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RESUMO
A manufatura aditiva, uma tecnologia que vem ganhando grande popularidade nos ultimos anos,
permite a producdo de pecas a partir de modelos 3D. Entre as sete subdivisdes atualmente
reconhecidas nessa area, conforme o comit¢ ASTM F42, o grupo de extrusdo de material, que
utiliza filamentos fundidos, foi o escolhido para este trabalho. Dois tipos de filamentos
comerciais foram utilizados: PLA (poli(acido lactico)) puro e PLA modificado com grafeno. O
PLA ¢ um termoplastico biodegradavel, enquanto o grafeno, composto por uma Uinica camada de
atomos de carbono dispostos em uma estrutura hexagonal, ¢ um excelente condutor térmico e
elétrico, além de ser rigido e leve. O objetivo deste trabalho foi caracterizar os filamentos de PLA
e PLA/grafeno, produzir amostras desses materiais via manufatura aditiva, e avaliar a influéncia
de parametros de impressdo 3D na condutividade térmica das amostras impressas. A
caracterizacdo dos filamentos foi realizada por meio de diversas técnicas, incluindo:
determinacdo da massa especifica, difracdo de Raios-X (DRX), espectroscopia Raman,
microscopia eletronica de varredura (MEV), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
termogravimetria (TGA) e andlise termomecanica (TMA).
As analises de massa especifica e espectroscopia confirmaram a presenga de grafeno no filamento
de PLA/grafeno, em uma concentra¢ao aproximada de 1% em massa. A temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) do PLA e do PLA/grafeno foi semelhante (62°C e 63°C, respectivamente), assim
como as temperaturas de fusdo (Tm), de 155°C e 156°C, e os valores de entalpia de fusdo (28
J/g). Esses resultados indicam que a adigdo de grafeno ndo alterou significativamente as Tg e Tm
do PLA. A estabilidade térmica do PLA aumentou em 5,39% com a adi¢ao do grafeno. A 50°C,
o tempo de meia-vida do PLA foi de 28,7 anos, enquanto o PLA/grafeno apresentou um tempo
de meia-vida de 58,4 anos. A energia de ativacdo para o PLA foi de 95,521 kJ/mol, enquanto
para o PLA/grafeno foi de 100,245 kJ/mol, considerando uma perda de massa de 5%. O
coeficiente de expansdo térmica de ambos os filamentos foi de 87 um/m°C, mostrando que a
adi¢do de grafeno nao afetou esse parametro.
A condutividade térmica foi maior a 25°C do que a 60°C para todas as condi¢des de impressao
estudadas, sendo a maior condutividade observada na condi¢cdo com velocidade de viagem
alterada. No entanto, a adicdo de grafeno ndo aumentou a condutividade térmica da matriz
polimérica, sugerindo uma interagdo limitada ou inexistente entre o grafeno e a matriz de PLA.
Conclui-se que, embora o grafeno tenha aumentado o tempo de vida util estimado para o PLA
em 104%, baseado na cinética de decomposi¢do térmica, nao houve um ganho significativo nos
valores de condutividade térmica para os filamentos comerciais analisados.

PALAVRAS-CHAVE: Grafeno; Poli(acido léactico); Manufatura Aditiva; Condutividade
Térmica; Nanotecnologia.



ABSTRACT
Additive manufacturing, a technology that has gained significant popularity in recent years,
allows the production of parts from 3D models. Among the seven subdivisions currently
recognized in this field, according to the ASTM F42 committee, the material extrusion group,
which uses fused filaments, was chosen for this study. Two types of commercial filaments were
used: pure PLA (poly(lactic acid)) and PLA modified with graphene. PLA is a biodegradable
thermoplastic, while graphene, composed of a single layer of carbon atoms arranged in a
hexagonal structure, is an excellent thermal and electrical conductor, in addition to being stiff
and lightweight. The objective of this work was to characterize the PLA and PLA/graphene
filaments, produce samples of these materials via additive manufacturing, and evaluate the
influence of 3D printing parameters on the thermal conductivity of the printed samples. The
filaments were characterized using various techniques, including: specific mass determination,
X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), differential
scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA), and thermomechanical analysis (TMA).
Specific mass and spectroscopy analyses confirmed the presence of graphene in the
PLA/graphene filament, with an approximate concentration of 1% by mass. The glass transition
temperature (Tg) of PLA and PLA/graphene was similar (62°C and 63°C, respectively), as were
the melting temperatures (Tm), at 155°C and 156°C, and the enthalpy values (28 J/g). These
results indicate that the addition of graphene did not significantly alter the Tg and Tm of PLA.
The thermal stability of PLA increased by 5.39% with the addition of graphene. At 50°C, the
half-life of PLA was 28.7 years, while PLA/graphene had a half-life of 58.4 years. The activation
energy for PLA was 95.521 kJ/mol, and for PLA/graphene, it was 100.245 kJ/mol, considering
a 5% mass loss. The thermal expansion coefficient of both filaments was 87 um/m°C, indicating
that the addition of graphene did not affect this parameter. Thermal conductivity was higher at
25°C than at 60°C for all printing conditions studied, with the highest conductivity observed
under altered travel speed conditions. However, graphene did not increase the thermal
conductivity of the polymer matrix, suggesting limited or no interaction between graphene and
the PLA matrix. It is concluded that, while graphene increased the estimated lifetime by 104%,
based on the thermal decomposition kinetics, there was no significant improvement in the thermal

conductivity values for the commercial filaments analyzed.

KEYWORDS: Graphene; Poly(lactic acid); Additive Manufacturing; Thermal Conductivity;
Nanotechnology.
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1 INTRODUCAO

No decorrer dos anos 70, os polimeros comegaram a ser utilizados com maior
frequéncia na industria automotiva, principalmente devido ao incremento de investimentos
no setor petroquimico, o que gerou um grande desenvolvimento desses tipos de materiais,
aumentando os indices de confiabilidade e gerando inumeras vantagens sobre os materiais
tradicionais, como por exemplo: reducdes de peso, de emissdo de CO», de custos, e de tempo
de producdo, menores investimentos em manufatura, aumento de resisténcia a corrosao,
possibilidade de designs mais modernos e complexos, excelente processabilidade, veiculos
mais silenciosos, melhor uso de espaco e aumento na seguranga (COMPOSTOS, 2021).

Desta forma, a demanda por polimeros a serem aplicados em solugdes provenientes da
industria automotiva modificou consideravelmente nestes tltimos anos. A natural evolugao
do cenario, aliada a necessidade de redugdo de emissdo de CO,, valorizaram bastante a
utilizagdo desse tipo de material. Com a popularizacdo e crescente utilizagdo de carros
elétricos no mundo todo e a demanda de adaptacdo a essa realidade, a necessidade de torna-
los mais leves surgiu no mercado, objetivando o aumento da autonomia e, portanto, da
eficiéncia. Um dos métodos para alcangar esse objetivo ¢ a reducdo do peso do veiculo,
estudando a sua constru¢do com a utilizagdo de materiais ndo metalicos, onde os polimeros
se destacam, principalmente, os que sdo reforcados com fibras continuas, fibras curtas,
materiais grafénicos, entre outros (COMPOSTOS, 2021).

A industria automotiva, além do foco na utilizag@o de polimeros, tem buscado cada vez
mais a utilizagdo da manufatura aditiva, que ¢ um método que revolucionou a forma de
producdo de pecas, permitindo o desenvolvimento de produtos de uma maneira rapida, sem
a necessidade de moldes. Essa tecnologia possui algumas vantagens se comparada com os
processos convencionais, como por exemplo: versatilidade, redugdo de custos, agilidade de
producdo, etc (TOTVS, 2022).

Dentre os polimeros atualmente disponiveis, um que vem se destacando principalmente
por sua utilizacdo na manufatura aditiva ¢ o PLA, que ¢ um poliéster alifatico biodegradavel,
originario principalmente de recursos renovaveis, possuindo uma alta rigidez (resisténcia a
flexdo de 103MPa), elevada resisténcia mecanica (50 MPa) e versatilidade para ser utilizada
em varias aplicagdes (CAMBRAIA et al., 2020; TIENE et al, 2022; WISHBOX, 2021),
porém o PLA puro possui restricdes em relacdo as aplicagdes que exigem uma boa

condutividade térmica.
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Outro material que tem se destacado ¢ o grafeno, considerado como o bloco
fundamental de todas as formas grafiticas do carbono, contendo uma tnica camada de 4&tomos
de carbono, possuindo excelentes propriedades fisicas, como modulo de elasticidade
extremamente elevado, condutividade térmica elevada, sendo maior que 5.000 W/m.K
(HUANG et al., 2020), alta resisténcia mecanica, sendo 130 GPa (SHEN; OYADIJI, 2020),
alta mobilidade eletronica, dentre outras. Devido ao fato de possuir todas as vantagens citadas
anteriormente, esse material tem sido empregado em varias aplicagdes, como em materiais
de armazenamento de energia, dispositivos eletrdnicos, nanocompositos, etc (PATTNAIK e
SUTAR, 2019). O grafeno também tem sido utilizado em compdsitos com o PLA, que ¢
utilizado inclusive nessa dissertagao de Mestrado.

No que tange o setor automotivo, o grafeno também possui diversas aplicagdes, como
por exemplo: uso em baterias, projetos relacionados a motores elétricos e/ou hibridos, smart
materiais (substituindo metais e agos por polimeros aditivados de grafeno) e
revestimentos/tintas (proporcionando maior resisténcia ao desgaste e menor atrito)
(TURBOGARAGE, 2022).

Estudos recentes tém demonstrado que a elaboragdo de nanocompositos de PLA com
grafeno ¢ promissora para a obtencdo de melhores propriedades mecanicas de pecas

produzidas a partir do método de manufatura aditiva (CAMBRALIA et al., 2020).

1.1 JUSTIFICATIVA

A crescente demanda por veiculos mais eficientes e sustentaveis estd impulsionando
a inovacdo na indlstria automotiva, particularmente no desenvolvimento de materiais
avangados que possam melhorar o desempenho, a durabilidade e a eficiéncia energética dos
veiculos. Nesse contexto, os compositos poliméricos aditivados com materiais funcionais,
como o grafeno, t€m emergido como uma solugdo promissora devido as suas propriedades
excepcionais.

O poliacido latico (PLA), como mencionado, ¢ um polimero biodegradavel derivado
de recursos renovaveis, amplamente utilizado em diversas aplica¢des industriais devido a sua
compatibilidade ambiental e boas propriedades mecanicas. No entanto, o PLA puro possui
limitacdes em termos de condutividade térmica, restringindo sua aplicabilidade em
componentes que requerem eficiente dissipacdo de calor. A adigdo de grafeno ao PLA pode
potencialmente superar essas limitagdes, proporcionando um material com melhor

condutividade térmica, além de manter ou melhorar suas propriedades mecanicas.
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A justificativa para este estudo reside na necessidade de desenvolver materiais mais
eficientes e sustentdveis para a industria automotiva e outras areas. A caracterizacao
detalhada dos filamentos de PLA/grafeno permitird uma melhor compreensdo de como os
nanomateriais podem ser incorporados aos polimeros para melhorar suas propriedades. Além
disso, a avaliacdo da influéncia dos parametros de impressdo 3D fornecera insights valiosos
para otimizar o processo de fabrica¢do, indicando condi¢des de impressdo que aumentam a
condutividade térmica de compositos de PLA/grafeno, garantindo pecas com desempenho
superior. Este trabalho contribuird para o avanco da tecnologia de manufatura aditiva e o
desenvolvimento de novos materiais compositos, alinhando-se as demandas de inovagdo e
sustentabilidade da industria automotiva.

A realizagdo deste trabalho ¢, portanto, justificavel pela seu potencial contribui¢ao para
o desenvolvimento de materiais avancados que atendam as demandas atuais da industria
automotiva por eficiéncia térmica, reducao de peso e sustentabilidade, a0 mesmo tempo em

que explora as possibilidades e facilidades oferecidas pela fabricacao aditiva.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos gerais

O objetivo do presente trabalho ¢ caracterizar um filamento comercial de PLA
modificado com grafeno comparando suas propriedades térmicas com um filamento de PLA
puro. Tais filamentos foram utilizados na fabricacdo de amostras (corpos de prova) com e
sem grafeno via impressao 3D avaliando a influéncia de alguns pardmetros de impressdo na

processabilidade e na condutividade térmica do composito obtido.

1.2.2 Objetivos especificos

* Caracterizar os filamentos de PLA e PLA/grafeno por meio da massa especifica,
difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise termomecanica
(TMA), andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
espectroscopia Raman,;

* Realizar o estudo da cinética de decomposi¢do térmica do filamento de PLA/grafeno
comparando com o PLA puro (verificando se houve mudangas na energia de ativagdo e no

tempo de vida do filamento com grafeno);
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* Avaliar a varia¢do da temperatura de transi¢do vitrea e do coeficiente de expansdo
térmica linear do filamento de PLA/grafeno;

* Produzir amostras (corpos de prova) por manufatura aditiva com filamentos de PLA
e PLA/grafeno;

» Analisar e avaliar se existe influéncia de alguns pardmetros de processamento
(formato de preenchimento / velocidade de viagem / temperatura do extrusor) na producao
de amostras de PLA/grafeno que reflitam na condutividade térmica dos compositos

produzidos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 GRAFENO

Na década de 60 j& se conhecia a estrutura do grafeno e este ja tinha sido
isolado, porém, no ano de 2004, os professores André K. Geim e Konstantin Novoselov, que
eram lideres de um grupo de pesquisa da Universidade de Manchester, mediram
experimentalmente o grafeno e comprovaram suas propriedades excepcionais, apds terem
conseguido isolar pequenos fragmentos de monocamadas constituidas de grafeno, a partir do
grafite. Esses professores, em 2010, receberam o Prémio Nobel de Fisica, devido a relevancia
e importancia da descoberta (MARION, B; HASAN,N, 2016).

O grafeno ¢ o material mais fino conhecido, possuindo uma estrutura cristalina
hexagonal formada por apenas uma camada de atomos de carbono com hibridizagdo sp?,
conforme pode ser verificado na Figura 1 (VIEIRA SEGUNDO, J; VILAR, E, 2016). O
grafeno ¢ a estrutura basica na formacdo de algumas formas alotrépicas do carbono. A
primeira estrutura, da esquerda para a direita, ¢ o fulereno, que consiste em uma esfera
formada por grafeno. A segunda estrutura ¢ um nanotubo de carbono, que possui formato
cilindrico. A terceira e ultima estrutura apresentada na Figura 1 € o grafite, que ¢ composto

por iniimeras (mais de 90) camadas de grafeno (VIEIRA SEGUNDO, J; VILAR, E, 2016).

Figura 1 - Estrutura do grafeno.

Fonte: Vieira Segundo, J; Vilar, E (2016).

Conforme a norma ISO TS 21356-1 (2021), o grafeno e os materiais relacionados ao

grafeno (MRG), podem ter a seguinte classificagdo, de acordo com suas caracteristicas:
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Grafeno: Uma camada de 4tomos de carbono sendo cada atomo ligado a trés atomos
vizinhos em uma estrutura de favo de mel. E um bloco importante na constitui¢io de muitos
nano-objetos de carbono. Como o grafeno contém apenas 1 camada de 4tomos, também ¢
chamado de monocamada ou grafeno de camada tnica, tendo abreviacdo “1G”, com o
objetivo de distingui-lo de grafenos de duas camadas “2G” e grafeno de poucas camadas
“FLG”.

Grafite: Forma alotropica do carbono, consiste em camadas de grafeno empilhadas
paralelamente em uma forma tridimensional, cristalina e de longo alcance. H4 duas formas
de empilhamento diferentes: hexagonal e romboédrica.

Grafeno duas camadas: Material bidimensional que consiste em duas camadas
empilhadas de grafeno

Grafeno de poucas camadas: Material bidimensional que consiste em 3 a 10 camadas
empilhadas de grafeno

Nanoplaca de grafeno: Consiste em camadas de grafeno. A sigla para esse material é
GNP. A espessura desse material varia de Inm a 3nm e as dimensdes laterais variam de
100nm a 100 pm.

Oxido de grafeno: Grafeno modificado quimicamente, gerado a partir da oxidacio e
esfoliagdo do grafite, causando extensa modificacdo oxidativa do plano basal.

Oxido de grafeno reduzido: Oxigénio reduzido contendo éxido de grafeno. Pode ser
produzido por métodos quimico, térmico, micro-ondas, fotoquimico, foto-térmico ou
microbiano/bacteriano ou por esfoliacdo de 6xido de grafite reduzido.

O grafeno ¢ um nanomaterial que atualmente estd sendo muito estudado nas mais
variadas areas do conhecimento. O grafeno monocamada ou grafeno de camada tnica, possui
excelentes propriedades térmicas, elétricas, Opticas, mecanicas e fisico-quimicas, podendo
ser aplicado em muitos locais diferentes, inclusive em dispositivos eletronicos e células de
energia solar. O grafeno monocamada ou grafeno de camada tnica possui uma resisténcia
mecanica maior que a do agco (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016). O limite de resisténcia
a tracdo desse tipo de grafeno pode atingir o valor tedrico de 130 GPa (SHEN; OYADIJI,
2020). A titulo de comparacao, o ago SAE 4140, que ¢ um ago cromo-molibdénio, possui um
limite de resisténcia a tragdo de 0,65GPa (ACOS ROMAN, 2023).

O grafeno monocamada ou grafeno de camada tinica possui mobilidade eletronica
mais elevada que o silicio, e sua utilizagdo como um material integrante dos eletrodos de uma
bateria, por exemplo, pode solucionar as limita¢cdes tanto das baterias como dos

supercapacitores convencionais (VIEIRA SEGUNDO, J; VILAR, E, 2016).
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Dentre as propriedades mencionadas anteriormente, destaca-se a condutividade
térmica, que ¢ um dos focos deste estudo. No presente trabalho, a condutividade térmica ¢
avaliada em uma matriz polimérica produzida por manufatura aditiva. O grafeno
monocamada ou grafeno de camada tUnica possui condutividade térmica extremamente
elevada, maior que 5.000 W/m.K (HUANG et al., 2020), sendo provavel que seja a maior
dentre os materiais conhecidos atualmente.

Pode-se observar, com base na Figura 2, a comparagdo da condutividade térmica de
uma folha de grafeno em relagdo a algumas estruturas de carbono e outros metais. O grafeno
possui maior condutividade térmica que os materiais apresentados na imagem, que sio:

diamante, nanotubo de carbono, grafite, ouro, cobre, platina e chumbo (HUANG et al., 2020).

Figura 2 - Condutividade térmica de alguns materiais.
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Fonte: Adaptado de HUANG et al. (2020).

A condutividade térmica do grafeno, varia de acordo com a fronteira da particula de
grafeno. O aumento do tamanho da particula ou da densidade de nucleacdo resulta em uma
maior condutividade térmica. Em um estudo realizado por Cai et al (2021), observou-se um
aumento na condutividade térmica de 610 W/m-K para 5.230 W/m-K com o aumento da
particula. Isso sugere que o grafeno policristalino sintetizado com alta densidade de
nucleagdo também apresentard um aumento na condutividade térmica. Portanto, a exploracao
e o desenvolvimento de novos métodos para produzir grafeno com graos maiores ou alta
densidade de nucleacdo, além da técnica CVD (Deposi¢ao Quimica de Vapor), representam
uma area de grande potencial no futuro. Estudos tém sido realizados com o intuito de
relacionar a condutividade térmica do grafeno com as observadas em seus compositos
poliméricos, como por exemplo, em PLA (poli(acido lactico)) e PCL (poli(caprolactona))

(CAl et al., 2021).



2.1.1 Formas de obtencio do grafeno

As formas de obtencdo do grafeno podem ser divididas em 2 tipos: fop-down e
bottom-up. Os processos top-down sdo relacionados com a fragmentacdo da matéria-prima
do grafeno até que seja atingida a escala necessaria para obtencao dele. Exemplos de processo
top-down sdo os métodos de esfoliagdo micromecanica e quimica do grafite. Os processos
bottom-up, por sua vez, estdo relacionados com a sintese do material a partir de moléculas de
carbono simples, como etanol e metano. Exemplos de processo bottom-up sio CVD e
crescimento epitaxial (GOMES; MATSUSHIMA; BALDAN, 2014).

De acordo com Alencar ¢ Santana(2016), dentre os diferentes métodos de obtengao
de grafeno, pode-se destacar quatro métodos principais: esfoliagdo micromecanica e
esfoliagdo quimica em fase liquida (processos top-down) e crescimento de grafeno epitaxial
em SiC e decomposi¢ao quimica da fase vapor — CVD (processos bottom-up). A seguir serdo

detalhados cada um desses processos.

2.1.1.1 Esfoliagdo micromecanica
Esse ¢ o método mais conhecido de obtencao de grafeno, que foi utilizado em 2004
no momento de sua descoberta pelos pesquisadores. O método consiste em aplicar uma fita
adesiva no grafite, para que se possa grudar e desgrudar continuamente essa fita adesiva. Esse
movimento quebra as ligagdes de van der Waals que existem nas camadas do grafite,
permitindo a obtencdo do grafeno. A forca necessaria para que seja realizado esse processo
¢ cerca de 300 nN/um?, necessitando de uma fita adesiva, um ambiente limpo para realizagdo
da atividade, pedacos de grafite e substrato de 6xido de silicio (SANTOS; SOUZA, 2019).
E importante ressaltar que esse processo de obtencdo de grafeno é recomendado para
ser utilizado apenas em ambiente laboratorial, ndo sendo utilizado em escala comercial

(ALENCAR; SANTANA, 2016).

2.1.1.2 Esfolia¢do quimica em fase liquida do 6xido de grafeno

Enquanto a esfoliagdo mecanica utiliza o atrito para gerar a quebra das ligagdes
quimicas, promovendo a obtencdo do grafeno, o método de esfoliagdo quimica utiliza
reagentes quimicos. O método citado consiste na utilizagdo de uma solug@o constituida de
acido sulfurico, permanganato de potdssio na temperatura de 45°C e nitrato de soédio. O
grafite deve ficar nessa solucdo durante aproximadamente duas horas, em meio aquoso,

sendo que a dispersdo do grafite ¢ obtida apds sucessivas lavagens com agua. Apds esse
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processo, realiza-se a etapa de reducdo quimica, permitindo, assim, a obtencdo do grafeno

(SANTOS; SOUZA, 2019).

2.1.1.3 Crescimento de grafeno epitaxial em SiC

Esse método consiste em se adicionar uma amostra de carbeto de silicio (SiC) em
um forno contendo argoénio a uma pressao atmosférica. Apos isso, faz-se o aquecimento do
forno em uma temperatura entre 1500°C a 2000°C. Feito isso, o silicio sofre o processo de
sublimagdo, ou seja, transforma-se do estado solido diretamente para o estado gasoso,

permanecendo o carbono no substrato, no qual se recompde, formando as monocamadas de

grafeno (ALENCAR; SANTANA, 2016). A Figura 3 ilustra esse processo.

Figura 3 - Processo de obtencdo de grafeno a partir do SiC.
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Fonte: Alencar; Santana (2016).

2.1.1.4 Deposicao quimica da fase vapor (CVD)

Esse processo consiste na aplicagdo de gases de hidrogénio e argdnio na superficie
do cobre realizando, assim, um tratamento térmico que aumentara o tamanho dos graos de
cobre, o que resultard numa superficie mais homogénea. Concluida essa etapa, adiciona-se
um gas carbonaceo, que pode ser benzeno, acetileno, metano, etileno ou um outro gas com
as mesmas caracteristicas, no forno CVD. O gés, por sua vez, adere no metal catalisador
(substrato), devido ao fato de ter sido depositado a baixa pressdo e altas temperaturas. Apos
o desenvolvimento da folha de grafeno, o forno ¢ resfriado, para que o grafeno possa ser
retirado (ALENCAR; SANTANA, 2016). A Figura 4 ilustra melhor esse processo de
obtencao de grafeno. Uma desvantagem desse processo de fabricagdo ¢ a limitagdo da folha
de grafeno que ¢ produzida, pois ela depende do tamanho da superficie de cobre (ALENCAR;
SANTANA, 2016).
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Figura 4 - Representagdo de um processo CVD.
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Fonte: Alencar; Santana (2016).

2.1.2 Aplicacoes do grafeno

As excelentes propriedades que o grafeno possui também fazem com que este
material seja possivel de ser utilizado em varias areas, principalmente devido aos seus
atributos e vantagens no que se refere aos seus comportamentos térmico, eletronico e
mecanico. Algumas aplicagdes relacionadas a essas propriedades estdo relacionadas as
células de energia solar, em eletrodos flexiveis e transparentes. Este material também pode
ser aplicado em sensores de pressdo, ressonadores e transistores de efeito de campo (REIS;
PALACIO, 2021).

O grafeno possui diversas aplicagcdes nas mais variadas areas, como por exemplo:
nanoengenharia, nanoquimica, nanobiologia, saude, energia, industria automobilistica, de
defesa, aviacdo, mercado téxtil, etc (MARION; HASAN, 2016). A Figura 5 apresenta

algumas aplicac¢des atribuidas ao grafeno.
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Figura 5 - Aplicacdes do grafeno em diversas areas.
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Fonte: Adaptado de Santos, Souza (2019).

Uma das aplicagdes do grafeno que chama a atencdo e se destaca bastante,
principalmente no setor automotivo, ¢ em relacdo a possibilidade de criacdo de
supercapacitores, como foi feito pelo Instituto de Ciéncia e Tecnologia Gwangju na Coreia.

Esses supercapacitores armazenam uma quantidade de energia tdo grande que as baterias

podem carregar e descarregar em apenas 16 segundos e manter a carga por 10.000 vezes sem

que haja uma reducdo expressiva de sua capacidade. Essa aplicagdo tem um potencial muito
grande para ser utilizado em veiculos elétricos de bateria que suportam a reutilizagdo e
recuperacao de energia que ¢ geralmente descartada quando os freios desaceleram o veiculo
(REIS; PALACIO, 2021).

A Figura 6 mostra um supercapacitor de grafeno, para melhor entendimento e

ilustragao.
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Figura 6 - Imagem de um supercapacitor de grafeno.

Fonte: Reis, Palacio (2021).

O grafeno, devido as suas propriedades excepcionais, encontra diversas aplicagdes na
area de energia. Opticamente, o grafeno ¢ transparente e altamente condutor, permitindo sua
utilizagdo em células solares e telas sensiveis ao toque, onde atua como eletrodo transparente,
melhorando a eficiéncia na coleta de luz solar e na interacdo com dispositivos eletronicos.
Eletricamente, o grafeno possui alta mobilidade eletronica, o que o torna ideal para o
desenvolvimento de baterias e supercapacitores. Em baterias de ions de litio, por exemplo, o
grafeno ¢ usado para aumentar a capacidade de armazenamento e acelerar os tempos de carga
e descarga. Mecanicamente, o grafeno ¢ extremamente resistente e flexivel, proporcionando
resisténcia e durabilidade a dispositivos de armazenamento de energia flexiveis e portateis.
Além disso, a alta condutividade térmica do grafeno ajuda a dissipar o calor gerado em
dispositivos eletronicos, aumentando a eficiéncia e a vida util das baterias e outros
componentes energéticos. Essas propriedades combinadas fazem do grafeno um material
promissor para revolucionar a eficiéncia e a performance em diversas aplicagcdes energéticas
(VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016). A Figura 7 evidencia aplica¢des do grafeno na area

de energia em relacdo a suas propriedades.
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Figura 7 - Propriedades do grafeno x aplicacdes em energia.
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Fonte: Vieira Segundo, J; Vilar, E (2016).

2.1.3 Grafite
O grafite ¢ a matéria-prima da qual o grafeno ¢ obtido (nos processos top-down) e €
importante destacar suas reservas mundiais e a sua produ¢ao mundial.

No ano de 2019, as reservas de grafite somaram o valor de 300 milhdes de toneladas
no mundo todo, nos quais a Turquia estd em primeiro lugar, com o equivalente a 30% das
reservas mundiais. Em segundo lugar encontra-se a China, com uma participagdo de 24,3%.
O Brasil ocupa a terceira colocag@o dos paises com maior reserva de grafite do mundo, com
um valor de 24%, ou seja, com 72 milhdes de toneladas de reservas de grafite (JACOB,
2020). Apesar da Turquia ser o pais com maior reserva mundial de grafite, a sua producdo
ndo tem sido tdo elevada quanto as suas reservas.

A producdo mundial de grafite foi de 1,1 milhdes de toneladas, no ano de 2019, sendo
que o maior produtor foi a China, com cerca de 63,6%. A segunda colocac¢do foi o

Mogambique, com 9,1% e em terceiro lugar destaca-se o Brasil, com 8,7% da producao
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mundial de grafite, o que equivale a 95.700 toneladas de grafite produzidas no ano de 2019
(JACOB, 2020).

Atualmente 1 kg de grafite natural custa cerca de um ddlar, enquanto, o valor
aproximado de 150 gramas de grafeno, custa aproximadamente quinze mil ddlares, sendo
que esse custo ¢ elevado devido principalmente a dificuldade de sintetizar esse material.
Mesmo com essa propor¢ao, espera-se que em uma década, o comércio de grafeno gere um

valor aproximado de 1 trilhdo de délares (ALENCAR; SANTANA, 2016).

2.2 POLI(ACIDO LACTICO) - PLA
2.2.1 Definicdo e propriedades do PLA

O polimero PLA, poli(acido lactico), ¢ um material biodegradavel que ¢ obtido a
partir de fontes renovaveis, como o actcar do milho, batata, cana de agucar, dentre outras
fontes. O PLA, para sua produgdo, se comparado com outros polimeros, demanda menos
energia elétrica e 4gua, além de gerar menos gases para o efeito estufa. Essas caracteristicas
tém aumentado a relevancia desse material para a fabricagdo de produtos que contenham um
apelo ecologico (NETTO et al., 2017).

O PLA, devido ao fato de ndo possuir anel aromatico em sua estrutura e possuir a
presenga do grupo éster em sua cadeia principal, ¢ um poliéster alifatico (DOMINGOS,

2022). A estrutura molecular do PLA pode ser observada na Figura 8.

Figura 8 - Estrutura molecular do PLA.
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O PLA utilizado nesse trabalho foi proveniente da empresa Voolt3D, porém ela ndo
forneceu detalhes das propriedades deste PLA em especifico. A titulo de referéncia,
conforme identificado por Silva e colaboradores (2014), o PLA do tipo 2002D da empresa
NatureWorks®, possui um indice de fluidez de 5-7 g/10 min (210 °C /2,16 kg). A Tabela 1

apresenta as principais propriedades mecanicas e térmicas obtidas para este PLA.

Tabela 1 - Propriedades mecénicas e térmicas do PLA.

Tipo de propriedade Caracteristica Valor
Modulo de Elasticidade 2,9 GPa
Mecinicas Resisténcia ao Impacto 17,5 J/m
Resisténcia a Tragdo maxima 21 MPa

Alongamento na Ruptura 4%
Temperatura de transigdo vitrea (T,) | 60 °C
) Temperatura de fusdo (T,,) 155 °C
Térmicas —

Grau de cristalinidade (X,) 21,60%
Entalpia de fusdo (AHy) 20,3 J/g

Fonte: Adaptado de Silva e colaboradores (2014).

2.2.2 Producao do PLA

O PLA ¢ um material que pode ser obtido a partir de dois caminhos diferentes:
polimerizacao por abertura do anel de lactideo e pela policondensacao do acido latico. Essas
duas maneiras podem ser observadas na Figura 9 (OLIVEIRA, 2016).

O processo de obtencdo do PLA, que estd sendo mais estudado atualmente, ¢ a
polimerizacao por abertura do anel de lactideo, uma vez que no outro método mencionado,
existe um obstaculo que ¢ em relagdo a extragdo de agua nos primeiros pontos da
polimerizacdo, gerando um limite maximo de massa molar que pode ser alcangado
(DOMINGOS, 2022). A Figura 10 demonstra a estrutura das moléculas de lactonas.

Em relagdo a producdo de PLA a partir do acido latico, ¢ formada uma cadeia
polimérica linear, a partir da polimerizagdo do mondmero. Os materiais renovaveis, como
por exemplo, a cana de actcar e o milho, podem gerar por meio da fermentagdo do amido ou

do agucar, os monomeros de acido lactico.
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Em relagdo ao processamento do PLA, o mesmo pode ser processado por moldagem

por sopro, por moldagem por inje¢do, por termoformagem, por extrusdo ou por manufatura

aditiva (NETTO et al., 2017).

Figura 9 - Obtencao do PLA a partir do &cido latico e do lactideo.
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Fonte: Oliveira (2016).

Figura 10 - Estrutura das moléculas de lactonas.
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2.2.3 Aplicacdes do PLA

No inicio de sua utilizagdo, devido ao alto custo e baixa disponibilidade, o PLA era
predominantemente empregado na area médica. As principais aplicagdes incluiam a
construcao de dispositivos de implante, suturas internas e scaffolds de tecido, aproveitando

as caracteristicas de bioabsor¢do e biocompatibilidade do PLA (DOMINGOS, 2022).



Atualmente, o PLA tem uma ampla gama de aplicagdes, como na area biomédica,
utensilios domésticos, embalagens, entre outros (NETTO et al., 2017). Além disso, pode ser
utilizado na produgdo de sacos plasticos, produtos e placas de baixa performance e copos
descartaveis (OLIVEIRA, 2016).

O PLA ¢ o material mais utilizado na manufatura aditiva por extrusao, sendo soltavel
em alguns solventes orginicos. E amplamente empregado em revestimentos de
refrigeradores e brinquedos (MATHIAS, 2019). Sua popularidade entre os usuarios de
tecnologia deve-se a maior facilidade de impressdo em compara¢do com o ABS. Algumas
caracteristicas que facilitam o uso do PLA incluem a menor temperatura da extrusora, a
auséncia de necessidade de mesa aquecida, a menor emissdo de gases tOxicos € 0 menor
empenamento (NETTO et al., 2017).

Uma das aplicacdes do PLA na manufatura aditiva ¢ a fabricagdo de gabaritos,
especialmente na industria automotiva, substituindo o aco. A substituicdo ¢ motivada pela
reducdo da massa, pois gabaritos impressos com PLA sdo mais leves que os de ago,
melhorando a ergonomia para o operador. A massa especifica do PLA utilizado na impressao
3D éde 1,24 g/cm?, enquanto a do ago € cerca de 7,87 g/cm® (GRALA, 2023).

Para uma boa impressao desse filamento, ¢ essencial atentar para duas temperaturas:
a da mesa e a da extrusora. A temperatura da mesa deve ser entre a temperatura ambiente e
70°C, sendo 60°C a mais recomendada. Para a extrusora, a temperatura ideal varia entre

195°C e 220°C, com a recomendagdo de 210°C (3D LAB, 2021).

2.2.4 Composito grafeno e PLA
Materiais compositos sdo obtidos a partir da combina¢cdo de dois ou mais
materiais, com o objetivo de gerar um novo material, apresentando propriedades
superiores se comparadas com os materiais que deram origem a esse compdsito (MC
FIBRA, 2023).
Os compositos de PLA com grafeno oferecem uma combinacgao de sustentabilidade
e desempenho superior, atendendo as demandas de varias industrias, especialmente a
automotiva e a eletrénica. Com melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas, esses materiais t€ém o potencial de revolucionar a producdo de componentes
leves, duraveis e multifuncionais. A medida que as técnicas de processamento ¢
dispersdo continuam a evoluir, espera-se que as aplicacdes desses compdsitos se

expandam ainda mais, impulsionando a inovagdo em multiplos setores.
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Um dos estudos interessantes na literatura ¢ o de Huang ef al. (2016), onde um
compdsito formado por grafeno e PLA/PCL conseguiu atingir uma condutividade térmica
quatro vezes maior que a do material formado apenas por PLA/PCL, indicando que o grafeno
foi o principal responsavel por esse aumento. O tipo de grafeno utilizado, segundo o
fabricante, ¢ um 6xido de grafeno reduzido (JCCG-1-5) e possuia didmetro entre 100 nm e
10 um (nanoplaquetas de grafeno), espessura menor que 1 nm e massa especifica de 2,20
g/cm?, sendo adquirido da empresa JCNANO Co. Ltd., China. O PLA (Ingeo 4032D), com
massa especifica de 1,24 g/cm® e massa molar de 1,60 x 10° g/mol, foi obtido da Nature
Works Co. Ltd., EUA. O PCL (CAPA 6800), com massa especifica de 1,10 g/cm? e massa
molar de 8,00 x 10* g/mol, € um produto comercial da Solvay Co. Ltd., Bélgica.

Os compositos de PLA/grafeno e PCL/grafeno foram preparados por uma mistura de
solugdes, seguida por um processo de moldagem por compressdo. O grafeno foi disperso em
N,N-dimetilformamida (DMF) a 0,1 mg/mL com auxilio de sonificacdo. Particulas do
polimero, com massa pré-determinada, foram adicionadas a suspensdo. Apds agitagdo por 2
horas a 85°C, a mistura foi coagulada em um grande volume de metanol. A precipitacdo foi
filtrada e seca em um forno a vacuo a 70°C por 24 horas. Na etapa final do processamento,
os compdsitos foram comprimidos em discos (50 mm de didmetro e 3 mm de espessura) por
prensagem a quente (180°C e 10 MPa por 10 minutos) para medi¢cdes de condutividade
térmica.

O valor da condutividade térmica do compdsito PLA/PCL/grafeno variou de acordo
com a porcentagem de PLA. Compdsitos de PLA/PCL/0,53% vol. de grafeno foram
fabricados, variando a propor¢ao de PLA. Na Figura 11, observa-se que, com 50% de PLA
no compdsito, o valor da condutividade térmica foi o mais alto encontrado, enquanto com
100% de PLA, a condutividade térmica foi a menor (HUANG et al., 2016).

A Figura 12 apresenta a condutividade térmica dos compdsitos PCL/PLA/grafeno,
PLA/grafeno e PCL/grafeno de acordo com a variagdo da porcentagem de grafeno estudada
por Huang e colaboradores (2016). No compdsito PCL/PLA/grafeno, verificou-se que quanto
maior a porcentagem de grafeno, maior a condutividade térmica, podendo esse aumento ser
atribuido a formag¢do de uma rede de conducdo de calor tridimensional. Nos compositos
PLA/grafeno e PCL/grafeno, apesar do aumento da porcentagem de grafeno, ndo foi
observada variagao significativa na condutividade térmica.

Além disso, o composito de PCL/PLA/grafeno apresentou maior condutividade
térmica comparado aos compositos de PCL/grafeno e PLA/grafeno. Isso pode ser explicado

pela dupla percolagdo, que causa uma melhoria significativa na condutividade térmica. A
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adi¢do de grafeno no compdsito PCL/PLA também aumentou a estabilidade térmica, o que
foi atribuido ao fato de que o grafeno adsorvido pelas cadeias poliméricas diminuiu a taxa de
degradacao.

A Figura 12 também mostra que o valor de 0,11% em volume de grafeno foi um nivel
critico para os compdsitos de PCL/PLA/grafeno. Quando o teor de grafeno estava abaixo de
0,11% em volume, a condutividade térmica aumentou ligeiramente com o aumento do
grafeno. Isso ocorreu, segundo os autores, porque as folhas de grafeno ndo tinham capacidade
de entrar em contato umas com as outras para formar um caminho percolado e termicamente
condutor. Portanto, o limite de percolagdo térmica dos compositos PCL/PLA/grafeno foi de

aproximadamente 0,11% em volume de grafeno (HUANG et al., 2016).

Figura 11 - Condutividade térmica do composito PLA/PCL/grafeno.
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Figura 12 - Condutividade térmica de compdsitos de PLA/PCL em funcdo da porcentagem de grafeno.
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2.3 MANUFATURA ADITIVA

2.3.1 Breve historico da Manufatura Aditiva

O pesquisador Hideo Kodama em 1981, no Instituto de Pesquisa Industrial de
Nagoya, Japao, iniciou o conceito de impressao 3D ou também conhecido como Manufatura
Aditiva.

Ele criou um modelo que endureceu polimeros fotossensiveis a partir da utilizacao da
luz ultravioleta, obtendo assim, objetos tridimensionais. Entretanto, essa tecnologia ndo foi
utilizada de forma comercial. No ano de 1987, a primeira impressora 3D foi criada pela
empresa 3D Systems, utilizando modelos que, a partir de raios ultravioletas ou laser,
proporcionou a rea¢do de cura de uma resina liquida (ARAUJO, 2021). Na Figura 13, pode-

se observar uma imagem da primeira impressora 3D a ser comercializada.



Figura 13 - Primeira impressora 3D a ser comercializada, SLA-1.

Fonte: Araujo (2021).

Conforme Veit (2018) sintetizou, a manufatura aditiva pode ser subdividida em 4
fases. A primeira delas € a que se refere a prototipagem, no qual nessa fase sua utilizagdo era
baixa, sendo utilizada principalmente em universidades e faculdades, pois o custo era elevado
tanto de materiais quanto de equipamentos. A segunda fase foi focada nas aplicagdes
possiveis para essa tecnologia, especialmente concentrada no setor da medicina. Uma vez
que foi verificado que as aplicagdes para a manufatura aditiva eram oportunas, iniciou-se a
terceira fase, que foi concentrada nos materiais e equipamentos. A medida que a demanda
por equipamentos aumentou, os precos reduziram. A quarta fase, que ¢ o momento atual, esta
focada na substituicdo dos processos tradicionais pela manufatura aditiva.

A manufatura aditiva ¢ uma tecnologia que tem revolucionado a maneira com que os
produtos e componentes sdo produzidos em varios tipos de industria, podendo ser incluidos
o setor biomédico, eletronico, aeroespacial e também na indudstria automotiva. Essa
tecnologia permite que a realizacdo de projetos para aplicagdes comerciais seja feita de forma
eficiente e rapida, desde a conceituacdo de um modelo tridimensional (3D) até a fabricacao

da peca impressa (RYAN et al., 2022).
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2.3.2 Conceito e tipos de Manufatura Aditiva

A manufatura aditiva, também chamada de Impressdo 3D, pode ser definida em um
processo de fabricacdo que tem o objetivo principal de criar uma peca/objeto 3D
(tridimensional) a partir de camadas envolvendo um modelo virtual (SILVA ef al., 2020).

A Figura 14 ilustra as principais etapas do processo de impressdo via Manufatura
Aditiva. O processo de imprimir uma peca a partir desta técnica ¢ dividido em algumas
etapas, sendo a primeira delas a criacio do modelo em CAD (Computer Aided
Manufacturing) com a utilizagdo de um software 3D. Ap0s isso, deve-se converter o arquivo
em CAD para o formato STL (STereoLithography), ou seja, estereolitografia. O objetivo
desse formato de arquivo ¢ converter o desenho em CAD para uma infinidade de triangulos,
permitindo que o arquivo possa ser interpretado pela impressora 3D, transformando o
desenho 3D em uma malha geométrica, conforme demonstra a Figura 15 (DOMINGOS,

2022).

Figura 14 - Etapas do processo de Manufatura Aditiva.
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Fonte: Domingos (2022).

Figura 15 - Conversdo do modelo CAD para STL.
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E importante ressaltar que, dependendo da resolugdo que se deseja imprimir e do nivel
de detalhes que a peca possui, a quantidade de tridngulos da malha geométrica varia. Quanto
maior o numero de tridngulos, maior a precisdo da pe¢a impressa, conforme pode ser

observado na Figura 16.

Figura 16 - Precisdao da impressdo 3D conforme a quantidade de tridngulos na malha geométrica.

Fonte: Domingos (2022).

Apoés a selecdo da precisdo da impressdo 3D que se deseja imprimir, faz-se o
planejamento do processo, com a definicdo dos pardmetros de porosidade, espessura de
camada, suportes, orientagdo, dentre outros. Em seguida, a impressao finalmente ¢ realizada.
Apos a finalizagdo do processo de impressdo, chega-se na etapa de pds processamento, que
¢ definida pelo acabamento superficial da peca, que ¢ realizado por limpeza, lixamento, etc.

A manufatura aditiva vem sendo empregada cada vez mais nas industrias e isso se deve
ao fato de possuir inimeras vantagens e beneficios se comparada aos processos
convencionais. A manufatura aditiva, como o proprio nome sugere, adiciona camadas de
material 4 medida que ocorre a impressdo, acarretando, portanto, um maior rendimento e
aproveitamento do material, ao passo que, na manufatura subtrativa, tem-se um material
bruto que, a medida que o processo vai ocorrendo, vai se subtraindo até atingir a dimensao
do objeto final. Esse processo gera um menor rendimento e aproveitamento de material,

incluindo um maior uso de matéria-prima e um custo ambiental mais elevado (SILVA et al.,

2018).



A Figura 17 apresenta um exemplo pratico da diferenca da manufatura aditiva com
manufatura subtrativa. Pode ser verificado que, na Figura 17A, as pegas foram fabricadas de
modo separado e apos isso, foram montadas, ao passo que, na Figura 17B, a peca foi
construida de uma s6 vez, evitando alguns transtornos, como por exemplo: problemas de
imperfei¢des nas montagens; falhas ou vazamentos de jun¢do. Outra vantagem consiste na
diminui¢do do tempo (se comparado com o processo de injecdo considerando o tempo de
constru¢ao do molde) e no custo de utilizagdo da peca em sua aplicacdo final, além de
permitir que a peca possua um menor peso devido a possibilidade de ser obtido um alivio de

massa durante a fabricacdo (TAMANINI e WILTGEN, 2022).

Figura 17 - Manufatura subtrativa(A) versus aditiva(B).

Processo Convencional Processo Aditivo

Peso Total: 2,29 kg
Quantidade de P/P: 9
2 tubos, 2 nipples,
3 vedagoes, 2 parafusos

Peso Total: 0,88 kg (-61kg)
Quantidade de P/P: 1 (-89%)
3 vedagdes removidas

Fonte: Tamanini; Wiltgen (2022).

Outra vantagem que pode ser atribuida a essa tecnologia ¢ a possibilidade de se
produzir pecas de caracteristicas geométricas complexas, enquanto nos métodos tradicionais
¢ necessario produzir pecas separadas e depois fazer a montagem, aumentando ainda mais o
tempo de produgdo, ao passo que com a manufatura aditiva, esse tempo € bastante encurtado
(SILVA et al., 2018).

Os processos de manufatura aditiva podem ser divididos, de acordo com as categorias
disponiveis comercialmente, em 7 subdivisdes, sendo estas: jateamento de aglomerante;
deposicao direta a partir de aplicagcdo de energia; extrusdo de material; jateamento; fusdo de
material em po; fotopolimerizacdo de liquido e laminagao de chapas (SILVA et al., 2020).

O processo que foi empregado nesta dissertacdo foi o de extrusdo de material. Esse

método vem sendo muito utilizado industrialmente e consiste no depdsito de um filamento
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de material que, ap6s ser fundido, ¢ depositado em uma mesa / “cama”. Esse material ¢
aquecido a uma temperatura um pouco acima de sua fusdo/amolecimento e apos isso, ¢
realizado o processo de extrusdo, cujo material ¢ extrudado através de um bocal para um
substrato e resfriado até se solidificar e formar uma camada. Com o avango dessa tecnologia
e dos estudos nesse assunto, foi-se aperfeicoando e evoluindo esse método, adicionando
multiplos bicos, sendo que cada bico faz o depodsito de um material diferente. Os materiais
que mais sdo utilizados com essa tecnologia de extrusao sdo eles: PLA, ABS e policarbonato

(SILVA et al., 2018). A Figura 18 apresenta esse processo.

Figura 18 - Modelo de uma impressora 3D com tecnologia de extrusao.

Filamento

Extrusora

Bico Aquecido

Pega
Suporte
Plataforma de Impressao

Fonte: Wishbox (2019).

A tecnologia de manufatura aditiva ¢ muito versatil e permite a utilizagdo de uma
gama enorme de materiais. Alguns materiais utilizados sdo: polimeros termoplasticos, resinas
liquidas, materiais metélicos e vidro. (SILVA et al., 2018). O Quadro 1 demonstra, de forma

mais completa, exemplos de materiais comerciais utilizados na manufatura aditiva.
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Quadro 1 - Materiais comerciais utilizados na manufatura aditiva.

Polimeros Metélicos Outros
ABS (Acrilonitrila butadieno estireno) Ligas de aluminio Chocolate
PC (Policarbonato) Ligas de cobalto-cromo | Papel
PC/ABS Mistura Ouro

PLA (Poli(Acido lactico)) | Ligas de niquel

Poli(Eter imida) (PEI) Prata

Acrilico e acrilatos Aco inoxiddvel

Epéxi Titénico puro

Nylon 1le 12 Liga Ti-6Al-4V

Polimeros com enchimento de

vidro/carbono/aluminio | Acos ferramenta

Poliestireno

Polipropileno

Poliéster

Poli(éter-éter-cetona)

Termoplastico

Elastomeros

Fonte: Araujo (2021).

Cada classe de material ¢ utilizada em um determinado tipo de Manufatura Aditiva.
Em materiais metélicos, o processo que ¢ utilizado ¢ a Fusdo Seletiva por Laser (Selective
Laser Melting — SLM), que consiste basicamente na fusdo de camadas de pé metalico de
forma seguida, até que a peg¢a seja construida. Para os materiais ceramicos, varios métodos
podem ser aplicados, sendo que o mais utilizado ¢ a extrusdo de suspensdes ceramicas, no
qual camadas sdo formadas a partir da deposi¢do de uma suspensdo cerdmica. Apos a
finalizag¢do da deposi¢@o, o conjunto ¢ colocado em um forno, onde ocorre a sinterizagdo das
particulas ceramicas (apds o solvente ser eliminado) (CCDM, 2020).

Em relagdo aos polimeros termoplésticos, existem tipos diferentes, que de acordo com
a aplicagdo/necessidade, podem ser escolhidos, sendo que o processo de manufatura aditiva
utilizada para esse tipo de material ¢ o de extrusdo (Modelagem por Deposi¢ao do Fundido —
FDM), cujos filamentos utilizados possuem um didmetro, de forma geral, de 1,75mm a 3
mm, sendo que esses materiais variam desde um pre¢o mais acessivel até materiais de alto
custo. Geralmente, a maior dificuldade de impressdo e controle das dimensdes da peca
impressa esta ligada com uma temperatura maior de processamento, no qual € necessaria para
pecas que possuem melhores propriedades mecanicas. A Figura 19 apresenta os principais
polimeros utilizados na manufatura aditiva, sendo que a base da pirdmide ¢ composta pelos

materiais mais utilizados, que por isso, sdo os mais baratos, ao passo que, no topo da
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piramide, pode-se verificar os materiais mais especiais, ou seja, materiais que sdo mais
utilizados com o objetivo de uma aplicagdo que exige um elevado desempenho. Para
impressao desses materiais especiais, ¢ necessaria a utilizagdo de equipamentos especificos,
pois € preciso ter um bom controle do processo de aquecimento e do resfriamento, para que

seja possivel se obter uma peca de boa qualidade (DOMINGOS, 2022).

Figura 19 — Alguns polimeros utilizados na manufatura aditiva.
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Fonte: Domingos (2022).

Ainda sobre os polimeros termoplasticos, a Tabela 2 apresenta alguns dos principais
tipos utilizados no processo de impressao 3D, destacando suas principais caracteristicas. O
PLA se destaca em relagdo aos demais termoplasticos, pois possui uma grande facilidade de
impressao e controle de processo, e principalmente por ter menor resisténcia a temperatura
que o ABS, conforme pode ser verificado na Tabela 2.

Em relagdo as propriedades mecanicas de alguns tipos de polimeros, ¢ possivel
verificar, no Quadro 2, uma comparagao dentre eles, sendo observado que tanto para o limite
de escoamento quanto para o modulo de elasticidade, o PLA se destaca em relagdo aos outros
polimeros, possuindo o menor estiramento.

No caso desta dissertagdo de Mestrado, os materiais estudados sdao filamentos

comerciais de impressora 3D, sendo: PLA puro e PLA modificado com grafeno.
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Tabela 2 - Caracteristicas dos principais termoplasticos utilizados na impressao 3D.

Termoplastico Caracteristicas

- Polimero mais utilizado em impressdo 3D

- Menor alongamento, menor resisténcia a temperatura e
menor resisténcia ao impacto que o ABS

- Facilidade de impressao

PLA - Poli(cido lactico)

- Resisténcia a temperatura
ABS - Acrilonitrila Butadieno Estireno |- Possibilidade de empenamento
- Boas propriedades mecdnicas

- Resisténcia a temperatura

- Possibilidade de empenamento

- Resisténcia quimica

- Resisténcia ao impacto

Fonte: Adaptado de Sadasivuni; Deshmukh; Almaadeed (2020)

PETG - Poli(tereftalato de etileno glicol)

Quadro 2 - Propriedades mecanicas de alguns polimeros.

Tipo Limite de Modulo de Estiramento
escoamento elasticidade
ABSi 37 MPa 1920 MPa 4.4 %
ABSplus 33 MPa 2200 MPa 6 %
ABSESD7 36 MPa 2400 MPa 3%
PCABS 41 MPa 1900 MPa 6 %
PLA 45 MPa 3038 MPa 25%

Fonte: Mathias (2019).



2.3.3 Manufatura Aditiva na industria automotiva

A industria automotiva ¢ um dos setores que vem utilizando a tecnologia de
manufatura aditiva. Esse setor tem empregado a manufatura aditiva para substituir
componentes de ferramentas nas linhas de montagem. Tais componentes sdo responsaveis
pela elevacdo da carroceria dos veiculos, mas devido ao seu peso elevado, eles demandam
manutengdo constante, resultando em atrasos e perda de produg¢do. A manufatura aditiva
surge como uma solucdo excelente, permitindo a impressdo de pecas em materiais como a
fibra de carbono. Isso reduz significativamente o peso dos componentes ¢ elimina a
necessidade de solda nas montagens, facilitando a substituicdo em caso de desgaste
(TAMANINI e WILTGEN, 2022). A Figura 20 apresenta uma peca similar para melhor
compreensao.

Outro exemplo de aplicacdo de manufatura aditiva em indudstria automotiva consiste
na utilizag@o de gabaritos, que possibilita o beneficio de reduzir, de forma bem acentuada, o
custo e também o tempo de confeccdo de cada um, além de ser bem flexivel, podendo-se
realizar ajustes e alteragdes nos modelos conforme sua necessidade. A Figura 21 apresenta

alguns exemplos desses gabaritos (TAMANINI; WILTGEN, 2022).

Figura 20 - Ferramenta construida com manufatura aditiva com fibra de carbono.

Fonte: Tamanini; Wiltgen (2022).
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Figura 21 - Gabaritos impressos com manufatura aditiva utilizados em empresas
automotivas.

Fonte: Tamanini;Wiltgen (2022).

Montadoras de carros de luxo também tém utilizado a manufatura aditiva em suas
operagdes, como na produgdo de tubos de conexao de dgua utilizados em motores e rodas de
veiculos, conforme ilustrado na Figura 22 (ARAUIJO, 2021). Além disso, essas montadoras
empregam a manufatura aditiva na produ¢do de ferramentas de montagem para a protecao
das rodas. Com a utilizagdo dessa tecnologia, essas empresas conseguem uma economia de
até¢ 90% em tempo e custo de producdo das ferramentas, conforme mostrado na Figura 23

(ARAUJO, 2021).

Figura 22 - Ferramenta construida com manufatura aditiva com fibra de carbono.
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Fonte: Araujo (2021).

2.3.4 Evolucao da popularidade da Manufatura Aditiva

Novas tecnologias envolvendo manufatura aditiva vem apresentando destaque e
aumentando sua popularidade nos ultimos anos, conforme pode ser observado nas Figuras
24 e 25, que representam pesquisas realizadas no Google Trends, com os termos: “Impressao
Tridimensional” e “Manufatura Aditiva”.

Os avangos tecnoldgicos tém sido um fator crucial para o aumento da popularidade
da manufatura aditiva. Novos materiais, como polimeros de alto desempenho, metais, e
ceramicas, estdo sendo desenvolvidos para serem utilizados na impressdo 3D. Além disso,
melhorias nos equipamentos de impressdo, como maior precisdo, velocidade e reducdo de
custos, tém tornado a tecnologia mais acessivel e viavel para uma gama maior de aplicagdes.

Assim, sabe-se que os beneficios da manufatura aditiva sdo numerosos. Ela permite
uma maior liberdade de design, possibilitando a criacdo de geometrias complexas que seriam
impossiveis de serem fabricadas a partir de métodos tradicionais. A reducdo de desperdicio
de material, a possibilidade de personalizacdo em massa e a capacidade de produzir sob
demanda sdo outras vantagens significativas que impulsionam a sua popularidade.

Apesar dos muitos beneficios, a manufatura aditiva ainda enfrenta desafios que
precisam ser superados. A consisténcia e qualidade das pecas produzidas, a velocidade de
producdo em comparagdo com métodos tradicionais e a necessidade de regulamentagdes
especificas para certas industrias sdo alguns dos obstaculos que devem ser abordados. No
entanto, esses desafios também representam oportunidades para inovagdo e desenvolvimento

continuo no campo da manufatura aditiva.

47



Figura 24 - Busca do termo "3D Printing".

WJMWMW

Fonte: 3D Printing (2023).

Figura 25 - Busca do termo “Additive Manufacturing".

Fonte: Additive Manufacturing (2023).

2.3.5 Variaveis de impressio no processo de Manufatura Aditiva

O processo de manufatura aditiva envolve diversas variaveis que, dependendo de
como sdao combinadas, resultam em pecas com diferentes propriedades mecanicas. As trés
principais varidveis sdo: o material de impressdo, os parametros de manufatura e os
parametros estruturais. A Figura 26 apresenta um Diagrama de Ishikawa que ilustra algumas
dessas variaveis. Neste topico, destacam-se alguns parametros de impressao que podem ser

ajustados para alcangar diferentes propriedades mecanicas na peca final.
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Figura 26 - Algumas variaveis no processo de manufatura aditiva.

MATERIAL DE PARAMETROS
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PARAMETROS DA
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Fonte: Domingos (2022).

O primeiro parametro a considerar € o formato de preenchimento na impressao 3D, que
exerce grande influéncia nas propriedades mecanicas da pega. A escolha correta desse
parametro pode resultar em uma resisténcia mecanica significativamente maior (ROSA,

2019). A Figura 27 mostra dois tipos de preenchimento: o diagonal e o hexagonal.

Figura 27 - Dois tipos de preenchimento possiveis na impressao 3D.

Diagonal Hexagonal

Fonte: Rosa (2019)

O formato hexagonal apresenta alta resisténcia mecanica e caminhos que ndo se cruzam
durante a impressao. No entanto, uma desvantagem ¢ o consumo de cerca de 25% mais
material em comparagdo com outros tipos de preenchimento (IMPRESSORAS 3D, 2021).

O formato diagonal consiste em linhas paralelas que se cruzam em angulos retos,
formando uma grade. Esse padrio acelera o processo de impressdao, mas nao ¢ indicado para

objetos que requerem alta resisténcia INDUSMART, 2023).
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Existe também o formato triangular, que ¢ indicado quando hé necessidade de maior
resisténcia na dire¢do da casca. A desvantagem desse preenchimento ¢ o aumento do tempo
de impressao (3D LAB, 2019).

Outro parametro importante ¢ a porcentagem de preenchimento, que influencia as
propriedades mecanicas da pega, bem como sua massa e o tempo de impressdo. Quanto maior
a porcentagem de preenchimento, maior serd a massa final da peca e o tempo necessario para
imprimi-la (ROSA, 2019).

Na maioria das pegas impressas ndo se utiliza preenchimento 100% so6lido. Em vez
disso, escolhe-se apenas a quantidade necessaria para garantir a rigidez da peca (REZENDE,
2018). A Figura 28 ilustra claramente diferentes niveis de preenchimento em um padrdo
hexagonal, variando desde um preenchimento minimo de cerca de 5% até uma malha bem

fechada equivalente a 80%.

Figura 28 - Exemplo de alguns niveis de porcentagem de preenchimento.
15 %

5%
25%

40 % 80 %

60 %
Fonte: Rosa (2019).

A temperatura de extrusdo do bocal é um outro pardmetro de grande importancia
no processo de impressdo 3D. O valor dessa temperatura deve ser selecionado de acordo com
o tipo de material utilizado, conforme recomendado pelo fabricante do filamento. A
temperatura adequada influencia na viscosidade do material durante a impressdo; se ndo
estiver adequada, pode prejudicar a fluidez do filamento e, consequentemente, a peca

produzida apresentara defeitos (REZENDE, 2018).
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Outro parametro importante ¢ a velocidade do ventilador de arrefecimento, que
determina a velocidade com que o ventilador de camada opera durante o resfriamento da
peca. Essa velocidade varia conforme o tipo de material. Por exemplo, ao imprimir com PLA,
o ventilador deve operar na maxima velocidade, enquanto, ao utilizar ABS, o ventilador
geralmente permanece desligado (FILAMENT 2 PRINT, 2022).

A temperatura da mesa, assim como a temperatura de extrusdo do bocal, também ¢
um parametro que pode ser variado durante o processo de impressdo 3D, dependendo do
material que estd sendo utilizado. Materiais como o ABS, por exemplo, sdo sensiveis a este
processo e dependem de um bom controle de temperatura da mesa para que isso lhe garanta
uma maior estabilidade de impressdo, evitando trincas e distor¢do da peca. J4 para a
impressao de pecas, cujo filamento ¢ o PLA, ndo ¢ preciso se atentar muito com a temperatura
da mesa, uma vez que esse material € menos sujeito as variagdes térmicas (ROSA, 2019).

A velocidade de cabecote, também chamada de velocidade de viagem, ¢ um
parametro de impressao que se refere ao movimento do cabecote da impressora 3D quando
ndo esta sendo impresso, ou seja, quando ndo esta sendo extrudado filamento. Um aumento
dessa velocidade diminui consideravelmente o tempo de impressdo, porém, pode afetar as
mudangas de camada (IMPRESSORAS 3D, 2023).

Outro fator importante que se tem em um processo de impressao 3D via extrusao ¢
o fator de extrusdo, que ¢ basicamente um ajuste fino da taxa do fluxo de extrusdo. A propria
impressora 3D possui de fabrica o fluxo padrdo de material que sai pelo bico durante o
processo de impressao a partir do movimento de rotagdo do motor. Se o fator de extrusdo
estiver abaixo do recomendado pelo fabricante, havera falta de material para a construgdo
das camadas, podendo tornar a pe¢a quebradiga e fragil, prejudicando sua aparéncia, ao passo
que, se o fator de extrusdo estiver acima do recomendado pelo fabricante, um volume maior
de material ird ser depositado durante o processo de impressdo, podendo ocasionar
rachaduras nas camadas inferiores (3D LAB, 2020).

A altura da camada impressa ¢ um parametro que define a espessura de cada
camada, sendo que ela equivale a metade do didmetro do bico. Portanto, para um bocal que
possui um didmetro de 0,4mm, a altura da camada serd de 0,2mm, para um bocal que possui
um didmetro de 0,6mm, a altura da camada sera de 0,3mm, e assim por diante (FILAMENT
2 PRINT, 2022).

Dependendo da pega a ser impressa, pode haver a necessidade de imprimir um suporte
para sustentar partes suspensas durante o processo de impressdo. Existe um pardmetro que

permite habilitar ou desabilitar essa fun¢do. Além disso, € possivel ajustar a porcentagem de
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preenchimento do suporte, que geralmente varia entre 20% e 30%, uma vez que ndo ¢
necessario um alto preenchimento para essa finalidade (BECKENKAMP, 2022).

A orientagdo de impressao € outro parametro de grande importancia no processo de
manufatura aditiva. Existem trés tipos de orientacdo de impressdo: horizontal (ou plana),
vertical e lateral. A escolha da orientagdo influencia significativamente o tempo de fabricacao

da peca. A Figura 29 ilustra esses trés tipos de orientacdo de impressdo (VALENTE, 2022).

Figura 29 -Tipos de orienta¢do de impressdo 3D.

Lateral Horizontal Vertical

Z

Fonte: Valente (2022).

Neste trabalho, as varidveis de impressdo do processo de Manufatura Aditiva que
foram alteradas, com o objetivo de comparar a condutividade térmica das amostras (corpos
de prova) com e sem grafeno, foram: velocidade de deslocamento (viagem), a temperatura

do extrusor e o padrdao de preenchimento.



53

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo abordados os materiais, equipamentos e procedimentos utilizados
para o desenvolvimento desta dissertacdo. A Figura 30 apresenta um fluxograma das

atividades desenvolvidas na presente dissertagao.

Figura 30 — Fluxograma dos ensaios realizados nesta dissertacao.
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Fonte: Autoria propria (2022)

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram filamentos comerciais para impressao

3D, sendo:

- PLA
- PLA/grafeno

Ambos foram adquiridos da empresa Voolt3D, que ¢ especializada na fabricagdo e
venda de diversos tipos de filamentos utilizados em impressoras 3D. O filamento comercial
de PLA utilizado (Figura 31) possui as especificacdes apresentadas no Quadro 3, conforme

informado pelo fabricante.




Quadro 3 - Especificacdes técnicas do filamento comercial PLA.

Especificacoes técnicas

Marca

Modelo

Matéria prima

Diametro do filamento

Dimensodes do carretel (D x A)
Diametro do furo do carretel
Tamanho da embalagem (L x P x A)
Peso com embalagem

Temperatura de impressao

Temperatura da mesa

Dados

Voolt3D

PLA Preto

Poliacido Lactico
1,75 mm £ 0,02 mm
20 cm x 6 cm

+ 48,6 mm

21 cm x 21 cm x 8 cm
+ 1,3 kg

1900 C - 210° C

> 60°C

Fonte: Voolt 3D (2023).

Figura 31 - Filamento comercial de PLA de cor preta fabricado pela Voolt3D.

Fonte: Voolt 3D (2023).

O filamento comercial de PLA/grafeno (Figura 32) utilizado possui as especificagdes
apresentadas no Quadro 4, conforme informado pelo fabricante. A empresa fabricante desse
filamento ndo forneceu maiores informagdes sobre o grafeno incorporado na matriz

polimérica, tais como: tipo de grafeno, quantidade, concentragao etc.

Quadro 4 - Especificacdes técnicas do filamento comercial PLA/grafeno.

Especificagoes técnicas

Marca

Modelo

Matéria prima

Diametro do filamento

Dimensoes do carretel (D x A)
Diametro do furo do carretel
Tamanho da embalagem (L x P x A)
Peso com embalagem

Temperatura de impressao

Temperatura da mesa

Dados

Voolt3D

PLA grafeno
Polidcido Lactico
1,75 mm % 0,05 mm
20 cm x 6 cm

+ 48,6 mm

21 cm x 21 cm x 8 cm
+ 1,3 kg

1900 C - 210° C
2600 C

Fonte: Voolt 3D (2023).
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Figura 32 - Filamento comercial de PLA/grafeno de cor preta fabricado pela Voolt3D.

Fonte: Voolt 3D (2023).

3.2  EQUIPAMENTOS

A impressora 3D utilizada na presente dissertacdo ¢ fabricada pela empresa
Flashforge, modelo Flashforge Creator Pro 2. Essa impressora 3D utiliza a tecnologia “Fused
Filament Fabrication”, possuindo 2 extrusores € o peso padrdo do filamento utilizado ¢ de
lkg. E possivel imprimir PLA e ABS, dentre outros materiais. O volume de impressdo e
resolugdo sdo de (200 x 148 x 150) mm e +/- (0,10 - 0,20) mm, respectivamente, possuindo
capacidade de imprimir as amostras desta dissertacdo sem maiores dificuldades. A Figura 33

mostra uma imagem da impressora 3D utilizada nesse trabalho.

Figura 33 - Impressora 3D marca Flash Forge modelo Creator Pro 2.

Fonte: Flash Forge (2023)

Para o ensaio de massa especifica, utilizou-se um Picnémetro de hélio da
Quantachrome Instruments, modelo Ultrapyc 1200e, com uma pressao de 17 MPa. Esse

equipamento emprega gas hélio para calcular o volume da amostra e determinar sua massa



especifica a partir da medi¢do de sua massa. Ele realiza trés medi¢des de volume e de
densidade, fornecendo os valores médios e +o desvio padrao.

Nesta dissertacdo, foram analisadas amostras de filamento comercial de PLA e de
filamento PLA/grafeno. Cada amostra foi medida trés vezes, possuindo um diametro de 1,8
mm e um comprimento aproximado de 17 mm. A Figura 34 apresenta o equipamento

utilizado.

Figura 34 - Equipamento utilizado para medi¢do de massa especifica.

Fonte: Elaborado pelo autor

O ensaio de difragcdo de Raios-X foi realizado utilizando-se o equipamento da Bruker,
modelo D8 Advance Eco, com tubo de cobre (Cu) de comprimento de onda de 1,5418 A,
voltagem de 40 kV e corrente de 25 mA, disponivel na UNESP-Guaratingueté. A velocidade
de varredura foi de 10°/min, com incremento angular de 0,01°. O difratograma foi obtido na
regido de 20 = 10-50°. Foram analisadas tanto as amostras de PLA quanto as de PLA/grafeno.

A Figura 35 mostra o equipamento utilizado nesse ensaio.

Figura 35 - Equipamento para realizacdo de DRX (D8 Advance Eco).

Fonte: Bruker (2023).

56



A morfologia da superficie criofraturada das amostras de PLA e de PLA/grafeno foi
estudada utilizando um equipamento FEI (Inspect S50), operado a 12,5 keV. As amostras
foram fraturadas com nitrogénio liquido, fixadas em porta amostras de aluminio e
metalizadas com uma fina camada de ouro. A Figura 36 apresenta o equipamento utilizado
nesse ensaio.

As andlises de DSC foram realizadas utilizando um equipamento da 74 Instruments,
modelo Q20, mostrado na Figura 37, segundo norma ASTM D3418. Amostras de PLA e de
PLA/grafeno, com aproximadamente 5 mg, foram encapsuladas em porta amostras
herméticos de aluminio e aquecidas de 30°C a 230°C, a uma taxa de 10°C/min, em uma
atmosfera de N> a 50 mL/min. Em seguida, foi realizada uma isoterma a 230°C por 5 minutos,
seguida de resfriamento até 30°C a uma taxa de 10°C/min. Por fim, as amostras foram

reaquecidas de 30°C a 230°C, também a uma taxa de 10°C/min.

Figura 36 - Equipamento utilizado para a realizagdo do ensaio de MEV.

Fonte: Lab Wrench (2023).
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Figura 37 - Equipamento para realizacdo de DSC (TA, modelo Q20).
§

PR s S SR

Fonte: Elaborado pelo autr.

As andlises de TGA foram realizadas em equipamento da marca SII Nanotechnology
— Seiko, modelo TG/DTA 6200, mostrado na Figura 38, baseando-se na norma ASTM E2550.

Os ensaios de TGA seguiram duas metodologias distintas, descritas a seguir:

Metodologia 1

Amostras de PLA e de PLA/grafeno foram aquecidas de 30°C até 900°C, a uma taxa
de 10°C/min, em atmosferas de nitrogénio (100 mL/min) e de ar sintético (100 mL/min). A
massa da amostra utilizada em ambos os ensaios foi de aproximadamente 10mg. O objetivo

dessa metodologia foi conhecer o perfil térmico das amostras.

Metodologia 2

Amostras de PLA e de PLA/grafeno foram aquecidas de 30°C até 600°C, com taxas
de aquecimento de 2°C/min, 5°C/min, 10°C/min, 15°C/min e 20°C/min, em uma atmosfera
de nitrogénio (100 mL/min). O objetivo da Metodologia 2 foi estudar a cinética de

decomposicao térmica das amostras (ASTM E1641).
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Figura 38 — Equipamento usado para realiza¢do do ensaio de TGA.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise termomecadnica (TMA) foi realizada no equipamento da SI7/
Nanotechnology, SEIKO, modelo TMA/SS6100, segundo norma ASTM E831. Tanto as
amostras de PLA como de PLA/grafeno foram avaliadas visando obter seus coeficientes de
expansdo térmica linear. A faixa de temperatura estudada foi de 25 a 140°C, com taxa de
aquecimento de 3°C/min, ensaiados no modo expansdo térmica. As amostras analisadas
possuiam dimensdes de 11 mm x 11 mm x 3 mm. A Figura 39 mostra o equipamento utilizado

no ensaio.

Figura 39 - Equipamento usado no ensaio de TMA.

Fonte: Elaborado pelo autor.



Para a realizacdo das medidas de espectroscopia Raman, realizou-se o embutimento
do filamento de PLA e do PLA/grafeno em resina EpoxiCure 2 com posterior etapas de
lixamento e polimento. Todos os ensaios foram realizados em um espectrometro
Raman/AFM Witec Alpha 500RA, equipado com um microscépio confocal e detector CCD,
disponivel no Laboratério de Corrosdao e Protecdo do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas
(IPT-SP).

As analises foram conduzidas no modo de espectro simples em trés regides diferentes
na faixa de 500 cm™ a 3500 cm’!, linha de laser de 532 nm (2,33 ¢V) com ~0,5 mW de
poténcia, 3 acumula¢des com tempo de integracdo de 120s, grade de difragdo de 600
linhas/mm e objetiva de 100x.

Todos os espectros obtidos foram analisados no software Peak Fit por meio de ajuste
teorico com funcdo Lorentziana. A Figura 40 apresenta uma imagem do equipamento
utilizado nesse ensaio.

As andlises de condutividade térmica foram realizadas na Universidade Federal de
Itajuba (UNIFEI). O ensaio foi conduzido em duas temperaturas: 25°C e 60°C, selecionadas
para avaliar o desempenho térmico das amostras em condi¢cdes ambiente € em uma
temperatura elevada tipica de aplicagdes praticas na industria automotiva. As amostras
tinham um didmetro de 11 mm e uma espessura de 3 mm. O equipamento utilizado foi o
Netzsch, modelo LFA 457 (Laser Flash Apparatus), conforme a norma ASTM E1461-13. A

Figura 41 mostra uma imagem desse equipamento.

Figura 40 - Equipamento utilizado para realiza¢do do ensaio de Raman.

Fonte: Elaborado pelo Auor. l
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Figura 41 - Equipamento de ensaio de condutividade térmica.

1

1
N

Fonte: LMS Instruments Co (2023).

3.3 PRODUCAO DE AMOSTRAS VIA MANUFATURA ADITIVA

Para o ensaio de condutividade térmica, foram produzidas na impressora 3D, 8
amostras, sendo 4 com o filamento de PLA e 4 com o PLA/grafeno. As amostras possuem
um didmetro de 11mm e uma espessura de 3 mm. A Figura 42 mostra as pegas impressas.

Para impressdo das amostras, foram utilizados vérios pardmetros de impressao, se
destacando os seguintes principais:

- Temperatura da mesa: 50°C

- Altura da camada: 0,18mm

- Altura da primeira camada: 0,27mm

- Velocidade base de impressdo: 60mm/s

- Perfil de fatiamento: Padrao

- Densidade de preenchimento: 100%

As amostras foram impressas seguindo uma sistematica que envolve a varia¢ao de
alguns parametros de impressao 3D, com o objetivo de comparar a condutividade térmica
das amostras com e sem grafeno. Os pardmetros alterados incluem a velocidade de
deslocamento (viagem), a temperatura do extrusor e o padrao (formato) de preenchimento.

As condicdes especificas de impressdo para cada amostra estdo detalhadas nas Tabelas 3 e 4.
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Flgura 42 - Pegas 1mpressas utilizadas para o ensaio de condutwldade térmica.

Fonte Elaborado pelo au tor

Tabela 3 - Condicao de impressdo de cada amostra de PLA.

Amostra Status Velocidade de viagem Temperatura do extrusor Formato de preenchimento
P Padrdo 80 mm/s 200°C Hexagonal
FPA Formato de preenchimento - 80 mm/s 200°C Triangular
Alterada
Velocidade de viagem -
VVA 75 mm/s 200°C Hexagonal
Alterada
TEA Temperatura do extrusor - 80 mm/s 195°C Hexagonal
Alterada
Fonte: Elaborado pelo autor
Tabela 4 - Condigdo de impressdo de cada amostra de PLA/grafeno.
Amostra Status Velocidade de viagem Temperatura do extrusor Formato de preenchimento
P’ Padrdo 80 mm/s 200°C Hexagonal
.| Formato de preenchimento -
FPA P 80 mm/s 200°C Triangular
Alterada
. Velocidade de viagem -
VVA 8 75 mm/s 200°C Hexagonal
Alterada
—_ Temperatura do extrusor - .
80 mm/s 195°C Hexagonal
Alterada

Fonte: Elaborado pelo autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  MASSA ESPECIFICA

A determinagdo da massa especifica foi realizada para os dois materiais abordados
nesta dissertacdo: PLA e PLA/grafeno. Foram feitas trés medig¢des para cada material. A
seguir, sdo apresentadas as informagdes para ambos os materiais.

A massa da amostra utilizada no ensaio de PLA foi de 0,1417 g, enquanto a massa da
amostra de PLA/grafeno foi de 0,1377 g. A Tabela 5 fornece as informagdes sobre volume,

massa especifica e desvio padrao obtidas nos ensaios.

Tabela 5 - Massa especifica para os filamentos de PLA e de PLA/grafeno.

Volume - média Massa especifica - média

Material  Desvio padrdo - volume

63

[cm?] [g/cm?]
PLA 0,0011 0,1000 1,4174
PLA/grafeno 0,0018 0,0961 1,4336

Fonte: Elaborado pelo autor

Conforme pode ser verificado na Tabela 5, o valor médio de massa especifica do
filamento de impressdo 3D do material PLA ¢ de 1,4174 g/cm? e para o material PLA/grafeno
¢ de 1,4336 g/cm®.

De acordo com Santana et a/ (2016), o valor de massa especifica de um filamento de
impressao 3D do material PLA ¢ de 1,2400 g/cm?, portanto, os dois valores estdo proximos,
sendo que o valor encontrado nesta Dissertacdo ¢ cerca de 13% maior que o valor da
literatura. Tal diferenca pode estar associada ao tipo de polimerizagao na qual foi produzido
o PLA, da matéria-prima natural utilizada na produg¢ao dele ou ainda algum aditivo utilizado
para preparar o filamento.

De acordo com Liesenfeld (2023), o valor de massa especifica de um filamento de
impressao 3D do material PLA/grafeno ¢ de 1,5000 g/cm?®. Este filamento ¢ proveniente da
empresa Voolt3D, a qual ndo forneceu a quantidade de grafeno presente no mesmo. Portanto,
os dois valores s3o muito préximos, sendo que o valor encontrado nesta Dissertagdo € cerca
de 4,6% menor que o valor disponivel em literatura. Tal diferenca pode estar baseada em
dois fatos: o primeiro relacionado com o proprio PLA (fonte natural utilizada ser diferente e
o tipo de polimeriza¢do) e o segundo relacionado com a quantidade de grafeno existente em

cada um dos filamentos.



Comparando os resultados entre 0 PLA e o PLA/grafeno, observa-se que a massa
especifica do filamento PLA/grafeno ¢ 1,14% maior que a massa especifica do material PLA.
Esta diferenca pode corroborar a existéncia de material grafénico na composi¢do do

filamento PLA/grafeno.

42  DIFRACAO DE RAIOS-X

A difratometria de raios-X pode ser utilizada para avaliar a estrutura cristalina dos
materiais. Assim, ensaios de difracdo de raios-X foram realizados tanto para a amostra PLA
quanto para a amostra PLA/grafeno. As Figuras 43 e 44 representam, respectivamente, 0s
difratogramas para o PLA puro e para o PLA/grafeno.

De acordo com os resultados encontrados neste estudo, o PLA apresenta pico de
difragdo caracteristico em 20 = 17°, pertencente ao plano (200/110), correspondente a forma
o do PLA. O PLA possui trés formas cristalinas: a, B e y. A forma alfa ¢ a mais estavel e
comum, possuindo uma célula unitéria ortorrombica, cujo formagao ocorre quando o PLA ¢
cristalizado a partir de uma solugdo ou da fusdo (TABI; HAJBA:KOVACS, 2016).

Conforme constatado por Liesenfeld (2023), o pico em 20 ocorre aproximadamente
em 17° para o PLA, corroborando, assim, com os resultados encontrados neste estudo.

A incorporagdo das particulas de grafeno é responsavel pelo aparecimento de um pico
em 20 = 26,8° pertencente ao plano (002), comumente encontrado em materiais grafénicos.
Este pico caracteristico de um material grafénico (grafeno / nanoplaca de grafite) refere-se a
distancia entre as folhas de grafeno concéntricas que podem existir no material. De acordo
com Liesenfeld (2023), tal pico ocorre em 20 ~26,4° para uma amostra de PLA/grafeno,
validando e ratificando os resultados identificados nesta Dissertagao de Mestrado.

Nao foi possivel observar o pico (100), que se encontra em 43° e estd associado a
estrutura turbostratica (estrutura composta por planos de carbono que se assemelham a fitas
entrelagadas, com ordenagdo bidirecional e arranjo na terceira dire¢do) (EDUARDO;
REZENDE, 1998; SILVA; REZENDE, 2018) dos materiais carbonosos. Isto pode indicar
que o material grafénico existente no filamento PLA/grafeno possa ser constituido somente

de camadas de grafeno ou ainda por uma mistura de grafeno, grafite ou nanoplacas de grafite.
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Figura 43 - Difratograma de raios-X para o filamento de PLA.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 44 - Difratograma de raios-X para o filamento de PLA/grafeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O ensaio de difracdo de raios-X também permite o célculo da distancia interplanar no
cristal, conforme a lei de Bragg, descrita pela Equagdo 1 (GOMES; MATSUSHIMA;
BALDAN, 2016).



2dsenf = A (1)

Onde:

d = distancia interplanar no cristal;

A = comprimento de onda da radiacdo incidente (A= 1,54A);

sen O = angulo entre o vetor de onda incidente e os planos cristalinos da amostra.

Neste trabalho, o valor de 20 ¢ de aproximadamente 26,4°. Utilizando a Equagdo 1, a
distancia interplanar no cristal, ou seja, a distancia entre os planos de grafeno, ¢ de 3,3733 A.
Este valor esta dentro do esperado para estruturas de grafeno, corroborando a precisdo da

metodologia aplicada e confirmando a presenga de estruturas grafénicas.

4.3  ESPECTROSCOPIA RAMAN

O espectro Raman de materiais a base de grafeno ¢ caracterizado por trés bandas
principais: a banda D, a banda G e a banda 2D. Estas bandas sdo indicadores fundamentais
para avaliar o nimero de camadas, defeitos e o grau de desordem do grafeno.

A banda D (~1350 cm™) estd associada aos defeitos na estrutura do grafeno e a borda
de particulas pequenas, como flocos de grafeno. A intensidade dessa banda geralmente esta
relacionada a presenca de defeitos e a desordem no material. Em amostras de grafeno com
poucas camadas e alta qualidade, a banda D ¢ estreita e simétrica, indicando que o material
tem uma menor quantidade de defeitos estruturais. Quando o grafeno possui menos camadas,
a banda D tende a se apresentar mais simétrica ¢ com menor intensidade, refletindo uma
estrutura mais ordenada.

A banda G (~1580 cm™) ¢ caracteristica das vibrac¢des planas dos atomos de carbono
sp? no grafeno. Ela estd presente tanto em grafite quanto em grafeno e ndo ¢ sensivel ao
nimero de camadas. No entanto, sua intensidade em relacdo a banda D pode fornecer
informagdes sobre o grau de ordenacdo e o nimero de camadas presentes. A razio entre as
intensidades das bandas D e G (I_D/I_G) pode ser usada para estimar a densidade de defeitos
no material.

A banda 2D (~2700 cm™) ¢ a mais importante para a caracterizagdo do niimero de
camadas de grafeno. Diferente da banda D, ela ndo esta associada a defeitos, mas sim ao
empilhamento de camadas de grafeno. Em grafeno de uma tnica camada, a banda 2D ¢
intensa, simétrica e geralmente possui uma largura reduzida em comparagdo com grafeno de

multiplas camadas.
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Quando o grafeno tem menos camadas, a banda 2D tende a ser mais estreita e
simétrica, e sua intensidade aumenta em relagdo a banda G. Isso ¢ indicativo de grafeno com
poucas camadas ou até mesmo monocamada. Em grafeno de muitas camadas, a banda 2D
comeca a se desdobrar em multiplos picos e se torna menos simétrica.

A razdo entre a intensidade da banda 2D e a banda G (I 2D/l _G) também ¢ um
indicador do niumero de camadas. Em grafeno de camada tnica, essa razdo ¢ geralmente
maior que 2. Conforme o nimero de camadas aumenta, a intensidade da banda 2D diminui
em relacio a G, com a razdo I 2D/l G caindo para valores menores que 1.

O perfil da banda 2D ¢ um dos principais indicadores de grafeno de alta qualidade.
No caso de grafeno monocamada, a banda 2D aparece como um pico Unico, intenso e
simétrico, com largura de meia altura (FWHM) em torno de 30 a 40 cm™'. A medida que o
nimero de camadas aumenta, a banda 2D se alarga e se desdobra, formando subpicos
caracteristicos de materiais com multiplas camadas de grafeno, semelhantes ao espectro do
grafite.

De acordo com Ferrari et al. (2006) e Malard et al. (2009), a andlise da razdo I 2D/I G
e a largura da banda 2D s3o métodos consagrados para identificar grafeno de diferentes
niameros de camadas. Além disso, Cancado et al. (2011) reforgam que a simetria e a
intensidade da banda 2D sdo diretamente proporcionais a qualidade do grafeno, com a banda
se tornando mais assimétrica e dividida a medida que as camadas aumentam.

O ensaio de espectroscopia Raman foi realizado nos filamentos de PLA e
PLA/grafeno. As Figuras 45(a) e 45(b) mostram que os espectros Raman obtidos nas
diferentes regides das amostras exibem todas as bandas caracteristicas do PLA, a saber:
(~2951 cm™), (~3006 cm™), (~2889 cm™), (~881 cm™) e (~705 cm™). Esses resultados sao
consistentes com o estudo realizado por Bouamer et al. (2018), que encontrou bandas em
(~2949 cm™), (~3002 cm™), (~2882 cm™) e (~873 cm™), respectivamente. Portanto, os
valores obtidos neste trabalho estdo de acordo com a literatura. A Tabela 6 mostra a

comparagdo desses resultados.
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Tabela 6 - Comparag@o dos valores das bandas de PLA obtidos na dissertagdo com
os valores da literatura.

Dissertagdo Literatura
(cm™)
2951 2949
3006 3002
2889 2882
881 873

Fonte: Elaborado pelo autor

Pode-se verificar, nas Figuras 46(a) e 46(b), que os espectros Raman do material

PLA/grafeno obtidos nas diferentes regides da amostra apresentam todas as bandas

caracteristicas dos materiais grafénicos: D (~1357 cm™), G (~1588 cm-'), D’ (~1626 cm™!) e

2D (~2700 cm-7), conforme apresentado no estudo realizado por Cambraia et al. (2020),

cujos valores encontrados foram D (~1350 cm™) e G (~1585 cm™!). A Tabela 7 mostra a

comparagdo desses resultados.

Tabela 7 - Comparagdo dos valores das bandas de PLA/grafeno obtidos na dissertagdo com
os valores da literatura.

Dissertacéo
(cm™)
1357

PLA/grafeno

Literatura
(om™)
1350

1588

1585

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com isto, pode-se afirmar que existe material grafénico no filamento comercial de
PLA/grafeno estudado na presente dissertagdo. Esse material grafénico pode ser do tipo

nanoplaca de grafite/grafeno, micrografite ou grafite, sendo corroborado pelos resultados de

raios-X.

Figura 45 — Espectro Raman do filamento comercial de PLA, regido: DG(a) e 2D(b).
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 46 - Espectro Raman do filamento comercial de PLA/grafeno, regido 2: DG (a) e 2D (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor

44  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O ensaio de MEV foi realizado apenas para o material PLA/grafeno, uma vez que, a

avalia¢do no PLA puro apresentaria apenas o aspecto de uma matriz homogénea.



A morfologia do filamento de PLA/grafeno foi avaliada por MEV e encontra-se
apresentada nas Figura 47 e 48. Observa-se que a dispersdo do grafeno na matriz polimérica
¢ relativamente homogénea em toda a area estudada (setas azuis na figura). As particulas
aparentam possuir tamanhos da ordem de 10-30 pm, sugerindo a incorpora¢do de material
ndo esfoliado (grafite ou nanografite). Além das particulas mencionadas, também ha a
presenga de particulas de menor tamanho, variando entre 2 a 5 pm, apresentando-se
distribuidas ao longo da amostra, o que sugere a presenca de particulas grafénicas na matriz
de PLA.

Segundo experimento realizado por Cambraia e colaboradores (2020), durante o
processamento de filamentos de PLA, geralmente o 6xido de grafeno ¢ utilizado para
melhoria das propriedades termomecanica das pegas que serdo produzidas por impressdo 3D.
Durante a anélise por MEV, os autores identificaram folhas de 6xido de grafeno que criaram
uma estrutura tridimensional muito porosa, sendo esta morfologia essencial para a obtencao
de uma boa dispersdo do grafeno no PLA. Essas particulas possuem valor proximo de 3 pm,
tamanho este muito semelhantes aos resultados identificados nesse trabalho.

Vale ressaltar que como este filamento ¢ comercial ndo se tem a informagao se o
mesmo estd aditivado com grafeno ou com o6xido de grafeno, conforme sugere a literatura
(CAMBRALIA, et al., 2020), porém, a partir do perfil observado da banda 2D no ensaio de
Raman, ¢ possivel concluir que se trata de material grafénico nao funcionalizado e ndo de
oxido de grafeno.

Com base nos resultados obtidos por difragdo de raios-X, espectroscopia Raman e
microscopia eletronica de varredura (MEV), pode-se concluir que o filamento comercial de
PLA/grafeno contém particulas de grafeno adicionadas a matriz de PLA, bem como material
ndo esfoliado de grafite ou nanografite. Portanto, o filamento ndo ¢ constituido

exclusivamente de grafeno, conforme indicado pelo fabricante.
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Figura 47 - Imagem de MEV para o filamento comercial de PLA/grafeno (2.000x).
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 48 - Imagem de MEV para o filamento comercial de PLA/grafeno (5.000x).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

O PLA pode ser encontrado em formas amorfas, semicristalinas ou altamente
cristalinas, apresentando uma temperatura de transicao vitrea de 60°C e uma temperatura de
fusdo entre 130°C e 180°C. Este polimero pode ser resistente ao calor, suportando
temperaturas de até 110°C, e possui um modulo de tragdo que varia entre 2,7 ¢ 16 GPa

(BRITO et al., 2011).



Portanto, ¢ fundamental conhecer as propriedades térmicas do PLA estudado nesta
dissertacdo. Para isso, foram realizadas analises de DSC no modo dual scan, onde as amostras

foram aquecidas, resfriadas e aquecidas novamente.

4.5.1 Primeiro aquecimento

A Figura 49 apresenta a curva de DSC do filamento de PLA e do filamento
PLA/grafeno referentes ao primeiro aquecimento da amostra. Observa-se a presenga de trés
eventos térmicos: um desvio da linha base no sentido endotérmico (sobreposto a um processo
de relaxacdo térmica); um evento exotérmico e, por ultimo, um evento endotérmico. O desvio
da linha base est4 relacionado a temperatura de transi¢ao vitrea do PLA, seguido de um
processo de relaxagdo térmica que gera um ombro no sentido endotérmico. A Tg medida pelo
método da “meia altura” corresponde a 61°C. De acordo com um estudo realizado por
Santana e colaboradores (2016), a temperatura de transicdo vitrea encontrada para um
filamento de PLA denominado “Natural B” foi de 62°C, portanto, o resultado observado
encontra-se muito similar ao identificado na literatura.

Em temperaturas proximas a 118°C, observa-se a presenca de um pico exotérmico,
que ¢ equivalente a cristalizagdo a frio (do inglés cold crystallization) que o material possui,
ou seja, no aquecimento, apos o PLA passar pela transi¢do vitrea, as moléculas poliméricas
ganham mobilidade e algumas regides que ainda ndo haviam sido cristalizadas e que, estavam
presas na regido amorfa, passam pelo processo de cristalizagdo a quente.

Apos a recristalizagdo, observa-se a fusdo do PLA, no qual a temperatura inicial ¢
de 135°C; pico em 155°C; temperatura final em 178°C, com entalpia no valor de 28 J/g.
Conforme estudo publicado por Santana e colaboradores (2016), a temperatura de fusao
encontrada para um filamento de PLA denominado “Natural B” foi de 158°C, portanto, o
resultado observado encontra-se proximo ao identificado na literatura. No que se refere ao
resultado encontrado da entalpia, o valor também estd muito proximo do indicado na
literatura, que ¢ de 27,20 J/g (VALAPA et al., 2015).

Conforme pode-se verificar na Figura 49, o material PLA/grafeno possui um desvio
da linha base, correspondendo a temperatura de transi¢do vitrea do material associado a uma
relaxagdo térmica ou de tensdo. A temperatura de transi¢cdo vitrea ¢ de 63°C. Segundo um
estudo realizado por Liesenfeld (2023), a temperatura de transi¢do vitrea observada em um
filamento de PLA/grafeno foi de 65°C, portanto, proximo aos valores encontrados nesta

Dissertagao.
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A partir da comparagdo da curva de aquecimento dos dois filamentos, pode-se
verificar que a temperatura de transicdo vitrea do PLA ¢ préoxima a encontrada para o
PLA/grafeno (61°C e 63°C, respectivamente).

Como ja observado para o PLA puro, em aproximadamente 120°C, tem-se um pico
exotérmico, que ¢ equivalente a cristalizacdo a quente que ocorre no PLA. A temperatura do
pico exotérmico do PLA puro também ¢ proxima a encontrada para o PLA/grafeno (118°C e
120°C, respectivamente).

Apoés a recristalizacdo, tem-se a fusdo do filamento de PLA/grafeno, no qual a
temperatura de pico desse processo ¢ igual a 156°C e possuindo uma entalpia no valor de 28
J/g. O valor de temperatura de fusdo esta bem proximo ao encontrado na literatura, no qual,
para o PLA/grafeno, o valor ¢ de 152°C (VALAPA et al.,2015). No que se refere ao resultado
encontrado para entalpia, o valor também estd muito proximo do indicado na literatura, que
¢ de 23 a28J/g (VALAPA et al., 2015). A temperatura de pico do processo de fusdo do PLA
puro ¢ similar ao PLA/grafeno (155°C e 156°C, respectivamente), bem como os valores de
entalpia de fusdo sdo os mesmos (28 J/g em ambos os casos). Desta forma, pode-se afirmar
que a adicdo de grafeno no filamento de PLA ndo alterou significativamente as suas

propriedades térmicas.

Figura 49 - Curvas de DSC referentes ao primeiro aquecimento dos filamentos
comerciais de PLA e de PLA/grafeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.5.2 Resfriamento

A Figura 50 apresenta a curva de DSC referente ao resfriamento do filamento de PLA
e de PLA/grafeno. Observa-se que a temperatura onset de cristalizagdo ¢ de 110°C, com
temperatura de pico equivalente em 105°C e uma entalpia de - 1,010J/g. Pode-se verificar
que a fracdo cristalizada de PLA ¢ bem menor que a fragao fundida, uma vez que o valor da
entalpia de cristalizagdo ¢ bem menor que o da entalpia de fusdo.

Conforme pode-se verificar na Figura 50, o filamento de PLA/grafeno ndo apresentou
nenhum evento térmico, ndo sendo possivel identificar o processo de cristalizacdo. Isto
sugere que o material grafénico, de alguma forma, inibiu o processo de cristalizagdo a frio

do PLA.

Figura 50 — Curvas de DSC de resfriamento dos filamentos comerciais de PLA e

PLA/grafeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.5.3 Segundo aquecimento

Conforme pode-se verificar na Tabela 8 e na Figura 51, correspondente a curva de
DSC do segundo aquecimento, o filamento de PLA, ao contrario da curva do primeiro

aquecimento, ndo possui um pico endotérmico associado a Tg, uma vez que material ja



passou pelo processo de relaxagdo térmica. A temperatura de transicdo vitrea obtida foi de
61°C, ou seja, mesmo valor obtido no primeiro aquecimento.

Novamente, verifica-se a presenga de um pico exotérmico em aproximadamente
125°C, que ¢ equivalente a cristalizacdo a frio que ocorre no PLA no aquecimento. Apoés a
recristalizacdo, tem-se a fusdo do material, no qual a temperatura de pico desse processo
equivale a 153°C possuindo uma entalpia no valor de 26 J/g. Desta forma, pode-se afirmar
que o histdrico térmico tem pouca influéncia na fusdo do presente filamento de PLA, uma
vez que os valores de temperatura de pico de fusdo e de entalpia do primeiro aquecimento
sd0 muito similares aos do segundo aquecimento.

Em relagdo ao PLA/grafeno, novamente, neste caso, ndo se observa um evento
endotérmico associado a Tg, uma vez que o material ja passou pelo processo de relaxagdo
térmica ou de tensdo. A temperatura de transi¢ao vitrea obtida foi de 61°C, ou seja, valor um
pouco menor do que o encontrado no primeiro aquecimento, que foi de 63°C.

Como observado anteriormente, proximo a 130°C, ha um pico exotérmico, que ¢
equivalente a cristalizag@o a frio que PLA possui. Apds a recristalizagao, tem-se a fusdo do
material, na qual a temperatura de pico ¢ igual a 155°C possuindo uma entalpia no valor de
18 J/g. Neste caso, verifica-se que o valor de entalpia diminuiu no segundo aquecimento, o
que pode ser explicado pela auséncia de cristalizagdo no resfriamento, o que contribui para a
redu¢do das regides cristalinas que se fundem no segundo aquecimento.

Pode-se observar, também, que a temperatura de transicao vitrea do PLA referente
ao segundo aquecimento, ¢ a mesma observada para o PLA/grafeno (61°C). A temperatura
do pico exotérmico do PLA foi um pouco menor que a observada para o PLA/grafeno (125°C
e 130°C, respectivamente). A temperatura de pico do processo de fusdo do PLA ¢ muito
similar a observada para o PLA/grafeno (153°C e 155°C, respectivamente), porém, possui
uma entalpia maior (26 J/g e 18 J/g, respectivamente). Isto sugere que o material grafénico
provavelmente dificulta a cristalizagdo do PLA reduzindo a regido ordenada e diminuindo,

consequentemente, o valor da entalpia de fusao.
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Figura 51 — Curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento dos filamentos
comerciais de PLA e PLA/grafeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Eventos térmicos resultantes dos ensaios de DSC.

Propriedade Térmica Evento Térmico PLA/Grafeno
. Primeiro aquecimento 155°C 156 °C
Temperatura de fusdo -
Segundo aquecimento 153°C 155°C
e Primeiro aquecimento 61°C 63 °C
Temperatura de trasigdo vitrea -
Segundo aquecimento 61°C 61°C
Entalpia de fuso Primeiro aqueci'mento 28)/g 28)/g
Segundo aquecimento 26)/g 18)/g
o Primeiro aquecimento 118°C 120°C
Temperatura cristalizagdo a quente
Segundo aquecimento 125°C 130°C
Temperatura de cristalizagdo Resfriamento 105 °C N/A

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6 TERMOGRAVIMETRIA

As Figuras 52 e 53 apresentam as curvas provenientes das analises de TGA e DTG
dos filamentos de PLA (curva em azul) e PLA/grafeno (curva em laranja) realizadas em
atmosfera de nitrogénio. Pode-se observar que a decomposicdo térmica do PLA ocorre em

pelo menos duas etapas, confirmadas pela presenga de dois picos na DTG. Verifica-se que a
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partir de 98°C até 117°C ha uma pequena perda de 0,4% da massa do material, podendo esta
perda ser correspondente a presenca de volateis como umidade, outras fragdes de baixo peso
molecular e também pelo fato de que grande parte dos filamentos de impressdo comerciais ¢
aditivado com plastificantes. A segunda perda de massa de 94,5% ocorre entre 241°C e
494°C. Ao final da analise, observa-se um residuo de 3,3% em massa a 885°C.

Com base na curva azul da Figura 53, que representa a DTG do PLA, observa-se que
o pico maximo de perda de massa, ou seja, onde a perda de massa € mais significativa, ocorre
na temperatura de aproximadamente 365°C. Este valor de temperatura ¢ muito similar ao
encontrado na literatura para o filamento de PLA puro, cujos valores variam de 360°C a

364°C (SANTANA et al., 2016).

Figura 52 - Curvas de TGA dos filamentos de PLA e de PLA/grafeno realizados em atmosfera de

nitrogénio.
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Figura 53 - Curvas de DTG dos filamentos de PLA e de PLA/grafeno realizados em atmosfera de
nitrogénio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Jé& para o filamento de PLA/grafeno, Figuras 52 e 53 em laranja, observa-se que a sua
decomposic¢ao térmica ocorre em pelo menos uma etapa, confirmada pela presenca de apenas
um pico na DTG. Pode-se verificar que a perda de massa de 95% ocorre entre 254 °C e
423°C. Ao final da analise, observa-se um residuo de 4,3% em massa a 874°C. Partindo da
premissa que na analise de TGA/DTG do PLA puro, observou-se um residuo de massa de
3,3% e no PLA/grafeno de 4,3%, pode-se inferir que a diferenga de 1,0% seja relativa a
presenga de grafeno no filamento. Como o fornecedor ndo informa qual a quantidade de
grafeno presente em tal amostra, a andlise de TGA/DTG pode ser um indicativo desta
quantidade. Esse resultado corrobora o resultado do ensaio de massa especifica.

Pode-se afirmar, ainda, que o evento de decomposicao térmica em 241°C observado
para o filamento puro de PLA ¢ retardado pela presenga do grafeno no filamento de
PLA/grafeno, uma vez que este ocorre em 254°C. Esse comportamento da melhora da
estabilidade térmica do composito PLA/grafeno, comparado ao filamento de PLA puro, pode
ser explicado pela presenca do efeito de barreira das camadas de grafeno, que causa a
limitacdo da emissdo de gases de degradagdo e na transmissao de calor ocasionando, portanto,
a melhoria na estabilidade térmica do material (VALAPA et al., 2015).

Valada e colaboradores (2015) observaram, ainda, que um filamento de PLA/grafeno

possui a temperatura maxima de decomposi¢ao térmica em 347°C (medida no pico da DTG).



Este valor estd muito préximo ao observado no presente trabalho, no qual foi medido em

365°C.

47  CINETICA DE DECOMPOSICAO TERMICA

Para o estudo de cinética de decomposigdo térmica, foi escolhido o método de Flyn-
Wall-Ozawa, que ¢ muito utilizado no estudo de decomposi¢do térmica de materiais
poliméricos e ¢ normatizado pela ASTM E1641.

As Figuras 54 e 55 apresentam, respectivamente, a variagdo de massa em fun¢ao da
temperatura nas diferentes taxas de aquecimento estudadas para o filamento de PLA e de
PLA/grafeno. Ja as curvas 56 e 57 mostram a taxa de variagdo da massa nas diferentes taxas
de aquecimento estudadas para o filamento de PLA e de PLA/grafeno. Para o estudo da
cinética de decomposi¢do térmica, as curvas de TGA foram divididas em cinco etapas
conforme sugere a norma ASTM E1641, sendo: o ponto a se refere a perdas de produtos
volateis que possuem baixa massa molar (solventes/agua); regido b que € referente ao inicio
do processo de decomposi¢do; regido ¢ que evidencia a velocidade méxima de
decomposicdo; ponto d equivale ao decaimento da reagdo de decomposigdo e estabilizacao
da perda de massa, e regido e que equivale ao final da reagdo de decomposigdo e residuo.

Com base nos dados das Figuras 54 a 57, curvas isoconversionais foram obtidas pelo
método de O-W-F para os filamentos de PLA e de PLA/grafeno, utilizando fatores de
conversao de 2,5 a 15%, em intervalos de 2,5%, e sdo apresentadas nas Figuras 58 e 59,
respectivamente. E possivel constatar que as curvas apresentam um espagamento nio regular,
ou seja, as retas paralelas ndo estdo espagadas de forma regular, sendo que este
comportamento € o esperado em processos de decomposicao térmica que possuem quebras
de ligacdes covalentes com niveis de energia diferentes (RIBEIRO, 2011).

Conforme Valapa et al. (2015) observaram em seu estudo, quanto maior a perda de
massa, maior o coeficiente angular da reta formada, ou seja, a reta possui uma inclinagdo
menor, além do fato de que, a medida que se aumenta a perda de massa, menor ¢ o valor
encontrado no eixo x (1000/T(K")). Para uma perda de massa de 0,9% para o filamento de
PLA, o valor encontrado no estudo de Valapa et al. (2015) foi de log (B) 1,3 para 1,55 K e
log(B) 1,0 para 1,56 K, valores estes proximos aos encontrados nesta dissertagdo para a
perda de massa de 2,5%, que foram log(B) 1,3 para 1,70K"! e log(B) 1,0 para 1,79K"!. Para o

PLA/grafeno, o valor de Valapa et al. (2015), cujo grafeno possui concentragdo de 0,5% em



massa, foi de log (B) 1,3 para 1,50K! e log(B) 1,0 para 1,58K"!, valores proximos aos
encontrados nesta dissertacao considerando perda de massa de 2,5%, que foram log(f) 1,3
para 1,68K™! e log(B) 1,0 para 1,74K"!. Portanto, pode-se verificar também que, quanto menor
o log(B), maior serd o valor de 1000/T(K-1). As linhas retas, que sdo proximas de serem
paralelas, podem ser observadas tanto na Figura 58 quanto na Figura 59, considerando
diferentes taxas de aquecimento. Isso mostra uma boa conformidade do método F-W-O com
o objetivo de haver a investigacdo da cinética de decomposicdo térmica em todas as
diferentes condi¢des de grau de conversdo (VALAPA et al, 2015).

Nas curvas da cinética de decomposi¢do térmica, somente a taxa de 10°C/min foi
estudada até 900°C, ao passo que, nas outras taxas de aquecimento, o estudo foi feito até
600°C. Essa estratégia foi realizada pois o comportamento das curvas apos 600°C ¢
semelhante nessas diferentes taxas de aquecimento, ndo sendo necessario fazer o ensaio de

todas as taxas de aquecimento até a temperatura de 900°C.

Figura 54 - Curvas de TGA realizadas em diferentes taxas de aquecimento
em atmosfera de nitrogénio para o filamento comercial de PLA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 55 - Curvas de TGA realizadas em diferentes taxas de aquecimento
em atmosfera de nitrogénio para o filamento comercial de PLA/grafeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 56 - Curvas de DTG realizadas em diferentes taxas de aquecimento
em atmosfera de nitrogénio para o filamento comercial de PLA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 57 - Curvas de DTG realizadas em diferentes taxas de aquecimento em

atmosfera de nitrogénio para o filamento comercial de PLA/grafeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 58 - Curvas isoconversionais obtidas pelo método de O-W-F para o
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Figura 59 - Curvas isoconversionais obtidas pelo método de O-W-F para o

filamento de PLA/grafeno.
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A energia de ativagdo, de acordo com a perda de massa, foi calculada tanto para o

PLA quanto para o PLA/grafeno. Os valores estdo demonstrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Energia de ativagdo do PLA e PLA/grafeno

PLA PLA/grafeno
0. (Perda de Massa) Ea (kJ/mol)
2,5% 89,0 85,3
5,0% 95,5 100,2
7,5% 101,4 109,9
10,0% 107,2 116,7
12,5% 109,9 123,7
15,0% 110,1 129,1

Fonte: Elaborado pelo autor

Conforme pode ser verificado na Tabela 7, tanto para o PLA quanto para o
PLA/grafeno, a energia de ativacdo (Ea) aumenta de acordo com o aumento da perda de
massa. Esse comportamento € o esperado, uma vez que quanto maior a perda de massa, maior
a dificuldade de ocorrer a decomposi¢do térmica dos compositos nanoestruturados, e por

consequéncia disso, maior a energia necessaria para alcancar a barreira de ativacao.



Os valores encontrados para a Ea do PLA, que varia de 89,023 a 110,094 kJ/mol, estdo
de acordo com a literatura, que apresenta o valor de 104,80kJ/mol para o PLA puro (YIGA
etal.,2023).

O maior valor de Ea ocorre para o PLA/grafeno com perda de massa em 15% enquanto
o menor valor de Ea também ¢ do material PLA/grafeno com perda de massa em 2,5%.

Pode ser observado também que, com exce¢do da perda de massa a 2,5%, que o
material PLA/grafeno possui Ea maior que o PLA para todas as perdas de massa. Esse
comportamento ¢ o esperado, pois o grafeno atua aumentando a dificuldade de acontecer a
decomposicdo térmica, fazendo com que a energia de ativacdo seja maior. A literatura,
conforme estudado por Chrissafis (2010), corrobora essa constatagcdo, pois nesse estudo
realizado, foi verificado que a energia de ativagao do PLA possui menores valores, para todas
as conversoes de massa, se comparado com o nanocompoésito formado de nanotubos de
carbono de paredes multiplas. De acordo com outro estudo realizado, nesse caso, por Valapa
et al. (2015), foi verificado que a adi¢do de grafeno ao PLA causou um aumento da energia
de ativacdo, ou seja, o grafeno atuou para aumentar a energia de ativacdo do compdsito
PLA/grafeno se comparado ao PLA puro.

A Figura 60 apresenta o tempo de meia vida em anos para o filamento de PLA (curva
em azul) e de PLA/grafeno (curva em laranja). Para o célculo do tempo de meia vida,
considerou-se uma conversao ou perda de massa de 5%, na faixa de temperatura de 50°C a
800°C. Pode-se verificar que os dois filamentos possuem comportamentos semelhante,
porém ¢ possivel observar que o grafeno aumentou a estabilidade térmica do PLA, uma vez
que houve um aumento do tempo de vida do filamento PLA/grafeno. Para 50°C, o PLA puro
tem um tempo de meia vida de 28,7 anos, ja o PLA/grafeno de 58,4 anos.

Segundo estudo realizado por Mandal, Bhunia e Bajpai (2018), o PLA na temperatura
de 100°C possui tempo de vida de cerca de 10 anos, enquanto o resultado encontrado na
presente dissertacdo foi de 10,47 anos. Ja para 117°C, o tempo de meia vida foi de
aproximadamente 1 ano e o valor encontrado na presente dissertagdo foi de 2,32 anos.
Portanto, os resultados apresentados nesta dissertagdo estdo coerentes com os valores
descritos pela literatura e considerando apenas o envelhecimento por temperatura. Vale
ressaltar que o PLA ¢ um polimero biodegradavel, ou seja, ele possui instabilidade frente a
biodegradacao, pois dependendo do ambiente no qual ele esta inserido, a biodegradagdo pode
ser acelerada ou retardada. Os principais fatores que alteram a biodegradagdo sdo:
temperatura, umidade, local de descarte, pH, ambiente marinho, solo rico em

microrganismos, etc.

84



Conforme trabalho realizado por Hayoune et al. (2020), no qual foi feito uma analise
da decomposi¢do térmica de um compoésito de PP (polipropileno) e PLA, para uma
temperatura de 150°C, o valor do tempo de meia vida foi aproximadamente 0,002 anos
(0,002 anos x 365,25 dias/ano = 0,7305 dias, ou, 17,5 horas). No presente estudo, os
filamentos de PLA e de PLA/grafeno apresentaram tempo de meia vida de 0,006 anos, ou
seja, de 2,19 dias para 150°C. Essa diferenca pode ser explicada uma vez que no presente
trabalho estudou-se apenas o filamento de PLA e de PLA/grafeno, € ndo um compdsito de

PLA com PP.

Figura 60 - Tempo de meia vida em func¢io da temperatura para os
filamentos de PLA (curva em azul) e PLA/grafeno (curva em laranja).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.8  ANALISE TERMOMECANICA (TMA)

O coeficiente de expansdo térmica linear (o ou CETL) é um parametro critico para
filamentos poliméricos usados na impressao 3D, pois influencia diretamente na precisdo
dimensional, na adesdo entre camadas e na integridade estrutural das pecas impressas.

A Figura 61 apresenta as curvas de TMA referente aos filamentos de PLA e de
PLA/grafeno. A curva de PLA ¢ representada pela cor azul, enquanto a curva de PLA/grafeno
possui a cor laranja. Sobre a curva de PLA, observa-se que com o aumento da temperatura,
primeiramente ocorre uma dilatacdo térmica do material, acompanhada da temperatura de

transicdo vitrea (Tg) do PLA, que pode ser verificada em 63°C (valor semelhante ao
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encontrado no experimento de DSC, no qual a Tg obtida foi de 61°C). Em seguida, observa-
se um segundo evento térmico, o amolecimento do PLA em aproximadamente 84°C. O valor
obtido para o coeficiente de expansdo térmica do PLA foi de 88 pm/m°C.

Segundo informado pela empresa Indusmart, o coeficiente de expansdo térmica do
PLA fornecido ¢ de 70 um/m°C, encontrando-se bem préoximo do valor obtido na presente
dissertacdo (INDUSMART, 2024). O valor de Tg encontrado também esta muito préximo
do valor verificado em um experimento realizado por Cambraia e colaboradores, cuja Tg

encontra-se na faixa de 57°C a 58°C (CAMBRAIA et al., 2020).

Figura 61 - Curva de TMA dos filamentos de PLA e PLA/grafeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Um alto CETL indica que o material expandird e contraira significativamente
com as mudangas de temperatura. Isso pode causar variagdes nas dimensdes finais das pecas,
especialmente em pegas grandes ou com tolerancias apertadas. Para o PLA, que possui um
CETL relativamente baixo em comparagdo com outros materiais (ABS, CETL de 70 a 90
um/m°C, dependendo da formulagdo), as variagdes dimensionais devido a temperatura sao
minimizadas, resultando em pegas mais precisas (GIBSON, ROSEN, STUCKER, 2015).

Além disso, durante a impressdo 3D, a temperatura do material varia conforme ele é

extrudado e solidificado. Um CETL alto pode causar tensdes entre as camadas a medida que
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elas esfriam e contraem, potencialmente resultando em delaminagao ou falhas de adesdo. O
PLA, com seu CETL moderado, tende a ter boa adesdao entre camadas, contribuindo para a
integridade mecanica da pecga impressa.

Materiais com um CETL alto sdo mais suscetiveis a deformagdes (warping) durante
a impressdo, especialmente em impressoras sem camaras aquecidas. O PLA é menos
propenso a esse problema devido ao seu menor CETL. Isso torna o PLA adequado para
impressoras de mesa e condigdes de impressdo sem controle de temperatura estrito. A
diferenga entre o CETL do material de impressdo e o material da base de impressdao pode
afetar a adesdo da primeira camada. Se os materiais se expandem e contraem de forma
diferente, a peca pode se descolar da base durante a impressdo. O PLA geralmente apresenta
boa compatibilidade com superficies de impressdo comuns, como vidro e fita adesiva, devido
ao seu comportamento térmico estavel (GIBSON, ROSEN, STUCKER, 2015).

Apo6s a impressao, pegas obtidas de materiais com um alto CETL podem sofrer mais
com a distor¢do devido as variagdes de temperatura ambiente. O PLA, com um CETL
moderado, oferece melhor estabilidade dimensional apos a impressdo, o que ¢ importante
para pecas funcionais ou que precisam manter suas dimensdes ao longo do tempo (GIBSON,
ROSEN, STUCKER, 2015).

Sobre a curva de PLA/grafeno, observa-se a presenga de dois eventos térmicos na
curva de TMA. Primeiramente, ocorre uma dilatagdo térmica do material, acompanhada da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PLA/grafeno, que pode ser verificada em 61°C (valor
semelhante ao encontrado no experimento de DSC, no qual a Tg obtida foi de 61°C). Em
seguida, observa-se um segundo evento térmico, também relacionado com a dilatacao
térmica, e amolecimento do PLA/grafeno em aproximadamente 96°C. Apesar de ndo se
observar uma variacdo da Tg com a adigdo de grafeno no filamento, a temperatura de
amolecimento aumentou 14% em relagdo ao filamento de PLA puro. O valor obtido para o
coeficiente de expansdo térmica do PLA/grafeno foi de 87 pm/m°C. Desta forma, pode-se
afirmar que ndo houve variagao significativa do coeficiente de expansdo térmica linear do
filamento com a adi¢do de grafeno.

O valor de Tg encontrado para o filamento de PLA/grafeno esta proximo do valor
observado em um experimento realizado por Cambraia e colaboradores, cuja Tg obtida foi
de 50°C a 57°C, dependendo da porcentagem de grafeno presente no compdsito
(CAMBRAIA et al., 2020).

Com isto pode-se concluir, que os valores do coeficiente de expansao térmica linear

do filamento de PLA ou do PLA/grafeno estudados no presente trabalho confirmam a sua
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popularidade na impressdo 3D devido a sua capacidade de produzir pegas precisas, com boa

adesdo entre camadas ¢ minima deformacao térmica.

4.9  CONDUTIVIDADE TERMICA

A condutividade térmica influencia diretamente o desempenho das pegas impressas
em aplicagcdes onde a dissipacdo de calor ¢ critica. Pegas com alta condutividade térmica
podem ser mais adequadas para dissipadores de calor ou componentes que operam em
ambientes com varia¢des de temperatura. Assim, a Tabela 10 e as Figuras 62 e 63 apresentam
os resultados dos ensaios de condutividade térmica realizados em duas temperaturas (25°C e
60°C), tanto para as amostras de PLA quanto para as de PLA/grafeno impressas com
diferentes condi¢des, explicadas na Tabela 3 e 4 (variagdo do formato de preenchimento; de

velocidade de viagem e de temperatura de extrusor).

Tabela 10 - Resultados do ensaio de condutividade térmica realizado a 25°C e
60°C para as amostras de PLA e de PLA/grafeno impressas com diferentes

parametros.

Material Amostra Temperatura [°C] Condutividade Térmica [W/(m.K)]
PLA P 25,0 0,180
PLA P 60,0 0,112
PLA FPA 25,0 0,163
PLA FPA 60,0 0,111
PLA VVA 25,0 0,192
PLA VVA 60,0 0,115
PLA TEA 25,0 0,187
PLA TEA 60,0 0,089

PLA+Grafeno P 25,0 0,162
PLA+Grafeno P 60,0 0,092
PLA+Grafeno FPA 25,0 0,146
PLA+Grafeno FPA 60,0 0,090
PLA+Grafeno VVA 25,0 0,194
PLA+Grafeno VVA 60,0 0,118
PLA+Grafeno TEA 25,0 0,118
PLA+Grafeno TEA 60,0 0,106

Fonte: Elaborado pelo autor



Figura 62 - Valores de condutividade térmica obtidos para as amostras de
PLA impressas com diferentes parametros.

— 0.250 B Amosee P
N I Amostra FPA
\E/ 0,200 0,192 (187 Amostra VVA
= 0,180 - Amostra TEA
é 0,163
S 0,150
~§ 0,112 0,111 0.115
=
g 0,100 0,089
=
& 0,050
e
o
O 0,000

25,0 60,0

Temperatura [°C]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 63 - Valores de condutividade térmica obtidos para as amostras de
PLA/grafeno impressas com diferentes parametros.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme pode ser observado nas Figuras 62 e 63, referentes as amostras de PLA e
de PLA/grafeno, respectivamente, ¢ possivel verificar que o valor da condutividade térmica
obtido em todas as condi¢des de impressao ¢ maior na temperatura de 25°C do que na
temperatura de 60°C. Tal fato pode ser explicado baseando-se em diferente fatores, como
aumento da mobilidade molecular com aumento da temperatura, proximidade da transicao

vitrea, dispersdo de fonons com aumento da temperatura, mudangas na estrutura cristalina e
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efeitos de dilatagao térmica. Estes fatores combinados resultam em uma menor eficiéncia na
conducdo de calor a temperaturas mais elevadas.

A 25°C, as cadeias poliméricas do PLA estdo em um estado mais ordenado e menos
moével, resultando em uma melhor transmissio de calor. A medida que a temperatura aumenta
para 60°C, a mobilidade das cadeias poliméricas aumenta, o que pode criar mais desordem e
reduzir a eficiéncia com que o calor ¢ conduzido através do material.

As amostras de PLA e de PLA/grafeno estudadas possuem uma temperatura de
transicao vitrea (Tg) em torno de 60°C. Proximo ou acima dessa temperatura, o material
comega a passar de um estado vitreo rigido para um estado mais flexivel/borrachoso. Esse
aumento na mobilidade das cadeias poliméricas e a transi¢do para um estado mais amorfo
podem diminuir a condutividade térmica. Além disto, a estrutura cristalina do PLA pode se
alterar com a temperatura. A 25°C, a estrutura pode ser mais cristalina e ordenada,
favorecendo a condugdo térmica. A 60°C, a estrutura pode se tornar mais amorfa e
desordenada, reduzindo a condutividade térmica.

A condutividade térmica em polimeros ¢, em grande parte, conduzida por fonons
(quanta de energia vibracional). Em temperaturas mais altas, a dispersao de fonons aumenta
devido a maior agitagdo térmica, o que reduz a eficiéncia da condugao térmica, reduzindo,
consequentemente, o valor da condutividade térmica.

Esse comportamento de reducdao do valor da condutividade térmica, em fun¢ao do
aumento de temperatura, foi corroborado pela literatura (ALI et al., 2016), no qual para o
PLA com borracha natural liquida, a condutividade térmica diminuiu de aproximadamente
0,200 W/(m.K) a 30°C para aproximadamente 0,080 W/(m.K) a 120°C. O mesmo
comportamento foi identificado para um compdsito de PLA com borracha natural liquida
aditado com 1,5% de massa de nanotubos de carbono de paredes multiplas, diminuindo de
0,520 W/(m.K) a 30°C para aproximadamente 0,400 W/(m.K) a 120°C (ALI et al., 2016).

Outra observacdo importante a ser feita ¢ que, tanto para as amostras de PLA como
para as de PLA/grafeno, medidas tanto em 25°C como 60°C, a condi¢do que apresentou
maior condutividade térmica foi a 3(VVA), ou seja, quando a velocidade de viagem foi
reduzida de 80 mm/s para 75 mm/s mantendo-se as demais condi¢des padrdo, temperatura
de extrusdo em 200°C e formato de preenchimento hexagonal. Portanto, a reducdo da
velocidade de viagem (de 80mm/s para 75mm/s) proporcionou um aumento do valor de
condutividade térmica nas duas amostras. Conclui-se entdo, que esta ¢ a melhor condigdo

para a obtencdo de maiores valores de condutividade térmica.
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A seguir, sdo apresentados os parametros utilizados para a obten¢do do maior valor de

condutividade térmica, de acordo com o estudo realizado nesta Dissertagao:

- Temperatura da mesa: 50°C

- Altura da camada: 0,18mm

- Altura da primeira camada: 0,27mm

- Velocidade base de impressdao: 60mm/s
- Perfil de fatiamento: Padrao

- Densidade de preenchimento: 100%

- Velocidade de viagem: 75 mm/s

- Temperatura do extrusor: 200°C

- Formato de preenchimento: Hexagonal

- Material: PLA/grafeno

Por outro lado, na temperatura de 60°C, a condicdo que apresentou a menor
condutividade térmica para as amostras de PLA foi a 4 enquanto, para o PLA/grafeno, foi a
2(FPA). Ou seja, para o PLA puro, a temperatura do extrusor afeta consideravelmente a
condutividade térmica. E para o PLA/grafeno, a forma de preenchimento ¢ que gera
influéncia negativa na condutividade térmica.

A Figura 64 mostra a comparagdo da condutividade térmica das amostras de PLA
(barra verde) e de PLA/grafeno (barra azul) para ambas as temperaturas medidas 25°C e

60°C.
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Figura 64 - Comparagado dos valores de condutividade térmica obtidos as amostras
de PLA e PLA/grafeno medidos em 25°C e 60°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base na Figura 64, pode-se elencar as cinco melhores combinagdes referentes as
trés caracteristicas (material & temperatura do ensaio & condicdo de impressdo) que
apresentaram maiores valores de condutividade térmica, sendo:

1- PLA/grafeno, 25°C e condi¢do de impressdo 3(VVA) (velocidade de viagem
alterada, temperatura de extrusora padrdo e formato de preenchimento padrdo): 0,194
W/(m.K);

2- PLA, 25°C e condicao de impressdao 3(VVA) (velocidade de viagem alterada,
temperatura de extrusora padrdo e formato de preenchimento padrao): 0,192 W/(m.K);

3- PLA, 25°C e condicdo de impressdo 4(TEA) (velocidade de viagem padrao,
temperatura de extrusora alterada e formato de preenchimento padrao): 0,187 W/(m.K);

4- PLA, 25°C e condigdo de impressdo 1(P) (velocidade de viagem padrao,
temperatura de extrusora padrdo e formato de preenchimento padrao): 0,180 W/(m.K);

5- PLA, 25°C e condi¢do de impressdo 2(FPA) (velocidade de viagem padrao,

temperatura de extrusora padrdo e formato de preenchimento alterado): 0,163 W/(m.K).

Portanto, dentre as cinco maiores condutividades térmicas, quatro delas sdo referentes
ao PLA, logo, pode-se afirmar que o grafeno exerceu pouca ou nenhuma alteracdo nos

valores de condutividade térmica quando adicionado ao PLA. O esperado era que houvesse
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um aumento de condutividade térmica no composito de PLA/grafeno se comparado ao PLA
puro, ajudando, portanto, o PLA a superar sua restricdo em termos de condutividade térmica.

A Figura 65 mostra a comparagdo dos valores de condutividade térmica do PLA e do
PLA/grafeno das amostras na condicdo 1(P) de impressdo, ou seja, condi¢do padrao:
velocidade de viagem 80mm/s + temperatura do extrusor 200°C + formato de preenchimento
hexagonal. Verifica-se que o PLA possui maior valor de condutividade térmica do que o

PLA/grafeno para ambas as temperaturas de ensaio, 25°C e 60°C.

Figura 65 - Valores de condutividade térmica para as amostras de PLA e PLA/grafeno na
condigdo 1(P) de impressao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 66 apresenta a comparacao dos valores de condutividade térmica do PLA e do
PLA/grafeno na condi¢do 2(FPA) de impressdo, ou seja, condicdo com formato de
preenchimento alterado: velocidade de viagem 80mm/s + temperatura do extrusor 200°C +
formato de preenchimento triangular. Novamente, pode-se verificar que o PLA possui maior
valor de condutividade térmica do que o PLA/grafeno para ambas as temperaturas de ensaio,
25°C e 60°C.

Outro aspecto importante a ser destacado ¢ a comparacao entre as amostras 1/1'(P/P”)
e 2/2'(FPA/FPA’). A 60°C, os valores de condutividade térmica de ambos os materiais sdo
praticamente idénticos, diferentemente do que ocorre a 25°C, onde as amostras 1/1'(P/P’)
apresentam valores de condutividade térmica superiores aos das amostras 2/2'(FPA/FPA”).
Isso indica que, a 25°C, a variag¢@o do formato de preenchimento de hexagonal para triangular

resultou em um aumento na condutividade térmica desses materiais.
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Figura 66 - Valores de condutividade térmica para as amostras de PLA e PLA/grafeno na
condicdo 2(FPA) de impressao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 67 mostra a comparagao dos valores de condutividade térmica das amostras
de PLA e de PLA/grafeno na condi¢do 3(VVA) de impressdo, ou seja, condicdo com
velocidade de viagem alterada: velocidade de viagem 75mm/s + temperatura do extrusor
200°C + formato de preenchimento hexagonal.

Observa-se que o PLA possui menor condutividade térmica do que o PLA/grafeno,
tanto a 25°C quanto a 60°C.

Diferente das condigdes anteriores (1/1' e 2/2') (P/P’ ¢ FPA/FPA’), em ambas as
temperaturas o PLA apresenta valores inferiores de condutividade térmica em comparagao
com o PLA/grafeno. Isso indica que a alteracdo da velocidade de viagem contribuiu para o
aumento da condutividade térmica do PLA/grafeno, superando assim os valores do PLA
puro.

Como j& mencionado, as amostras obtidas pela condi¢ao 3/3’(VVA / VVA’) sdo as que
possuem o maior valor de condutividade térmica tanto para o PLA puro quanto para o

PLA/grafeno, quando avaliados na temperatura de 25°C.
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Figura 67 - Valores de condutividade térmica para as amostras de PLA e PLA/grafeno
na condi¢do 3(VVA) de impressao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 68 apresenta a comparacao dos valores de condutividade térmica das amostras
de PLA e PLA/grafeno na condi¢do 4(TEA) de impressao, ou seja, condi¢do com temperatura
do extrusor alterada: velocidade de viagem 80mm/s + temperatura do extrusor 195°C +
formato de preenchimento hexagonal. Pode-se verificar que o PLA possui maior
condutividade térmica do que o PLA/grafeno a 25°C, sendo que a diferenga de condutividade
térmica, 37%, ¢ a maior dentre todas as condicdes testadas. Em relagdo a temperatura de

ensaio de 60°C, a condutividade térmica do PLA/grafeno ¢ 19% maior que do PLA.

Figura 68 - Valores de condutividade térmica para as amostras de PLA
e PLA/grafeno na condi¢do 4(TEA) de impressao.
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A Figura 69 apresenta a média dos valores de condutividade térmica das amostras de
PLA e PLA/grafeno, nas duas temperaturas ensaiadas, 25°C e 60°C. O valor médio da
condutividade térmica a 25°C encontrado para o PLA foi 0,181 W/(m.K), e estd de acordo
com a literatura, no qual o valor de condutividade térmica do PLA puro medido a 23°C foi

de 0,183 W/(m.K) (SPINELLI et al, 2022).

Figura 69 - Valores médios de condutividade térmica para as amostras de
PLA e PLA/grafeno medidos a 25°C e 60°C.

0,250 [ TN
Bl PLgrafeno
0,200 0,181
0,155
0,150
0,107 0,102

0,100

0,050

Condutividade Térmica [W/(m.K)]

PLA Média - 25°C PLA/grafeno Média - PLA Média - 60°C PLA/grafeno Média -
25°C 60°C

Temperatura [°C]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se que o valor médio da condutividade térmica do PLA, medido nas duas
temperaturas de ensaio (25°C e 60°C) para as quatro condi¢des de impressao, ¢ maior do que
a média do PLA/grafeno nas mesmas temperaturas. Dessa forma, pode-se afirmar que o
grafeno ndo aumentou a condutividade térmica da matriz polimérica. Esta conclusdo ¢
corroborada pelos resultados obtidos nos ensaios de DSC e TMA, que ndo mostraram
diferengas significativas nestas propriedades térmicas estudadas entre os dois materiais.

Guo e colaboradores (2019) estudaram um compdsito formado por 70% PLA, 20%
TPU (poliuretano termopléstico) e 10% WF (farinha de madeira), ao qual foram adicionadas
nanoparticulas de grafite em concentragdes de 5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30% em massa,
com o objetivo de avaliar o comportamento da condutividade térmica. Eles observaram que
a condutividade térmica do compdsito puro e com 1% de nanografite apresentou valores
praticamente iguais, em torno de 0,180 W/m-K. Em contrapartida, com 30% de nanografite,

o valor subiu para 0,320 W/m-K (GUO et al., 2019).



Considerando que o filamento comercial de PLA/grafeno estudado possui
aproximadamente 1% em massa de material grafénico, conforme determinado por medigdes
de massa especifica e analises de TGA/DTG, os resultados do comportamento da
condutividade térmica do compoésito produzido nesta dissertagdo de Mestrado estdo
alinhados com os dados da literatura. A adicdo de 1% em massa de material grafénico nao
resultou em um aumento significativo na condutividade térmica, o que ¢ consistente com os

achados para os compositos contendo 1% de nanografite.
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5

5.1

CONCLUSOES

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi realizada a caracterizacdo de filamentos comerciais de PLA e

PLA/grafeno, comparando suas propriedades térmicas. Foram produzidas oito pecas

utilizando impressdo 3D, sendo quatro de PLA puro e quatro de PLA/grafeno, para avaliar a

condutividade térmica em funcao de diferentes pardmetros de impressao.

Os principais pontos observados a partir dos ensaios realizados so:

Massa Especifica: O filamento de PLA/grafeno apresentou uma massa especifica
1,14% maior que a do PLA puro, indicando a presen¢a de material grafénico na
composicao do filamento.

Difracio de Raios-X: As analises revelaram a presenca de particulas grafénicas no
filamento de PLA/grafeno, evidenciado por um pico em 260 = 26,8°, caracteristico do
plano (002) de materiais grafénicos. Este resultado é consistente com os dados obtidos
por espectroscopia Raman e MEV.

Espectroscopia Raman: Os espectros Raman confirmaram a presenca de particulas
grafénicas no filamento de PLA/grafeno, alinhando-se com os perfis observados na
literatura e corroborando a analise de MEV.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): A dispersdo do grafeno na matriz
de PLA foi relativamente homogénea, com particulas de 10-30 um e menores de 2-5
um, indicando a presenc¢a de grafeno e de material ndo esfoliado.

Analises Térmicas (DSC, TGA e TMA): A adi¢do de material grafénico ndo alterou
significativamente as propriedades térmicas do PLA, com temperaturas de transi¢ao
vitrea e de fusdo semelhantes entre PLA puro e PLA/grafeno. A temperatura de
decomposic¢ao térmica aumentou 0,05% com a adi¢do de grafeno, e a temperatura de
amolecimento aumentou 14%. O coeficiente de expansdo térmica linear de ambos os
filamentos foi de 87 um/m°C, indicando que a adi¢cdo de grafeno ndo alterou este
parametro.

Cinética de decomposicao: O material grafénico aumentou o tempo de vida do PLA
em 103% na temperatura de 50°C e a energia de ativagdo em 5%, considerando perda
de massa de 5%. As curvas isoconversionais apresentaram espagamentos nao
regulares, indicando decomposi¢do térmica a partir de processos com quebras de

ligacdes covalentes com diferentes niveis de energia.
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e Condutividade Térmica: Observou-se que os valores de condutividade térmica
medidos foram maiores a 25°C do que a 60°C. A condi¢dao de impressdao que gerou
maior valor de condutividade térmica foi a obtida com velocidade de viagem de 75
mm/s; temperatura de extrusdo de 200°C e preenchimento hexagonal. Contudo, a
adicdo de material grafénico ndo aumentou a condutividade térmica da matriz de
PLA, indicando que provavelmente ele esteja com pouca ou nenhuma interagdo com

a matriz de PLA.

Em conclusdo, o grafeno ndo aumentou a condutividade térmica da matriz polimérica,
sugerindo uma interagdo minima ou inexistente com a matriz de PLA. No entanto, a adi¢ao
de grafeno proporcionou um aumento de 104% no tempo de vida estimado do PLA, com
base na cinética de decomposic¢ao térmica (considerando apenas a temperatura como fator de
envelhecimento acelerado). Ainda assim, ndo houve ganho significativo nos valores de

condutividade térmica dos filamentos comerciais analisados.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar ensaios mecanicos nos dois filamentos com o objetivo de verificar e
comparar as propriedades mecanicas desses dois tipos de materiais;

- Realizar estudo do grau de cristalinidade dos filamentos;

- Determinar o teor de cinzas desses filamentos segundo norma ASTM e fazer DRX

das cinzas para identificar a presenca de carbonatos/silicatos.
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ANEXO A — PROPRIEDADES / CARACTERIZACOES TERMICAS

Tendo em vista que um dos objetivos dessa Dissertagdo de Mestrado foi a de avaliar a
influéncia de alguns parametros de impressao na processabilidade e na condutividade térmica
do composito obtido, € de suma importancia a introdugdo de alguns conceitos térmicos, como

por exemplo: TGA, condutividade térmica, DMA e TMA.

TGA — Analise termogravimétrica

A termogravimetria (TGA) tem como objetivo realizar a avaliacdo da variacdo da
massa de uma determinada amostra em relacdo ao tempo e/ou temperatura. A variacao de
massa de um determinado material em fun¢do do aumento da temperatura pode ocorrer
devido as transformagdes no material, como por exemplo: decomposicao, absor¢ao, reducao,
oxidacdo, sublimagdo, etc. Para realizar os experimentos de TGA, utiliza-se um termo
balanga que possibilita a pesagem de uma forma continua de amostra no decorrer da mudanca
de temperatura. Esses experimentos permitem a constru¢do de curvas que possibilitam
verificar informagdes do material tanto em relacdo a estabilidade térmica quanto em relagao
a composic¢ao que a amostra possui. Existe ainda a termogravimetria derivada (DTG), no qual
se permite avaliar a derivada da massa em relagdo ao tempo em fungdo da temperatura e/ou
tempo. As equacdes que representam a TGA e DTG sdo: TGA: m = f(T ou t) e DTG: dm/dt
=f(T out) (TERRA et al., 2022). A Figura 70 mostra um exemplo de curva de TGA e DTG,

no qual tem-se a variagdo de massa em func¢ao da temperatura.

Figura 70 - Exemplo de curva de TGA e DTG.
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Na Figura 70 ha algumas temperaturas e informagdes importantes e necessarias para
o entendimento do conceito. Conforme pode ser observado na curva TGA, houve uma
diminuicdo da porcentagem de massa com o aumento da temperatura. O inicio extrapolado
da perda de massa ocorre na temperatura Tonset e o final extrapolado da perda de massa
ocorre, por sua vez, na temperatura Tendset. Pode-se destacar ainda as temperaturas Ti e Tf,
que representam, respectivamente, o inicio € o fim da decomposi¢do. A curva DTG fornece
a informagdo da temperatura de pico do processo, ou seja, a temperatura em que a variagao
de massa atinge o valor maximo. E importante ressaltar também que a 4rea abaixo da curva
DTG ¢ diretamente proporcional a alteragdo de massa que ocorre durante esse processo de

decomposicdo de uma determinada amostra (TERRA et al., 2022).

Temperatura de transicao vitrea (Tg)

Durante o processo de aquecimento de um polimero, existe uma faixa de temperatura
na qual o material adquire mobilidade, isto ¢, obtém a capacidade de mudanga de
conformacdo. A média dessa faixa de temperatura ¢ denominada temperatura de transi¢do
vitrea, Tg. O polimero com temperatura menor que a Tg ndo possui energia suficiente para
que promova o deslocamento devido a mudanga de conformagdo, ou seja, o material esta
num estado rigido e quebradi¢o, semelhante ao vidro, por isso a letra “g”, de glass, que
traduzido para o idioma Portugués, significa vidro. Na temperatura de transi¢do vitrea, Tg,
ocorre uma transi¢do termodindmica de segunda ordem, afetando, portanto, as varidveis
termodinamicas secundarias. Algumas propriedades podem ser utilizadas para determinagado
da Tg, pois elas mudam com a Tg. Alguns exemplos dessas propriedades sdo: calor
especifico, indice de refracdo, modulo de elasticidade, coeficiente de expansdo térmico,
dentre outras (CANEVAROLO, 2002).

Em outras palavras, a temperatura de transi¢ao vitrea ¢ a temperatura a partir da qual
o movimento de segmentos da cadeia polimérica se inicia, passando de um estado vitreo, que
¢ um estado mais ordenado, para um estado de “borracha” ou flexivel, ou seja, um estado que
¢ menos ordenado e mais fluido (CANEVAROLO, 2004).

Para a determinacdo da Tg por DTA ou DSC, pode ser utilizado as normas ASTM D
3418 e ASTM E 1356, dentre outras. A linha base da curva de DTA ou DSC sofre variagao,
pois ocorre uma mudanca no calor especifico da amostra, uma vez que essa transicao ¢ de

segunda ordem. Na Figura 71, pode ser observado uma demonstracdo de como se fazer uma
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correta avaliagdo da Tg. O ponto “a” caracteriza-se como o inicio do evento de varia¢ao do
calor especifico da amostra, enquanto que, o ponto “e”, representa o fim desse evento. O
ponto “b” ¢ o inicio extrapolado (“onset) e o ponto “d” € o final extrapolado (“endset”). A
faixa de temperatura entre os pontos “b” e “d” representa a transi¢ao vitrea de um polimero.
O ponto “c”, ou seja, a média dessa faixa de transicdo, ¢ denominado de temperatura de

transicao vitrea, Tg, que pode ser representada por 2 A Cp (CANEVAROLO, 2004).

Figura 71 - Representacdo da temperatura Tg.
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Utilizando a andlise termomecanica (TMA) para a determinagao da Tg, tem-se que essa
temperatura corresponde a interse¢do de duas linhas retas, em uma curva de deslocamento x
temperatura, na qual acima da Tg, o material tem um comportamento de um estado flexivel,
possuindo maior grau de liberdade molecular, ao passo que, abaixo da Tg, o material tem um
comportamento de um estado sélido ndo cristalino, possuindo graus de liberdade de

translacdo e rotacao fixos, conforme pode ser observado na Figura 72 (TERRA et al., 2022).
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Figura 72 - Técnica de andlise termomecanica (TMA) para determinar a Tg.
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Condutividade Térmica

A condutividade térmica ¢ uma propriedade de transporte que evidencia a propor¢ao
na qual a energia ¢ transferida de um corpo a outro através do processo de difusdo. Essa
propriedade depende da estrutura molecular, atdomica e fisica da matéria. A Equagdo 2
demonstra o conceito de condutividade térmica relacionada a conducdo na direcdo x

(INCROPERA et al., 2008):

e q.
T (9TIox) @)

Conforme pode ser observado na equagdo apresentada, pode-se verificar que a
condutividade térmica (k) ¢ diretamente proporcional ao fluxo de calor (q), ou seja, quanto
maior o valor do fluxo de calor, maior a condutividade térmica e vice-versa, para um
determinado gradiente de temperatura. De uma forma geral, a condutividade térmica de um
solido ¢ maior que a de um liquido, que por sua vez, ¢ maior que a de um gas. Isso se da
principalmente devido ao espacamento intermolecular, que ¢ diferente nesses trés tipos de

estados da matéria (INCROPERA et al., 2008).
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Para ilustrar de uma forma mais ampla, a Figura 73 apresenta a condutividade térmica
de varios estados da matéria em temperatura e pressao normais. Pode ser verificado que os
gases possuem um valor menor de condutividade térmica, enquanto, os liquidos possuem um
valor mais elevado se comparado com os gases. Os metais puros, como por exemplo, zinco
e prata, possuem um elevado valor de condutividade térmica (INCROPERA et al., 2008).

Uma possivel solucdo para aumentar a condutividade térmica em polimeros ¢
mistura-los com materiais condutores de calor. Essa mistura ird resultar em um composito
que terd a unido das propriedades dos dois materiais. Quanto maior a quantidade de carga
condutora adicionada a matriz polimérica, maior sera a contribuicdo para o aumento da
condutividade térmica do composito. Vale ressaltar que o aumento de condutividade térmica
ndo ¢ linear, sendo que esse comportamento pode ser explicado pela teoria da percolagio

(VIANA, 2016).

Figura 73 - Condutividade térmica de alguns

materiais.
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Fonte: Incropera et al. (2008)

Cinética de decomposicio térmica

A termogravimetria (TGA), mais precisamente o estudo cinético de decomposi¢ao
térmica de materiais, tem sido muito 1til para ajudar a estimar o tempo de meia vida de um
polimero em certas condi¢des e, também, a possibilitar o calculo dos pardmetros cinéticos
que estdo presentes em um determinado processo. Para que esse calculo seja realizado, dois
fatores sdo determinantes, sendo estes: o método de célculo empregado e as condigdes
experimentais (tipo de cadinho, atmosfera, taxa de aquecimento e massa da amostra). Pela

necessidade de se padronizar os fatores para que o calculo seja realizado, a ASTM elaborou
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anorma ASTM E 1641, objetivando o estudo cinético a partir da TGA. O método de célculo
realizado pela norma ASTM E 1641-94 ¢ empregado para amostras que possuem
apenas uma etapa de decomposicdo, além do fato de que a cinética deve ser de primeira
ordem (LAGE e KAWANO, 1999). Uma outra forma de abordagem ¢ escolher apenas o pico
principal de decomposic¢do térmica para ser estudado.

Em relacdo as equagdes, pode ser destacada a Equacdo 3 (ASTM E 1641,
2018):

do/dT=A(1 — a)exp[— E/RT|/B (3)

Onde:
o = Fragdo reativa/grau de conversdo (sem dimensao)
A=Fator pré exponencial (min!)
B = Taxa de aquecimento (K/min)
E= Energia de ativagdo(J/mol)
R= Constante Universal dos gases (8,316 J/(mol K))
T= Temperatura absoluta (K)
exp= Numero exponencial de Euler

do/dT = Taxa de mudanga de o com T

Utilizando o método de Ozawa, Wall e Flynn, a Equacdo 3 pode ser resolvida na

Equagdo 4, a partir da energia de ativagdo (ASTM E 1641, 2018):

E= —(R/b) Alog[B] 7/ A(1/T) 4)
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Onde:
E 1= Derivada de Doyle com valores evidenciados no Quadro 5

b= valor do Quadro 5 (Constantes de integragdo numérica)

Utilizando regressao linear, pode ser determinado o valor de Alog[]/ A (1/T), a partir
da utilizagdo de um ponto de conversdo constante de uma série de curvas de decomposi¢ao
obtido através de diferentes taxas de aquecimento. Assumindo um valor inicial para b= 0,457,
uma primeira aproximacao para energia de ativagdo (E’) ¢ obtida utilizando a Equagdo 3.
Essa energia de ativacdo aproximada ¢ utilizada para determinar um novo valor de b’
utilizando o Quadro 5 (o Quadro 5 referencia as constantes de integracdo numérica). Esse
processo de iteracdo ¢ realizado até que o valor da energia de ativacdo ndo mude com a
proxima iteragdo. Para reacdes de primeira ordem(n=1), o valor de A (Fator pré exponencial)
pode ser determinado usando a Equagdo 5 (ASTM E 1641, 2018). O Quadro 5 lista todas

as constantes de integracdo numeérica.

A=(—BR/E)(In[1 — a]) 10+ (5)

Onde:

a = aproximacao de Doyle obtido do Quadro 5



Quadro 5 - Constantes de integragdo numérica

ERT & o

8 5.3509 05338

9 5.8380 0.5281
10 64167 05187
n 6928 05N
12 7433 0.505
13 7933 0.500
14 8427 0.494
15 8918 0491
16 9.406 0.488
17 9.890 0484
18 10372 0482
19 10851 0479
20 1.3277 04770
21 11.803 0475
22 12276 0473
23 12747 0471
24 13217 0.470
25 136886 0469
26 14153 0467
27 14619 0.465
28 15.084 0465
29 16547 0.463
30 16.0104 04629
N 16472 0482
32 16933 0461
a3 17354 0.461
34 17853 0459
8 18312 0.489
36 18770 0458
37 19228 0458
a8 16684 0.456
39 20141 0456
40 20.5967 0.4558
M 21052 0455
42 21507 0.455
43 21961 0454
a4 22415 0.45¢
45 22 868 0453
46 233 0.453
47 23774 0453
e 24226 0.482
48 24678 0482
50 251295 04515
51 25,5806 0.451
52 26.0314 04508
53 26.4820 0.4508
54 269323 04503
85 27.3823 0.4800
56 278319 04438
57 28.2814 0.4495
58 28.7305 0.4491
59 291754 0.4489
&0 28 6281 0.4487

Fonte: ASTM E 1641 (2018)
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