentes aplicacdes. Os Nanotubos
de Carbono sdo extremamente fortes, leves e resistentes, e, em alguns casos, apresentam
resisténcia 50 vezes maior que a do aco. Isso faz com que eles possam ser torcidos ou
dobrados sem que ocorra rompimento em sua estrutura. As estruturas Uinicas dos nanotubos
de carbono resultam em excelentes propriedades, como: baixa densidade (1,3-1,4 g/cm®),
4rea especifica de superficie (407 m?/g), modulo de Young (1 TPa) e resisténcia a tragio
de 200 GPa (MOHAMED; MOHAMED, 2020; ROSA et al., 2020; BARREJON; PRATO,
2022; WERNIK; MEGUID, 2014).

Ao contrario do grafeno, e de outros materiais 2D que podem ser produzidos via
esfoliagdo mecanica ou liquida, os nanotubos de carbono sdo geralmente sintetizados via
Deposicdo Quimica de Vapor, utilizando hidrocarbonetos e metais catalisadores
precursores, a fim de superar a grande curvatura do tubo e a energia de deformagao
associada por precipitagdo de carbono a partir de nanoparticulas de catalisadores. Em altas
temperaturas, (geralmente, 700-1100 °C) leva a formag¢do de NTCs de paredes simples,
duplas ou maltiplas de alta qualidade, com melhores propriedades mecanicas, elétricas,
dentre outras propriedades, bem como, estabilidade, originaria da rede grafitica cristalina

com menos defeitos (WU et al., 2021).
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As caracteristicas excepcionais dos nanotubos de carbono o fazem um reforgo ideal
para uma variedade de materiais, incluindo polimeros, metais/ligas e ceramicas. Os
compdsitos baseados em nanotubos vém sendo considerados uma alternativa a materiais
inteligentes. Além disso, a adi¢gdo de NTCs em uma matriz de PLA, por exemplo, pode
facilitar o processo de cristalizacdo do PLA e melhorar o grau de cristalinidade. Acredita-
se que as propriedades Unicas de NTCs abriram uma nova era no mundo dos materiais,
especialmente no campo de polimeros condutores e nanocompositos baseados em NTCs
(ATES; EKER; EKER, 2017; DE BORTOLI et al., 2022; MOHD NURAZZI et al., 2021).

Os nanotubos de carbono sao classificados em trés grupos, sendo: Nanotubos de
Carbono de Paredes Simples - NTCPSs, Nanotubos de Carbono de Paredes Duplas -
NTCPDs e Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas - NTCPMs. Os NTCPSs consistem
em uma unica camada de folha de grafeno com diametro de 1-2 nm. Os NTCPDs sao
constituidos por dois NTCs onde, distinguem-se um do outro pelo fato de que o tubo
externo envolve o tubo interno. O tubo externo tem um didmetro de 2 a 4 nm e o tubo
interno apresenta um diametro de 1 a 3 nm. J& os Nanotubos de Carbono de Paredes
Multiplas — NTCPMs sdo compostos por nanotubos de carbono de paredes Unicas
concéntricas. Nos NTCPMs as camadas encontram-se separadas por uma pequena
distancia, devido as forcas de Van Der Waals (RATHINAVEL; PRIYADHARSHINI;
PANDA, 2021; THOSTENSON; REN; CHOU, 2001; MOHAMED; MOHAMED, 2020).
A Figura 9, mostra, de forma esquematica as estruturas dos nanotubos de carbono: (a)
Nanotubos de Carbono de Paredes Simples - NTCPSs, (b) Nanotubos de Carbono de
Paredes Duplas - NTCPDs e (c) Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas - NTCPMs,

respectivamente.

Figura 9 - (a) Nanotubos de paredes simples, (b) duplas e (c) multiplas

Fonte: Rathinavel; Priyadharshinl; Panda (2021)
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Os NTCs nada mais sao que uma versao modificada da folha de grafeno, portanto,
para entender a sua estrutura, deve-se primeiro conhecer a estrutura do grafeno. A folha do
grafeno, mostrada na Figura 10 ¢ a uma folha de um plano do grafite. A estrutura do grafeno
¢ formada por dois vetores de base: a; e a2, mostrados na Figura 10. O vetor de base a; =a
(\3,0) e a2=a (\3/2, 3/2) sido avaliados como |al| = |a2| =3a, em que "a" & o comprimento
da ligagdo C-C com valor de 0,142 nm. A célula unitaria do grafeno tem dois atomos (X e
Y) que também sdo mostrados na Figura 10. Quando os centros dos dois hexdgonos sdo
ligados com adic¢des vetoriais sdo chamados de vetor quiral. A quiralidade ¢ a principal
caracteristica para conhecer as propriedades elétricas dos NTCs. Ela € expressa por dois
nimeros inteiros, n ¢ m, que dependem da numeracdo dos niimeros inteiros e da relagao
entre eles, e muitas estruturas sdo formadas. Para m = 0, a estrutura dos NTCs sera em
zigzag. Enquanto n = m, os nanotubos mostrardo estruturas armchair e o restante

apresentaram estruturas chiral (RATHINAVEL PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021).

Figura 10 - Folha de grafeno em um plano a partir de grafite com quiralidade (n, m)

Armchair *

(nm ) (n=m})

Fonte: Rathinavel; Priyadharshinl; Panda (2021)

Conforme Kharche e Lokavarapu (2023) o vetor quiral € expresso pela equagao 1.

Ch=naj; + may (1)

Os autores destacam que na equagao acima a; € az sao os dois vetores de base. E, n

e m indicam o numero de vetores de unidade a; e a; em duas direcoes.
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A quiralidade dos nanotubos t€ém impacto significativo em suas propriedades, em
especial nas propriedades eletronicas. Para um dado nanotubo (n, m), se (2n + m) for um
multiplo de 3, entdo o nanotubo serd metalico, caso contrario o nanotubo serd um
semicondutor. Cada NTCPMs contém uma multicamada de grafeno e cada camada pode
apresentar diferentes quiralidades, o que, consequentemente acarreta em propriedades

fisicas mais complexas do que as do NTCPSs (MA et al., 2010).

2.5.1 Funcionaliza¢do de nanotubos de carbono

Os Nanotubos de Carbono (NTCs) formam aglomerados devido as interagdes de
Van der Waals, o que dificulta sua dispersdao na matriz polimérica. Com isso, um dos
grandes desafios no desenvolvimento de compositos poliméricos nanoestruturados ¢
justamente alcangar uma dispersdo satisfatoria da carga na matriz, visando maximizar as
propriedades do produto final. Nesse contexto, o processo de funcionalizagdo parece ser
uma alternativa eficaz para evitar a aglomeracdo dos NTCs, aprimorando a adesdo
interfacial entre a matriz e o reforgo (RIBEIRO et al., 2017).

O principal objetivo da funcionalizagdo dos Nanotubos de Carbono consiste nao
apenas em aprimorar suas propriedades fisicas, tais como solubilidade e dispersdo, mas
também contribuir para o aumento do biodesempenho (ZARE et al., 2021).

Existem diversos métodos de funcionalizacdo de Nanotubos de Carbono. Dentre
eles, a funcionalizacdo quimica ¢ uma abordagem promissora que amplia o campo de
aplicagdo dos Nanotubos de Carbono, permitindo o desenvolvimento de novos
nanomateriais. Esses materiais sdo criados incorporando valor agregado a estrutura por
meio de diversas estratégias, possibilitando a obtengdo de propriedades especificas
(DUBEY et al., 2021; SALAH et al., 2021).

Assim como em diversas areas, observam-se avangos recentes no desenvolvimento
de abordagens contemporaneas confiaveis para a funcionalizacdo de Nanotubos de
Carbono. Exemplos incluem: troca de ions, interagdo de coordenagdo e polimerizagdo por
abertura de anel, proporcionando estimulo adicional para ampliar as possibilidades de
aplicacdo dos NTCs. Entre todas as estratégias de funcionalizagdo, a Funcionalizagdo
Covalente (FC) e a Funcionalizagio Nao Covalente (FNC) s3ao duas abordagens

frequentemente empregadas (ONYANCHA et al., 2021).
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2.6 Nanocompositos

Os nanocompositos sdo materiais que apresentam pelo menos uma fase com
dimensao em escala nanométrica. Sao constituidos por dois ou mais materiais com
propriedades quimicas e fisicas distintas, as quais sao separadas por interfaces e apresentam
desempenhos de alto nivel, além de propriedades incomuns e singularidade nas
possibilidades de projeto. A interacdo/ligacdo interfacial, a composi¢do e os defeitos
estruturais precisam ser analisados detalhadamente para garantir um excelente desempenho
do produto (SHAMEEM et al.,, 2021; AL RASHID et. al., 2021).

Os nanocompositos apresentam constituinte de maior quantidade denominado
matriz, ¢ agentes de reforgo, os quais atuam melhorando as propriedades. Os materiais
nanocompdsitos surgem como alternativas para superar as limitagdes na estequiometria e
no controle composicional elementar de compdsitos micro e monoliticos (SHAMEEM et
al., 2021).

Os materiais nanocompositos dividem-se em trés grupos, de acordo com o material
que constituem sua matriz, sendo, nanocompositos de matrizes: ceramicas, poliméricas e
metalicas (OMANOVIC et al., 2020).

Nanocompositos poliméricos sdo classes avancadas de materiais que apresentam
desempenhos superiores devido a interagdo benéfica entre o polimero (matriz) e os
nanomateriais (refor¢os). Apresentam uma vasta gama de superioridade se comparado a
materiais convencionais devido a sua maior relacdo resisténcia/peso, propriedades do
produto facilmente personalizaveis, processos flexiveis de fabricacdo e propriedades de
elevada resisténcia a corrosdo (KHODAKARAMI; BAGHERI, 2021; AL RASHID et al.,
2021).

Nessa classe de material, a caracterizagdo € crucial, para o entendimento de suas
propriedades basicas, sejam elas quimicas ou fisicas. Além disso, a escolha das rotas de
preparo de nanocomposito polimérico, bem como os métodos utilizados sao de extrema
importancia para determinar suas respectivas caracteristicas (IBRAHIM et al., 2021;
STRELLOW; JAURIS, 2020).

E possivel fabricar nanocompésitos poliméricos em formatos e tamanhos
desejados, o que possibilita controlar suas propriedades como area de superficie,
comportamento magnético, propriedades Opticas e atividade catalitica. Além disso, o

baixo custo, o peso leve, contribuem ainda mais para seus respectivos potenciais de
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aplicagdes sejam elas ambientais ou industriais (DARWISH; MOSTAFA; AL-HARBI,
2022).

As nanoparticulas podem melhorar significativamente as propriedades de
polimeros, e, por esse motivo, atrairam o interesse de muitos pesquisadores. Os
nanocompositos poliméricos de alta resisténcia e baixo peso sao produzidos pela adicao de
nanotubos de carbono no interior de suas matrizes. Esses nanocompositos sdo utilizados
em pas de turbinas eolicas, assim como em outros equipamentos (BOROUMAND;
SEYEDKASHI; POL, 2023; CALLISTER JR; RETHWISCH, 2021).

Em nanocompositos de matrizes poliméricas destaca-se ainda, que, ao adicionar
nanotubo de carbono, ha o aumento da deformagdo pléstica, o que, consequentemente,
resulta em uma melhoria na tenacidade a fratura do material (SMAIL et al., 2022).

Yang et al (2019) estudaram nanocompositos de PLA/NTCs e concluiram que a
concentracdo de NTCs influem significativamente nas propriedades mecanicas, a adi¢do
de 6% de NTCs resultou em um aumento de 64,12% na resisténcia a tragdo ¢ 29,29% na
resisténcia a flexdo em comparacdo ao PLA puro.

Vu et al (2020) investigaram o comportamento de dureza de nanocompositos de
PLA/ NTCs. Para o PLA puro, o mddulo de elasticidade e a dureza foram 2,31 + 0,05 GPa
e 198 £ 0,01 MPa, enquanto para o PLA com 0,05% m/m de NTCs, foram 2,51 £ 0,07 GPa
€231 +0,01 MPa. A 0,1% em peso, tanto 0 modulo quanto a dureza aumentaram para 3,11
+ 0,13 GPa e 260,3 + 0,01 MPa. J4 para 1% m/m de NTCs a dureza diminuiu para 228 +
0,01 MPa e o mddulo de elasticidade foi de 2,1 + 0,03 GPa. Os autores destacam que tal
redugdo em ambas as propriedades mecanicas pode ser atribuida a aglomeragdo de NTCs

na matriz polimérica.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e procedimentos aplicados

O material utilizado como fase matriz no presente estudo foi o Poli (Acido Lactico),
e como agentes de reforgos foram empregados Nanotubos de Carbono de Paredes
Multiplas, funcionalizados com Acido Carboxilico (COOH). Os filamentos de PLA foram
adquiridos da empresa 3D FILA, enquanto os Nanotubos de Carbono foram adquiridos da
empresa NanoView Nanotecnologia. A Tabela 3, a seguir, apresenta as especificagdoes dos
materiais utilizados.

Tabela 3 - Especificagdes dos materiais utilizado

Especificacoes PLA Nanotubos de Carbono

Diametro 1,75 mm

Temperatura de impressdao  180-230 °C

Temperatura de mesa 25-60 °C
Cor Branco
Diametro externo 10-30 nm
Comprimento 1-10 pm
Grau de pureza >95%

Fonte: Autoria Propria (2024)

A Figura 11 apresenta, em: (a) o filamento de PLA utilizado como fase matriz e (b)

o Nanotubo de Carbono utilizado como reforco.

Figura 11 - (a) Filamento de PLA e (b) Nanotubos de Carbono

Fonte: Autoria Propria (2024)
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As amostras in natura e nanoestruturadas foram confeccionadas no Laboratdrio de
Nanoestruturagdo 3D - LabNano3D. Os corpos de prova foram confeccionados por meio
da Manufatura Aditiva, pela técnica de Modelagem por Fusdo e Deposi¢do - FDM.
Primeiramente, os corpos de prova foram modelados conforme as respectivas geometrias
para cada ensaio (tragdo, compressao e impacto Charpy), no software para modelagem 3D,
Inventor Profissional 2023 da Autodesk, versdo estudante.

Apobs a modelagem, os corpos de prova foram fatiados no software Prusa Slicer,
versdo 2.5.0. Nessa etapa, foram adotadas as seguintes especificagdes: diametro do bico da
impressora: 0,2 mm, porcentagem/densidade de preenchimento e padrio de
preenchimento. Ao todo, foram investigados trés padrdes (concéntrico, hexagonal e
triangular), com 90% de porcentagem de preenchimento para cada padrio investigado. A
Figura 12 mostra as vistas frontais e laterais dos respectivos padrdes de preenchimento

definidos no software Prusa Slicer, e utilizados no presente estudo.

Figura 12 - Esquema dos padrdes de preenchimentos: (a) concéntrico, (b) hexagono e (c) tridngulos,

respectivamente

(a) Padrao Concéntrico  (b) Padrdo Hexdgono () Padrdo Tridngulos

Vista Frontal Vista Frontal Vista Frontal
Vista Lateral Vista Lateral Vista Lateral

Fonte: Autoria Propria (2024)

Apds o fatiamento, os arquivos foram transformados na versio G-Code. E,
inseridos nas impressoras 3D, modelo Stella Lite, para comecar a etapa de produgdo. A

Figura 13, mostra um esquema de impressao 3D baseado no processo FDM.
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Figura 13 - Esquema de Impressdo 3D baseado em FDM
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Fonte: Adaptado de Oliveira (2023)

3.1.1 Etapa de nanoestruturacao

Nessa etapa, inicialmente procedeu-se a reducdo do tamanho do filamento de PLA,
utilizando uma tesoura metélica. O filamento foi meticulosamente seccionado em pequenas
dimensdes. Posteriormente, o mesmo foi submetido a estufa, onde permaneceu por um
periodo de 3 horas, visando a elimina¢do da umidade presente no material.

Subsequentemente, o PLA foi transferido para um sistema de manipulacdo sob
atmosfera controlada (Glove Box), onde sua massa foi aferida e cuidadosamente distribuida
em dois béqueres. Em seguida, procedeu-se a preparagao da mistura com uma solugdo de
Nanotubos de Carbono funcionalizados com acido carboxilico (NTCs-COOH). Foram
adicionadas duas fra¢cdes de NTCs-COOH, correspondendo as porcentagens de 1% m/m e
2% m/m (em relacdo ao PLA). Apos a adig@o, os componentes foram homogeneizados
utilizando uma espatula de laboratério, com a finalidade de garantir uma dispersao
uniforme na matriz polimérica.

As misturas resultantes, denominadas PLA/1% NTCs-COOH e PLA/2% NTCs-
COOH, foram novamente submetidas a estufa, com o intuito de remover a umidade

presente. Este procedimento foi repetido iterativamente até a remocao total da umidade
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presente na mistura. A Figura 14, mostra em (a) o PLA antes da adicdo de NTCs-COOH,
(b) o PLA com adi¢ao de 1% de NTCs-COOH e (c) o PLA 2% de NTCs-COOH,

respectivamente.

Figura 14 - (a) PLA antes da adigdo de NTCs-COOH, (b) PLA com adi¢do de 1% de NTCs-COOH e (c) PLA
com 2% de NTCs-COOH

Fonte: Autoria Propria (2024)

Ap6s a etapa de remogdo de umidade, as misturas de PLA/NTCs foram inseridas
na extrusora da marca Filmaq3D CV, dando inicio ao processo de fabricacdo dos
filamentos nanoestruturados. Durante essa etapa, os filamentos foram extrudados a uma
temperatura de 157 °C, sendo submetidos a esse processo duas vezes consecutivas. Essa
repeti¢do visa assegurar uma dispersao eficaz dos Nanotubos de Carbono por toda a matriz
polimérica, contribuindo para a obten¢do de uma estrutura homogénea e nanoestruturada.

A Figura 15, mostra um modelo de extrusora utilizado para a obtencao do filamento.

Figura 15 - Extrusora

Fonte: Filmaqg3D (2023)
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A Figura 16, apresenta um fluxograma das etapas empregadas durante o processo

de confeccdo dos filamentos nanoestruturados.

Figura 16 - Etapas de confeccdo do filamento nanoestruturado
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NTCs na matnz Extrusao 2

Fonte: Autoria Propria (2024)

3.1.2 Confeccao das amostras solidas e honeycomb

Nesta etapa, primeiramente, realizou-se as modelagens tridimensionais - 3D das
amostras solidas. Apds, foram modeladas as amostras do tipo honeycomb. Tanto as
amostras solidas, quanto as amostras honeycomb foram confeccionadas seguindo as
geometrias de cada ensaio mecanico. As amostras do tipo honeycomb adotaram um nucleo
alveolar de acordo com as dimensdes definidas por Soltani et al (2020), as respectivas
dimensdes do favo de mel sdo apresentadas na Figura 17. Destaca-se que todas as

dimensdes encontram-se em milimetros (mm).

Figura 17 - Dimensdes da forma honeycomb
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Fonte: elaborada a partir de dimensdes definidas por Soltani ez al (2020)
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3.1.3 Determinagao das areas das amostras honeycomb para os ensaios mecanicos

Para as amostras do tipo honeycomb, as dimensdes foram definidas no programa de
modelagem 3D, Inventor Profissional 2023. Para a caracterizagdao, foram consideradas
apenas as regioes preenchidas, desconsiderando os vazios. O programa de modelagem
tridimensional fornece essas informacdes. A Figura 18 (a) apresenta as dimensdes dos
hexagonos distribuidos dentro da geometria do corpo de prova para ensaio de tragdo,
considerando apenas o comprimento 1til, e, na Figura 18 (b) ¢ apresentada sua respectiva

espessura.

Figura 18 - Dimensdes dos hexagonos dentro da geometria do corpo de prova de tragdo: (a) dimensdes

dos hexagonos (mm) e (b) espessura (mm)

(b)
3,20 mm
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Fonte: Autoria Propria (2024)

3.2 Caracterizacao Morfologica por MEV

A caracteriza¢dao morfoldgica foi realizada nos filamentos e nas amostras impressas
em 3D antes e apds a caracterizacdo mecanica de compressdo. As amostras foram
selecionadas e, posteriormente, submetidas a metalizacdo com uma camada de ouro (Au),
com espessura aproximada de 10 a 15 nm, utilizando uma corrente de 20 mA e uma pressao
de 2x10°! mbar por um periodo de 150 segundos. Em seguida, as amostras foram analisadas
no Microscopio Eletronico de Varredura-MEV, marca TESCAN, modelo MIRA3, no
laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura, do Museu Paraense Emilio Goeldi

(MPEG). As caracterizagdes morfologicas foram realizadas com o equipamento operando



47

no modo de deteccao de Elétrons Secundérios — SE, em uma voltagem de aceleracao de
5,0 kV. A Figura 19 apresenta, em (a), o equipamento utilizado para caracterizagao

morfolédgica e, em (b), as amostras selecionadas.

Figura 19 - (a) Equipamento e (b) amostras selecionadas e preparadas no porta amostras para caracterizagdo

morfoldgica

(@) B (®)
o

Fonte: Autoria Propria (2024)

3.3 Caracterizacao por Difracio de Raios - X

A caracterizagdo por Difracdo de Raios - X do PLA, dos Nanotubos de Carbono ¢
dos nanocompdsitos (PLA/1%NTCs e PLA/2%NTCs) foi realizada no Laboratorio de
Caracteriza¢do Mineral - LMC, do PPGG - UFPA. Devido, a matriz € os nanocompositos
serem amostras solidas, as mesmas foram adaptadas e, entdo inseridas no porta amostras
para serem analisadas. A analise foi realizada em um difratdmetro da PaNalytical,
utilizando tubos de Raio - X cerdmicos de 4nodo de Co (kal=1,78901 A). A Figura 20

mostra o equipamento de Raios - X utilizado.
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Figura 20 - Difratometro de Raio - X

Fonte: Autoria Propria (2024)

3.4 Caracterizacio por Espectroscopia Raman

A caracterizagdo por Espectroscopia Raman da matriz (PLA), do reforco (NTCs) e
dos nanocompositos foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e
Altas Pressdes - LEVAP, do programa de Pds-Graduagdo em Fisica - PPGF, da
Universidade Federal do Para - UFPA. O equipamento utilizado foi o Espectrometro da
marca HORIBA, modelo LabRAM HR EVOLUTION. A Figura 21 mostra: (a) o

equipamento utilizado, e em (b) as amostras selecionadas para a analise.

Figura 21 - (a) Espectrometro HORIBA e (b) amostras

Fonte: Autoria Propria (2024)
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A caracterizagdo foi realizada em temperatura ambiente, com linha de laser de 514
nm e 633 nm, lente de 20 x, tempo de acumula¢do 90 s em 5 acumulagdes, com uma

poténcia que chega na amostra: 50 % = 1,44 mW. E, regido espectral de 40-3800 cm™.

3.5 Caracterizacao mecanica

As caracterizagdes mecanicas por meio dos ensaios de tracdo, compressao e
impacto Charpy foram realizadas no material objeto de estudo deste trabalho. Nas amostras
de PLA (matriz), as investigacdes abrangeram analises de parametros como: a forma
(solida e honeycomb) e os padrdes de preenchimento (concéntrico, hexagonos e tridngulos).
Porém, para os nanocompositos, foram considerados os padrdes que apresentaram
melhores desempenhos em cada tipo especifico de ensaio. Com excegdo da forma solida
analisada em impacto Charpy, onde os padroes de preenchimento ndo diferem
significativamente entre si no desempenho. A Figura 22 apresenta o fluxograma que

demonstra as etapas adotadas na fabricacdo das amostras destinadas as analises mecanicas.

Figura 22 - Fluxograma das etapas adotadas para a fabricacdo dos materiais
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Fonte: Autoria Propria (2024)

3.5.1 Ensaio de tragao

Para o ensaio de trag¢do, foram confeccionados um total de 6 (seis) corpos de prova
para cada série impressa em 3D. As amostras adotaram as geometrias do corpo de prova

do tipo I estabelecido na norma ASTM D638 - 22. Essa geometria ja foi empregada na



50

confec¢do de amostras para analise mecanica de tragcdo, por: Singh; Goyal; Kumar (2022);

Khosravani et al (2020). As dimensdes encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio de tragao

Dimensoes em mm

W-Largura da sec¢ao estreita
L-Comprimento da se¢do estreita
WO-Largura total
LO-Comprimento total
G-Comprimento do medidor
D-Distancia entre as garras

R-Raio do filete

13 (0,50)
57 (2,25)
19 (0,75)
165 (6,5)
50 (2,00)
115 (4,5)
76 (3,00)

Fonte: ASTM D638 (2022)

A Figura 23 mostra em detalhes as respectivas dimensdes dos corpos de prova para

o ensaio de tragdo, onde apresenta em (a) as dimensdes para o corpo de prova solido, e em

(b) as dimensdes para o corpo de prova na forma honeycomb.

Figura 23 - Dimensoes detalhada dos corpos de prova de tragio
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Fonte: Adaptada de ASTM D638 (2022)

O ensaio de tragdo foi realizado no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais
situado no Campus Universitario da UFPA em Ananindeua - Pa. Utilizou-se uma maquina
universal de ensaios, marca INTERMETRIC linha iM, com sistema de aquisi¢ao de dados,
célula de carga de 5 kN e velocidade de carregamento de 2 mm/min. A Figura 24 apresenta

as vistas em perspectivas dos corpos de prova modelados.

Figura 24 - Vistas em perspectivas dos corpos de prova modelados, em: (a) corpo de prova sélido e em (b)

corpo de prova com forma honeycomb

Fonte: Adaptada de ASTM D638 (2022)

3.5.2 Ensaio de compressao

Os corpos de prova para os ensaios de compressdo foram modelados seguindo as
geometrias da norma ASTM D695 - 15, ja utilizadas por Kananathan et al (2022) para

confec¢do de amostras solidas impressas em 3D para analise mecanica de compressao. As
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amostras adotaram a forma de um cilindro reto, de acordo com as dimensdes mostradas na

Tabela 5.

Tabela 5 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio de compressao

Dimensdes em mm

Diametro 12,7

Comprimento 254

Fonte: Elaborada a partir da ASTM D695 (2015)

A Figura 25 mostra as respectivas dimensdes dos corpos de prova de compressao,
onde, em (a) mostra os corpos de prova solidos e em (b) os corpos de prova na forma

honeycomb.

Figura 25 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio de compressao (a) solido e

(b) honeycomb
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Fonte: Adaptada de ASTM D695 (2015)

O ensaio mecanico de compressdo foi realizado no Laboratorio de Caracterizacao
de Materiais, localizado no Campus Universitario de Ananindeua - Pa/UFPA. Utilizou-se

uma maquina universal de ensaios da marca INTERMETRIC, modelo iM, equipada com
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sistema de aquisi¢ao de dados, célula de carga de 50 kN e velocidade de teste de 1,3 0,3
mm/min. A Figura 26 apresenta as vistas em perspectivas dos corpos de prova modelados

tridimensionalmente para o ensaio de compressao.

Figura 26 - Vistas em perspectivas dos corpos de prova modelados para ensaio
de compressdo: (a) ¢ mostrado o corpo de prova soélido e em (b) ¢ mostrado o

corpo de prova com forma do tipo honeycomb

Fonte: Adaptada de ASTM D695 (2015)

3.5.3 Ensaio de impacto Charpy

Os corpos de prova para o ensaio de impacto Charpy seguiram as geometrias da
norma ASTM D6110 - 18, j& utilizada por Vidakis et al (2021) e Tanveer; Haleem; Suhaib
(2019), em amostras solidas impressas em 3D, para andlises de impacto Charpy. No
presente estudo, foram confeccionados 6 (seis) corpos de provas para cada série, na Tabela

6, sdo apresentadas as respectivas dimensdes dos corpos de prova.

Tabela 6 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio impacto Charpy

Dimensoes em mm

A 10,16 £ 0,05
B 63,5 max/61,0 min
C 127 max/124,5 min
D 0,25R + 0,05
E 12,70 £ 0,15

Fonte: ASTM D6110 (2018)
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Na Figura 27 ¢ mostrado as geometrias para o ensaio de impacto Charpy, onde

mostra em (a) a forma so6lida e em (b) a honeycomb.

Figura 27 - Dimensdes dos corpos de prova para ensaio de impacto Charpy: (a) sélido e (b) honeycomb
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Fonte: Adaptada de ASTM D6110 (2018)

O ensaio de impacto Charpy foi realizado no laboratério de Ecocompdsitos,
localizado no Laboratorio de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Para,
campus Guama. Para a realizag@o do ensaio, utilizou-se uma méquina de ensaio de impacto
da marca Gunt Hamburg, modelo WP 410. A Figura 28 apresenta as vistas em perspectivas
dos corpos de prova modelados para confec¢do, onde em (a) apresenta o corpo de prova na

forma solida e (b) o corpo de prova da forma honeycomb.

Figura 28 - Vistas em perspectivas dos corpos de prova de impacto Charpy: (a) corpo de prova solido, (b)

corpo de prova na forma honeycomb
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacio morfolégica por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

O filamento de PLA e os nanocompositos (PLA/1%NTCs e PLA/2%NTCs) foram
caracterizados morfologicamente, por meio da Microscopia Eletronica de Varredura, e os
resultados sdo apresentados nas Figuras 29, 30 e 31.

Na Figura 29 ¢ apresentada a morfologia referente ao PLA antes da incorporagao
de NTCPMs-COOH. Ao analisar a figura, é possivel observar a presenca de aglomerados
na superficie do PLA (setas azuis). Além disso, observa-se a presenca de poro (seta
amarela). Observar-se também a existéncia de estruturas alinhadas (setas vermelhas). Esse
alinhamento na estrutura do PLA ja foi observado por Zhou et al (2021), e, segundo os
autores, indica que o PLA pode formar uma microestrutura orientada durante o processo

de fabricagdo por extrusao.

Figura 29 - Morfologia do PLA

Fonte: Autoria Propria (2024)

A Figura 30 apresenta a morfologia do nanocomposito contendo 1% de Nanotubos

de Carbono (NTCs), onde sdo observadas trincas (setas vermelhas). Nota-se também a
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dificuldade em visualizar os NTCs, porém, ¢ possivel identificar a presenga de um
Nanotubo de Carbono (seta amarela). A dificuldade de visualizacdo dos NTCs pode ser
atribuida a dispersdo pela funcionalizacdo com grupos COOH. Além disso, a dispersao
pelo método de confecgdo por extrusdo, conforme ja observado por Zhou et al (2021),
também pode influenciar nesse aspecto. A boa dispersao de NTCs ¢ importante, pois,
conforme De Bortoli et a/ (2022) a formagao de aglomerados de NTCs em matriz de PLA
podem resultar em interrup¢des do fluxo durante o processo de Impressao 3D, bem como,

resultar em baixas homogeneidades, com regides de diferentes de viscosidades.

Figura 30 - Morfologia do nanocomposito PLA/1% NTCs

Fonte: Autoria Propria (2024)

Na Figura 31 ¢ apresentada a micrografia do nanocompo6sito com a adi¢ao de 2%
de Nanotubos de Carbono na matriz. Na figura, observa-se a presenga de poro (seta
amarela), trincas (setas vermelhas) distribuidas ao longo da superficie analisada. Além
disso, observa-se a existéncia de aglomerados (setas laranjas), na superficie da amostra.
Destaca-se que, na micrografia, ndo € possivel observar a presenca de NTCPMs-COOH, o
que pode ser atribuido segundo Pinto et a/ (2017), a qualidade da mistura do polimero com
a nanocarga, onde, os NTCs podem encontrar-se perfeitamente incorporados na matriz.
Observa-se também, que ambos os nanocompdsitos apresentam irregularidades nas
superficies se comparados ao PLA, o que pode ser justificado, conforme Deepak et a/

(2023), devido a existéncia da possibilidade do aumento da viscosidade do material fundido



57

apo6s a adigdo dos NTCs, que pode resultar em bloqueios na extrusora e inconsisténcias no

filamento.

Figura 31 - Morfologia do nancompdsito PLA/2%NTCs

Fonte: Autoria Propria (2024)

4.2 Caracterizacgao por Difracdo de Raios - X

Os Nanotubos de Carbono (NTCs), o PLA e os nanocompositos (PLA/1%NTCs e
PLA/2%NTCs) foram caracterizados por meio da técnica de Difragdo de Raios-X, e os
resultados obtidos sdo apresentados no difratograma da Figura 32.

Os resultados mostram que os Nanotubos de Carbono apresentam dois picos de
difracdo em 20: 30,01°, e 20: 50,03°. Os quais, sdo proximos aos determinados por
Kotsilkova et al (2020), os autores atribuem o primeiro ao pico de reflexdo basal,
correspondendo ao espagamento entre as paredes grafiticas e, o segundo, a rede cristalina
grafitica dos NTCs. Quanto ao PLA, tanto antes quanto apds a Impressao 3D, os resultados
mostram auséncia de cristalinidade, demonstrando desse modo, a natureza amorfa do
polimero. Tal comportamento ja foi observado em estudos anteriores feitos por Zhou et al
(2021), Terzopoulou et al (2019) e Cao et al (2022).

No que diz respeito aos nanocompdsitos, PLA/1%NTCs e PLA/2%NTCs, os
resultados mostram um comportamento predominantemente amorfo, sem as difracdes
caracteristicas dos NTCs. O desaparecimento dos picos de difragdo dos NTCs nos

nanocompositos pode ser atribuido, segundo Kotsilkova er al (2020), a baixa
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dimensionalidade dos aglomerados NTCPMs e a boa dispersdo dos mesmos na matriz,

resultante da funcionalizagao dos nanotubos de carbono (NTCs-COOH).

Figura 32 - Difratograma de Raio-X do PLA antes e ap6s a Impressdo 3D, dos NTCs e

dos nanocompositos
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Fonte: Autoria Propria (2024)

4.3 Caracterizacao por Espectroscopia Raman

A Figura 33 apresenta os resultados obtidos por Espectroscopia Raman, os quais
foram ajustados por deconvolu¢do Lorentzianas, para os NTCs, PLA e para os
nanocompositos (PLA/1%NTCs e PLA/2%NTCs). As regides de interesse foram
determinadas com base nos principais modos vibracionais dos NTCs: o primeiro, de 1200
a 1700 cm™, e o segundo, de 2600 a 3050 cm™.

Conforme pode ser observado na Figura 33 (a) e 33 (b), os espectros Raman dos
nanocompositos apresentam-se como sobreposicdes dos modos vibracionais associados ao
PLA e aos Nanotubos de Carbono, mostrados na Figura 33 (c) e 33 (d). Para os Nanotubos
de Carbono, a banda D, a qual ¢ ativada pela presenca de desordem nos sistemas carbonos,
conforme indicado por Bokobza e Zhang (2012), foi deconvoluida em trés subbandas,
sendo duas intituladas como D e uma como Dg, em 1305, 1347 ¢ 1360 cm™'. Segundo Dos
Reis et al (2018), a subbanda Do em 1402 cm™ encontra-se associada a fonons dpticos

longitudinais, enquanto a Dmiddie em 1492 cm! tem sido atribuida como indicador do grau



59

de carbono amorfo. A banda G, a qual ¢ atribuida ao plano de vibragdo da ligacao C-C,
como apontado por Bokobza e Zhang (2012), foi deconvoluida em trés subbandas, Gout,
Gim € D', respectivamente, em 1580, 1605 e 1620 cm™'. Segundo Dos Reis et al (2018), a
banda G corresponde a um modo Raman de primeira ordem, ao passo que tanto as bandas
D quanto 2D sao processos Raman de segunda ordem e dependem da energia do laser.

Para o PLA, as bandas mais destacadas, associadas as vibra¢des de deformacdes
simétricas e assimétricas de CH3 foram identificadas. Essas bandas ja foram observadas
por Cuiffo et al (2017) e Suzuki et al (2013). A banda simétrica de CH3 foi deconvoluida
em duas subbandas em 1448 e 1460 cm™, j4, a banda associada as vibragdes de deformagio
assimétrica do CH3 foi identificada em 1387 cm™'.

Nos espectros de ambos os nanocompdsitos, o sinal do PLA apareceu com maior
intensidade, cobrindo parte do sinal dos NTCs. Embora a banda D ndo seja claramente
visivel, suas subbandas foram identificadas em 1311, 1343 e 1359 cm™!. No entanto, ¢
dificil obter essas informagdes a partir desses modos de deslocamentos, pois 0s mesmos
apresentam baixa intensidade e encontram-se na mesma regido dos modos do PLA. Da
mesma forma, as bandas Dro, Dmiddle € D’ desapareceram, mas esse desaparecimento pode
ser atribuido a baixa intensidade do sinal em compara¢do com o espectro do PLA. Como
destaque, as subbandas Gouw € Ginn foram identificadas, em 1585 e 1614 cm™ para
PLA/1%NTCs e em 1583 e 1610 cm™! para PLA/2%NTCs, mostrando um significativo
blueshift, conforme mostrado nas Figuras 33 (a) e 33 (b). Apesar do desaparecimento das
bandas Dro, Dmidggte € D’, o surgimento das subbandas Gou € Ginn presentes nos
nanocompositos comprovam que hé a presen¢a de NTCs nos mesmos.

Nas Figuras de 33 (e) a 33 (h), sdo apresentados os espectros em frequéncias mais
altas dos nanocompositos (PLA/1% NTCs e PLA/2%NTCs), do filamento de PLA e dos
NTCs, respectivamente. O espectro do PLA diverge dos resultados encontrados por Cuiffo
et al (2017) e Suzuki et al (2013). Por outro lado, foram identificados os modos
vibracionais de segunda ordem dos NTCs, visto que a banda 2D foi deconvoluida nas
subbandas 2Dt e 2Dr e a banda D+G nas subbandas DL +Gout € Dr+Ginn, respectivamente
em 2695, 2729, 2891 e 2948 cm’!, as subbandas deconvoluidas da banda 2D ficaram
proximas da banda 2D, determinada por Batakliev et a/ (2021).

Para os nanocompositos, a banda D+G nao foi identificada, e os espectros
resultantes sao atribuidos a banda 2D dos NTCs. Para o nanocompdsito PLA/1%NTCs, as
subbandas 2Dr1 e 2Di» foram identificadas em 2660 e 2674 cm’!, enquanto para

PLA/2%NTCs essas subbandas apareceram em 2654 e 2678 cm’'. Da mesma forma, as
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subbandas 2Dr; € 2Dr, foram identificadas em 2734 € 2747 cm™! para PLA/1%NTCs cm’!
e em 2738 € 2756 cm™! para PLA/2%NTCs. Segundo Rebelo et al (2016) a banda 2D é a
segunda ordem da banda D, sendo resultante de um processo vibracional de rede de dois

fonos, mas ao contrario da banda D, nao ¢ ativada pela proximidade de defeitos.

Figura 33 - Deconvolugdes dos Espectros Raman: (a) e (e) nanocompdsito PLA/2%NTCs, (b) e (f)
nanocompdsito PLA/1%NTCs, (c) e (g) PLA e (d) e (h) Nanotubos de Carbono
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Fonte: Autoria Propria (2024)

4.4 Caracterizacao mecanica
4.4.1 Ensaio de tracao

4.4.1.1 Amostras solidas

As propriedades mecanicas de tracdo das amostras solidas de PLA, impressas em
3D com variagdes de padrdes de preenchimento (concéntrico, hexagonal e triangular) e
mesmas densidades de preenchimento de 90%, respectivamente, sdo apresentadas na

Tabela 7 a seguir.
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Tabela 7 - Resultados obtidos no ensaio de tragdo das amostras s6lidas impressas em 3D com diferentes

padrdes de preenchimento

Tipos de amostras Densidade de Resist. Tracao M. Elas.
(Padroes de preenchimento Média (MPa) Aparente
Preenchimentos) (Desv. Padrao) (GPa)
Conceéntrico 90% 40,75+ 1,73 0,77
Hexagono 90% 30,39 £ 7,08 0,35
Tridngulos 90% 11,63 £0,44 0,31

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados do ensaio de tragdo mostram que ha uma variacao na resisténcia das
pecas impressas conforme muda o padrao de preenchimento. De acordo com os resultados,
¢ possivel observar que a forma solida com padrio de preenchimento concéntrico
demonstra um maior limite médio de resisténcia a tragdo, seguido pelo padrio de
preenchimento hexagonal. Além disso, ¢ possivel observar que o padrao de preenchimento
que apresentou menor desempenho mecanico foi o padrio triangular.

Jasim; Abbas; Huayier (2022) investigaram o comportamento de resisténcia a
tragcdo de pecas impressas de PLA variando os seguintes padroes de preenchimento: grade,
linhas, tridngulos, tri-hexagono, cubico, girdide, zig-zag, concéntrico, octeto e subdivisdao
cubica. Eles concluiram, que dentre todos os padrdes de preenchimento investigados, o
concéntrico apresentou melhor resisténcia a tragdo, com 32,174 MPa. O padrdo de
preenchimento concéntrico demonstrou melhor limite de resisténcia a tracdo em
comparagao a outros padrdes, nos estudos realizados por Pandzic; Hodzic e Milovanovic
(2019); Singh; Goyal; Kumar (2022) e Kananathan et a/ (2022).

O melhor desempenho de resisténcia a tragdo apresentado pelo padrdo concéntrico
pode ser atribuido, segundo Dobos; Hannon; Oldal (2022) a dire¢ao de deposi¢ao das
camadas que esse padrdo permite, uma vez que, no mesmo, a maioria das camadas sao
orientadas longitudinalmente na dire¢do em que os espécimes estdo sendo tensionadas. Os
autores destacam que, para outros padrdes que ndo apresentam disposi¢des de camadas
longitudinais com a direcdo da tensdo, pode ocorrer torque entre as camadas, resultando
em tensdes maiores nas conexdes, o que pode resultar em fraturas mesmo em baixas

aplicagdes de tensoes.
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A Figura 34 apresenta os comparativos dos materiais solidos (padroes: triangular,
hexagonal e concéntrico) quanto as suas resisténcias a tracao. Ao analisar a figura, pode-
se notar que o material impresso que apresentou melhor limite médio de resisténcia a tragao
foi a amostra de PLA com padrao de preenchimento concéntrico. Na figura ¢ possivel
observar também que o padrao de preenchimento que apresentou menor desempenho foi o
padrdo triangular. Além disso, em relagdo aos desvios padrdes, nota-se que os corpos de
prova com padrdes de preenchimento do tipo hexdgonos apresentam maiores diferencas,
as quais podem encontrar-se associadas, segundo Oliveira et al/ (2019), com a nao
uniformidade dos dados. Em suma, essa diferenga encontra-se associada a nao

uniformidade das resisténcias a tragdo dos corpos de prova.

Figura 34 - Resultados comparativos de resisténcia a tracdo da amostra sélida com

variagdes de padrdes de preenchimento
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Fonte: Autoria Propria (2024)

A Figura 35 mostra o comportamento de Tensdo (MPa) x Deformagdo (mm) das
amostras impressas de PLA com variacdo de padrao de preenchimento (triangular,
hexagonal e concéntrico). Na figura, ¢ apresentado o comportamento do PLA sob andlises
de tragdo, destacando sua linearidade no grafico, caracteristica tipica de materiais frageis,
os quais demonstram apenas comportamento elastico, conforme observado por Navarro

(2018).
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Figura 35 - Comportamento Tensdo (MPa) x Deformagdo (mm) das amostras solidas

com variagdo de padrdes de preenchimento

=N
<}
T

Triangular
— Hexagonal
— Concéntrico

Tensao de Tracao (MPa)

=
T

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Deformacio (mm)
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4.4.1.2 Amostras honeycomb

As amostras em forma honeycomb com variacdes de padrdes de preenchimentos
(concéntricos, hexagonais e triangulares) foram analisadas quanto a sua resisténcia

mecanica através do ensaio de tracdo ¢ os resultados encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados obtidos no ensaio de tragdo da forma honeycomb com variagdo de padrdes de

preenchimento
Tipos de amostras Densidade de Resist. Tracao M. Elas.
(Padroes de preenchimento Média (MPa) Aparente
Preenchimentos) (Desv. Padrao) (GPa)
Forma honeycomb/ p. 90 % 9,76 £ 1,12 0,15
concéntrico
Forma honeycomb/ p. 90 % 8,11+1,74 0,13
hexdgono
Forma honeycomb/ p. 90 % 8,37 +0,59 0,14
triangulos

Fonte: Autoria Propria (2024)
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Os resultados dos ensaios de tracdo para a forma honeycomb demonstram que os
padrdes de preenchimentos apresentaram influéncias no comportamento mecanico das
pecas impressas, como pode ser observado na Tabela 8, o melhor desempenho mecanico
foi apresentado para a forma honeycomb com padrao de preenchimento concéntrico. Tal
comportamento ja foi observado nas amostras solidas caracterizadas mecanicamente. No
estado da arte, para amostras do tipo honeycomb, mediante a anélise de tracao, ha poucos
relatos.

O estudo de Khosravani et al (2020) ao analisarem estruturas triangulares e
hexagonais de ABS e ASA encontraram como melhor limite de resisténcia a tracao a
amostra do honeycomb ASA, com um valor médio de 5,82 MPa. Os autores destacam que
as falhas das amostras foram iniciadas pelo aumento da deformag¢do que promove a
diminuicdo da rigidez do material.

Os resultados das amostras honeycomb analisadas neste estudo demonstraram
limites de resisténcia a tragdo inferiores em relacdo as amostras sélidas. O que, pode ser
justificado devido uma menor quantidade de PLA presente. As pegas do tipo honeycomb
demonstraram uma maior economia de material, bem como um menor tempo de confecgao
que as amostras do tipo sélidas.

A Figura 36 mostra uma comparagdo entre os resultados das amostras honeycomb
com variagoes de padrdes de preenchimentos: concéntrico, hexdgono e triangular, mediante
a seus respectivos comportamentos de resisténcia média a tragdo. Ao observar a figura, ¢
possivel notar que a amostra em favos de mel que apresentou melhor limite médio de
resisténcia a tracao foi a que continha o padrdo de preenchimento concéntrico, com um
limite médio de resisténcia a tragao de 9,76 MPa. Além disso, € possivel observar na figura,
que ao contrario dos resultados apresentados na amostra sélida, o padrdo de preenchimento
triangular apresentou resisténcia a tragdo média superior ao padrao de preenchimento com

geometria hexagonal.
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Figura 36 - Resultados comparativos de resisténcia a tragdo da forma honeycomb com

variagdes de padrdes de preenchimento
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A Figura 37 mostra o comportamento de Tensdo (MPa) x Deforma¢ao (mm) das
amostras de PLA impressas em 3D na forma honeycomb, com diferentes padroes de
preenchimento, apresentando, desse modo, o comportamento do polimero estudado quando

submetido ao ensaio mecanico de tragao.

Figura 37 - Comportamento Tensdo (MPa) x Deformacdo (mm) da forma honeycomb com

diferentes padrdes de preenchimento
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4.4.1.3 Nanocompositos: amostras sélidas

Os nanocompositos de PLA refor¢ados com nanotubos de carbono (NTCs) foram
submetidos a analise de propriedades mecanicas por meio do ensaio de tracdo, € 0s

resultados sdo apresentados na Tabela 9, a seguir.

Tabela 9 - Resultados do ensaio de tracdo dos nanocompositos solidos

Tipos de Densidade de Resist. Tracio M. Elas.
amostras/ preenchimento Média (MPa) Aparente
Nanocompaésitos (Desv. Padriao) (GPa)
PLA/Concéntrico 90% 40,75+ 1,73 0,77
PLA/1% NTCs 90% 22,38 +3,88 0,11
PLA/2% NTCs 90% 13,85+ 0,83 0,28

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados do ensaio de tragao apresentados na Tabela 9, mostram que ambos os
nanocompdsitos apresentam desempenhos de resisténcia a tragdo inferiores em
comparagdo a matriz. O nanocomposito (PLA/1% NTCs) apresenta uma diminui¢do na
resisténcia a tragdo de 45,08%, enquanto o nanocompdsito (PLA/2% NTCs) apresenta uma
diminui¢do de 66,01% em relagao a matriz, esses resultados demonstram que os Nanotubos
de Carbono ndo acrescentaram melhorias nas propriedades mecanicas de tragdo dos
nanocompositos.

No trabalho realizado por Zhou et al (2021); Yang et al (2019) e De Bortoli et a/
(2022) ao investigarem as propriedades mecanicas de tragdo de PLA com Nanotubos de
Carbono (NTCs), obtiveram resultados superiores em comparagdo com a matriz. O que nao
foi observado no presente estudo. Os resultados inferiores de resisténcia mecanica a tracao
observadas podem estar associadas Segundo Sezer e Eren (2019) a adesdo inadequada entre
os componentes, o que pode afetar negativamente o desempenho do nanocompdsito.

Além disso, pode ser atribuido a possiveis deficiéncias durante a etapa de
fabricacdo, como: formagao de poros, ou até mesmo exposi¢ao das amostras a umidade em

decorréncia do longo processo de fabricagao.
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Na Figura 38 ¢ mostrado os resultados comparativos da matriz e dos

nanocompdsitos (PLA/1% NTCs) e (PLA/2% NTCs), onde, ¢ possivel observar a redugao

na resisténcia a tragdo dos nanocompositos em relagdo a matriz.

Figura 38 - Resultados comparativos de resisténcia a tragdo da matriz e dos

nanocompdsitos solidos
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PLA/2% NTCs

A Figura 39 mostra o comportamento de Tensdo (MPa) X Deformacao (mm) tanto

da matriz quanto dos nanocompdsitos investigados sob solicitagdes mecanicas de tracdo.

Observa-se que os nanocompoOsitos exibem comportamentos lineares, similares aos da

matriz, que ja foram previamente destacados como tipicos de materiais frageis.

Figura 39 - Comportamento Tensdo (MPa) x Deformacdo (mm) da matriz e dos

nanocompdsitos mediante a solicitagdes mecanica de tragdo
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4.4.1.4 Nanocompositos: amostras honeycomb
As amostras em forma honeycomb nanoestruturadas foram analisadas quanto a sua
resisténcia mecanica através do ensaio de tragdo ¢ os resultados encontram-se na Tabela

10.

Tabela 10 - Resultados do ensaio de tracdo dos nanocompdsitos na forma honeycomb

Tipos de amostras/ Densidade de Resist. Tracao M. Elas.

Nanocompaésitos preenchimento Média (MPa) Aparente
(Desv. (GPa)
Padrao)
Hon./Concéntrico 90% 9,76 £ 1,12 0,15
Hon./1% NTCs 90% 7,43 £1,99 0,11
Hon./2% NTCs 90% 7,57 £2,05 0,13

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados do ensaio mecanico de tra¢do na forma honeycomb nanoestrutura
demonstraram resisténcia mecanica inferior a matriz, da mesma forma como ocorreu na
forma solida. Para analisar os fatores que contribuiram com a redugdo de resisténcia
mecanica de tracdo, seria necessario investigagdes mais aprofundadas, como por exemplo,
por Microscopia Eletronica de Varredura, para investigar os possiveis mecanismos que
contribuiram de forma negativa na resisténcia a tragao, todavia, nao foi possivel realizar tal
investigacao.

Na Figura 40 sdo mostrados os resultados comparativos dos nanocompositos na
forma honeycomb e da matriz de PLA, onde, ¢ possivel observar uma redugdo na resisténcia
a tragdo de 23,87% da forma honeycomb (PLA/1%NTCs) em relagdo a matriz e de 22,43%
para a forma honeycomb (PLA/2%NTCs).



69

Figura 40 - Resultados comparativos de resisténcia a tracao da forma honeycomb antes e

ap6s a nanoestruturagao
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Na Figura 41, ¢ apresentado o comportamento de Tensdo (MPa) X Deformagao
(mm) da forma honeycomb antes e ap6s a nanoestruturagao, quando submetida a analise de

tracdo. Observa-se um comportamento linear, semelhante ao demonstrado pela matriz.

Figura 41 - Comportamento de Tensdo (MPa) X Deformagio (mm) da forma honeycomb

antes e apo6s a adigdo de NTCs
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Na Figura 42 sdo apresentadas as amostras fraturadas apds o ensaio mecanico de
tracdo, mostrando em (a) a amostra solida sem NTCs, (b) amostras sélidas com NTCs, (c)
amostras honeycomb sem NTCs e (d) amostras honeycomb com NTCs, respectivamente.
As fraturas apresentadas na Figura 41 (a) e 41 (b) podem ser associadas, segundo
Khosravani et al (2022), a modos de falhas repentinas, associadas a comportamentos
frageis. Enquanto as fraturas na Figura 41 (c) e 41 (d) sdo semelhantes as fraturas das

formas honeycomb de ASA e ABS estudadas por Khosravani et a/ (2020)

Figura 42 - Amostras fraturadas: (a) s6lida sem NTC, (b) solida com NTCs, (c¢) honeycomb sem NTCs e (d)
honeycomb com NTCs

Fonte: Autoria Propria (2024)

4.4.2 Ensaio de compressao

4.4.2.1 Amostras solidas

A resisténcia das amostras solidas de PLA impressos em 3D com variagdo
de padrao de preenchimento (concéntrico, hexagonal e triangular) nas densidades de

preenchimento 90%, foram analisadas por meio do ensaiomecanico de compressao
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e os resultados encontram-se na Tabela 11 a seguir.

Tabela 11 - Comportamento de resisténcia a compressdo média das pegas impressas com diferentes padrdes

de preenchimento

Tipos de amostras/ Densidade de Resist. Comp. M. Elas.
(Padroes de preenchimento Média (MPa) Aparente
Preenchimentos) (Desv. Padrao) (GPa)
PLA/Concéntrico 90% 459+ 6,5 1,14
PLA/Hexagono 90% 48,5+ 6,6 1,13
PLA/Triangulos 90% 52,8 +4,2 1,35

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados do ensaio de compressdao mostram que ha uma variagao na resisténcia
das pegas impressas conforme muda o padrido de preenchimento. De acordo com os
resultados, ¢ possivel observar que a amostra solida com padrao de preenchimento no
formato tridngulos teve um maior limite médio de resisténcia a compressao, seguido pelo
padrao de preenchimento no formato de hexagonos. Além disso, € possivel observar que o
padrdo de preenchimento que apresentou menor desempenho mecanico foi o padrio
conceéntrico.

Tal comportamento ja foi observado no estudo realizado por Parab; Zaveri (2020)
ao realizar investigacdes em pegas impressas de PLA variando padrdes de preenchimento,
onde, obtiveram melhores desempenhos de compressdo para as amostras em formato
tridangulos em comparag¢do ao preenchimento do tipo linha. Subeshan et a/ (2018) destacam
que as propriedades compressivas de materiais impressos em 3D (PLA, por exemplo)
dependem das formas de preenchimentos e das porcentagens de preenchimentos, esses
fatores afetam as propriedades mecanicas das pegas. O estudo indicou que as propriedades
mecanicas dos materiais impressos em 3D poderiam ser maximizadas usando os diferentes
formatos de preenchimento e porcentagens no processo de impressao 3D.

A Figura 43 ilustra os comparativos dos materiais solidos (padrdes: triangular,
hexagonal e concéntrico) quanto as suas resisténcias a compressdo. Ao analisar a figura,
pode-se notar que o material impresso que apresentou melhor limite médio de resisténcia
a compressao foi a amostra de PLA com padrdao de preenchimento tridngulos, com um

aumento de 15,03 % em relagdo ao padrdo concéntrico e de 8,8% em comparacao ao padrao
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de preenchimento hexagonos. Na figura ¢ possivel observar também que o padrao de

preenchimento que apresentou menor desempenho foi o padrao concéntrico

Figura 43 - Analise comparativa da resisténcia a compressdo de amostras de PLA

impressas em 3D com varia¢des de padroes de preenchimentos
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J4, na Figura 44, ¢ mostrado o comportamento de Tensdo (MPa) x Deformagao
(mm) do PLA com diferentes padrdes de preenchimento (concéntrico, hexagonos e
triangulos) sob carregamento mecanico de compressdo, onde, ¢ possivel observar o

comportamento do material quando submetidos a analises mecanica de compressao.
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Figura 44 - Comportamento de Tensdo (MPa) X Deformagdo (mm) do PLA com
diferentes padroes de preenchimentos quando submetidos a analise mecénica de

compressao
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4.4.2.2 Amostras honeycomb

Na Tabela 12, sao apresentados os resultados do ensaio de compressao das amostras
de favo de mel, considerando variacdes nos padrdes de preenchimento (concéntrico,

hexagonal e triangular).

Tabela 12 - Comportamento médio de resisténcia a compressao da forma honeycomb com diferentes

padrdes de preenchimento

Tipos de amostras/ Densidade de Resist. Comp. M. Elas.
(Padroes de preenchimento Média (MPa) Aparente
Preenchimentos) (Desv. Padrao) (GPa)
Honeycomb/Concéntrico 90% 20,6 £1,9 0,50
Honeycomb/Hexagono 90% 19,6 £ 4,6 0,37
Honeycomb/Triangulos 90% 20,8 £2,2 0,41

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados obtidos no teste de

compressdo das amostras de favo de mel,

considerando variagdes nos padrdes de preenchimento (concéntrico, hexagonos e
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triangulos), evidenciam que as estruturas apresentam resisténcias médias a compressao
aproximadas. Destaca-se, entretanto, que a configuragdo em honeycomb/triangulos
demonstra um desempenho compressivo médio superior em comparagdo com os demais
padrdes analisados.

A Figuras 45 ilustra, a resisténcia a compressao média, onde, ¢ possivel observar
que a amostra que apresentou melhor desempenho mecanico foi a com padrio de
preenchimento triangular, com um aumento percentual de 0,97% em relagdo ao padrao

concéntrico e de 6,12% em comparagdo ao padrao hexagonal.

Figura 45 - Anadlise comparativa da resisténcia a compressdo das amostras

honeycomb com diferentes padrdes de preenchimento
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No que se refere ao comportamento mecanico, especificamente a relagdo entre
Tensdo (MPa) X Deformagdo (mm), as amostras honeycomb com diferentes padroes de
preenchimento apresentaram comportamentos semelhantes aos da estrutura trelicada
estudada por Saleh et al (2022). Conforme o estudo desses autores, foram identificadas trés
regides distintas: eldstica, platd e densificacdo, como ilustrado na Figura 46 (a).

Conforme Joseph ef al (2021) as trés regides do grafico encontram-se associadas a
trés modos de falhas diferentes em cada estdgio de compactacao. Inicialmente, o material
¢ submetido a flexao elastica, representada pela por¢ao quase linear até a forca maxima de
esmagamento. Seguido pela flambagem eléstica e subsequente a densifica¢ao das células
durante os estagios finais do carregamento. Todavia, no presente estudo, as investigagdes
concentraram-se apenas nas regides dentro das deformacdes elésticas, conforme mostrado

na Figura 46 (b).
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Figura 46 - (a) Comportamento de Tensdo (MPa) x Deformacdo (mm) das amostras
honeycomb com diferentes padrdes de preenchimento considerando todas as trés regides
distintas (elastica, platd e densificagdo) e (b) comportamento Tensdo (MPa) x

Deformagao (mm) considerando apenas a regido elastica
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4.4.2.3 Analises por MEV: amostras solida e honeycomb com variagdes de padrdes de

preenchimento

As amostras solidas e as honeycomb de PLA com variagdes nos padrdes de
preenchimento foram analisadas por meio da Microscopia Eletronica de Varredura - MEV,
e os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 47, 48 ¢ 49, a seguir.

Os resultados da andlise por Microscopia Eletronica de Varredura apresentados na
Figura 47 mostram em (a) a micrografia correspondente a amostra solida com padrdo de
preenchimento do tipo concéntrico, destacando trincas (setas azuis) na estrutura, e,
observa-se também a presenca de descolamento (seta amarela), que podem ser atribuidos
tanto ao processo de fabricacdo quanto as deformagdes durante a andlise mecanica por
compressdo. Na Figura 47 (b), ¢ apresentada a micrografia da estrutura na forma
honeycomb, onde, mostra a presenca de vazios (setas verdes) em toda a estrutura, os quais

podem ser associados as configuragdes internas dos hexagonos dessa estrutura.

Figura 47 - (a) Micrografia da forma sélida e (b) honeycomb com padréo de Preenchimento do tipo

concéntrico

Fonte: Autoria Propria (2024)

Na Figura 48, sdo apresentadas em 48 (a) a micrografia correspondente ao corpo de
prova solido com padrdo de preenchimento do tipo hexagonos, e na Figura 48 (b) da forma

honeycomb de mesmo padrao de preenchimento.
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Observa-se na Figura 48 (a) a presenga de trincas na estrutura (setas amarelas), o
que pode ser atribuido, segundo ja mencionado, a analise mecanica. Além disso, observam-
se camadas depositadas (setas vermelhas), que podem ser atribuidas as etapas de deposi¢ao
do material durante o processo de fabricacao por FDM.

Na Figura 48 (b), ¢ apresentada a micrografia referente a forma honeycomb com
padrdo de preenchimento hexagonos, onde, observa-se: descolamento da estrutura (seta

vermelha), camadas depositadas (setas laranjas), e a presenca de vazios (setas azuis).

Figura 48 - (a) Micrografia da forma solida e (b) honeycomb com padrao de Preenchimento do tipo

hexagonos

Fonte: Autoria Propria (2024)

Na Figura 49 sao apresentadas as micrografias correspondentes: (a) forma solida e
(b) forma honeycomb com padrao de preenchimento do tipo tridngulos.

Na micrografia da amostra sélida com padrdo de preenchimento triangular,
conforme apresentado na Figura 49 (a), ¢ observado a presenga de camadas depositadas
(setas laranjas), sendo esses elementos j4 observados nas demais estruturas soélidas
analisadas neste estudo. Adicionalmente, observa-se fraturas na estrutura (setas azuis), as
quais podem ser atribuidas a anélise mecanica, que, consequentemente, pode resultar em
rompimento da estrutura.

Na Figura 49 (b) ¢ apresentada a micrografia da forma honeycomb com padrdo de

preenchimento do tipo tridngulos, onde ¢ possivel observar camadas depositadas (setas
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vermelhas). E, a presenga de vazios (setas amarelas), que podem ser associados a

configura¢do em formato honeycomb da estrutura.

Figura 49 - (a) Micrografia da forma sélida e (b) forma honeycomb com padrao de Preenchimento

do tipo triangulos

Fonte: Autoria Propria (2024)

4.4.2.4 Nanocompositos: amostras sélidas

A avaliacdo da resisténcia mecanica dos nanocompdsitos de PLA e NTCs foi
conduzida mediante a realizagdo de ensaios de compressao, e os resultados correspondentes

encontram-se apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Comportamento médio de resisténcia a compressdo dos nanocompositos

Tipos de amostras/ Densidade de Resist. Comp. Média M. Elas.
Nanocompositos preenchimento  (MPa) (Desv. Padrao) Aparente (GPa)
PLA/Triangulos 90% 52,8 +4,2 1,35

PLA/Tri. + 1% NTCs 90% 61,7+12,1 0,96

PLA/Tri. + 2% NTCs 90% 73,5+ 15,0 2,42

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados evidenciam que o acréscimo de Nanotubos de Carbono na matriz

proporciona uma aprimoragdo na resisténcia a compressdo dos nanocompositos. E
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perceptivel um aumento de 19,12% na resisténcia a compressdo do nanocomposito,
contendo 2% de NTCs em comparagdo com o nanocompdsito que possui 1% de NTCs em
sua composicdo. Ambos os nanocompdsitos apresentaram resisténcia superior a matriz
com padrao de preenchimento triangulos.

O nanocomposito com 1% de NTCs em sua composi¢do apresenta um aumento na
resisténcia mecanica de compressao de 16,8% em comparagdo a matriz. Além disso, para
0 nanocomposito com 2%, o aumento ¢ ainda mais significativo, atingindo 39,2% em
relacdo a matriz.

Ao contrario do que foi observado no estudo realizado por Vidakis et a/ (2019), no
qual a andlise da influéncia da incorporagao de nanoparticulas de grafeno na matriz de PLA
ndo resultou em um aumento nas resisténcias a compressao em comparagdo com a matriz
de PLA, este estudo demonstra uma contribuicao significativa dos nanotubos de carbono
(NTCs) para o desempenho mecanico em compressdo. Destaca-se que, até o momento, ndo
existem registros na literatura referentes a nanocompositos PLA/NTCs nas condigdes
especificas avaliadas neste estudo.

Os resultados referentes a resisténcia a compressao média sdo apresentados na
Figura 50, a qual mostra a comparagdo entre a matriz (configurada no padrdo de
preenchimento triangulos) e os nanocompositos (PLA/1%NTCs e PLA/2%NTCs). Na
figura, observa-se de maneira evidente que os nanocompositos demonstram resisténcias a

compressao substancialmente superiores quando contrastados com a matriz.
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Figura 50 - Analise comparativa da resisténcia a compressdo da matriz de PLA e dos

Nanocompositos de PLA/NTCs
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A Figura 51 apresenta graficamente o comportamento Tensdo (MPa) X

Deformacao (mm) do polimero PLA e dos nanocompdsitos de PLA/NTCs em

concentragdes de 1% e 2%, respectivamente.

Figura 51 - Comportamento de Tensdao (MPa) X Deformacdo (mm) do PLA e dos

Nanocompositos sob analise de compressdo
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4.4.2.5 Nanocompositos: amostras honeycomb

Os resultados do teste de compressao das amostras nanoestruturadas de favo de mel,
contendo nanotubos de carbono (NTCs) em concentragdes de 1% e 2%, e a matriz (padrao

de preenchimento triangulos) estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Resisténcia a compressdo média da matriz ¢ dos nanocompositos honeycomb

Tipos de amostras/ Densidade de Resist. Comp. M. Elas.
Nanocompdsitos preenchimento Média (MPa) Aparente
(Desv. Padrao) (GPa)
PLA hon. /Triangulos 90% 20,8 £2,2 0,41
PLA hon./ 1% NTCs 90% 33,2+2,2 0,86
PLA hon./ 2% NTCs 90% 209+44 0,36

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados evidenciam um aumento de 59,6% na resisténcia compressiva para a
amostra de nanocomposito (PLA/1% NTCs) em comparagdo com a amostra sem a adi¢ao
de NTCs. No entanto, ao contrario do que ocorre nas amostras solidas, onde observa-se um
aumento na resisténcia compressiva média com o aumento do percentual de NTCs na
matriz, nota-se uma reducao na resisténcia a medida que aumenta o percentual de NTCs na
matriz, ou seja, ha uma redu¢do na resisténcia a compressao do nanocomposito com 2% de
NTCs na matriz em relagdo ao nanocompo6sito com 1% de NTCs na matriz, bem como nao
ha aumento de resisténcia a compressao do nanocompoésito com 2% de NTCs se comparado
a matriz.

Ressalta-se que, até o presente momento, ndo ha relatos na literatura referente a
estudos de estruturas do tipo homeycomb nanoestruturadas PLA/NTCs nas condig¢des
particulares examinadas nesta pesquisa.

A Figura 52 mostra a resisténcia a compressdo média das amostras do

nanocomposito na forma honeycomb quanto a suas resisténcias mecanicas.
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Figura 52 - Analise comparativa de resisténcia a compressao da forma honeycomb/NTCs
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Na Figura 53 (a) ¢ mostrado o comportamento Tensao (MPa) X Deformagao (mm)
da forma honeycomb reforcada com NTCs nas trés regioes distintas (elastica, plato e
densificacdo), porém, do mesmo modo como investigado na forma honeycomb com
diferentes padrdes de preenchimento, para os nanocompoésitos, as investigacdes

concentraram-se apenas na regido elastica, a qual € apresentada na Figura 53 (b).

Figura 53 - (a) Comportamento de Tensdo (MPa) x Deformagdo (mm) da matriz e da forma
honeycomb nanoestruturados com as trés regides distintas (elastica, platoé e densificagdo) e

(b) comportamento Tensdo (MPa) X Deformagdo (mm) apenas na regido elastica
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4.4.2.6 Andlise por MEV: amostras so6lidas e honeycomb nanoestruturadas

As amostras solidas (PLA/1% NTCs) e (PLA/2% NTCs), submetidas ao ensaio
mecanico de compressdo, foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura -
MEV, e os resultados sdo apresentados na Figura 54. Na Figura 54 (a), ¢ apresentada a
micrografia referente ao nanocompésito de PLA/1% NTCs. E, na Figura 54 (b) ¢
apresentada a micrografia do nanocomposito de PLA/2% NTCs.

Na Figura 54 (a) observa-se a presenga de rompimento da estrutura (seta verde),
além disso, ¢ possivel observar as camadas depositadas umas sobre as outras (setas
laranjas). Na Figura 54 (b) observa-se vazios (setas pretas) na estrutura, além de trincas
(setas vermelhas) e descolamentos (setas brancas). Os elementos presentes nas morfologias
dos nanocompositos solidos sdo similares aos apresentados nas amostras de PLA sem

adicao de Nanotubos de Carbono.
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Figura 54 - Micrografias dos nanocompositos sélidos: (a) (PLA/1% NTCs e (b) PLA/2%NTCs)

Fonte: Autoria Propria (2024)

Na Figura 55 sdo apresentadas as micrografias da forma honeycomb
nanoestruturada, onde, na Figura 55 (a) tém-se a micrografia referente ao nanocomposito
(PLA/1% NTCs) e na Figura 55 (b) a micrografia do nanocomposito (PLA/2% NTCs).

Na Figura 55 (a), observa-se a presenca de descolamentos das estruturas (setas
vermelhas) e trincas (setas brancas). Ja na Figura 55 (b), observa-se a presenga de trincas

(setas brancas) por toda a estrutura, além de camadas depositadas (setas pretas).

Figura 55 - Nanocomposito forma honeycomb: (a) (PLA/1%NTC) e (b) PLA/2%NTCs)

Fonte: Autoria Propria (2024)
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A Figura 56 apresenta os corpos de prova apds a analise mecéanica por compressao,
ilustrando em: (a) a amostra s6lida da matriz, (b) a amostra s6lida do nanocomposito, (c) a
amostra honeycomb da matriz e em (d) a amostra honeycomb do nanocomposito. Na figura,
observa-se um aumento no didmetro dos corpos de prova, o qual pode ser atribuido,
segundo Abeykoon, Sri-Amphorn e Fernando (2020), as alteragdes de formato resultantes

da aplicacdo de tensdes compressivas.

Figura 56 - Amostras apos a analise mecénica por compressao: (a) amostra sélida da matriz, (b) amostra

solida do nanocompdsito, (c) amostra honeycomb da matriz e (d) amostra honeycomb do nanocomposito

Fonte: Autoria Propria (2024)

4.4.3 Ensaio de impacto Charpy

4.4.3.1 Amostras solidas

Na Tabela 15, sdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de impacto Charpy
nas amostras sélidas de PLA com diferentes padrdes de preenchimentos (Concéntrico,

Hexagonos e Triangulares).
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Tabela 15 - Resisténcia ao impacto Charpy do PLA impresso em 3D com diferentes padrdes de

preenchimento
Tipos de amostras (Padroes Densidade de Resisténcia Média ao
de Preenchimentos) Preenchimento Impacto (J/m)
Concéntrico 90 % 3,18 £0,40
Hexagonos 90 % 3,44 +£0,33
Triangular 90 % 3,20+ 0,39

Fonte: Autoria Propria (2024)

Ao analisar os resultados, verifica-se que nao hd uma relagao direta entre os padrdes
de preenchimento e as propriedades de resisténcia ao impacto Charpy nas amostras de PLA
analisadas. Assim, constata-se que os padrdoes de preenchimento nao influenciaram
significativamente na resisténcia ao impacto, uma vez que os trés padrdes apresentam
resisténcias médias semelhantes. No estudo de Ivorra-Martinez et al (2019), ao
investigarem trés padrdes de preenchimento: curva de Hilbert, rectilineo e hexagono, os
autores observaram que o padrdo hexdgono apresentou melhor desempenho em
comparagao aos demais padrdes analisados. No entanto, neste estudo, o padrdao hexagono
ndo demonstrou desempenho superior aos padrdes triangular e concéntrico,
respectivamente.

Destaca-se que as amostras analisadas neste estudo, foram fabricadas com 90% de
densidade de preenchimento. E, no ambito da Manufatura Aditiva, a densidade de
preenchimento, segundo Tanveer; Heleem e Suhaib (2019), desempenha um papel vital na
resisténcia ao impacto, pois, a resisténcia diminui ao variar a densidade de preenchimento.
O grafico apresentado na Figura 57 mostra a resisténcia média ao impacto Charpy do PLA
com variagdes nos padrdes de preenchimento. E possivel observar que as amostras com 0s
padrdes de preenchimento concéntrico, hexagonos e triangulos exibem desempenhos

semelhantes.
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Figura 57 - Resisténcia ao impacto Charpy do PLA com diferentes padroes de

preenchimento
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4.4.3.2 Amostras honeycomb
A forma honeycomb foi submetida a andlise por meio do impacto Charpy, e os

resultados sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Resisténcia ao impacto Charpy do PLA impresso em 3D com diferentes padrdes de

preenchimento

Tipos de Amostras (Padroes Densidade de Resisténcia Média ao
de Preenchimentos) Preenchimento Impacto (J/m)
Hon. Concéntrico 90 % 1,93 £0,22
Hon. Hexagonos 90 % 2,88 +£0,07
Hon. Triangular 90 % 2,75+£0,22

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados do ensaio de impacto Charpy da estrutura na forma honeycomb
indicam que a resisténcia ao impacto ¢ influenciada pelo padrao de preenchimento.
Conforme os resultados, a forma honeycomb com padrao de preenchimento hexagonos
demonstra um desempenho superior em termos de resisténcia média ao impacto em

comparagdo com outros padrdes de preenchimento analisados. Destaca-se que até o
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presente momento, nao ha relatos de investigacdes de formas honeycomb nas condigdes
investigadas neste estudo.

Segundo Mohammadi et al (2023) as estruturas honeycomb sdo absorvedores de
energia biomiméticos, inspirados na natureza, e conforme observado por Tripathi e Behera
(2021), demonstram excelente capacidade de absor¢cdo de energia devido a sua alta
capacidade de deformacdo. No entanto, ao comparar essas estruturas, com as estruturas
solidas analisadas neste estudo, nota-se uma reducdo na resisténcia ao impacto das
amostras honeycomb em comparagao com as amostras solidas, possivelmente devido a
menor quantidade de material presente na estrutura honeycomb, como evidenciado na
Figura 59. Além disso, Silva ef al (2021), destacam que, a resisténcia ao impacto encontra-
se diretamente relacionada com a densidade da amostra, pois, para densidades maiores,
consequentemente, apresentaram melhores desempenhos de impacto.

A Figura 58 compara a resisténcia média ao impacto Charpy da forma honeycomb
com diferentes padrdes de preenchimento (concéntrico, hexdgonos e triangulos). Observa-
se que a amostra com padrao de preenchimento hexagonos apresenta a melhor resisténcia
média ao impacto, registrando um aumento de 49,22% em relagdo a configuragio

honeycomb/concéntrico e 4,72% em relagao a configuragdo honeycomb/triangulos.

Figura 58 - Resisténcia ao impacto Charpy da forma honeycomb com variagdes de

padrdes de preenchimento
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Fonte: Autoria Propria (2024)

Na Figura 59, ¢ apresentada a quantidade de material necessaria para fabricar tanto

as amostras solidas quanto as honeycomb. Como pode ser observado, na figura, as formas
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honeycomb demonstram uma menor quantidade de material em comparagdo as amostras

solidas, o que, pode resultar em menores custos de materiais para sua fabricagao.

Figura 59 - Quantidade em gramas de PLA para cada configuragdo de corpo de prova
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4.4.3.3 Nanocompdsitos: amostras solidas

Sol. Triang. Hon. Triang.

Os nanocompositos (PLA/1%NTCs e PLA/2%NTCs) na geometria sélida foram

analisados por meio do ensaio de impacto Charpy e os resultados sdo apresentados na

Tabela 17.

Tabela 17 - Resisténcia ao impacto Charpy dos nanocompdsitos (PLA/1%NTCs e PLA/2%NTCs)

Tipos de amostras/ Densidade de Resisténcia Média ao
Nanocompadsitos Preenchimento Impacto (J/m)
PLA/Hex. 90 % 3,20 £ 0,39
PLA Hex./1%NTCs 90 % 3,78 £0,27
PLA Hex./2% NTCs 90 % 3,8+0,39

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados do ensaio de impacto realizados nos nanocompdsitos mostram um

sutil aumento na resisténcia ao impacto Charpy com a adi¢do de Nanotubos de Carbono
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(NTCs) na matriz (PLA). Conforme pode ser visto na Tabela 17, o nanocomposito
PLA/1%NTCs apresenta um aumento de 18,12% em relacdo a matriz, enquanto o
nanocomposito PLA/2%NTCs demonstra um aumento de 18,75% em relagdo a matriz.

A adi¢do de Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (NTCPMs) na matriz de
PLA resultou em um aumento na resisténcia ao impacto, um comportamento ja observado
por Petousis et al (2023); Szatkowski et al (2021) e Vidakis et al (2021). Essa melhoria
pode ser justificada, de acordo com Farajian, Alipanahi ¢ Mahboubkhah (2022), pela alta
tenacidade dos NTCs, que por si s6 melhoram a energia de impacto.

A Figura 60 apresenta os resultados comparativos dos nanocompositos refor¢ados
com nanotubos de carbono nas fracdes PLA/1%NTCs ¢ PLA/2%NTCs em relacdo a
matriz. E possivel observar um aumento na resisténcia ao impacto com a adigdo de NTCs

na matriz.

Figura 60 - Resisténcia ao impacto Charpy dos nanocompositos
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4.4.3.4 Nanocompositos: amostras honeycomb

O nanocompdsito na forma honeycomb nanoestruturada foi submetido a analise de

resisténcia ao impacto, por meio do ensaio de impacto Charpy, e os resultados sdo

apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Resultados do ensaio de impacto Charpy das amostras honeycomb nanoestruturadas

Tipos de amostras/ Densidade de Resisténcia Média ao
Nanocompdsitos Preenchimento Impacto (J/m)
PLA hon. /Hex. 90 % 2,88 £0,07
PLA hon./ Hex. + 1%NTCs 90 % 2,72+ 0,74
PLA hon. / Hex. + 2% NTCs 90 % 2,98 1,03

Fonte: Autoria Propria (2024)

Os resultados do ensaio de impacto Charpy mostram que para a forma honeycomb,
o nanocomposito de PLA/1%NTCs demonstra uma reducdo de 5,5 % em suas propriedades
se comparada a matriz. Ja, o nanocompo6sito de PLA/2%NTCs demonstram um aumento
de 3,47 % em relacdo a matriz polimérica de PLA.

Sztorch et al (2024) constataram que o ABS com nanosilica apresentava niveis de
resisténcia ao impacto inferiores em comparagdo com o ABS puro, devido a menor
homogeneidade e coesdo das amostras contendo nanosilica. Esses mesmos fatores podem
ter influenciado a interagdo entre o PLA e os NTCs no presente estudo, levando a uma
redugdo nas propriedades do nanocomposito PLA/1%NTCs.

O aumento nas propriedades de impacto do nanocomposito PLA/2%NTCs pode ser
atribuido a interagcdo benéfica entre os mesmos, resultando em melhorias nas propriedades.
A Figura 61 apresenta os resultados comparativos dos nanocompositos na forma
honeycomb nanoestruturada. Na figura ¢ possivel observar que o nanocompoésito
PLA/2%NTCs apresenta desempenho superior a matriz, enquanto o nanocompdsito

PLA/1%NTCs mostra um desempenho inferior.
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Figura 61 - Resisténcia ao impacto Charpy da forma honeycomb nanoestruturada
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A quantidade de material necessaria para a fabricagdo dos nanocompositos nas
formas solidas e em honeycomb ¢é apresentada na Figura 62, onde ¢ possivel observar que
as massas (em gramas) das amostras sdao bem aproximadas, uma vez que foram

confeccionadas com o mesmo padrao de preenchimento.

Figura 62 - Quantidade de material para confec¢do das amostras dos nanocompdsitos

25 T T T T T T T T T T T

P 2144 2138 21,32

10,57 1033 1048 |

O 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
S. Hex. S.1%NTCs S.2%NTCs H. Hex. H.1%NTCs H.2%NTCs

Tipos de Amostras

Fonte: Autoria Propria (2024)



93

A Figura 63 apresenta os corpos de prova apds a andlise de impacto Charpy,
ilustrando em (a) a amostra solida sem adi¢do de NTCs, (b) a amostra solida
nanoestruturada, (c) a amostra honeycomb sem adicdo de NTCs e (d) a amostra honeycomb
nanoestruturada. Conforme indicado por Ivorra-Martinez et al (2019), a auséncia de

indicativos de deformacao plastica sugere um tipo de fratura fragil.

Figura 63 - Amostras ap0s a andlise de impacto Charpy: (a) s6lida sem NTCs, (b) solida nanoestruturada, (c)

honeycomb sem NTCs e (d) honeycomb nanoestruturada
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CAPITULO 5

CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, o PLA, os NTCs e os nanocompositos (PLA/1%NTCs e

PLA/2%NTCs), foram caracterizados por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV,

Difra¢do de Raios - X (DRX), Espectroscopia Raman e ensaios mecanicos de tragdo,

compressao e impacto Charpy e, os resultados obtidos mostram que:

A caracterizagao do filamento de PLA por MEV ilustra: aglomerados, poro e
estruturas alinhadas. Para o nanocompdsito (PLA/1%NTCs): trincas, e
Nanotubo de Carbono. E, para o nanocomposito (PLA/2%NTCs): poros e trincas
e aglomerados;

A analise por DRX dos NTCs mostram dois picos de difracdo em: 260: 30,01°, e
20: 50,03°, que podem ser associados ao espagamento entre as paredes grafiticas
e a rede cristalina grafitica dos NTCs. O PLA e os nanocompositos
demonstraram uma predominancia da fase amorfa;

A caracterizagdo por Espectroscopia Raman ilustrou as bandas dos NTCs, PLA
e dos nanocompdsitos, que foram deconvoluidas em subbandas. Para os NTCs,
foram observadas as seguintes subbandas: Dr, Dr, Dro, Dmiddie, Gout, Ginn, D’,
2D, 2Dr, DL + Gouwt € Dr + Gim. Enquanto para o PLA, as subbandas mais
destacadas sao associadas a vibragdes de deformagdes simétricas e assimétricas
de CHs. Nos nanocompdsitos, as subbandas manifestam como sobreposi¢ao dos
modos vibracionais de seus constituintes (PLA e NTCs);

No ensaio de tracdo, em ambas as formas, o padrio de preenchimento
concéntrico demonstrou melhor desempenho. Para a forma sélida, apresentou
um aumento de 34,09% em relagdo ao padrao hexagonos e de 250,3% em relacao
ao padrao triangulos. Na forma honeycomb, o aumento foi de 20,34% e 16,6%
em relacdo aos padrdoes hexdgono e triangulos, respectivamente. Os
nanocompdasitos em tragdo, apresentaram desempenhos inferiores a matriz;

No ensaio de compressao, o padrao de preenchimento triangulos apresentou
melhor desempenho em relagdo aos demais padrdes investigados, para a forma
solida, o aumento foi de 15,03% em relacdo ao concéntrico ¢ 8,8% em
compara¢do ao hexagono. Enquanto, na forma honeycomb o aumento foi de

0,97% em relagdo ao concéntrico e de 6,12% em relacdo ao hexdgono. Em



95

compressao, todos 0s nanocompositos demonstraram desempenhos superiores a
matriz, com destaque para o nanocomposito na forma soélida de PLA/2%NTCs,
o qual apresentou o melhor desempenho, com um aumento de 39,2% em relagdo
a matriz. E, na forma honeycomb o melhor desempenho foi atribuido ao
nanocomposito PLA/1%NTCs, com um aumento de 59,6% em relagao a matriz;

e Na andlise por MEV do PLA e dos nanocompdsitos apds o ensaio de
compressao, foram observados elementos como: trincas, descolamentos, vazios,
rompimento da estrutura, deposi¢des de camadas e fraturas;

e Na analise de impacto Charpy, para a forma sélida, observa-se que os padrdes
de preenchimento apresentam desempenhos semelhantes, sem diferengas
significativas. Todavia, para a forma honeycomb, o padrao hexdgono demonstra
melhor desempenho, com um aumento de 49,22% em relagdo ao concéntrico e
4,72% em relacdo ao tridngulo. Em impacto Charpy, ambos os nanocompdsitos
PLA/2%NTCs, demonstram desempenhos superiores a matriz, 0 nanocomposito
na forma s6lida apresentou aumento de 18,75 % em relacdo a matriz. E, na forma

honeycomb, 3,47 % em relagdo a matriz.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigar o comportamento mecanicos dos nanocompdsitos estudados por
meio de outros ensaios mecanicos, como: a flexdo;

e Investigar as propriedades térmicas, por meio de analises como: Analise
Termogravimétrica - TGA e Calorimetria Exploratdria Diferencial - DSC;

¢ Analisar todas as morfologias fraturadas por meio da Microscopia Eletronica
de Varredura - MEV;

e Analisar por Microscopia Eletronica de Transmissdao os nanocompdsitos, NTCs
€ a matriz;

e Confeccionar nanocompoésitos com outras propor¢des de Nanotubos de
Carbono na matriz;

e Definir uma aplicagdo para o material.
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