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RESUMO

SILVA, Diego Moreira da. Caracterizagé&o de corpos de prova de poliacido-lactico
reforgcado com grafeno produzidos por fabricagéo por filamento fundido. 2022. 97f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecénica) — Faculdade de Engenharia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Este trabalho estudou a influéncia do grafeno sobre o poliacido-lactico (PLA)
com amostras feitas por impressao 3D, técnica de fabricagdo por filamento fundido
(FFF). Foi visto, preliminarmente, que a presencga de grafeno reduziu a microdureza
Vickers e na amostra de poliacido-lactico com grafeno (GPLA) houve redugédo da
dureza devido a reducao da espessura de camada da amostra. Por causa da redugao
de microdureza foi estudada a influéncia dos parametros de impressdo 3D pela
técnica FFF sobre a microdureza Vickers em amostra de PLA com objetivo de obter
uma combinagédo que otimize os ganhos de dureza e possa ser reproduzido para o
material de GPLA. As cargas do teste de microdureza Vickers foram 25, 50, 100 e 200
g. Os parametros estudados da técnica FFF foram densidade de preenchimento (20%,
40%, 60%, 80% e 100%), padrdao de preenchimento (concéntrico, grade e linha) e
espessura de camada (0,1 mm e 0,2 mm). As combinagées dos parametros de
impressao somam 30 possibilidades que ao serem aplicadas as 4 cargas geram 120
casos e cada ensaio de microdureza exige minimamente 10 indentagdes totalizando
1200 medicdes. A média de microdureza do PLA é 17,81 HV. Esses dados foram
avaliados pela ANOVA com o objetivo de verificar se ha validagao estatistica segundo
o teste de hipoteses. Linhas de Meyer foram analisadas caracterizando a carga como
fator irrelevante na variacdo de microdureza. Com isso, a ANOVA aplicada no estudo
foi de trés fatores. Teste de Tukey foi utilizado indicando que os parametros
separadamente e as interagbes dois a dois apontaram para as combinagdes de
maximos valores de microdureza. As combinacdes que resultaram nos maiores
valores de microdureza foram comparadas quanto ao consumo de filamento, tempo
de fabricagdo e ganho de microdureza relativo a média. A melhor combinacdo é
espessura de camada 0,2 mm, padrdo de preenchimento grade e densidade de
preenchimento de 40%. Esta combinacao apresenta uma dureza de 20,16 HV com
ganho relativo de 13,19 % a média do PLA e consumiu 879 mm de filamento durante
9 minutos e 43 segundos de produgdo da amostra. Foram aplicados ensaios de
compressao, flexdo, tragao e tribologicos em amostras de PLA e GPLA produzidas
por FFF. Adicdo de grafeno melhorou as propriedades de compressao e flexao. No
ensaio de tracdo houve perda de ductilidade, aumento do mddulo de Young e
coeficiente de Poisson. Ensaios tribologicos demonstraram redugao do coeficiente de
atrito devido ao grafeno. Foram feitas caracterizagdes por microscopia otica,
espectroscopia Raman e a microscopia eletrbnica de varredura (MEV). O MEV
mostrou nanoestruturas tubulares nas amostras de GPLA.

Palavras-chave: Manufatura aditiva. Fabricagéo por Filamento Fundido. FFF. NOVA.
Grafeno. PLA. PLA-grafeno. Microdureza.



ABSTRACT

SILVA, Diego Moreira da. Characterization of graphene-reinforced poly (lactic acid)
specimens produced by fused filament fabrication. 2022. 97f. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Mecénica) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

This work studied the influence of graphene on polylactic acid (PLA) with
samples made by 3D printing, fused filament fabrication (FFF) technique. It was seen,
preliminarily, that the presence of graphene reduced the Vickers microhardness and
in the sample of polylactic acid with graphene (GPLA) there was a reduction of the
hardness due to the reduction of the layer thickness of the sample. Because of the
microhardness reduction, the influence of 3D printing parameters by the FFF technique
on Vickers microhardness in PLA sample was studied in order to obtain a combination
that optimizes hardness gains and can be reproduced for the GPLA material. The
Vickers microhardness test loads were 25, 50, 100 and 200 g. The studied parameters
of the FFF technique were fill density (20%, 40%, 60%, 80% and 100%), fill pattern
(concentric, grid and line) and layer thickness (0.1 mm and 0.2 mm). The combinations
of printing parameters add up to 30 possibilities that, when applied, the 4 loads
generate 120 cases and each microhardness test requires a minimum of 10
indentations, totaling 1200 measurements. The average microhardness of PLA is
17.81 HV. These data were evaluated by ANOVA in order to verify if there is statistical
validation according to the hypothesis test. Meyer lines were analyzed characterizing
the load as an irrelevant factor in the microhardness variation. Thus, the ANOVA
applied in the study consisted of three factors. Tukey's test was used indicating that
the parameters separately and the two-by-two interactions pointed to the combinations
of maximum microhardness values. The combinations that resulted in the highest
microhardness values were compared for filament consumption, manufacturing time
and relative to average microhardness gain. The best combination is 0.2mm layer
thickness, grid fill pattern, and 40% fill density. This combination has a hardness of
20.16 HV with a relative gain of 13.19 % on average for PLA and consumed 879 mm
of filament during 9 minutes and 43 seconds of sample production. Compression,
bending, tensile and tribological tests were applied to samples of PLA and GPLA
produced by FFF. Addition of graphene improved the compression and bending
properties. In the tensile test, there was a loss of ductility, an increase in Young's
modulus and Poisson's ratio. Tribological tests showed a reduction in the coefficient of
friction due to graphene. Characterizations were made by optical microscopy, Raman
spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM). SEM showed tubular
nanostructures in the GPLA samples.

Keywords: Additive manufacturing. Fused Filament Fabrication. FFF. ANOVA.
Graphene. PLA. Graphene PLA. Microhardness.
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INTRODUGAO

A manufatura avangada da industria 4.0 vem exigindo novos produtos e
servigos customizados em larga escala. A manufatura aditiva atingiu um nivel
tecnolégico superior de producgao e foi incluida como um dos principais métodos de
producdo da manufatura avangada. A manufatura aditiva permite a criagao de objetos
com baixos custo e perda de material, adicionando material, camada por camada,
usando um modelo digital tridimensional, geralmente produzido por meio de um
sistema desenho assistido por computador ( do inglés Computer Aided Design — CAD)
(WOHLERS e GORNET, 2014). Atualmente, existem muitas técnicas de impresséo
3D usando os mais diversos materiais como polimeros, ceramicas e ligas metalicas
(AGRAWAL, 2021).

A fim de agregar propriedades aos materiais aplicados nas técnicas de
impresséo 3D, o grafeno tornou-se um dos materiais mais estudados recentemente
devido as propriedades de alta resisténcia mecanica, alto modulo de Young,
transparéncia e flexibilidade. Além disso, possui uma mobilidade de carga dez vezes
superior ao silicio. A combinacao dessas propriedades permitiram o uso de grafeno
em aplicagbes como bioeletrénica (CHOI, WANG, et al., 2013), biossensores (SHAO,
WANG, et al., 2010; TEHRANI, BURWELL, et al., 2014), supercapacitores (LU,
HUANG, et al, 2014), baterias (KUCINSKIS, BAJARS e KLEPERIS, 2013) e
revestimentos em agco (ROMANI, LARRUDE, et al., 2017).

A formacgao de nanocompésito de poliacido-lactico (PLA) com grafeno oxidado
(GO) (NORAZLINA e Y.KAMAL, 2015; HE, WU, et al., 2015) e estudo quanto ao efeito
de cargas de grafeno na resisténcia a tracdo em matriz de PLA (VALAPA,
PUGAZHENTHI e KATIYAR, 2015). A formagao de nanocompadsito na matriz de PLA
com adicdo de GO com acido estearico aprimoraram a matriz em 32% quanto a
resisténcia a tracdo (CHARTARRAYAWADEE, MOLLOY, et al., 2017). Adi¢cado de
grafeno na matriz de PLA resultou em aumento de 17% na resisténcia a tracéo e 51%
no alongamento até ruptura (VALAPA, PUGAZHENTHI e KATIYAR, 2015).

A manufatura aditiva baseada em materiais nanocompdésitos a base de grafeno
tem sido utilizada por varias técnicas, como Fabricagao por Filamento Fundido (do
inglés Fused Filament Fabrication - FFF) conhecido também como Modelagem por
Deposicado Fundida (do inglés Fused Deposition Modeling - FDM), Estereolitografia
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(do inglés Stereolithography - SLA), Sinterizagao seletiva a Laser (do inglés Selective
Laser Sintering - SLS) e Direct Ink Write (DIW) ou Robocasting (GUO, LV e BAI, 2019)
com aplicagdes para reforgo estrutural (QIN, JUNG, et al., 2017), armazenamento de
energia (FOSTER, DOWN, et al., 2017), eletroanalise (Palenzuela, et al., 2018) e
circuitos elétricos (Flowers,et al., 2017).

O desenvolvimento de grafeno 3D para materiais soélidos porosos com
densidade inferior ao ar foi estudado o uso de modelagem computacional acrescido
de experimentos baseados em modelos 3D. No estudo de Qin, et al., (2017) obteve-
se como resultado uma densidade de carbono de 4,6% resulta em 10 vezes mais forca
que aco-carbono. Amostras produzidas por impressora 3D pela técnica FFF usando
filamentos de GPLA para fabricacdo de eletrodos apresentaram atividade
eletroquimica, sendo adequadas para o uso como anodos em baterias de ion-litio e
em supercapacitores de estado solido (FOSTER, DOWN, et al, 2017). O
desenvolvimento de eletrodos de grafeno impressos em 3D para detecgao
eletroquimica de acido picrico e ascérbico além do uso de PLA produzido por FFF
como agente ativador por meio de dissolugdo parcial do PLA gerando aumento na
eletroatividade e no desempenho eletroquimico (PALENZUELA, NOVOTNYy, et al.,
2018). O uso de GPLA comercial da BlackMagic® para impress&o 3D de circuitos e
componentes eletrénicos foi estudado e desenvolvido uma metodologia para esta
aplicacéo (FLOWERS, REYES, et al., 2017). Aplicacédo de amostras de GPLA foram
estudadas quanto a dureza e COF. A dureza foi aprimorada para 146 MPa comparado
a 123 MPa da matriz de PLA. O COF demonstrou redugdo no nanocompdésito para
tensdes maiores, nos primeiros minutos de teste, justificadas pela formacado de
tribofilme de grafeno devido a dissociagdo do grafeno durante o deslizamento
acarretando em auto lubrificagdo. Apds muitos ciclos, os valores do COF igualaram-
se entre a matriz e o nanocomposito (BUSTILLOS, MONTERO, et al., 2019).

Segundo Vidakis (2019), ha poucos estudos que utilizam filamentos de GPLA
para impressdo 3D com objetivo de estudar suas propriedades mecanicas. Por este
motivo ele estudou a relevancia dos parametros de impresséo sobre as propriedades
mecanicas das amostras produzidas pela técnica FFF e constatou que os parametros
de impressao interferem significativamente.

Este trabalho teve como objetivo principal estudar e maximizar a dureza dos
corpos de prova de PLA e minimizar o consumo de filamento e tempo diante a

influéncia dos parametros densidade de preenchimento, padrdao de preenchimento e
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espessura de camada da técnica FFF para serem replicadas com GPLA. Devido a
conhecida correlagédo entre a dureza e as demais propriedades mecanicas, optou-se
por iniciar esta pesquisa procurando as combinagdes entre os parametros de
impressao que resultassem em uma maior microdureza dos corpos de prova. Por isso,
a microdureza foi a propriedade mecanica estudada com maior nimero de ensaios
podendo ser analisadas pela ANOVA e assim ser discriminado os parametros
relevantes quanto a variacdo de microdureza em relacdo a sua média. Além disso, foi
definida a melhor combinacéo entre os parametros de impressao para redugido do
consumo de filamento e tempo de confeccdo de uma peca junto a maior dureza
possivel. Bem como foram caracterizadas os filamentos e as amostras impressas por
microscopia o6tica, espectroscopia Raman e MEV. Por fim, foram realizados ensaios

de tribologia, compressao, flexao e tragéo para o PLA e GPLA.
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1 Revisao Bibliografica

1.1 Manufatura aditiva

A manufatura aditiva ou impressdao 3D cresceu no ambiente industrial e
académico junto com a criagdo de novas tecnologias mais baratas e rapidas com
maior qualidade de impressao. Esse crescimento atingiu os setores de construgéo,
vestuario, medicina, eletrbnica, automotivo, aeroespacial, roboética, militar,
oceanografia, entre outros. A manufatura aditiva possibilitou a reducédo de tempo na
fabricagdo de muitos produtos, reduzindo-os de semanas para horas a sua confecgao.
Para atender as demandas de projetos utilizando impresséo 3D foram desenvolvidos
materiais poliméricos com mais diversas propriedades (DIZON, JR., et al., 2018).

O sistema de impressdo 3D, materiais de impressao, pegas, softwares e
servigos relacionados geraram uma receita de 13 bilhdes de dolares em 2016 (DIZON,
JR., et al., 2018). Os indicativos de crescimento para os campos de maquinas,
materiais de consumo e geracdo de méao de obra sdo 280%, 312% e 300%,
respectivamente, até 2025 (DUQUE, GARCIA e ARELLANO, 2021).

A manufatura aditiva é definida como processo de unir materiais para fazer
pecas a partir de um modelo tridimensional adicionando material camada por camada,
de baixo para cima transversalmente até obter o modelo desejado (DIZON, JR., et al.,
2018) (CAMPBELL, WILLIAMS, et al., 2011). Na construcao das pecas sao utilizados
pos ou liquidos, se o material utilizado for polimero, deve ser utilizado na forma de
filamento (DIZON, JR., et al., 2018).

O processo de manufatura aditiva comeca com um modelo 3D da peca, criado
por softwares de desenhos, CAD, ou uma varredura de um objeto existente para
obtencao de seu desenho. O modelo é fatiado por softwares especificos de impressao
3D, como Repetier Software®, em camadas transversais gerando um arquivo. Este
arquivo é transferido para a maquina de impressao, onde foi feito a leitura do arquivo
produzido apds o fatiamento e assim o objeto é criado. A Figura 1 ilustra o processo

de manufatura aditiva geral.
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Figura 1 — Processo de manufatura aditiva geral A

iy }‘. '

\ / -~
Modelo Arquivo .STL Software de Camadas Fatiadas & ‘ Processo AM ‘ ‘ Objeto 3D
3D CAD Fatiamento Caminho da Ferramenta

Fonte: Adaptado de (CAMPBELL, WILLIAMS, et al., 2011, p. 3)

1.1.1 Fabricacgao por Filamento Fundido

A técnica de manufatura aditiva, FFF, foi patenteada por “Scott Crump”,
cofundador da Stratasys (CRUMP, 1991). A técnica consiste em utilizar um carretel
de filamento termoplastico, com didametro variavel, que sera extrudado, através de um
bico que aquecera o filamento até derreté-lo, e depositado sobre uma plataforma
formando camadas sucessivas até atingir o formato do objeto desejado, sendo que o
fluxo através do bico e durante a deposicdo na mesa devera ser constante e
controlado diante a resolugao desejada no produto final. (VAEZI, SEITZ e YANG,

2013). A Figura 2 ilustra o processo de manufatura aditiva pela técnica FFF.
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Figura 2 — Manufatura aditiva pela
técnica FFF
Filamento
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Material de
Suporte
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eixo Z

Fonte: Adaptado de Campbell, Williams,
Ivanova, & Garrett, p. 3.

De acordo com Dizon, et al., (2018), as propriedades mecéanicas dependem dos
parametros de impressao. No caso da tracéo, as melhores propriedades sao obtidas
quando os filamentos s&o orientados na dire¢ao longitudinal e paralela a direcéo de
carregamento, e as propriedades das amostras carregadas ao longo da dire¢cado da

construcao sao mitigadas, devido a fraca ligagao entre as camadas impressa.

1.1.2 Parametros do processo de FFF

Os parametros de impressao possuem forte influéncia sobre as caracteristicas
da peca manufaturada. Os parametros estudados no processo de manufatura aditiva
pela técnica de FFF sao: orientagdo de construgdo, altura da camada, angulo de
raster, abertura de ar, velocidade de impressao, densidade de preenchimento, padrao
de preenchimento, temperatura de extrusdo, diametro do bico, largura do raster,

largura do contorno e numero de contornos.
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1.1.2.1 Orientagao de impressao

A orientacdo de impressao é a forma com a qual a peca sera colocada sobre o
plano XY, horizontal, para que o bico da impressora possa realizar a deposicao de
material e construir as suas camadas para formacgao do objeto. Existem trés padroes
de orientagdes na literatura, com relagcédo ao plano cartesiano, direcao x “flat’, diregéao
y “on-edge” e diregao z “upright’. Esses padrdes estabelecidos s&o vistos na Figura
3 onde é observado, com clareza, como a area da camada impressa € alterada
consideravelmente variando o padrao. Dessa forma, para a impressao ocorrer deve-
se considerar a possibilidade de tombamento e aplicagao final do produto levando em
conta em quais superficies haverdo as cargas de trabalho, pois se for aplicada uma
carga de tracdo no modelo upright as ligagdes entre as camadas seréo
responsabilizadas por suportarem a carga enquanto os modelos on-edge e flat as
camadas suportariam a carga ao longo da sua composi¢cado e dividindo o esforgo
recebido. Por este motivo, € imprescindivel o conhecimento da direcdo das cargas

aplicadas sobre a peca.

Figura 3 — Representacao grafica da orientagdo de
construgao

7 A

Diregdo Y
,[ Dire¢do Z

\f

/1 Direcdo X ]ﬁ
I
> X

Fonte: Adaptado de Feng, Wang, & Wei, 2019, p. 4.

A orientagcdo de impressdo impacta nas propriedades mecanicas da peca
gerando caracteristicas anisotropicas apos prontas e a diregao X apresentou melhor
resposta quanto aos testes de flexdo, impacto e tracdo para pecas de po de poliamida
12 (PA12) recicladas de SLS (FENG, WANG e WEI, 2019). A interferéncia da

orientacdo de impressao, utilizando acrilonitrila butadieno e estireno (do inglés
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acrylonitrile butadiene styrene — ABS), sobre as propriedades mecanicas de
compressao e tracdo foram constatadas que é possivel reduzir seus valores num
alcance de 48% a 60% para tragéo e 57% a 64% para compressao, onde a orientagao
variou de 0° a 90° (ASHTANKAR, KUTHE e RATHOUR, 2021). Corpos de prova
ensaiados com orientacao “longitudinal” (flat) e “vertical” (upright) apresentaram uma
variagao drastica de comportamento quanto as propriedades mecanicas como médulo
de escoamento, tensdo de escoamento, tensdo de ruptura e deformacéo de ruptura
além do registro do deslocamento das camadas durante o ensaio podendo ser visto
na Figura 4 (PINHO e PIEDADE, 2021).

Figura 4 — Descolamento das camadas por tragdo

Fonte: Adaptado de Pinho & Piedade, 2021, p. 6.

Liu, Lei e Xing, (2019) estudaram as propriedades mecanicas de compdsitos
PLA reforgados com madeira, ceramica, metal e fibra de carbono (FC) fabricado
utilizando a técnica de FFF. Naquele estudo foram criados corpos de provas para
ensaios de flexao e tracdo com orientagdo de impressdo em todos os sentidos,
“upright’ para diregdo de maior cota na vertical, “on-edge” para menor cota sobre a
mesa e “flat’” para a posi¢cao mais estavel das amostras. Nos ensaios de flexao e
tracdo, as orientagdes de impressao “upright’, “flat’ e “on-edge” tiveram os valores
quanto ao limite de resisténcia a flexao (51,9; 69,7; 104,5) e tragao (30,5; 42,4; 63,4).
Ja o médulo de elasticidade de flexao (2605,9; 2075,2; 2286,8) e tracao (696,2; 707,1;
901,0).
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1.1.2.2 Espessura de camada

E a quantidade de material colocado pela maquina FFF no plano XY ao longo
do eixo vertical Z em uma s6 passagem. A altura da camada esta relacionada ao
didmetro do bico da extrusora sempre sendo menor que o bico (SOLOMON, SEVVEL
e GUNASEKARAN, 2021). A Figura 5 ilustra a espessura de camada junto a outros

parametros.

Figura 5 — Representacao de impressao
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Fonte: Adaptado de BARRIOS e ROMERO, 2019, p. 2.

Os autores Shafaat e Astiani (2021) viram que a espessura de camada
influénciaram diretamente as propriedades mecénicas dos corpos de prova feitos com
ABS, variando os valores entre 0,1 mm, 0,15 mm, 0,2 mm e 0,3 mm. O aumento da
espessura de camada reduz o limite de resisténcia a tracdo, o médulo de elasticidade,
a tensdo de escoamento. O aumento da espessura de camada melhora a ductilidade.
Quanto a tenacidade estudada ndo demonstrou uma relagdo conclusiva quanto a
variagao direta da espessura de camada apesar de ter gerado melhores valores no
seu maior valor estudado e apresentado variagcdo de tendéncia com a alteracdo do
valor de espessura.

Segundo Ramesh e Panneerselvam (2021), foi estudado a variagdo da

espessura de camada entre 0,1 mm, 0,2 mm e 0,3 mm usando o material de Nylon.
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Eles observaram uma variagao do limite de resisténcia a tracéo (31,12 MPa; 28,05
MPa; 24,01 MPa), resisténcia ao impacto (1,293 J; 1,300 J; 0,853 J), dureza Shore
(53 D; 55 D; 59 D) e resisténcia a flexao (18,6 MPa; 15,6 MPa; 14,1 MPa).

De acordo com Wang, et al. (2021), a variagdo da espessura de camada
iniciando em 0,1 mm até 0,3 mm, com razdo de 0,05 mm, influéncia sobre as
propriedades mecanicas e microestrutural do poliéter - cetona (PEEK) puro e
reforgado em 5%, em peso, com FC e fibra de vidro (FV). A reducéo da espessura de
camada aumentou o limite de resisténcia a tracao, limite de resisténcia a flexdo e
resisténcia ao impacto dos trés materiais estudados . Segundo os autores, isso seria
justificado pela presséo aplicada pelo bico da impressora aumentando a resisténcia
de ligagdo entre as camadas e quanto menor a espessura de camada maior a

resisténcia concedida pelo bico.

1.1.2.3 Densidade de preenchimento

A densidade de preenchimento € a quantidade de material por unidade de
volume. Este parametro possui alta relevancia sobre as propriedades gerais da peca
produzida.

No artigo de Shafaat e Astiani (2021) foram relatados as variagbes das
propriedades mecanicas com relagao a densidade de preenchimento, que foi variada
entre 40 %, 50 %, e 100%, sendo bastante notavel o aumento da resisténcia a tracao,
modulo de Young e tenacidade com o aumento deste parametro. Com relagdo ao
limite de escoamento, apenas as amostras com 0,3 mm de espessura apresentaram
avaria quanto ao limite de escoamento enquanto as suas outras espessuras
analisadas demonstraram crescimento direto com o aumento da densidade de
preenchimento.

Ramesh e Panneerselvam (2021) estudaram a influéncia da densidade de
preenchimento com material de Nylon utilizando valores de 50%, 75% e 100%. Com
o aumento da densidade de preenchimento foram melhorados o limite de resisténcia
a tracao (31,12 MPa; 33,34 MPa; 43,50 MPa), limite de resisténcia a flexdo (18,60
MPa; 20,30 MPa; 22,70 MPa), resisténcia ao impacto (1,293 J; 1,440 J; 1,720 J) e
dureza Shore (53; 63; 68).
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1.1.2.4 Angulo de raster

O angulo de raster é definido apds a decisdo do plano que serdo feitas as
camadas, como XY, XZ e YZ. Apos a definicdo do plano, o contorno configurado sera
impresso e posteriormente sera impresso o preenchimento interno da estrutura da
camada. Esta estrutura interna podera variar sua inclinagdo em relacdo ao seu
contorno. Este angulo é definido como angulo de raster que € a inclinagao entre o
preenchimento interno com o contorno.

Os valores de angulo de raster variam de - 90° a + 90° e as diregbes dos raster

sao perpendiculares. A Figura 6 ilustra disposi¢coes de angulos de raster impressos.

Figura 6 — Deposi¢cao de camadas com diferentes angulos de raster

0° 45°

Contorno

90° -45°

Fonte: Adaptado de LIU, LEI e XING, 2019, p. 3743.

Liu, Lei e Xing (2019) estudadaram as propriedades mecanicas de compadsitos
PLA reforcados com madeira, ceramica, metal e FC fabricado por impressao 3D. Os
angulos de raster utilizados foram: 0 ° /90 °, + 45 ° / -45 °. Os ensaios de tracao
demonstraram alteragdo no mddulo de elasticidade de tragdo devido ao angulo de
raster sobre cada orientagdo de impressao como: flat (707,1 MPa; 712,2 MPa), On-
edge (901,0 MPa; 800,5 MPa) e Upright (696,2 MPa; 738,7 MPa). Ja o limite de
resisténcia a tragdo apresentou as seguintes variacoes: flat (42,4 MPa; 47,0 MPa),
On-edge (63,4 MPa; 67,6 MPa) e Upright (30,5 MPa; 27,8 MPa). Os ensaios de flexao
demonstraram alteragdo no modulo de elasticidade de flexao devido ao angulo de
raster sobre cada orientagao de impressao como: flat (2075,2 MPa; 2446,4 MPa), On-
edge (2286,8 MPa; 2538,4 MPa) e Upright (2605,9 MPa; 2478,3 MPa). Ja o limite de
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resisténcia a flexao apresentou as seguintes variacoes: flat (69,7 MPa; 79,5 MPa), On-
edge (104,5 MPa; 109,5 MPa) e Upright (51,9 MPa; 42,4 MPa).

1.1.2.5 Intervalo de sobreposi¢ao

E um parametro que representa a distancia entre duas deposigdes adjacentes
e também chamado de intervalo de sobreposicdes. A distancia entre as deposicoes
pode ser nula, positiva ou negativa. O valor nulo indica que as deposi¢des irdo tocar
uma na outra. O valor positivo indica que nao havera contato entre as deposigdes. O
valor negativo estabelece uma deposigao sobre a outra gerando maior contato entre

as deposigdes. A Figura 7 mostra as variagdes de intervalo de sobreposi¢do possiveis.

Figura 7 — llustragdo do parametro intervalo de sobreposicao
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Fonte: Adaptacdo de RAYEGANI e ONWUBOLU, 2014, p. 511.

1.1.2.6 Velocidade de impressao

E o parametro relacionado com a velocidade do deslocamento do bico da
impressora durante o processo de deposicdo de material sobre a mesa de impressao
ao longo do plano XY. A velocidade de impressao impacta diretamente sobre o tempo
de impressao, ja que quanto maior for a velocidade do bico mais rapido sera o
processo de formacao de camadas e logicamente mais rapido estara pronta a pecga
final.

No artigo de Wang, et al. (2021) foi estudada a interferéncia da velocidade de

impressao sobre o limite de resisténcia a flexao e ao impacto. Esta foi variada segundo
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uma progressao aritmética iniciando em 5 mm/s e terminando em 25 mm/s com razao
de 5 mm/s. O aumento de velocidade de impressao reduziu o limite de flexdo e
resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos e da matriz pura. Pela observacado dos
dados é possivel constatar que o limite de resisténcia a tragdo seguiu tendéncia de
baixa junto com o aumento da velocidade de impresséao para o nanocomposito de
PEEK reforcado com FV. O nanocompdsito reforcado com FC apresentou valores
superiores em 5 mm/s e 10 mm/s e posteriormente decresceu com aumento da
velocidade, acompanhando o outro nanocompésito. Com isso foi observado que
quando a velocidade de impressdo € menor a resisténcia mecanica da cadeia
macromolecular se torna melhor, pois ha tempo suficiente para o material extrudado
possa unir-se com 0os materiais em volta a sua deposi¢cao, melhorando o desempenho
das pecas. Além disso, foi constatado que velocidades de impressdo superiores

implicam em maior porosidade e formagao de defeitos.

1.1.2.7 Padréao de preenchimento

E o formato que é utilizado para imprimir a estrutura interna da peca impressa.
Este formato segue um padrdo que pode ser bastante variado como: hexagonal,
linhas, diamante, favo-de-mel e grades, entre outros, sendo que estes padrdes estao
disponiveis no software de impressao.

JURACKA e KAWULOK (2021) estudaram o comportamento do PLA alterando
o padréao de preenchimento sobre o limite de resisténcia a flexdo. Neste trabalho foi
utilizado padrées de preenchimento linear, girdide e favo de mel. O favor de mel
apresentou a melhor resposta com 44,11 MPa, o girdide 35,46 MPa e linear 23,40
MPa. Estes valores foram combinados com a densidade de preenchimento de 75%.

CHADHA e colaboradores (2019) observaram o limite de resisténcia a flexao
em corpos de prova feitos de PLA com os padrdes de preenchimento grade, triangular
e favo de mel. Foi visto que para espessuras de camadas superiores a 0,17 mm o
padrao triangular € o mais resistente seguido por grade e favo de mel. Ja com
espessura de camada inferior a 0,17 mm, o padrao de preenchimento grade é superior

aos demais seguido por favo de mel e triangular.
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SYRLYBAYEV e colaboradores (2021) concluiram que diferentes autores
estudaram padrdes de preenchimento para o mesmo material e obtiveram conclusdes
conflitantes. Por isso, € necessario o estudo do comportamento dos padrées de
preenchimentos para aplicagbes mecanicas para melhor entendimento sobre o

assunto.

1.1.2.8 Temperatura de extrusao

E a temperatura do bico onde ocorre o aquecimento do filamento na impressora
antes do material ser extrudado. Essa temperatura garante a mudanga de estado
fisico do filamento antes de ser depositado sobre a mesa da impressora.

Wang, et al. (2021) estudaram o efeito da temperatura de extrusado sobre as
propriedades mecanicas. Eles variaram a temperatura de 400 °C até 440 °C, com
aumento de 10 °C, e verificaram que houve aprimoramentos nos limites de resisténcia
a tracdo e a flexdo. A resisténcia ao impacto ndo apresentou melhoras significativas
com 0s nanocompdsitos mas com relacdo ao material puro houve uma melhora
consideravel apesar de ser relatado que adi¢ao de fibras, no caso deste trabalho, nao
auxilia a resisténcia ao impacto e sim torna-o fragil.

Wang, et al. (2021) relataram também que a temperatura do bico interfere na
morfologia e na adesado entre as camadas impressas. O aumento da temperatura
concede melhor fluidez de fusao e formabilidade do material concedendo ligacdo mais

forte entre as camadas justificando a maior resisténcia a flexao e tragao.

1.1.2.9 Diametro do bico

Como o nome diz é o diametro do bico da impressora. Ele tem relacado direta
sobre a largura do raster porque o material depositado possui largura ou didametro
igual ou menor que o diametro do bico.



29

A razao entre o comprimento e o diametro do bico implica na pressdo de
deposi¢cao. Quanto menor o valor do didmetro maior a pressao de deposi¢ao. Entéo
para manter consisténcia no fluxo € necessaria a selecao correta do diametro do bico.

O tempo de impresséo possui relacdo direta com o didametro do bico quanto
maior o didmetro menor o tempo de confecgdo da pecga, ja que deposita-se maior
quantidade de material. E quanto maior o diametro do bico maior o erro gerado na
geometria da pega (SOLOMON, SEVVEL e GUNASEKARAN, 2021).

1.1.2.10 Largura do raster

E o tamanho do material depositado na camada durante o movimento do bico
da impressora. Quanto maior a largura do raster menor o tempo de construgéo da
peca e a largura do raster € influenciada pelo didmetro do bico (SOLOMON, SEVVEL
e GUNASEKARAN, 2021).

1.1.2.11 Largura e numero de contornos

Contornos s&o as linhas feitas no perimetro externo da peca. No caso a largura
do contorno ¢é a largura destas linhas. O numero de contornos € a quantidade de linhas
utilizadas para circundar a peca definindo o perimetro.

A largura e numero de contornos melhoram a resisténcia a flexdo pois os
esforcos ndo sdo aplicados diretamente aos raster internos e sim no perimetro
(SOLOMON, SEVVEL e GUNASEKARAN, 2021).

1.2 Poliacido-lactico

O PLA é um material bastante utilizado no meio industrial devido as suas

propriedades mecanicas comparada aos demais plasticas e com isso o seu prego de
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producao no mercado é viavel. Como este trabalho buscou utilizar um nanocompdsito
com carga de grafeno é necessario que a matriz seja produzida como filamento para
técnica de impresséo FFF e ha bastante oferta no mercado quanto a isso.

O poliacido-lactico (C3sH4O2)n, € um poliéster biodegradavel produzido por
recursos renovaveis que pode ser utilizado em biomedicina, embalagens, fibras téxteis
e itens técnicos. Comparado aos polimeros como polipropileno (PP), poliestireno (PS)
e polietileno (PE), o PLA possui boas propriedades mecanicas como alto moédulo de
Young, alta resisténcia a flexao e tragdo (HAMAD, KASEEM, et al., 2015) (MURARIU
e DUBOIS, 2016). Em contrapartida possui baixa flexibilidade, ductilidade, resisténcia
ao impacto, alta sensibilidade a umidade e baixa resisténcia a hidrélise (MURARIU e
DUBOIS, 2016; RAQUEZ, HABIBI, et al., 2013). A degradagéo do PLA ocorre devido
a hidrolise dos grupos éster e a taxa de degradagdo depende da cristalinidade,
distribuicdo de peso molecular, morfologia, peso molecular, taxa de difusdo de agua
no polimero e conteudo estereoisomérico (RASAL, JANORKAR e HIRT, 2010;
TOKIWA e CALABIA, 2006).

Devido a sensibilidade a hidrolise do PLA, é necessario avaliar a natureza
hidrofilica dos materiais escolhidos para fase dispersa, ao formar compdsitos com
matriz de PLA. Em seguida, é recomendado secar ou desidratar o produto da fase
dispersa da matriz e ter cuidado durante o transporte e 0 armazenamento, a longo
prazo, devido a umidade do ar (MURARIU e DUBOIS, 2016; PICKERING, EFENDY e
LE, 2016; BISMARCK, ARANBERRI-ASKARGORTA, et al., 2002).

1.3 Grafeno

Com a finalidade de desenvolver materiais com propriedades mecanicas,
elétricas e térmicas aprimoradas, o desenvolvimento de nanomateriais se tornou
bastante importante para formacao de materiais de matrizes mistas, formando os
nanocompodsitos. Em destaque, o grafeno € um nanomaterial bidimensional
constituido de atomos de carbono organizados em uma estrutura hexagonal com
hibridizagdo sp?. O grafeno possui uma espessura de camada do tamanho de um

atomo de carbono (aproximadamente 0,345 nm) com uma distancia entre os atomos
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de carbono C-C de 1,42 A. O grafeno foi citado pela primeira vez em 1947 por
(WALLACE, 1947) em seu estudo “The Band Structure of Graphite”.

O carbono possui a capacidade de organizar-se em estruturas diferentes em
escala nanométrica denominadas como formas alotrépicas, como nanotubos de
carbono (CNTs), fulerenos (Ceo), diamante, grafite, carbina, carbono amorfo,
nanoparticulas de carbono e grafeno (MARTINEZ, TORRES, et al., 2013). Além disso,
existem familias de derivados do grafeno como o 6xido de grafeno (do inglés
Graphene Oxide — GO, oxido de grafeno reduzido (do inglés Reduced Graphene
Oxide - rGO), grafeno em filmes, pontos quanticos de grafeno e outros. Em 2018
surgiram muitos rumores com relagao a qualidade do grafeno vendido pelas empresas
internacionais. A falta de padrao de producao por parte dos fornecedores impede o
andamento de pesquisa e aplicagdes reais. Diante disso, foi criado um comité
constituido por pesquisadores de todo o mundo para discutir e definir normas para
padronizagao com o langamento da primeira ISO, em 2017, (ISO/TS:80004-13, 2017)
que trouxe a lista de termos e definicbes para o grafeno e materiais bidimensionais
discriminados, incluindo termos associados aos métodos de producao, propriedades
e caracterizagao. Outras ISOs estdao em publicacdo com relagdo a caracterizagao
estrutural do grafeno em pdé e dispersdes liquidas (ISO/TS:21356-1, 2021),
caracterizagcdo quimica do grafeno em pé e suspensdes (ISO/PWI:23359, 2021)
e caracterizacao estrutural do GO com definigdes das medidas de tamanho lateral e
espessura via MEV e Microscopia de Forga Atdmica (ISO/PWI 23879). Em um estudo
realizado pelos autores do Nobel de fisica em 2010, onde foi analisado a qualidade
do grafeno de acordo com a (ISO/TS:80004-13, 2017) produzido por centenas de
empresas pelo mundo, foram identificados que somente 3% das 83% produzem
grafeno, 2% das 10% produzem GO e 2% dos 7% produzem rGO. Os 93% restantes
produzem micrografite. Devido as necessidades de padronizagao e do surgimento das
primeiras 1SOs, sugere-se uma classificacdo das variantes do grafeno levando em
consideragdo o numero de camadas e dimensdes laterais. Na Tabela 1 podemos
observar a classificacado levando em conta o nimero de camadas e dimensdes laterais
(Graphene Council, 2015).
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Tabela 1 — Classificagdo das variantes de grafeno de acordo com o nimero de camadas e

dimensodes laterais.

N* de Descricao Dimensoes Descricao
Camadas ¢ Laterais ¢
1 Grafeno (monocamada) <100 nm Nanocamadas de
grafeno
2a3 Muito Poucas Camadas de 100 nm - 100um Microcamadas de
Grafeno grafeno
2ab Poucas Camadas de Grafeno > 100um Camadas de Grafeno
2a10 Multicamadas de Grafeno >10 mm Filme de Grafeno
>10 Grafite Esfoliado

Fonte: Adaptado de Graphene Council, 2015.

Comparado com outros materiais, o grafeno detém propriedades mecanicas

bastante relevantes como alta resisténcia a fratura, alto moédulo de Young, alta

resisténcia a tracido conforme as Tabelas 2 e 3 contidas no estudo de KUMAR,

SHARMA e DIXIT, (2021).

Tabela 2 — O médulo experimental de Young, a resisténcia a tragcao e a condutividade térmica dos
materiais nanoestruturados pertencente a familia dos nanotubos de carbono.

Moddulo de

Material Diametro Técnica Youn Resisténcia a Condutividade
(nm) experimental (GPaQ)] tracéo (GPa) elétrica*/térmica*”
Fibras CNT 19000 CVD 103 1.4 nITEX 1480 S/cm*
n/TEX
63,56+9.7
SWCNT 1,4+0,2 Descarga de arco - - W/mK?
18,2+7.9
MWCNT 11,6 £ 0,1 CCVD - - W/mK#
. Medigao de recuo 93.4
3 -
Fibras CNT 12 x 10 de tragéo +298 1,77 + 0,14
CFs ) Catalisador 965 3 )
flutuante
SWCNT  1,88—200 lecnicadeatuagao o, 464 - -
magnetica
MWCNT - - 18 - 68 1,4-29 -
13-18 -
MWCNT (Diametro Tecnlc? Qe arco 1000 (no 200 (no plano) -
elétrico plano)
externo)
Fibras CNT ; Teste detragdode 444, 74 12+0.3 ;
fibra Unica
: Teste de filamento (444,5 £ 68,4) +
- 3 -
Fio CNT 50-60 x 10 nico MTS 215+0.6 103
Fibras CNT - UT™Mm 47+05 71,3+1,8+10° 975 S/cm*

Fonte: Adaptado de KUMAR, SHARMA e DIXIT, 2021, p. 151.
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Tabela 3 — Médulo de Young experimental e resisténcia a tragao da familia do grafeno.

Modulo Resisténcia
Materi . . de . ~ Deformacdao Tenacidade
aterial Técnica experimental Y a tracédo o 3
oung (MPa) Yo (MJ/m-3)
(GPa)
Grafeno Nanoindentagao por AFM 1000 - 25 -
monocamada
Folha de rGO Deformacgao induzida 250 ) ) )
quimicamente pela ponta de AFM
Modo de contato de 3000 a
GO monocamada imagem AFM 207 33000 - -
Nanoindentagdo em
GO posigao livre ferramenta de contato 697 = 15 78,3 - -
dindmico
Folha de grafeno - 31,7 223 - -
Testador de tracdo a uma
Fibra de grafeno  taxa de deformacéo de 1
(hibrido de fitas e mm/min com um - - - 30
folhas de grafeno) comprimento de medida
de 5mm

Fonte: Adaptado de KUMAR, SHARMA e DIXIT, 2021, p. 151.

O grafeno possui 6timas propriedades térmicas e elétricas, sendo considerado
um bom condutor elétrico com comportamento balistico com mobilidade de carga dez
vezes maior que no silicio e efeito Hall quantico a temperatura ambiente. Devido a
espessura de um atomo, o grafeno possui uma transparéncia no espectro visivel de
aproximadamente 97,5%, sendo indicado para aplicagdes eletronicas transparente e
flexivel. O grafeno é considerado também uma barreira molecular devido a sua rede
hexagonal e disténcia entre os atomos da ordem de nanémetros a Angstrons, sendo
bastante empregado como agente anticorrosivo (ROMANI, NARDECCHIA, et al.,
2018). Apesar de ser uma barreira, existem diversas técnicas que podem tornar o
grafeno poroso para permeacao e selegcao de gases em forma de membranas de
forma controlada (CELEBI, BUCHHEIM, et al., 2014).

O grafeno possui a capacidade de reduzir o COF médio e perda de material por
desgaste significativamente, sendo utilizado como aditivo para atuar como graxa para
melhorar o desempenho de redugao de atrito e desgaste do material final (ROMANI,
LARRUDE, et al., 2017; WANG, GUO, et al., 2018).

Segundo Wang, et al. (2018), a adigao de grafeno como lubrificante para cargas
de 100 N nao gerou alteragdes significativas nas propriedades tribologicas. Aplicando
cargas de 200 N foi observado reducéao de 15,5% do COF e 74% na perda de material
por desgaste para adigao de 0,5% de massa de grafeno, em peso. Usando cargas

400 N foi reduzido em 17,6% do COF e 67% no desgaste. As melhorias apresentadas



34

foram sobre superficies bases lubrificadas por éxido de ferro (Fe203) e éxido de litio
(Li2O) formadas diante o desgaste promovido.

Uso de grafeno oxidado (GO) com concentragdes de 0,3 % a 2 %, em peso,
para formacdo de nanocompositos de matriz PLA melhoram a resisténcia a tracéo e
moddulo de Young. Utilizando 2 %, em peso, nanoplaquetas de GO, obtém-se 28% e
59% de melhoria na resisténcia a tragdo e no modulo de Young, respectivamente. Ja
a deformacéo até a ruptura da matriz de PLA sé possui melhoria com o uso de até 0,5
%, em peso, de GO (WAN e CHEN, 2012).

A Tabela 4 mostra a variagao do moédulo de Young, tenséo de ruptura a tragéo
e deformacao até ruptura da matriz de PLA, de acordo com a variagdo da

concentragédo de GO, em, em peso, de 0 % a 2 %.

Tabela 4 — Propriedades mecanicas do polimero PLA/GO nanocompésito

Tipo de Polimero Concentracdo de  Mddulo de Young Tensao de ruptura Deformacgéao até

GO (em peso) (E/GPa) a tragao (MPa) ruptura (%)
0 1,56+0,03 41,441,6 3,240,3
0,3 1,7640,03 50,443,5 4,7+0,4
PLA 0,5 1,8440,04 61,216,2 5+0,5
1 1,8840,03 62,945,6 3,840,9
2 2,4940,04 52,8+5,9 2,540,8

Fonte: Adaptado de Wan & Chen, 2012, p.3641.

1.3.1 Sintese

Ha muitas formas de obter grafeno e seus derivados, como a esfoliagéo
micromecanica de folhas de grafeno a partir do grafite, formas umidas de esfoliacao
quimica com ou sem agentes oxidantes, formas fisicas no crescimento de camadas
de grafeno em reatores dentre outras formas como no crescimento epitaxial a partir
de wafers de carbeto de silicio.

O grafeno foi isolado pela primeira vez em 2004 através do método de
esfoliacdo micromecanica de folhas de grafeno a partir de amostra de um cristal de
grafite altamente ordenado (HOPG) através do uso de fita adesiva convencional, o

que resultou na escolha do prémio Nobel em fisica de 2010 para os pesquisadores da
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Universidade de Manchester, Geim e Novoselov (NOVOSELOV, GEIM, et al.,
2004)(Martinez, et al. 2013).

1.3.1.1 Microesfoliagao mecanica

Microesfoliagdo mecanica é feita utilizando uma fita adesiva para remover as
camadas de grafeno presente no grafite sintético de alta pureza (HOPG) ou grafite
natural (NOVOSELOV, GEIM, et al., 2004). Esta fita € aplicada sucessiva vezes para
criar camadas mais finas de grafite até a obtencdo do grafeno. Este método é
beneficiado pelas fracas liga¢cdes de Van der Walls entre as camadas de grafeno
presente no grafite. Apds o processo de esfoliagdo, gruda-se a fita adesiva em um
substrato de 6xido de silicio com espessura da camada oxidada em 300 nm para
posterior caracterizacdo. Em geral, as amostras obtidas por esfoliacao sao utilizadas
para estudar e fabricar dispositivos eletronicos devido a alta qualidade dos flocos de
grafeno obtidos e pela auséncia de defeitos na estrutura de rede do nanomaterial. Os
limites da técnica estao relacionados a escala de producgao que fica inviavel devido as
dimensdes reduzidas do material obtido além da obtencao do grafeno ser ao acaso
prejudicando a reprodutibilidade em escala industrial. Novoselov, Geim, et al., (2004)
demonstraram a metodologia para determinagcdo do numero de camadas de grafeno
de forma qualitativa a partir de imagens de microscopia 6tica. Através da diferenca de
caminho 6ptico entre as regides com e sem grafeno depositadas em um substrato de
oxido de silicio com camada oxidada de 300 nm € possivel distinguir o grafeno de uma

e em muitas camadas devido a diferenca de contraste.

1.3.1.2 Deposi¢cdo quimica em fase vapor

A técnica de deposigdo quimica em fase vapor (do inglés Chemical Vapor
Deposition — CVD) é baseada na produgao de grafeno de camada unica ou de poucas
camadas sobre substratos metalicos, semicondutores e isolantes onde o grafeno

crescido é transferido para outro substrato, a ndo ser que seja de interesse manté-lo
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no substrato de origem devido as propriedades adquiridas do préoprio substrato ou
para alguma aplicagao especifica. Este método é bastante util na produgao de filmes
finos podendo preencher toda a superficie do substrato permitindo a fabricacado, a
partir do dimensionamento do equipamento CVD, com aplicagdes para componentes
eletrénicos, sensores, membranas e etc. Esta técnica possui algumas variaveis como
substrato, percursor (que deve possuir base de carbono em sua estrutura),
temperatura, pressao e vazao do gas e outros.

Amostras de grafeno sobre determinados substratos podem ser obtidas via
CVD a partir de precursores liquidos e gasosos como o0 metano, metanol, etanol e
propanol. Outras rotas possibilitam crescer grafeno de multicamadas a partir de fontes
sodlidas. Substratos de cobre sdo os mais utilizados, devido a baixa solubilidade do
carbono no cobre nas temperaturas de crescimento. Existem diversas outras rotas de
crescimento que em determinadas condi¢cdes possibilitam crescer grafeno de uma ou
mais camadas sobre substratos de niquel, paladio, ruténio, germanio, 6xido de silicio
(Si/SiOz2), ago e outros (Singh, et al., 2011; Faggio, et al., 2020; Romani, et al., 2017;
Guermoune, et al., 2011).

A determinagao e controle da temperatura junto a vazao do gas aplicado € a
possibilidade do uso de um gas adicional, suportando ao uso do gas principal,
interferem fortemente na qualidade do grafeno obtido. Miyata, et al., (2010) utilizaram
etanol como precursor para a obteng¢ao do grafeno monocamada sobre substratos de
niquel a 900 °C e pressao atmosférica seguido de um resfriamento brusco ou “flash
cooling”, cuja fungao do resfriamento seria para redugao dos custos do processo.

Guermoune et al., (2011) desenvolveram uma metodologia para o crescimento
de grafeno utilizando como precursor alcoois liquidos como metanol, etanol e 1-
propanol de qualidade semelhante ao obtido com metanol. Para os crescimentos
utilizaram-se temperaturas entre 650 °C e 850 °C onde foram observadas variacoes
no aumento do tamanho do cristalito em fungéo do aumento da temperatura atingindo
valores de 168 nm.

As condi¢bes de temperatura e pressao juntamente com o tempo de deposi¢ao
e resfriamento sdo parametros importantes de controle para produgdo de grafeno,
com o objetivo de melhoria de qualidade e reducao de custo para producao de grafeno
e devido a possibilidade de obter filmes finos com grandes dimensbes, dependendo
do tamanho do substrato. Além das condi¢des diretas do CVD, o uso de gas de H2

com fluxo de 100 sccm foi bastante importante no estudo para producao de grafeno
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multicamadas equilibrando e neutralizando o efeito de corrosdo das moléculas de
agua decorrentes da deposi¢ao do etanol. J4 o uso de um fluxo de H2 de 10 sccm
junto a temperatura de 1070 °C gerou um grafeno monocamada e bicamada com alta
qualidade cristalina e tamanho de cristalito de 280 nm com 10 min de processo
(FAGGIO, MESSINA, et al., 2020).

1.3.1.3 Crescimento epitaxial

O crescimento epitaxial de grafeno sobre substratos de carbeto de silicio ocorre
diante ao recozimento das superficies de SiC a Ultra Alto Vacuo (Ultrahigh Vacum —
UHV). Com o aquecimento do substrato sob UHV, ocorre a sublimagado dos atomos
de silicio do substrato, o qual permite a remocgao dos atomos de Si liberando somente
os atomos de carbono da superficie para se reorganizarem em camadas de grafeno.
A espessura das camadas de grafeno formadas depende do tempo de recozimento e
da temperatura. Com a temperatura de 1200 °C é possivel gerar grafeno de poucas
camadas (do inglés Few-Layer Graphene — FLG). Porém, existem alguns problemas
para controle de parametros para a producdo das amostras como por exemplo no
controle da espessura das camadas de grandes areas. Além disso, ndo ha total
certeza quanto as faces polares do substrato no crescimento epitaxial, sendo em um
momento face de Si em outro face de C. Esses problemas dificultam a possibilidade

de produgdo em massa com a qualidade controlada (SINGH, JOUNG, et al., 2011).

1.3.2 Grafeno oxidado (GO)

O GO é geralmente sintetizado pela oxidagcédo do grafite e o principal método
de obtencgao de grafite.

Em 1958, Hummers e Offman (1958) apresentaram seu método que produz
oxido de grafite pelo tratamento com permanganato de potassio e nitrato de sédio em
acido sulfurico concentrado. O 6xido de grafite possui grupos hidroxila e epdxi em

seus carbonos hibridizado sp® no plano basal e nas bordas da folha nos carbonos
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hibridizado sp?, grupos carbonila e carboxila concedendo ao grafite oxidado
caracteristicas hidrofilicas fortes. O GO ¢é obtido a partir da centrifugagdo do grafite
oxidado. Li e colaboradores (2008) verificaram que a superficie no GO possui alta
carga negativa quando estio dispersas em agua através da medicdo do potencial zeta
caracterizados devidos aos grupos funcionais do acido carboxilico e dos grupos
hidroxila fendlicos. Singh, et al., (2011) concluiram que repulsao eletroestatica
relacionada a carga da superficie do GO junto com a sua hidrofilicidade permitiram a
formacgao de coldides de GO apds a esfoliagdo em agua, produzindo folhas de camada

Unica.

1.3.3 Oxido de grafeno reduzido (rGO)

O rGO é obtido através da redugao do GO, a partir de métodos quimicos ou
térmicos.

A reducgédo térmica de oxido de grafeno (TrGo) é uma via para evitar o uso de
reagentes quimicos téxicos. Na redugdo térmica, a temperatura, variacédo de
temperatura e tempo de espera na temperatura “alta”, substrato e pressao sao
parametros importantes para qualidade final das amostras. Joshi e colaboradores
(2020) prepararam rGO usando flocos de goma-laca (PH-541-332-8003; Shellac
Shack, EUA) em placa de petri de quartzo coberta com wafer de silicio revestido com
uma camada de dioxido de silicio de 100 nm de espessura colocada num forno a
vacuo cuja pressao € de 0,06 mbar aquecido a 700 °C com taxa de aquecimento de
3 °C/min e tempo de espera de 15 min. Said e colaboradores (2020) produziram
nanofluido a base de agua F-CNF / rGO, a qual foi utilizado uma unidade de
hidrotérmica para reduzir o GO da sua amostra, F-CNF é nanofibras de carbono
funcionalizadas. Goswami, et al., (2020) reduziram o GO em uma capsula de vidro de
quartzo conectada a um manipulador magnético e colocado dentro de um reator de
vidro de quartzo horizontal. No reator foi utilizado o gas N2 para remogéo de gases e
posteriormente foi introduzido o gas Hz2 e uma atmosfera aquecida a 1000 °C por 10
min sob 1 bar removendo os subprodutos produzidos durante o tratamento térmico e

mantendo o fluxo de H2 de 1000 mL/min.
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1.3.4 Nanocompdésito a base de grafeno

O uso de grafeno na composi¢cao de nanocompdsito € bem vasto porque ele é
utilizado com o objetivo de melhoria das propriedades das matrizes. Esses
aprimoramentos podem ser mecanicos, elétricos e térmicos. Sendo que alguns casos
podem-se utilizar grafeno para adicao de propriedade, a qual a matriz ndo possui
como por exemplo condutividade elétrica.

No trabalho de Wang et al., (2020) foi produzido nanocompadsito de grafeno de
prata com grafeno como aditivo lubrificante para reducdo de atrito e desgaste
denominado como L-Ag@rGO, o grafeno deste compdsito € oxidado e reduzido
termicamente, por efeito de reducio fototérmica. Os pesquisadores confirmaram a
presencga de nanoesferas nanodispersa de Ag que cresceram de forma uniforme nas
folnas de grafenos e possui uma estrutura laminada garantindo efeito lubrificante
aprimorado. Em seus testes tribolégicos com L-Ag@rGO, como lubrificante, foi
reduzido o COF em 40% e melhorando o desempenho antidesgaste em 36%. A
estrutura em camadas altamente esfoliada do nanocompdsito concede uma boa
propriedade autolubrificante junto a geometria das particulas de Ag que sao esféricas
mudando o tipo de contato de deslizante para rolamento reduzindo a area de contato
durante o processo de atrito acarretando na redugéao efetiva do atrito e desgaste.

No estudo de Perreault, et al., (2018) foi melhorado um compésito nanocast de
oxido de Cu-Ni envoltos homogeneamente por nanofolhas de grafeno (GNSs) pela
técnica de secagem por pulverizagdo rapida, a qual preservou as amostras
eletroativas contra mudanga de volume resultantes do processo de carga e descarga.
O efeito de gaiola das GNSs esfoliadas torna este material promissor para o uso de
anodo de baterias de ions de litio de alto desempenho. Além disso, 0 nanocompaosito
demonstra um 6timo comportamento eletroquimico com alta capacidade especifica
reversivel, capacidade de descarga inicial superior a 1700 mAh/g em baixa densidade
de corrente 0,1 mA/g, estabilidade 850 e 730 mAh/g em 1 e 5 mA/g apds 800 e 1300
ciclos, respectivamente, e capacidade especifica superiores a 400 mAh/g em
densidade de corrente 10 mA/g apos 2000 ciclos. Finalmente foi constatado eficiéncia
couldbmbica ou eficiéncia de carga, quantidade de energia elétrica disponivel para
saida, e estabilidade a longo prazo com mais de 3000 ciclos e retengéo de capacidade
de 55%.
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No estudo de Yasin, et al., (2018) foi usado grafeno na formagao de
nanocomposito de niquel-grafeno com aplicagcdo em revestimentos preparados em
acgo carbono usando dodecil sulfato de sodio (SDS) como dispersante eletrdlito com a
técnica de co-deposigcédo eletroquimica. Foram investigadas muitas propriedades
como efeitos dos surfactantes na dispersdao do grafeno, teor de carbono nos
revestimentos, morfologia da superficie, microestruturas, microdureza e propriedade
de resisténcia a corrosdo dos revestimentos nanocompdsitos. Sendo que as
propriedades mecanicas de microdureza, resisténcia adesiva e resisténcia a corrosao
melhoram com o aumento da concentracdo de SDS no banho de deposigdo. Os
resultados de microdureza Vickers com concentracao de grafenoem 0,2 g/L e 0,4 g/L
de SDS apresentaram os melhores resultados proximos a 500 HV. Quanto a
resisténcia adesiva foram constatados valores superiores a 5 Mpa para concentracao
de grafeno de 0,4 g/L. Ja o desempenho de resisténcia a corrosdo obteve melhoras
significativas devido a adicao de GNSs junto a 0,4 g/L de SDS no eletrdlito gerando
maior impedancia a corrosao caracterizando em melhor resisténcia a corroséo.

No estudo de Soam, et al., (2020) o grafeno foi aplicado para o desenvolvimento
de um supercapacitor flexivel baseado em papel utilizando nanocompdsito de ferrita
de bismuto com grafeno como material aditivo. O eletrodo reteve 98% da capacitancia
ao longo de 1000 ciclos e 95% apds 5000 ciclos além de fornecer poténcia especifica
de 0,5 a 3,5kW/kg com densidade de energia na faixa e 0,2 a 0,6 Wh/kg e por fim
capacitancia especifica de 9 mF/cm? numa faixa de potencial eletroquimico estavel de
0a0,9V.

No estudo de Javazmi, Nooshabadi, & Maleh, (2019) foi desenvolvido um
sensor eletroanalitico de eletrodo de pasta de carbono (CPE) de éxido de grafeno
reduzido/FeNis  (FeNis/rGO)-ibnico  (n-hexil-3-metilimidazdlio  hexafluorofosfato
(HMPFs) para determinagdo do aditivo antioxidante tertbutilidroquinona (TBHQ) na
presenca de acido folico. O FeNis/rGO foi sintetizado pelo método hidrotérmico e em
seguida, usado para modificagao do eletrodo de pasta na presenga de HMPFs como
ligante condutor. O FeNi3 / rGO / HMPF6 / CPE foi usado com sucesso como sensor
eletroquimico para determinagao de TBHQ e acido félico com limites de detecg¢ao de
10,0 nM e 0,1 uM. Devido a boa seletividade e alta condutividade de FeNi3 / rGO /
HMPF6 / CPE, é usado para determinacao de TBHQ e acido folico em amostras de

alimentos.
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1.4 Estado da arte da impressao 3D usando FFF em
nanocompositos de grafeno

O uso de grafeno como enchimento de compdsitos caracterizando
nanocompositos tem sido mais recorrente com o objetivo de aprimorar propriedades
mecanicas tais como resisténcia a tragao, resisténcia a compressao, resisténcia a
flexdo, redugao do COF, redugao de desgaste e aumento de rigidez.

A manufatura aditiva permite a criagdo de pegas com menor gasto de material,
ja que néo ha tanta necessidade de usinagem pos processamento. O uso da técnica
de FFF aplicado a termoplasticos € bastante estudado, mas a inser¢ado de grafeno
como enchimentos nas matrizes com objetivo de aprimoramento de propriedades
mecanicas devido ao fato do grafeno possuir 6timas propriedades mecanicas tornou-
se recorrente. Posteriormente serao apresentados estudos de nanocompésitos de
grafeno, em suas variagdes, com a técnica de FFF de manufatura aditiva.

Vidakis, et al.,, (2019) estudaram o comportamento de GNPs compondo
nanocompoésito com matriz de PLA no uso de FFF. Suas amostras foram
confeccionadas com parametros de impressao de angulo de impressao de 45°, tipo
de preenchimento em linha, espessura de camada de 0,25 mm e velocidade de
extrusao de 20 mm/s e didmetro do filamento de 1,75 mm. A temperatura do bico de
impressao para PLA puro foi de 195 °C e com adigdo de GNP 210°C, ja a temperatura
da mesa para PLA puro 50 °C e com GNP 60 °C. Com estes parametros foram
ensaiadas compressao, flexao, tragao e microdureza.

Arif, et al., (2020) usou a impressora 3D Indmatec (Apium) HPP 155 com
filamentos de didmetro médio de 1,75 mm. A matriz dos seus nanocompadsitos é o
polimero de alto desempenho, PEEK. As cargas utilizadas foram CNTs, 3% e 5% em
peso, e nanoplacas de grafeno (GNPs), em 1% e 3% em peso. Os parametros de
impressao utilizados foram velocidade de impressdo de 1000 mm/min, espessura de
camada 0,1 mm, densidade de preenchimento de 100% além dos paradmetros
necessarios devido a matriz como temperatura do bico de 390 °C, temperatura da
mesa de 100 °C.

No estudo de Arif, et al., (2020), o comportamento de falha por tragéo de suas
amostras foi de fratura fragil nas amostras de CNT / PEEK enquanto as GNP / PEEK

demonstraram falhas ducteis. No trabalho de Aumnate, et al., (2021) foi verificado que
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0 uso de microcapsulas em 10% e 25%, em peso, de &cido polilatico/grafeno como
reforco de PP para FFF exibiram falha ductil enquanto com o uso de 0,50% e 0,75%,
em peso, apresentaram falha fragil. Vidakis, et al., (2019) relata que GNP torna o PLA
mais fragil.

Segundo Arif, et al., (2020) a deformagdo até a ruptura por tracédo foi
aumentada a medida que se acrescentou maiores quantidades em GNP alcangando
15% de alongamento com 5%, em peso, de GNP e reduziu na adigdo de CNT
contraindo 22% na presenca de 3%, em peso, de CNT. No trabalho de Aumnate, et
al., (2021) foi reduzido 340% para valores inferiores a 10% com adig&o de cargas de
0,50% e 0,75%, em peso, de microcapsulas de acido polilatico/grafeno justificando a
falha fragil das amostras reforgcadas com esta proporgao de carga.

No artigo de Aumnate, et al., (2021), a resisténcia a tracdo melhorou com
adicao de 0,75% e reduziu para carga de 0,5%, em peso. A redugao é justificada pelo
autor a supressao da cristalinidade pelo PLA e a adesao interfacial fraca entre as
microcapsulas e a matriz de PP, a qual poderia ser melhorada ajustando a
temperatura do bico, angulo de impresséo e espessura de camada.

No trabalho de Yang, et al., (2019) foi estudado os efeitos do CNT nas
propriedades térmicas, mecanicas e elétricas de pegas impressas em FFF com matriz
de PLA. Em seu estudo foram variados a carga, em peso, do CNT nos valores de 0,
2,4, 6 e 8%. Foi observado que adi¢ao de 6%, em peso, de CNT no PLA aumentou a
resisténcia a tracdo em 64,12%. Vidakis, et al., (2019) constataram uma redug¢do no
limite de resisténcia a tracdo com uso de GNP em PLA de 47,7 MPa para 46 MPa.

No estudo de Arif, et al.,, (2020) a rigidez apresentou aumento quando
reforcados com GNP e CNT com aprimoramento de 23% no GNP / PEEK, 5% em
peso, e 20% no CNT / PEEK, 3% em peso. No trabalho de Aumnate, et al., (2021)
houve uma melhora de 220 MPa para 450 MPa com carga de 0,75%, em peso, de
microcapsulas de acido polilatico/grafeno. Segundo Vidakis, et al., (2019), o GNP
torna o PLA menos rigido, reduzindo sua rigidez de 1069,7 MPa para 893,8 MPa.

No artigo de Arif, et al., (2020) o coeficiente de Poisson foi reduzido em 26 %
com adi¢ao de 5 % de GNP, em peso, obtido no ensaio de tragdo, enquanto nao houve
variagdo com CNT. Segundo o autor, isso estaria relacionado a maior extenséo de

micro vazios presentes nas amostras de GNP / PEEK justificando a valor menor.
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No trabalho de Arif, et al., (2020), o COF foi reduzido de ~0,25 para ~0,08 com
adicao de 1% de CNT, em peso, e ~0,1 com adi¢do de 3% GNP, em peso, na matriz
de PEEK.

Segundo Arif, et al., (2020) os valores de microdureza Vickers avaliado de
~302,4 HV, ~238,25 HV e ~279,63 HV para matriz pura de PEEK, com CNT (1% em
peso) e com GNP (3% em peso), respectivamente. No trabalho de Vidakis, et al.,
(2019) foi verificada a redu¢do da microdureza Vickers em 74% na adicdo de GNP,
onde a microdureza foi reduzida de 16,68 + 2,56 HV para 9,59 £ 0,73 HV.

Yang, et al., (2019) verificaram aprimoramento do limite de resisténcia a flexao
em 29,29% com o uso de 6% de carga de CNT, em peso, na matriz de PLA. Vidakis,
et al., (2019) encontraram valores de 82,9 MPa e 78,1 MPa para amostras de PLA
puro e com adi¢gao de GNP, respectivamente.

No artigo de Patel & Taufik, (2021) foi dito que propriedades mecéanicas como
resisténcia a tracdo podem ser aprimoradas com nanoenchimentos mas efeitos
colaterais podem surgir como ma formalidade, fragilidade indesejada e reducéo de
ductilidade. Esses fatores negativos podem ser amenizados com o uso de
surfactantes, plastificantes e compatibilizantes.

Aumnate, et al., (2021) cita que para haver um bom desempenho mecénico na
impressao FFF & necessario aferir a flambagem do filamento, pois ele pode nao
reproduzir a geometria desejada durante a impressao devido ao fluxo fundido instavel,
podendo interromper a impressao. Dessa forma, é necessario aferir a propor¢ao do
modulo de Young com a viscosidade de cisalhamento estavel ndo exceda 4 x 10°.
Assim, para evitar-se empenamentos € aconselhavel que os filamentos apresentem

alto modulo de Young e baixa viscosidade.

1.5 Estatistica

Andlise estatistica utilizada neste trabalho é baseada na técnica de analise de
variancia.

ANOVA é um método estatistico utilizado para avaliar se duas ou mais médias
observadas sao diferentes através do teste F, criado por Sir Ronald Aylmer Fisher.

Estas médias sédo variaveis constituintes de uma variavel principal, a qual deseja
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observar se as médias variaveis possuem relevancia sobre a principal. A identificagdo
dos fatores variaveis relevantes €& realizada através do teste de hipoteses
(MONTGOMERY, 2012; SCHEFFE, 1959) .

O teste de hipdteses pressupde duas suposicdes contraditérias permitindo
decidir, com base nas informac¢des da amostra, qual hipétese é correta entre as duas.
Assim, formula-se o problema de tal maneira que uma das hipéteses seja inicialmente
favorecida. Entdo analisa-se a hipotese nula (Ho) que é suposigdo assumida como
verdadeira e a hipdtese alternativa (H1) que € a contraditoria de tal modo que Ho sera
rejeitada em favor de H1 se e somente se a evidéncia da amostra sugerir Ho como
falsa. Se a amostra ndo negar fortemente Ho, conclui-se validade da hipétese nula
(MONTGOMERY, 2012; SCHEFFE, 1959).

Ha duas conclusdes possiveis na analise do teste de hipdtese: rejeitar ou ndo
rejeitar Ho. Com isso ha dois possiveis erros, quando uma hipotese for rejeitada sendo
que deveria ser aceita chama-se erro do tipo | e se uma hipétese for aceita sendo que
deveria ser rejeitada chama-se de erro tipo Il. Em ambas as situagdes houve um erro
de decis&o ou julgamento (MONTGOMERY, 2012; SCHEFFE, 1959).

Para aplicagdo do teste de hipotese € necessario prefixar a probabilidade
maxima de ocorrer o erro do tipo | denominada como nivel de significancia (a).
Geralmente, a é utilizado com valores de 1% ou 5% e estes percentuais sao
determinados antes da extracdo das amostras e das hipdéteses a fim de néo
influenciarem a escolha. Com a determinacdo do a é possivel definir o nivel de
confianga do teste, que é igual a 100% menos o nivel de significancia. Logo, se aigual
a 5% o nivel de confianga do teste sera de 95%. Através do nivel de significancia
pode-se afirmar que ha uma probabilidade igual a este valor para que seja tomada
uma decisédo correta. Considerando que a hipdtese nula seja verdadeira e que a
probabilidade de ser obter um efeito devido ao erro seja menor que a, diz-se que a
evidéncia é significativa. Se a probabilidade for superior a a, diz-se que a evidéncia
n&o é significativa (MONTGOMERY, 2012; SCHEFFE, 1959).

O teste de hipotese possui um nivel de significancia observado, valor p, que
deve ser comparado com o nivel de significancia designado para rejeitar a hipétese
nula, Ho. Se o valor p > a implica na nao rejeigdo de Ho e se p < a implica na rejeigao
de Ho (MONTGOMERY, 2012; SCHEFFE, 1959).

Em adigédo a condi¢cado acima, € necessario calcular o valor da estatistica Fo e

compara-lo com o valor Fcritico Obtidos normalmente em uma tabela da distribuigao F.
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Onde Fo > Feritico implica em rejeicdo de Ho enquanto a opgéo contraria Fo < Feritico N80
implica em rejeicao de Ho. Desta forma, deve-se observar as duas condigbes para
afericido da ANOVA e determinacdo quanto a relevancia dos dados observados na
amostra (MONTGOMERY, 2012; SCHEFFE, 1959).

O teste estatistico Fo citado acima é calculado pela Equacéo 1:

SSTratamentos /
(a - 1) — MSTratamentos

S5
/N - a) MSe

Fy = (1)

Onde a média dos quadrados dos tratamentos (MSTratamentos) € definido como a

SSTratamentos

razéo ——-

, onde a expressao SStratamentos € Chamada de soma dos quadrados

devido aos tratamentos. O grau de liberdade relacionado a SStratamentos € cotado como

a-1, onde a é quantidade de niveis de fatores (numero de médias avaliadas). Ja a

SE

S.
o onde a

média dos quadrados dos erros (MSg) é definido como a expressao

expressdao SSe € chamada de soma dos quadrados devido ao erro, entre os
tratamentos. O grau de liberdade relacionado a SSe é dado como N-a, onde N =an é
o total de observagées (MONTGOMERY, 2012; SCHEFFE, 1959).

A soma das expressdes SStratamentos € SSe totalizam a soma total dos
quadrados (SSt) conhecida como a identidade fundamental da ANOVA, conforme a
Equacao 2:

SSt = SSrratamentos + SSk (2)

A soma total dos quadrados possui an — 1 graus de liberdade, onde o produto
an = N.

A definicdo da soma total dos quadrados é descrita pela Equacao 3

SSr = Za: zn:(yl'j -y)= nZa:O—’i. -y) + Za: zn:(Yij - ¥i)? (3)

i=1 j=1 i=1 j=1

onde,
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n
Yi. = Zyij 4)
=

a n

Y--=ZZYU (5)

i=1j=1

Além do calculo do Fo é necessario calcular o valor de Fcritco, 0 qual €
determinado de acordo o nivel de significancia estabelecido (MONTGOMERY, 2012;
SCHEFFE, 1959).

Entdo para o estudo da ANOVA é necessario aplicar o teste de hipotese
aferindo suas condi¢cdes. Neste trabalho, o teste de hipdtese propde como hipdtese
nula, Ho, a igualdade das médias de microdureza e como hipotese alternativa, Hi,
haver pelo menos uma média diferente entre os resultados observados na amostra
(MONTGOMERY, 2012; SCHEFFE, 1959). A Tabela 5 resume ANOVA de fator nico.

Tabela 5 — Tabela de ANOVA de fator Unico, modelo de efeitos fixos

Fonte de Graus de Média
Variagao Soma dos quadrados liberdade quadrada Fo
a
Entre SSrratamentos = nZ(J_/i,
tratamentos i_:l2 FO _ MSTratamentos
- y..) a—1 MSrratamentos MSg
Erro (dentro dos
tratamentos) S$Sg = S5t — SSrratamentos N-—-a MSg
a n
2
Total SSy = Z Z(yij =
i=1j=1 N-1

Fonte: Adaptado de MONTGOMERY, 2012.

1.5.1 Anova de 3 fatores

Anova de multiplos fatores € utilizada quando ha mais de uma variavel
independente. No caso de Anova de 3 fatores, ha 3 variaveis independentes, onde
cada fator pode interferir no valor da variavel de interesse, bem como as interagées
entre estes fatores. As interagdes podem ocorrer como combinacéo escolhendo 2 e
combinagao escolhendo 3. Assim, considerando-se que os fatores observados sejam

A, B e C, tém-se como interagdao sobre um determinado valor estudado dos fatores
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aplicados separadamente (A, B e C), os fatores aplicados combinados dois a dois (AB,
AC e BC) e os fatores combinados trés a trés (ABC).

Nesta analise deve ser feito o teste de hipdtese para cada tipo de interacéao,
onde observa-se a relevancia dos fatores observados independentemente e
combinados.

Segundo LarsSt»hle e SvanteWold, (1989) ANOVA multifatorial com 3 ou mais
fatores sdo executados em programas computacionais devido a quantidade de

interagdes presentes entre os fatores principais observados.

1.5.2 Linhas de Meyer

Linhas de Meyer séo retas das quais os valores do coeficiente angular e
coeficiente linear concedem informagdes sobre as propriedades plastica e de
resisténcia do material. Segundo Jiang, (2012), as linhas de Mayer s&o obtidas através
da Lei de Meyer, a qual analisa o tamanho médio da diagonal (d) e a carga aplicada
no teste de dureza (P). A equacao da Lei de Meyer é dada pela Equacgao 6:

P =ad" (6)

Segundo Zamfirova e Dimitrova, (2000), o valor de “n” concede a tendéncia da
média de dureza com a mudanga da profundidade da deformacao gerada apds o teste.
Quando n =2 a média de dureza é constante, se n <2 a média decresceesen>2a
média aumenta.

A linearizagao da equacéao da Lei de Meyer é obtida através da aplicagéo da
funcao logaritmica e suas propriedades. Aplicando esta fungédo a equagéo 6, obtém-
se a Equagao 7:

logP =loga + nlogd (7)

O calculo da dureza em fungao da carga e didmetro é dado pela Equacao 8.
Onde K é uma constante relacionado a geometria do indentador Vickers igual a
1,8544, P é a carga aplicada e “d” é a média aritmética entre as diagonais.

HV = KP/d? (8)
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2 Metodologia

2.1 Impressao 3D

A técnica utilizada para confecgéo dos corpos de provas feitos pela impressao
3D foi a Fused Filament Fabrication (FFF). Os filamentos compostos de PLA e GPLA
(10%, em peso, de grafeno multicamadas condutivo), foram obtidos da 3DIab® com
densidade de 1,25 g/cm® e da Blackmagic® com densidade de 1,77 glcm?,
respectivamente, com o diametro de 1,75 mm em ambos os filamentos.

A técnica FFF foi utilizada por uma impressora RepRap com auxilio do software
Repetier-Host V2.1.6 pelo fatiador CuraEngine seguindo os passos do apéndice.

Os parametros de impresséo utilizados na configuragdo das amostras de PLA
e GPLA podem ser vistos na Tabela 6, com excec¢ado do bico de extrusao que difere
nas medidas de 0,2 mm feito de latdo e 0,4 mm feito de ago. Bicos de ago sao
recomendados para impressdes com filamentos com cargas de materiais abrasivos
como a FC e o grafeno. Além disso, recomenda-se utilizar bicos com diametros de 0,4

mm objetivando evitar entupimentos no bico.

Tabela 6 — Parametros de impresséo 3D

Parametros da impressora 3D

12 Camada [mm/s] 30
Velocidade do perimetro Exterior [mm/s] 70
Velocidade do perimetro interno [mm/s] 65

Velocidade de preenchimento [mm/s] 60
Preenchimento da pele [mm] 40
Espessura externa [mm] 0,8
Espessura superior e inferior [mm] 0,6
Sobrepor enchimento [%] 15
Diametro do bico de ago [mm] 0,4
Diametro do bico de latdo [mm] 0,2
Preenchimento [%)] 100
Temperatura do bico [°C] 200
Temperatura da mesa [°C] 60

As amostras dos materiais estudados foram caracterizadas por espectroscopia

RAMAN, microscopia otica, MEV e medigbes de tribologia. Os parametros de
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impressao utilizados para estas caracterizagdes foram padrdo de preenchimento
concéntrico, 100% de preenchimento e espessura de camada de 0,2 mm.

Apos as caracterizagdes, estendeu-se o estudo na analise de microdureza
Vickers, somente de PLA, variando os parametros de impressao de densidade de
preenchimento em 20%, 40%, 60%, 80% e 100%, espessura de camada em 0,1 mm
e 0,2 mm e padrdao de preenchimento em concéntrico, grade e linha. Todas as
amostras para os ensaios de microdureza possuem a mesma geometria de prisma
reto com as seguintes dimensdes: 24 x 24 x 6 mm. As temperaturas da mesa e do

bico foram mantidas fixas em 60 °C e 200 °C, respectivamente.

Figura 8 — Padrbes de impressao

Legenda: (a) Representacéo de linha (a1), grade (a2) e
concéntrico (a3); (b) Amostra concéntrica
impressa com PLA a esquerda e GPLA a
direita.

As primeiras amostras para os ensaios de microdureza foram menores nas
dimensbes paralelas as camadas depositadas 16 x 16 mm e com a necessidade de
obter area util para indentacao sobre o raster da superficie de topo da amostra tornou-
se necessario aumentar as dimensdes relacionadas as mesmas. Empiricamente, as
dimensdes da amostra foram aumentadas até a obtencéo de area util suficiente para
aplicar a quantidade de indentagdes minimas com espagcamento entre elas atendendo
a (ASTM:E384-17, 2017). As cotas foram aumentadas em 2 x 2 mm para cada
amostra nova gerada. Este valor ndo é um padrao referenciado, apenas foi um numero
para alcangar area minima para realizacdo do ensaio de microdureza sobre os raster.
A Figura 8 ilustra os corpos de prova impressos com PLA e GPLA mais os padrbes

de preenchimento utilizados.
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Figura 9 — Fluxograma da ordem do trabalho

Fundido

A Figura 9 apresenta o fluxograma deste presente trabalho. Nele consta as decisdes
sucintamente. Inicialmente decidido estudar sobre manufatura aditiva e definido a
técnica FFF. A aplicagao da técnica depende de filamentos e encontrou-se o filamento
de PLA e GPLA, ambos possuindo o PLA como matriz. Definido o filamento foi iniciada
a caracterizagao dos materiais, o filamento e amostras, com Raman, microscopia 6tica
(MO) e MEV. Na tribologia foi estudado o COF. A dureza foi estudada na escala
micrométrica, caracterizando ensaios de microdureza. Por fim, os ensaios mecanicos
testados foram para a obtencao das propriedades de compressao, flexdao e tracao,

cada uma das propriedades sendo obtidas com seus respectivos ensaios.

2.2 Caracterizagao das amostras

2.2.1 Espectroscopia RAMAN

Para a caracterizagao estrutural foi utilizado um espectrémetro micro-Raman
(Confocal Alpha 300 SR da Witec) equipado com o detector CCD, cujo laser de estado

sélido (Nd: YAG) possui comprimento de onda de excitagdo de 532 nm e poténcia de
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100 mW. O equipamento foi operado com lentes 50x com grades de difragao de 600

linhas/mm. A Figura 10 ilustra o modelo do equipamento utilizado.

Figura 10 — Espectrémetro Raman

2.2.2 Microscopia eletrénica de varredura e microscopia 6tica

A microscopio eletronico de varredura de emisséo de campo (MEV-FEG) do modelo
JSM-7100FT, operou com voltagem de aceleragdo de 10kV para obtengdo das
analises morfoldgicas. As imagens foram adquiridas pelo microscépio 6tico ZEISS
AXIO. Na Figura 11 podemos visualizar o MEV-FEG utilizado para a caracterizacao

das amostras.
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Figura 11 — Microscopio Eletronico de Varredura (MEV-FEG)

2.2.3 Testes tribolégicos

O COF foi medido usando microtribébmetro CTER-UMT Multi-Specimen Test
System sob configuragdo de deslizamento reciproco linear realizada a uma carga
constante de 1 N. A velocidade de deslizamento e amplitude definidas,
respectivamente, em 10 mm/s e 10 mm. Aproximando a superficie real dos testes de
uma superficie plana, a carga de 1 N corresponde a presséo de contato hertziana de
598 MPa. Como contrapartida ao teste, foi utilizada uma esfera de ago AlSI-302 com
6 mm de didmetro e dureza de 4,1 GPa. Na Figura 12 é possivel visualizar o

microtribébmetro utilizado nos ensaios de desgaste.

Figura 12 — Microtribdmetro
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2.2.4 Microdureza Vickers

As medigdes de microdureza foram obtidas pelo Microdurémetro Panambra,
modelo HXD-1000TM da Pantec, equipado com microscépio 6tico de magnificagao de
600x.

Foram feitas dez indentagbes seguindo as recomendagdes da (ASTM:E384-17,
2017) em cada amostra resultante das combinagdes dos parametros de impressao
,de forma aleatéria sobre a superficie dos rasters, aplicando as cargas de 25 g, 50 g,
100 g e 200 g por 15 s sob uma temperatura ambiente de 25 °C. Na Figura 13 é

possivel visualizar o microdurédmetro utilizado nas amostras de PLA e GPLA.

Figura 13 — Microdurémetro
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Os parametros de impressao variados para os ensaios de microdureza estao

ilustrados na Figura 14.
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Figura 14 — Parametros de impressao para microdureza
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2.2.5 Ensaio de compressao

Os ensaios de compressao, flexao e tracdo foram praticados segundo os
protocolos de boas praticas das normas compressao (ASTM:D695-15, 2015), flexado
(ASTM:D790-02, 2002) e tragdo (ASTM: D638-14, 2014). Cada ensaio foi aplicado a
duas amostras de PLA e GPLA.

Os ensaios foram realizados no Instituto SENAI de Tecnologia Solda.

Os equipamentos utilizados foram a maquina universal de ensaios Shimadzu
modelo UH-F1000 KNX, paquimetro e termohigrémetro, com incertezas de 0,13 kN,
0,011 mm e 0,08 °C, respectivamente. A Figura 15 podemos a maquina universal

utilizada nos ensaios de compreensao.
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Figura 15 — Maquina Universal para ensaios mecéanicos

Neste ensaio foram obtidos os seguintes dados: forga maxima de compresséo,
tensdo maxima de compressao, modulo de elasticidade, escoamento, deformacéo e
tensao de ruptura.

Os parametros de impressao aplicados na confeccdo das amostras de
compressao, flexao e tragcao foram: temperatura do bico 200 °C, temperatura da mesa
60 °C, espessura de camada 0,1 mm, velocidade de impressdo 50 mm/s, padrao de
preenchimento de linhas e densidade de preenchimento 100% para ambos os
materiais de PLA e GPLA.

Como o PLA é um polimero termoplastico e o GPLA é um nanocompdsito cuja
matriz € o PLA, pela norma, no item 6.2 da mesma, é recomendado utilizar as

dimensdes da Figura 16 para as amostras que foram ensaiadas.

Figura 16 — Cotas da amostra para ensaio de
compressao, em mm.

25,4 12,7

12,7

No ensaio de compressdo, a amostra € submetida a carga de compresséo

sobre a superficie de dimensbes sdao 12,7 mm por 12,7 mm sendo que antes é



56

observado se a superficie esta limpa para evitar qualquer inclinagado na aplicagao de

forgca sobre o corpo ensaiado. A Figura 17 ilustra o ensaio.

Figura 17 — Amostra de PLA sobre
ensaio de compressao

A velocidade do ensaio foi de 1,3 £ 0,3 mm/min até atingir o escoamento, onde
a norma permite que aumente a velocidade para 5 a 6 mm/min até a ruptura da

amostra.

2.2.6 Ensaio de flexao

Foram impressas duas amostras de PLA e GPLA que foram ensaiadas de
acordo com a norma (ASTM:D790-02, 2002).

Neste ensaio foram obtidos os seguintes dados: forga maxima, tensdo maxima,
modulo de elasticidade, médulo de elasticidade tangente, tensao de ruptura, deflexao
maxima e deformacdo maxima.

Como o PLA é um polimero termoplastico e 0 GPLA é um nanocompdsito cuja
matriz € o PLA, pela norma, no item 7.4 da mesma, é recomendado utilizar as

dimensdes da Figura 18 para as amostras que serdo ensaiadas.

Figura 18 — Cotas da amostra para ensaio de flexdo
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No ensaio de 3 pontos os dois roletes ficam localizados proximo as
extremidades e um no centro da amostra concentrando a aplicagdo de carga e

maximizando a tensdo. A Figura 19 ilustra o ensaio.

Figura 19 — Ensaio de flexdo na amostra
composta de PLA

AT -

Enquanto € aplicada a carga do rolete central sobre a amostra, € esperado que
ocorra o rompimento no centro ou apenas entre a regido entre os roletes, mas caso
nao ocorra o rompimento até as condi¢gdes para cessar o ensaio, ou seja, deformagao
maxima de 5% ou ruptura da amostra, para avaliar novamente os parametros do

equipamento para refazer o ensaio.

2.2.7 Ensaio de tracao

Foram impressas duas amostras de PLA e GPLA que foram ensaiadas de
acordo com a norma (ASTM:D790-02, 2002)..

Neste ensaio foram obtidos os seguintes dados: forga maxima, tensao maxima,
modulo de elasticidade, escoamento, deformacéao, deformacgao até ruptura, tensao de

ruptura e coeficiente de Poisson.
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Como as amostras possuem materiais parecidos sendo um polimero puro € a
outra um compdsito reforcado do polimero anterior, de acordo com item 6.1.3, é
sugerido o uso das cotas segundo a Figura 20, e o fato do PLA esta enquadrado num
plastico rigido ou semirrigido endossa o enquadramento das cotas destas amostras

serem do tipo 1.

Figura 20 — Cotas tipo 1 das amostras para ensaio de tracao
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2.2.8 Analise de variancia

O estudo estatistico sobre os resultados de microdureza Vickers em conjunto
com as variagdes de parametros de impressao foi abordado pela ANOVA de trés
fatores considerando todas as possiveis interagdes entre eles. Comparag¢des multiplas
subsequentes de pares por meio do teste de Tukey também foram realizadas. As
analises de ANOVA de 3 fatores foram executadas no software R (R DEVELOPMENT
CORE TEAM (2009)). Todos os calculos ANOVA foram feitos com nivel de
significancia de 5%. Foram utilizadas as linhas de Meyer para avaliar a relevancia da

carga sobre a média de microdureza.
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3 Resultados

3.1 Espectroscopia RAMAN

As amostras impressas foram testadas em diferentes pontos e exibiram
resultados semelhantes, demonstrando que as amostras possuem boa

homogeneidade, que serdo expostas a seguir.

Figura 21 — Espectroscopia Raman do PLA e
GPLA
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Pela avaliagdo da imagem da Figura 21 é observado que os picos das bandas
D, G e 2D estao localizados em 1354 cm™ ,1585 cm™ e 2695 cm™' comumente
presentes nos materiais a base de carbono, além da sobreposi¢cao dos picos PLA
(FOSTER, DOWN, et al., 2017; FERRARI, MEYER, et al., 2006). A razao entre as
intensidades das bandas 2D e G (I2n / Ic) na amostra GPLA é aproximadamente 0,46,
com a largura da banda 2D de 80 cm™' (FERRARI, MEYER, et al., 2006). A razao entre
as intensidades das bandas D e G (Ip / Ig), apresentou um valor aproximado de 0,58,
sugerindo a presenga de defeitos. No grafico da amostra de GPLA, em 877 cm™ e
2946 cm', respectivamente, podem ser visto picos de intensidades, aos quais
referem-se as vibragbes moleculares do PLA (FERRARI, MEYER, et al., 2006). A
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combinagado desses espectros confirma a presenca de multiplas camadas de PLA e

grafeno no composto.

3.2 Microscopia 6tica e eletrénica de varredura

As imagens de microscopia otica presentes na Figura 22 (a) e (b) ilustram os
filamentos de PLA e GPLA usados para confecgdo das amostras. Ja a Figura 22(c)
ilustra a vista lateral da amostra permitindo a observacao das camadas sobrepostas
da amostra sendo esta imagem produzida por MEV aplicando aumento de 50x
possibilitando a medicdo das camadas impressas. A Figura 22(d) apresenta a
macroestrutura dos raster da amostra que foi produzida pelo bico da impressora
durante o processo de deposi¢ao de material na camada superior da amostra. Pode-
se observar a presencga de rugosidade na superficie da amostra de GPLA que poderia
ser explicado devido a alta condutividade térmica do grafeno garantindo maior taxa de
reducdo de temperatura apos a deposicao de material e nucleacao dos flocos de
grafeno em comparacéo ao PLA (BUSTILLOS, MONTERO, et al., 2019).
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Figura 22 — Imagens obtidas por microscopia optica e MEV

......

Legenda: (a) MO do filamento de PLA (b) MO do filamento de GPLA (c¢) MEV da superficie
lateral de GPLA impresso (d) MEV da superficie superior do GPLA impresso.

Utilizando maiores niveis de magnificacdo, 30000x, do MEV foi possivel a
observagéao de estruturas tubulares no interior das amostras, cujas dimensdes variam
da escala nanomeétrica a micrométrica. A Figura 23 permite a visualizagao de inumeras
estruturas tubulares com os mais diversos didmetros na amostra de GPLA.
Palenzuela, et al., (2018) captaram imagens de estruturas tubulares em amostras

impressas com filamento de GPLA da Black Magic 3D.

Figura 23 — Imagens de MEYV feitas nas amostras de GPLA com 30.000X de aumento

: ,}/ 7
il % W /{’
e ] " e

. e )
100nm UERT 21-0ct-19 - 100nm UERJ 21-0ct-19
%30, 000 5.0kV LED SEM WD 5.7mm 15:58:55 %30,000 5,0kV LED SEM WD 5.7mm 15:58:55
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Aumentando ainda mais a magnificagao do MEV em 60.000X pode-se observar
que as imagens comegam a perder resolugdo e anomalias sao geradas dificultando a

formacgao de imagem distorcendo-as. A Figura 24 ilustra a situagao citada.

Figura 24 — Imagens de MEV feitas nas amostras de GPLA com 60.000X
de aumento

_— 100nm UERJ 21-Oct-19
x60,000 5.0kv LED SEM WD 6.1lmm 15:04:55

Ja com magnificacédo de 110.000X torna-se bastante dificil a avaliagdo das
imagens, conforme pode ser visto na Figura 25. Este problema ocorreu devido ao fato
de ser usado uma tensdo de aceleragcdo muito baixa com relagdo ao material
observado. O uso de tensdo de aceleragdo superior ndo é aplicavel porque
sensibilizou demasiadamente as estruturas tubulares. Desta forma, utilizou-se o
recurso de reduzir a tensdo de aceleracao para minimizar danos as estruturas e assim

obter imagens com alta magnificagao.
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Figura 25 — Imagens de MEV feitas nas amostras de GPLA com
110.000X de aumento

}
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Devido ao efeito de carregamento sobre as amostras de PLA nao foi possivel
a obtencdo de imagens de MEV.

Foster, et al. (2017) e Palenzuela, et al. (2018) observaram tubos ou fios com
dimensdes micrométricas € nanométricas apds a impressao de amostras de GPLA a
partir de filamentos do mesmo fornecedor utilizado neste trabalho. A definicdo dos
artefatos tubulares ndo é conclusivo quanto ao material constituinte, porém, Foster diz

que sao nanofios de PLA.

3.3 Tribologia

Ensaios de tribologia foram executados sobre amostras de PLA e GPLA com
objetivo de aferir a variagdo do COF em funcédo do tempo, em um intervalo de 0 s a
1000 s. As curvas obtidas para os ensaios podem ser observadas na Figura 26 (a),
com destaque para alguns pontos importantes do comportamento tribolégico das
amostra diante ao teste como:

1) Redugédo do COF durante os 1000 s ao adicionar grafeno a matriz de PLA sendo

evidente a mudanca de valor de 0,5 para 0,2, ao iniciar o teste;
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2) A matriz de PLA aumenta o valor do COF entre o intervalo de tempo de 250 e 750
s alcancando o valor de 0,8 em 720 s;
3) Amostra de GPLA ao longo dos 1000 s varia de 0,2 até 0,3 durante o intervalo

analisado.

Figura 26 — Resultados de COF e Raman
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Legenda: (a) COF em funcdo do tempo de amostras de PLA e
GPLA. (b) Micrografia 6ptica da trilha de desgaste na
superficie da amostra de GPLA apés um teste de
1.000 s a uma carga de 1 N. (c) Espectros Raman
obtidos a partir das posi¢des na trilha de desgaste.

Segundo BUSTILLOS e colaboradores (2019), o fato de haver uma variagao
alta de COF na amostra de PLA poderia ter uma relagao entre o contato da superficie
da esfera do teste com a superficie da amostra ensaiada, ja que a regido de superior
da amostra possui uma topografia rugosa.

A reducao de COF na amostra de GPLA pode ser explicada devido ao fato de
o grafeno agir como lubrificante. Com aplicagdo da carga normal sobre a superficie
de contato deslizante houve um aumento da temperatura suficiente para dissociar
flocos de grafeno da matriz polimérica resultando na formagao de um tribofilme de
grafeno que veio atuar como uma camada protetora da superficie a ser desgastada.
Porém, com o0 aumento do tempo do teste a carga aplicada tornou-se insuficiente para

manter este mecanismo de lubrificacdo e assim aumentando o COF do GPLA.
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A Figura 26 (b) mostra a regidao onde foram realizados os testes de desgaste e
na Figura 26 (c) apresenta os pontos onde foram realizadas as medidas de
espectroscopia Raman, sendo ambos os espectros obtidos na mesma regiao visando
analisar se a estrutura cristalina do grafeno se mantém presente apos sofrer tenséo
de cisalhamento com carga normal e tempo definidos. A observagao dos resultados
de espectroscopia Raman aferidos sobre a trilha do teste de COF comparado a
regides nao desgastadas, € notavel o aumento do pico da banda D. Esta banda esta
relacionada aos defeitos superficiais que foram amplificados com a interacdo da
esfera com a superficie de GPLA. Os espectros Raman obtidos na Figura 25 (c)
reproduzidos da trilha sdo caracteristicos de grafeno de multiplas camadas com alto
grau de defeitos contendo uma razéo de intensidades entre as bandas 2D e G de 0,4
e larguras de banda em torno de 80 cm™' para os trés picos coletados. A razao das
intensidades das bandas D e G dos espectros 1, 2 e 3 sédo 0,63, 1,98, e 1,05,

respectivamente, indicando alta densidade de defeitos na regiao aferida.

3.4 Microdureza Vickers

O estudo inicial de microdureza resultou na observacao de evidéncias da sua
alteracdo de acordo com o padrao de preenchimento de amostras de PLA.
Inicialmente foram impressas 3 amostras de PLA com espessura de camada de 0,2
mm e densidade de preenchimento de 100%. Os ensaios foram realizado com carga

de 50 g e 15 s e seus resultados estao listados na Tabela 7.

Tabela 7 — Microdureza de PLA com variagao de padrao de preenchimento

Indentagdo Concéntrica Grade Linha
1 20,34 17,77 15,00
2 14,05 17,39 15,99
3 16,70 17,25 14,99
4 16,29 17,90 15,76
5 15,73 16,34 15,43
6 16,33 18,41 15,49
7 16,63 23,12 16,37
8 16,72 18,13 14,90
9 16,00 18,49 15,72
10 15,42 17,54 16,82

Média 16,42 +1,51 18,23 +1,73 15,65+ 0,59
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ApOs a constatagado da variagao de microdureza devido a alteragao do padréo
de preenchimento foram impressas amostras concéntricas de PLA e GPLA com
espessura de camada de 0,1 mm e uma amostra de GPLA concéntrica com espessura
de camada 0,2 mm. Onde a amostra de GPLA com espessura de camada de 0,1 e
0,2 mm foram nomeadas de “GPLA fino” e “GPLA grosso”, respectivamente. A Tabela

8 apresenta os valores de microdureza média dos materiais.

Tabela 8 — Microdureza de PLA e

GPLA
Material HV
PLA 17,09
GPLA grosso 11,723
GPLA fino 7,404

Devido a reducédo de microdureza das amostras com o uso de grafeno e a
observacao que a espessura de camada de 0,1 mm reduziu a dureza comparado a
0,2 mm foi decidido buscar uma estratégia que viesse maximizar a microdureza do
material em fungdo da combinacdo dos parametros de impressao.

Inicialmente foi decidido desenvolver o estudo sobre o PLA pelo fato do
filamento de GPLA ser mais caro.

Os parametros escolhidos para o estudo foram densidade de preenchimento,
padrao de preenchimento e espessura de camada. A densidade de preenchimento foi
variada em: 20%, 40%, 60%, 80% e 100%. Padrao de preenchimento em: concéntrico,
grade e linha. Espessura de camada em: 0,1 mm e 0,2 mm.

Cada combinacao foi testada por 4 cargas (25 g, 50 g, 100 g e 200 g). Assim,
foram produzidas no total 120 amostras, onde o valor é devido a todas as
combinacdes possiveis entre os parametros de impressao variados mais a variagao
de carga aplicada por cada combinacgao, isso gera 5 possibilidades pela densidade de
preenchimento, 3 pelo padrdo de preenchimento, 2 pela espessura de camada e 4
pela carga. Logo, multiplicando todas as possibilidades de variagéo resulta em 120
combinacdes de ensaios e cada com 10 medi¢gdes de microdureza totalizando 1200
medicoes.

Os valores de média de microdureza e do desvio padrao de cada amostra sao
apresentadas na Tabela 9. A média global de microdureza da Tabela 9 é 17,81 £ 0,97
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cujo valor é compativel com aqueles vistos na literatura como (PRZEKOP, KUJAWA,
etal., 2020; VIDAKIS, PETOUSIS, et al., 2019; LI, WU, et al., 2018; GAVALI, KUBADE
e KULKARNI, 2020) constando valores de 20,07 + 0,21, 16,68 + 2,56, 18,52 £ 0,97 e

20,17 até 20,65, respectivamente, para PLA sobre condi¢cdes similares de analise

estatisticas.

Tabela 9 — Média e desvio padrdao de microdureza Vickers.

Espessura o5 .20 de Densidade de Preenchimento
de .
camada Preenchimento 100% 80% 60% 40% 20%
19,44 +0,61 20,35+0,52 19,68+0,48 19,64+0,69 19,57 +0,65
18,14+ 0,88 18,65+ 0,50 18,54+ 0,58 16,01+ 0,3 18,54+ 0,48
Concéntrico

17,85+0,77 17,80+051 18,11+057 18,71+0,45 15,07 +0,36
18,58+ 0,59 19,10+ 0,45 18,79+ 0,63 19,19+ 0,32 18,65+ 0,47
19,562 +1,29 19,77+0,72 19,84+0,54 19,33+0,61 19,68+0,93
18,23+ 0,71 18,20+ 0,60 18,22+ 0,45 18,51+ 0,46 18,20+ 0,57

0,1 Grade
18,35+0,62 17,63+0,65 18,10+0,38 19,33+0,55 14,55+0,43
20,17+ 0,92 18,52+0,61 1861+ 0,62 19,08+ 0,36 19,39+ 0,53
19,50+0,65 19,88+045 1943+0,89 19,96+0,91 19,63+0,57
18,22+ 0,52 18,84+ 0,97 18,71+ 0,52 18,20+ 0,69 18,23+ 0,68

Linha
18,39+0,49 1827+068 18,16+0,40 18,25+0,37 18,79+0,65
19,15+ 0,62 18,89+ 0,28 18,47+ 0,56 19,36+ 0,65 18,80+ 0,69
19,79+0,52 19,20+0,68 20,14+0,59 19,75+0,75 19,85+0,89
16,42+ 1,59 17,77+ 0,66 1751+ 0,84 16,96+ 0,51 18,04 + 0,61
Concéntrico

18,94 +048 1759+032 17,69+069 1753+0,49 17,49+0,46
19,40+ 0,46 19,01+ 0,86 19,15+ 0,60 19,70+ 0,46 19,34 + 0,79
19,67 + 0,57 1925+056 1953+0,66 20,16+0,53 18,99 +0,58
18,23+ 1,83 17,44+0,39 17,34+ 0,63 16,94+ 0,47 17,86+ 0,49

0,2 Grade
18,07 £ 0,41 17,59+0,32 1769+0,55 17,19+0,40 17,56+0,57
19,29+ 0,56 18,48+ 0,97 18,44+ 0,65 1951+ 0,73 18,63+ 0,53
18,95+050 20,45+1,12 19,46 +0,77 19,8+ 0,56 19,21 +0,54
15,65+ 0,62 1752+ 0,52 1782+0,49 18,03+ 0,58 18,01+ 0,39

Linha

17,09+0,80 1832+056 18,18+0,75 1797+0,46 18,43+ 0,66
19,03+ 0,65 1995+ 0,70 18,93+ 0,69 1957+ 0,53 18,9+0,76

O uso da lei de Meyer foi aplicado devido a presenga de muitos fatores

independentes: carga, densidade de preenchimento, espessura de camada e padrao
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de preenchimento. Logo, foi aferido se a carga possuiria relevancia segundo a
equacao 7, do item 1.5.2.

Os valores das duas diagonais € a variavel usada para calcular a dureza
Vickers foram obtidos através da carga, segundo a equacgao 8 (48,60, 71,90, 101,74
e 139,42) e aplicados o operador logaritmico, na base 10, para a obtengao da equacgéao
da reta conforme a equacgao 7. Com isso, obtém-se o Grafico 1 e nele ha a equacéao
da reta concedida pelo Excel, a qual informa que o coeficiente angular da reta € 1,97.
O valor do coeficiente angular também foi calculado no programa R e gerou um valor
de 1,97. Aproximando o estes valores tem-se 2. Dessa forma, o valor de n da equacéao
7 é igual informando que a carga nao possui relevancia sobre a média de microdureza
caracterizando a carga como parametro n&o relevante para a observagao da ANOVA
permitindo o estudo com apenas trés fatores: densidade de preenchimento, espessura

de camada e padrao de preenchimento.

Grafico 1 — Linha de Meyer de microdureza PLA

Linha de Meyer de microdureza PLA
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A Tabela 10 apresenta os resultados da ANOVA de 3 fatores, cujo modelo € de
efeitos fixos e o valor do nivel de significancia € 5%. Todos os parametros de
impressao apresentaram relevancia ao serem avaliados separadamente sobre as
meédias de microdureza. Entre as interagdes dois a dois, apresentaram relevancia a
combinacao densidade de preenchimento junto a espessura de camada e padréo de
preenchimento com espessura de camada. A combinagao espessura de camada com

padrao de preenchimento nao apresentou relevancia, pois o seu valor de p foi superior
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a 0,05. A combinagao densidade e preenchimento com padrao de preenchimento
apresentou o menor valor de p entre todas analises da ANOVA enquanto o valor de p
do parametro padrdo de preenchimento foi 0,045 préximo ao nivel de significancia
estabelecido para o estudo e densidade de preenchimento 0,03 e a espessura de
camada que mostrou o menor valor de p separadamente 0,009 ao ser combinada com
padrao de preenchimento n&o apresentou relevancia devido a interagao sobre a média
de microdureza. A interagao entre os trés parametros demonstrou relevancia sobre a
meédia de microdureza. A observacdo da ANOVA mostra que os parametros possuem
importancia quando analisados separadamente como em interagbes gerando

impactos diferentes sobre o valor estudado.

Tabela 10 — ANOVA de trés fatores

Graus de Somados Quadrado Valor

liberdade quadrados médio de F Valor p

Densidade de preenchimento (A) 4 14,7 3,68 2,658 0,03156
Espessura de camada (B) 1 9,4 9,37 6,76  0,00941

Padréo de preenchimento (C) 2 8,6 4,30 3,11 0,045
(AB) 4 16,4 4,10 2,96 0,01891
(AC) 8 56,3 7,03 5,08 3,13E-06
(BC) 2 7,2 3,62 2,62 0,07346
(ABC) 8 31 3,87 2,79 0,00456

Residuos 1170 160,1 1385

A Tabela 10 permite identificar que a interagdo densidade de preenchimento
com padrao de preenchimento apresentou maior relevancia sobre a média de
microdureza comparado a todas possibilidades observadas pela ANOVA de trés
fatores, pois apresentou o menor valor de p.

O teste de Tukey realizado no programa R foi computado utilizando as
densidades de preenchimentos com os valores em %, os padrées de preenchimentos
escritos como C (concéntrico), G (grade) e L (linha). Como resultado o programa R
concedeu comparacbes entre as densidades de preenchimento, padrao de
preenchimento e entre as interacdes densidade de preenchimento com padrao de
preenchimento. Nessas anadlises, houveram apenas 2 comparagdes entre as
densidades de preenchimento que demonstraram relevancia (40% - 20% e 80% -
20%) e 11 comparacgdes entre as interagdes densidade de preenchimento com padréao
de preenchimento (100%:G — 40%C, 40%:L — 40%C, 40%:L — 100%:L, 40%:L —
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20%:G, 40%:G - 20%:G, 80%:L — 20%:G, 80%:L — 80%:G, 80%:L — 100%:L, 100%:L
—100%:G, 100%:L — 60%:C, 20%:G — 100%:G).

Observando as 120 médias de microdureza é possivel aferir trés valores
maximos de microdureza para a espessura de 0,1 mm foram obtidas com as
combinagdes 80% — concéntrica, 100% — grade e 40% — linha, com valores de 20,35,
20,17 e 19,96 HV, respectivamente. A espessura 0,2 mm apresentou os valores
maximos para as combinagdes 60% — concéntrica, 40% — grade e 80% — linha, com
os valores de 20,14, 20,16 e 20,45 HV, respectivamente.

Os valores maximos de microdureza observados no parametro espessura de
camada permitem afirmar que o maior valor de microdureza para a espessura 0,1 mm
esta relacionado a combinacao 40% de densidade de preenchimento com padrao de
preenchimento grade e para a espessura 0,2 mm a combinagdo 100% de densidade
de preenchimento com padrdao de preenchimento concéntrico. O teste de Tukey
aponta as interagdes densidade de preenchimento com padrao de preenchimento
correspondente as espessuras de camada 0,1 mm e 0,2 mm, sendo que o teste
analisa a relevancia das interagdes quanto a média e nestes casos foram para valores
superiores a média convergindo com o objetivo do trabalho de maximizar a
microdureza das amostras.

Com as informacbes adquiridas pela analise estatistica realizou-se uma
avaliagao de consumo de material e tempo utilizado para confecgdo de amostra.
Considerou-se nesta avaliagcdo o tempo de impressdo e comprimento de filamento
necessario para fabricar as amostras que reproduziram as seis maiores médias de
microdureza listadas na Tabela 11 para espessura de camada de 0,1 mm e Tabela 12

para espessura de camada 0,2 mm.

Tabela 11 — Comparagao do tempo de impressao, comprimento do
filamento e dureza maxima para a fabricagao de
amostra com espessura de camada 0,1 mm

Padrao de preenchimento

Espessura Parametro Linha Grade Concéntrico
de camada 40% 100% 80%
Tempo de
impressao 00:18:41 00:38:22 00:25:55
[hh:mm:ss]
0,1 Comprimento de

) 864 1458 1287
filamento [mm]

Dureza (HV) 19,96 20,17 20,35
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Tabela 12 — Comparagao do tempo de impressao, comprimento do
filamento e dureza maxima para a fabricagao de
amostra com espessura de camada 0,2 mm.

Padrao de preenchimento

Espessura Linha Grade Concéntrico
de Parametro S 5 S
camada 80% 40% 60%
Tempo de impressao  5.13.34 00:09:43  00:11:48
[hh:mm:ss]
0,2 Comprimento de 1284 879 1112
filamento [mm]
Dureza (HV) 20,14 20,16 20,45

A Tabela 11 mostra os valores de tempo de impressao, consumo de filamento
e dureza de cada combinacéo para a espessura de 0,1 mm. Utilizando a média de
microdureza do PLA como referéncia, 17,81 HV, é possivel avaliar o ganho de cada
combinagdo. Linha — 40% gerou 12,07% de aumento, grade — 40% melhorou 13,25%
e concéntrico — 80% aprimorou em 14,26%.

A Tabela 12 trabalha com a espessura de camada 0,2 mm analogamente a
Tabela 11. A combinacgao linha — 80% concedeu aumento de 13,08%, grade — 40%
melhorou em 13,19% e concéntrico — 60% cedeu o maior aumento de dureza relativo
com valor de 14,82%.

Analisando os resultados das Tabelas 11 e 12 o tempo de impressao é
fortemente afetado pela espessura de camada justificando a quantidade de camadas
impressas durante o processo, quanto menor a espessura de camada maior a
quantidade de camadas impressas para atingir o volume final do objeto desejado,
dessa forma o processo de formacdo de camadas sera repetido mais vezes
acarretando em maior tempo de processamento. O tempo também varia em relagao
a densidade de preenchimento mas ao observar os valores apresentados é
perceptivel que a espessura de camada € mais relevante. Como a velocidade de
impressao nao foi variada durante a impressao para a espessura 0,1 mme 0,2 mm é
possivel considerar que a espessura de camada e densidade de preenchimento
interferiram no tempo de confecgdo da amostra.

Com relacdo ao consumo de filamento apresentado pelas Tabelas 11 e 12 é
possivel observar que a espessura de camada nao gerou impacto enquanto a
densidade de preenchimento altera fortemente os valores consumidos. O aumento do

consumo de filamento em relacédo a densidade de preenchimento esta relacionado na
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quantidade de material depositado por unidade de volume, entdo quanto maior o valor
da densidade maior sera a quantidade de material depositado nesse volume.

Para a necessidade de replicagdo dessas combinagdes em grandes
quantidade é necessario considerar além do ganho de dureza, o consumo de
filamento e tempo para cada amostra. Assim, realizando uma comparacgao de tempo
gasto entre as combinagdes linha — 40% — 0,1 mm e linha — 80% — 0,2 mm é obtido
uma redugao de 27,39% do tempo de confec¢do da amostra com a segunda
combinacdo. Visto que as outras combinacdes da espessura 0,1 mm, concéntrico —
80% e grade — 100% aumentam o tempo em relagéo a linha — 40% em 38,72% e
105,35%, respectivamente, tornando inviavel a comparagao das outras combinagdes
de parametros da espessura 0,1 mm para 0,2 mm, pois a variacdo de tempo sera
muito alta.

Com isso, a espessura 0,2 mm torna-se a mais veloz para o processamento da
amostra. Entao observando a variagdo do consumo de filamento, a interacéo grade —
40% apresenta o menor valor de 879 mm. Em relagcdo as combinagdes concéntrico —
60% e linha — 80%, na espessura 0,2 mm, a reducéo de consumo de filamento € de
20,95% e 31,54%, respectivamente.

Como este trabalho tem o foco de maximizar a dureza e nao controle de
qualidade. Assim, ndo € necessario realizar um processo de melhoria de acabamento
devido a variacido de espessura de camada para atender a necessidade de resolugao
ou tolerancia de um projeto. Se fosse necessario, seria avaliada a possibilidade de um
processo de acabamento apds a impressao.

A combinagdo escolhida é espessura de camada 0,2 mm, padrao de
preenchimento grade e densidade de preenchimento de 40%, a qual gerou uma
dureza de 20,16 HV, aprimoramento de 13,95% com relagcdo a média do PLA, com
tempo de impressao de 9 minutos e 43 segundos e consumo de filamento de 879 mm

por amostra.

3.5 Ensaio de compressao

Os ensaios de compressao executados sobre o PLA e GPLA ocasionaram

falhas nas paredes de suas respectivas amostras.
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A medida que os pistdes reduziam a dimens&o da amostra, na sua maior cota,
houve a expansao das cotas perpendiculares devido a conservagao de volume e o
material do preenchimento interno necessitou expandir-se tomando a diregcéo
perpendicular a carga aplicada pela maquina gerando uma tensdo ortogonal as
paredes. Observando as paredes, pode-se constatar que ela absorveu parte da carga
sofrida pelos pistdes, como corpo separado, tendendo ao movimento de flambagem.
No processo de impressdo ha uma ligagado entre as camadas de impressao com
regides da parede garantindo a integridade do corpo. Contudo, a aplicagédo de carga
do ensaio em adi¢c&o ao escape do material do preenchimento interno produziu numa
deformagado superior a suportada pela ligacdo entre camadas da parede e o
preenchimento gerando o descolamento das paredes caracterizando a falha da

amostra. A Figura 27 mostra a deformacao das amostras de PLA e GPLA.

Figura 27 — Amostras falhando por compressao

a) b)

Legenda: a) PLA falhando por compresséo. b) GPLA falhando
por compressao.

O Grafico 2 e a Tabela 13 mostram que a presenca de grafeno melhorou
consideravelmente a matriz de PLA aprimorando a maxima carga suportada em
77,08%, limite de escoamento em 80,21%, mddulo de elasticidade em 31,26%,
escoamento por compressao em 108,47%, deformacdo maxima em 10,35% e tensao

de ruptura em 31,26%.
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Grafico 2 — Curvas tensado deformacédo de compressao

Curvas tensao deformacao de compressao
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Tabela 13 — Dados do ensaio de compressao.
Forga maxima L|.m|:ce d.e . Moddulo de N Tensdo de
Nome ~_ resisténciaa .. Escoamento  Deformagdo
de compressado . elasticidade ruptura
compressao
alcul alcul
R Calculo de areas ca ,Cu ode Forga 100 - ca <,:u o das Sensibilidade:
Parametros areas 0,2% areas
completas 200 N 10
completas completas
Unidade N MPa N/mm? MPa % N/mm?
CP1-PLA 1018,84 6,36 474,84 5,88 1,60 474,84
CP2 -PLA 814,44 5,11 379,43 3,80 2,07 379,43
CP3 -GPLA 1598,84 10,33 554,95 10,10 1,95 554,95
CP4 -GPLA 1647,47 10,34 566,40 10,08 2,10 566,40
Variagao do
GPLA parao 77,08% 80,21% 31,26% 108,47% 10,35% 31,26%
PLA

Adigcao de grafeno mostrou-se bastante satisfatoria, preliminarmente devido a
quantidade de amostras ensaiadas, com relagdo ao aprimoramento das propriedades

mecanicas gerando um nanocompadsito mais resistente a compressao e ductil.
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3.6 Ensaio de flexao

As amostras geradas pela impressdo 3D apresentaram falhas por
descolamento entre as camadas impressas tanto nos materiais de PLA quanto GPLA.
Este descolamento iniciou no meio da amostra, e com aplicagdo continua da carga
houve o rompimento em uma regido, até a borda. A partir do primeiro indicio de
deslocamento das camadas, foi constatada pelo software da maquina de ensaio de
flexdo que o ensaio gerou um impulso negativo na representagcéo de forca e tenséo
registrados, em todos os corpos. Com relagdo a aplicacédo de carga apds este
momento, o software nao registrou aumento de carga aplicada sobre a amostra e
como consequéncia a tenséo sobre a amostra resultou em um esfor¢go de flexdo do
corpo de prova de tal forma que o mesmo passou deslocar lateralmente para nao
absorver mais tensdo. Nas amostras de PLA, este deslocamento pode ser visualizado
como um dobramento a partir do descolamento das camadas. Para os ensaios com
amostras de GPLA ocorreu uma fissura e rompimento no local onde foi aplicada a
carga concentrada, no centro da amostra, ndo havendo descolamento das camadas
impressas.

O Grafico 3 demonstra a curva tensdo deformacao de flexdo. A Figura 28

mostra as falhas das amostras de PLA e GPLA por flexao.

Figura 28 — Amostras apo6s a falha no ensaio de flexao

Legenda: Em branco, PLA; Em preto, GPLA
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A Tabela 14 apresenta resultados dos ensaios de flexdo e mostra que a
insercao de grafeno no PLA concedeu aumento no médulo de elasticidade tangente
em 607,72%, tensao de ruptura de 18,58% e tensdo maxima de 30,34% e
(BATAKLIEV, 2021) relata a melhora destes parémetros devido a inser¢ao de grafeno
na matriz de PLA. Visto que houve algumas medidas em que o CP1-PLA apresentou
deformagao, deflexdo e mdédulo de elasticidade superiores comparadas as amostras
com grafeno, os resultados para este ensaio ndo permitem concluir se ocorreram

melhorias.

Grafico 3 — Curvas tensido deformacéo de flexao.
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Tabela 14 — Dados do resultado de flexao.
’F(')rga lelt? d? Modulo de MOd.UI.O de Tensao de ~ Deformacgao
Nome maxima de resisténcia .. elasticidade Deflexao ..
= . ~ elasticidade ruptura maxima
flexao a flexao tangente
Parametios Ca;‘;:g’sde Ca;‘;:g’sde Forca80-  Tensdo  Sensibilidade: Sensibilidade: Sensibilidade:
20N 10MPa 10 10 10
completas completas
Unidade N MPa N/mm? N/mm? MPa mm %
CP1 -PLA 123,66 70,40 2958,39 176848,50 63,61 5,21 3,94
CP2 -PLA 144,16 83,64 2307,86 2860264,00 83,46 4,36 3,25
CP3 -GPLA 153,54 86,68 2840,02 6119058,00 78,52 5,14 3,86
CP4-GPLA 19821 114,09 256422 1537%180’0 95,88 474 3,55
Variagéo do
GPLA para 31,34% 30,34% 2,62% 607,72% 18,58% 3,24% 3,06%

o PLA
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A taxa de movimento da cruzeta ou a velocidade ao qual o ponto que recebe a

carga concentrada, no meio, movimenta-se € calculado pela equagao:

R=1ZI%/6d 9)

Onde R (mm/min) é a taxa de movimento da cruzeta, L (mm) extensdo do
suporte, d (mm) espessura da viga e Z (mm/mm/min) taxa de deformagéo da fibra
externa.

A deflexdao do meio da viga é calculada pela equacéo:

D =rL?/6d (10)

Onde, D (mm) é a deflexdo do meio da viga, r (mm/mm) deformacao, L (mm)
extensdo do suporte, d (mm) espessura da viga.

O moddulo de elasticidade em flexdo é determinado pela equagéo:

Eg = L3m/4bd? (11)

Onde, Es (MPa) é o mddulo de elasticidade em flexao, L (mm) é o vao entre os
suportes, b (mm) e d (mm) s&o a largura e espessura da viga testada e m (N/mm) é
inclinacdo da tangente a porgao inicial em linha reta da curva carga-deflexdo, de
deflexao.

Na maquina foram configuradas a velocidade do apoio central em 13,5 mm/min
e a distancia entre os apoios em 51 mm.

O valor tedrico para o calculo da tenséo de flexdo e deformagao sob deflexao
foi calculado segundo a Tabela 13 demonstrando valores bem préximos aos obtidos

no ensaio, nao havendo variagao superior a 1% para mais ou menos.

Tabela 15 — Valores esperado para tensao de flexao
e deformacéo sobre flexado.

Tensao de flexdao  Deformacéo sob

(MPa) Flexao (%)

Identificagao of = 3PL/2bd? ef = 6Dd/L2
CP1-PLA 70,45 3,93
CP2 -PLA 83,62 3,25
CP3 -GPLA 86,66 3,86

CP4 -GPLA 114,06 3,54
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3.7 Ensaio de tragao

No ensaio de tragdo, duas garras realizam forga de compressédo nas bordas
das amostras e em seguida aplicam uma carga de tragdo ao longo do eixo horizontal,
indicado na Figura 29, de tal forma que a amostra sofre apenas tensdo normal. Devido
a variagao de cotas e a espessura ser a mesma ao longo de todo o corpo, a regiao de
menor altura acaba contendo menor area e devido a isso espera-se que ocorra a falha
sobre esta regido, antes de iniciar a variagdo de medida com os raios de curvatura.

A carga aplicada sobre a amostra é controlada pela velocidade de afastamento
das garras que foi de 5 mm/min tanto para o PLA e o GPLA. Este valor de velocidade
€ especificado pela norma (ASTM: D638-14, 2014) e esta relacionado ao tipo de
amostra que sera ensaiado. No caso presente trabalho, as amostras sao do tipo 1 e
de classificagao rigida e semirrigida. As Figura 29 a, b e ¢ mostram o momento de

falha do PLA e GPLA durante o ensaio de tragao.

Figura 29 — Fratura dos ensaios de tracao

Legenda: a) GPLA-2; b) GPLA-1; c) PLA-2.

Durante o ensaio de tracdo das amostras impressas, observou-se o
rompimento dentro da regido esperada, sendo que a amostra GPLA-2 sofreu
descolamento de duas linhas de impress&o ao longo da sua maior dimensao antes da
falha definitiva.

O Gréfico 4 e a Tabela 16 mostram os dados obtidos no ensaio de tragdo. No
Grafico 4 é bastante visivel que a deformacgéo até a ruptura foi bastante influenciada

pela adigdo de grafeno. Foi possivel observar que os valores registrados de
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deformagéao até a ruptura na Tabela 13 mostram uma redugao de 40,19% reduzindo
a ductilidade do PLA opondo-se ao resultado obtido por (VALAPA, PUGAZHENTHI e
KATIYAR, 2015). Neste artigo ocorreu uma melhora da ductilidade em 53% com
adicdo de grafeno em 0,1% de peso. A regido elastica é visivel pois o angulo de
inclinacao da reta é superior nas amostras contendo grafeno e caracteriza aumento
do médulo de elasticidade. Pela comparagao na Tabela 16, ocorreu um aumento de
22,32%. O coeficiente de Poisson registrado chama bastante atencdo o fato que
houve um aumento de 76,47% devido a presenga de grafeno caracterizando uma
mudanca brusca na capacidade de deformacéao nas diregdes ortogonais das quais as

cargas sao aplicadas, neste caso nas diregdes ortogonais a carga de tragao.

Grafico 4 — Curva tensdo deformacgéo de tragao.

CP1-PLA CP2-PLA CP3-GPLA CP4-GPLA

Tensao (MPa)

0,00 0,15 0,49 0,63 0,76 0,89 1,03 1,16 1,29 1,42 1,56 1,70 1,84 2,19 2,34 2,50 2,68 2,85 3,01 3,07

Deformacao (%)
Tabela 16 — Dados obtidos no ensaio de tragdo.

Forca Limite de ) ~ =
o Coea Modulo de Deformacao Tenséao de .
Nome maxima de resisténcia . Escoamento ) Poisson
~ R N elasticidade até ruptura ruptura
tracéo a tracao
Calculo de Calculo de - ) - . Forga
Parametros areas areas Forgca 0,8 - 0.2% Sensibilidade: Sensibilidade: 0.2-1.2
1 kN 10 10
completas completas kN
Unidade kN MPa N/mm? MPa % MPa
CP1-PLA 1,54 38,74 2464,66 38,24 3,30 33,32 0,26
CP2 -PLA 1,28 31,51 2218,56 26,17 3,07 29,58 0,25
CP3 -GPLA 1,26 29,17 2916,35 23,48 1,57 29,01 0,48
CP4 -GPLA 1,68 37,76 2811,97 35,36 2,24 34,82 0,42
Variagéo do
GPLA para o 4,26% -4,73% 22,32% -8,65% -40,19% 1,48% 76,47%

PLA
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CONCLUSOES

A caracterizagao por RAMAN confirmou a estrutura quimica de PLA e de
grafeno multicamadas no nanocompdsito GPLA. O Raman aplicado sobre as trilhas
desgastadas durante os ensaios tribologicos constataram aumentos de defeitos
porque apresentaram niveis superiores dos picos das bandas D comparados as
caracterizagdes das amostras apds a impressdo. As larguras das bandas 2D
mantiveram-se em torno de 80 cm™ ndo havendo alteragdo apds os esforgos
aplicados.

O uso do MEV permitiu identificar estruturas tubulares, em escala nanométrica
e nas amostras de GPLA, e presencas de “rugas” na topografia da amostra constando
que o acabamento da superficie das amostras impressas nao sao lisas devido a alta
condutividade térmica do grafeno garantindo maior taxa de reducéo de temperatura
apo6s a deposigédo de material e nucleacgéo para flocos de grafeno em comparagéo ao
PLA.

Os ensaios tribolégicos demonstraram que adi¢cao de grafeno a matriz de PLA
reduz o COF justificado pela camada protetora de tribofiime de grafeno formada
devido ao aumento de temperatura adquirida pela geragdo de energia mecanica
durante o atrito entre as superficies da esfera e a superior da amostra.

Os ensaios preliminares de microdureza demonstraram que a introducao de
grafeno reduz a dureza da matriz de PLA e a redugado de espessura de camada na
amostra de GPLA contribui para tal. A dureza média calculada para o PLA diante toda
as combinagdes de parametros de impressao e variagao de carga durante o processo
de indentacao é 17,81 £ 0,97 HV. Os dados de microdureza foram analisados pela
ANOVA devido a quantidade de dados obtidos de 120 amostras, cada qual com 10
indentacgdes, totalizando 1200 indentagdes. A ANOVA aplicada é de fator triplo, pois
a carga foi considerada irrelevante para variagdo de microdureza segundo as linhas
de Meyer, sendo avaliado densidade de preenchimento, padrdo de preenchimento e
espessura de camada. O resultado da Anova aponta que cada parametro observado
separadamente demonstra relevancia rejeitando a hipétese nula, sendo a espessura
a mais relevante observada separadamente. Nas interacbes dois a dois, a
combinacao espessura de camada e padrao de preenchimento ndo possui relevancia

enquanto as outras duas combinagdes rejeitam a hipétese nula, dando destaque para
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a combinagao densidade de preenchimento e padrdo de preenchimento com maior
nivel de relevancia dos resultados da ANOVA, cujo valorde p € 3,13 x 10, A interagéo
tripla apresentou relevancia sobre a média de microdureza. O teste de Tukey reforgou
a relevancia sobre os parametros de impressdo convergindo para aqueles que
apresentaram maiores valores de microdureza. Comparando os valores maximos de
microdureza e analisando o consumo de filamento e tempo para a confec¢ao de cada
amostra foi constatado que a melhor combinagao é espessura de camada 0,2 mm,
padrdo de preenchimento grade e densidade de preenchimento de 40% resultando
em uma dureza de 20,16 HV com tempo de impressao de 9 minutos e 43 segundos
consumindo 879 mm de filamento por amostra. A combinacgéo 6tima dos parametros
concede uma melhoria de 13,19% de dureza comparado a média de dureza do PLA.

Os ensaios de compressdo mostram que a presenga de grafeno melhorou
consideravelmente a matriz de PLA. Além disso, mostrou que as falhas ocorreram no
descolamento das paredes com o preenchimento interno da amostra.

O grafeno melhorou consideravelmente as propriedades da matriz de PLA
diante os ensaios de flexao e alterou fortemente a caracteristica do modelo de fratura
deixando de ser por descolamento entre as camadas impressas para comportamento
fragil.

No ensaio de tragao, o grafeno depreciou a ductilidade e aprimorou o0 médulo

de elasticidade e coeficiente de Poisson da matriz.
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TRABALHOS FUTUROS

No campo de manufatura aditiva pode ser feita a analise de outros parametros
de impressdo e um estudo acerca da interacdo deles sobre as propriedades
mecanicas.

Quanto as propriedades mecanicas estudadas de compresséo, flexao, tracdo
e COF podem ser realizados mais ensaios, com objetivo de gerar uma amostragem
suficiente para analisar estatisticamente os dados.

No ambito térmico, pode ser a realizagdo de uma analise termogravimétrica
tanto do PLA quanto GPLA.
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APENDICE - Repetier-Host V 2.1.6

O software Repetier-Host V2.1.6, desenvolvido pela Hot-World GmbH & Co.
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KG, no modelo open-source foi utilizado para o controle dos parametros de impressao

para as amostras estudadas.

Com o objetivo de inserir um desenho, no software, e posteriormente imprimi-

lo sera descrito os passos a seguir:

1) Abrir o programa;

2) Ir no botéo “adicionar objetos” figurado pelo simbolo “+” localizado

na parte superior direta, conforme a Figura 30 e realizar o download do

desenho desejado, desde que o0 mesmo possua um formato .stl e

apertao o botao abrir.

Figura 30 — Adicao de arquivos

Nome Datadem.. Tipo Taman ho

F 40mmcube 09/01/201...  Objeto 3D 1KB

~| [3D-Fites

Abrir Cay

ncelar |

=

@ Ems O ACK @ Autorolagem iy Lmpar registo

Ociose

P Propriedades de 40mmcube >

Geral  Seguranca Detalhes Versdes Anteriores

B

Tipo de
arquivo
Abre com:

Local:
Tamanho:

Tamanho em
isco:

Criado em:
Modificado
em

Acessado em:

Atributos:

[40mmeube

Objeto 3D (stl)
3D Builder Anrerar...

C:\Users'\diego-mattias\Desktop \PASTA da TESE\
684 bytes {684 bytes)
Obytes

quartafeira, 29 de julho de 2020. 00:36:56
quarta feira, 9 de janeiro de 2013, 13:53:59

sébado. 3 de abnl de 2021, 12:36:18

[] Somente letura [ ] Ocutte Avancados.

Concotar | | e

Legenda: a) Adicionar objeto no software Repetier-Host 2.1.6. b) Propriedades do

arquivo.
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3) ApOs inserir o desenho no programa € necessario conferir a
escala e angulagdo do objeto com relagdo a mesa de impressao
garantindo o controle das dimensdes da amostra e a angulagao da figura
com relacdo ao bico e mesa, neste caso podendo controlar a diregao
preferencial da impressao com relagao ao eixo cartesiano. Isto deve ser
visto no botdo “escala do objeto” cujo atalho é a letra “S” e no botao

‘rodar objeto” cujo atalho é a letra “R”. A Figura 31 ilustra a situacéo.
Figura 31 — Botao colocagao de objetos

locagSo de objetos I Fatiar I Pré-isualizar impress&o l Controle manual l Czl <« | »

a)

Rodar objeto m
x: ID I +90 ‘:“\ Reiniciar rotacdo

vw [0 [+s0 ]}

z [0 1 [=s0 ] € Deciter

COEEEDTIC A A

&> 40mmcube 1 = &3 i

b) Colocagdo de objetos I Fatiar l Pré-visualizar impress3o l Controle manual I Csl < |»
Escala do objeto [ ¢ |
xX: |1 2| Aumentar para o

cixl B & (I | maximo
b s 1 E Reiniciar
= ® M Dol a A

@& 40mmcube 1 o &3 [

Legenda: a) Tela para configuragao de rotagao de objetos com relagéo
aos eixos cartesianos; b) Tela para configuragdo da escala
do objeto.

4) No botédo de escala do objeto, os numeros 1 vistos relacionados
aos eixos X, Y e Z indicam que o objeto estda com 100% das cotas
advindas do desenho, ao qual foi realizado o download, e através destes
numeros é possivel aumentar ou diminuir com base das medidas base,
isto é, pode-se imprimir objetos de tamanho menores ou maiores com
apenas um desenho base, desde que seja inserido o valor correto para
a obteng¢ao da medida final. O botao “rodar objeto” permite girar o objeto

com relac&o aos eixos cartesianos conforme a Figura 32.
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Figura 32 — Cubo rotacionado em relagéo ao eixo X em 75°, ao eixo Y 38° e ao eixo Z 200°

Visualizagso 3D |Curva de temperatura | Colocagdo de objetos | ek | fre
o Rodar objeto

- X
v
z

®D0Nas

@ 40mmcube

5) O botéao “fatiar” é utilizado para a configuragéo dos parametros de
impressao. O botao fatiador no Repetier-Host 2.1.6 possui trés opgdes:
CuraEngine, Slic3r e PrusaSlicer. Cada um dos fatiadores oferecem
recursos unicos para configuragdo dos parametros e apresentam uma
tela e recursos diferentes para o estudo da impresséao. Neste trabalho foi
utilizado o CuraEngine. Esse fatiador possui uma tela que permite a
variagado de alguns dados bastante importantes na confecgédo de pecgas

e amostras como a Figura 33.



94

Figura 33 — Tela do botao fatiar

Colocagio de objetos ~ Fatiar ] Pré-visualizar impressdo l Controle manual l Cz 4 v

D Fatiar com CuraEngine

Fatiador: CuraEngine e
~

Config. de Impressdo:  Default T

Opgoes de impress3o:

Tipo de aderéncia: Nenhum =
Qualidade: 0.2 mm M

Tipo de suporte: MNenhum 2

Velocidade:
Lento Répido

Velocidade de impresséo: 50 mm/s
Velocidade do perimetro exterior: 50 mm/s
Welocidade de enchimento: 50 mm.s

Densidade do enchimer 20%

Mivar refrigeragio

Opgoes do filamento:

Na aba qualidade ¢é definido o valor da espessura de camada. Ja na aba
tipo de aderéncia é definido se havera ou ndo camada extra para auxiliar
aderéncia do corpo impresso. Ha trés op¢des neste fatiador: nenhum, aba “brim”
e jangada “raft’. A opgao brim acrescenta uma unica camada com area grande
em volta do objeto gerando contato apenas com as bordas da superficie de
contato entre o objeto e a mesa, a qual podera ser removida posteriormente,
sem esfor¢o. Essa opgao € util se o objeto se deforma nas arestas e possui
pequenas dimensodes. Ja a opcao raft € para a criagcdo de camadas que serao
depositadas abaixo do objeto cujo objetivo é evitar que ocorra problemas com
mal nivelamento e empenamento nas bordas devido a pouca aderéncia entre a
superficie da primeira camada com a mesa, sendo o raft a regido inferior de area
superior que contém a regido da primeira camada impressa da amostra. Esta
opgao é util caso haja vazio entre a primeira camada do objeto com relagéo a
mesa de impressao, quando o objeto possui pequenos apoios gerando baixa
aderéncia podendo movimentar a peg¢a durante o processo de impressao e
auxiliar a aderéncia da peca quando é utilizado um material que possui baixa
aderéncia com a mesa da impressora.

O botao “tipo de suporte” contém trés opcdes que sao: “nenhum”, “a tocar
na cama” e “em toda parte”. A opcao “nenhum” é o ndo uso de suporte. “A tocar
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na cama” é usado suporte nas regides que tocam a mesa. “Em toda parte” é
utilizado suporte em toda estrutura. Os suportes devem ser utilizados em
geometrias que possam tombar ou ndo possuem apoios inferiores, como o
préprio volume impresso.

A barra de velocidade serve para gerar um controle rapido entre a
configuracdo de minimo e maximo selecionados.

A barra de enchimento € para controle da densidade de preenchimento

que sera aplicado ao objeto.

6) No botao configuracéo é possivel configurar todos os parametros
que serao aplicados ao objeto como a velocidade de impressao para
todas as regides importantes do objeto final, definicdo da espessura de
camada padrao para a primeira e sucessivas. Somado a isso, é possivel
definir parametros relacionados ao filamento como fluxo, temperatura do
cabecgote e da mesa além de velocidade de resfriamento, caso haja na
impressora. Apos toda configuragéo definida € possivel salva-lo para
agilizar futuros trabalhos e garantir o uso dos mesmos parametros. Na

Figura 34 é possivel visualizar.



96

Figura 34 — Tela do botédo de configuragao

Visuslizacio 30 | Curva detemperatura | Cur= |
Opcgoes do CuraEngine
a ressdo ] Fiamento |
Defauit - 2 Gmvar || 5 Gvarcomo.. || @ Aoaoa |
‘ = Importar H 5 Exportar |
Velocidads = Qusidsde | Esnturas | Bxusdo | GCodes | Avancado |
Viagem |100 | |0 | mm/s] ~
Primeira camada [30 ] [ | imm/s]
Perimetra Exterior. [15 ] [ | imm/s]
Perimetro Intemo: [20 D | [mm/s]
Preenchimento [30 ] [s0 | [mm/s]
Preenchimento da pele [15 | ED | [mm/s]
Gualidade
Qualidade paddo 02mm -
02 mn Definicio de qualidade selecionada
Abura da camada fmml
Altura da primeira camada fmm]
s | Largura da primeira camada 100 =l v

Opgoes do CuraEngine [

b impressdo | Filamento ]

PLA1TESTE e [ Gravar |

(2 Gravercomo.. ||

=
m
% importar || [ Exportar |

Filamento

Didmetro do flamento: mm]
Ao v

Temperatura

Temperatura de Impressdo I
Temperatura da cama: Icl

Resfriamento

Vilocidade minima da vamn\nDl ta]
Velocidade méama da verto 1%
Tempo minima por camada Is]

CuraEngine s6 suporta um didmetro de exinusors e valor de fluxo, porque assume extrusoras idénticas. Se tiver uma corfiguragde de mutti-extrusera com valores diferentes, os valores
da primeira extrusora &0 usades para todos. As temperaturas de Impresséo s definidas ne G-Code de inicio, portants usar temperaturas diferentes para materiais dierenies ndo &
problema. Para o arefecimento s3o wtiizados os valores mais elevados de todas as extinsoras

Legenda: a) Configuragdo dos pardmetros de impressao. b) Configuracdo dos
parametros do filamento.

7) Por fim, usa-se o botdo “fatiar com CuraEngine” gerando a
imagem 3D de como sera o objeto impresso, a qual é vista na aba “pré-
visualizar impressao”. A Figura 35 ilustra um corpo de prova para ensaio

de tragdo com tipo de aderéncia brim e nenhum tipo de suporte.
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Figura 35 — Exemplificagdo de um corpo de prova de tragao fatiado
com aderéncia tipo brim

8) Por fim, deve-se conferir se o botéo “ligar” esta ativo garantindo a
conexao da impressora ao computador que estiver com o software e da

o comando “impressdo” na aba pré-visualizar impressdo conforme a
Figura 36.

Figura 36 — Localizando o botdo de impresséo e de confirmagao de ligagdo da impressora

e
—>fHEe @ 2 & @
Ligar Abrir Diario Filamento Movimentos n m

Config. impressora Modo facil

Vistilizago 3D |cha detemperaturs | Cora | Colocagdo de objetos | Fatiar  Pré-visualizar mpresséa |Cumm\e manual | C[4]v]

@ ‘ D Impressao ‘ | [ Editar G-Code |
¢_I_, ‘ & Gravar ficheiro ‘ ‘ = Gravar para impressdo |
Cores: @ Extrusoras O Velocidade

Estatisticas de impressao

Tempo estimado: Tm:50s
Nimero de camadas: 47
Linhas totais: 1191
Filamento necessario: 632 mm
Extrusoras 1 632 mm

Visualizagdo
[0 Mostrar movimentos de viagem
O Mostrar codigo completo
O Mostrar camada tnica
@® Mostrar o intervalo da camada
Primeira camada: [0 B [ —

Ultima camada: 47 5]




