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RESUMO

A Manufatura Aditiva por Extrusdo desempenha um papel crucial na atual revolugdo
tecnologica, trazendo uma série de beneficios que impactam diversas areas, desde a industria
até a medicina. Sua relevancia esta na capacidade de produzir objetos tridimensionais de forma
rapida, personalizada e acessivel. A implementacdo eficaz dessa tecnologia depende da
compreensdo dos materiais a serem utilizados. Muitas impressoras 3D por extrusdo utilizam o
conceito “open-material”, isto é, na capacidade de operar com materiais distintos por tipos e
fornecedores. Essa variedade de matérias-primas pode ser um grande desafio na parametrizagao
do processo, mas também uma 6tima oportunidade para inovar no desenvolvimento de produtos
para uso final. Recentemente, observou-se o surgimento de filamentos parcialmente soluveis
para a producdo de meios porosos impressos para aplicagdes especialistas, principalmente na
area médica. Neste contexto, viu-se a oportunidade de utilizar estes objetos 3D porosos como
elementos eletro-responsivos, combinando a Impressdo 3D com filamentos parcialmente
soluveis e o revestimento com polimeros condutores, como a polianilina. Tal estratégia amplia
a gama de aplicagdes do filamento, permitindo, por exemplo, o desenvolvimento de sensores
quimicos e escudos para blindagem eletromagnética. A presente pesquisa foi dividida em trés
etapas. Na primeira parte, caracterizou-se o filamento comercial Gel-Lay® através de Analise
Termogravimétrica, Espectroscopia por Infravermelho, Microscopia Eletronica de Varredura,
Calorimetria Diferencial Exploratoria e Analise Dindmico-Mecanica. A partir das analises,
observou-se que o filamento era composto por Polidlcool Vinilico e um elastomero
termoplastico do tipo amida. Explorou-se também o processo de extragdo de PVA em pecas
impressas utilizando trés metodologias diferentes, com o objetivo de identificar a abordagem
mais eficaz para a extracdo da parte solivel. Na segunda etapa, procedeu-se a caracterizagao de
pecas impressas, apos a extracdo de PVA e apos o revestimento com PANI. A PANI foi aplicada
como revestimento através da polimerizacao oxidativa in situ. As caracterizagdes dessa etapa
incluiram a Tomografia Computadorizada, reologia, estudo da massa e condutividade elétrica.
As pecas apresentaram um aumento consideravel na porosidade apds a extracdo, mantendo uma
estrutura porosa reprodutivel, enquanto as amostras revestidas com PANI exibiram valores de
condutividade elétrica entre 0,39 € 6,79 S/cm. Na terceira e ultima etapa, estudou-se a aplicagdo
das pecas porosas revestidas para blindagem eletromagnética e deteccdo do gds amoénia. A
blindagem foi avaliada em amostras 100% preenchidas e com estrutura Honeycomb, em trés
condi¢des: impressas, apos extragdo de PVA e apos revestimento com PANI. Verificou-se que
o modelo HC apresentou os melhores valores de perda por reflexdo inferiores a -20 dB para a
amostra apos a extracdo de PVA. No contexto dos dispositivos sensoriais, foram investigadas
oito combinagdes paramétricas de Impressao 3D definidas pelo método Taguchi, o que mostrou
que a espessura e o percentual de preenchimento das pegas eram os fatores mais significativos
para a sensibilidade dos sensores. Estes parametros significativos foram variados em um tltimo
estudo, juntamente com a concentra¢do de PANI. Todos os protdtipos avaliados demonstraram
sensibilidade ao NH3, sendo que os de menor espessura, menor percentual de preenchimento e
menor concentragdo de PANI evidenciaram maior sensibilidade ao NH3, devido a melhor
difusao.

Palavras-chave: Manufatura Aditiva; Fabricacdo por Filamento Fundido; Gel-Lay™; PVA;
TPE; PANI; Polimerizagdo oxidativa in situ; Blindagem eletromagnética; Sensores de gas.



ABSTRACT

Additive Manufacturing by Extrusion plays a crucial role in the current technological
revolution, bringing a host of benefits that impact various fields, from industry to medicine. Its
relevance lies in the ability to produce three-dimensional objects quickly, customarily, and
affordably. The effective implementation of this technology depends on understanding the
materials to be used. Many 3D extrusion printers use the "open-material" concept, meaning
they can operate with different materials from different types and suppliers. This variety of raw
materials can be a significant challenge in process parameterization but also a great opportunity
for innovation in product development for end use. Recently, there has been a rise in partially
soluble filaments (Poro-Lay® family) to produce printed porous media for specialist
applications, mainly in the medical field. In this context, there was an opportunity to use these
porous 3D objects as electro-responsive elements, combining 3D Printing with partially soluble
filaments and coating with conductive polymers such as polyaniline (PANI). This strategy
expands the range of filament applications, allowing, for example, the development of chemical
sensors and shields for electromagnetic shielding. The present research was divided into three
stages. In the first part, the commercial Gel-Lay® filament was characterized through
Thermogravimetric Analysis, Infrared Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy,
Differential Scanning Calorimetry, and Dynamic-Mechanical Analysis. From the analyses, it
was observed that the filament was composed of Polyvinyl Alcohol (PVA) and a thermoplastic
elastomer (TPE) of the amide type. The PVA extraction process in printed parts was also
explored using three different methodologies, aiming to identify the most effective approach
for extracting the soluble part. In the second stage, printed parts were characterized after PVA
extraction and after coating with PANI. PANI was applied as a coating through in situ oxidative
polymerization. The characterizations of this stage included Computed Tomography (Micro-
CT), rheology, mass study, and electrical conductivity. The parts showed a considerable
increase in porosity after extraction, maintaining a reproducible porous structure, while samples
coated with PANI exhibited electrical conductivity values between 0.39 and 6.79 S/cm. In the
third and final stage, the application of coated porous parts for electromagnetic shielding and
ammonia gas (NH3) detection was studied. Shielding was evaluated in 100% filled samples and
Honeycomb (HC) structure in three conditions: printed, after PVA extraction, and after PANI
coating. It was found that the HC model showed the best reflection loss (RL) values below -20
dB for the sample after PVA extraction. In the context of sensory devices, eight parametric
combinations of 3D Printing defined by the Taguchi method were investigated, showing that
the thickness and filling percentage of the parts were the most significant factors for sensor
sensitivity. These significant parameters were varied in a final study, along with the PANI
concentration. All prototypes evaluated demonstrated sensitivity to NH3, with those of lesser
thickness, lower filling percentage, and lower PANI concentration showing higher sensitivity
to NH3 due to better gas diffusion.

Keywords: Additive Manufacturing; Fused Filament Fabrication; Gel-Lay™; PVA; TPE;
PANI; In Situ Oxidative Polymerization; Electromagnetic Shielding; Gas Sensors.
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1 INTRODUCAO

A expansao da Manufatura Aditiva (MA), comumente conhecida como Impressao 3D,
para além dos limites do ambiente industrial ¢ decorrente de um forte esforco conduzido por
comunidades de codigo aberto. O conceito de codigo aberto envolve o compartilhamento de
arquivos de projeto, cédigos de software e especificagdes de hardware, que podem ser livremente
acessados, modificados e redistribuidos através de plataformas de midia social (JOHNSON et
al., 2014). A integracdo da Impressdo 3D aos movimentos e filosofias de cddigo aberto
impulsionou o desenvolvimento de maquinas de baixo custo acessiveis a uma ampla gama de
usuarios, incluindo entusiastas, estudantes e pequenas empresas (LALEGANI et al., 2021;
RAMALHO et al., 2023). Os sistemas MA por Extrusdo, em especial os baseados na Fabricagao
por Filamento Fundido (FFF), destacam-se pela sua simplicidade, custo-beneficio e versatilidade
entre as principais tecnologias aditivas disponiveis no mercado. O processo FFF envolve a
deposicdo camada a camada de um filamento termopléstico fundido, que se solidifica
rapidamente, permitindo a construgdo de pecas tridimensionais diretamente a partir de modelos
digitais (MALAGUTTI et al., 2023). Este método, amplamente adotado no mercado, oferece
uma solucdo eficaz e acessivel para a fabricagdo de dispositivos em 3D.

Simultaneamente ao crescimento e aprimoramento das impressoras 3D, novos
materiais, geralmente filamentos termoplésticos, estdo sendo introduzidos no mercado. O forte
investimento no desenvolvimento de filamentos para impressoras 3D esta relacionado ao fato de
que essas maquinas sdo baseadas em um conceito de open material (RAMALHO et al., 2023).
Em outras palavras, esses sistemas sdo capazes de processar materiais de diversos tipos e,
especialmente, de diferentes fornecedores, sem limitacdes atreladas ao fabricante do
equipamento. Devido ao movimento de codigo aberto, ndo existem autoridades que
regulamentem e padronizem as caracteristicas de cada filamento. Dependendo do material, cor e
fornecedor, os parametros técnicos ideais para o processo de impressdo sdo alterados. Assim,
cabe ao usuario encontrar os valores adequados, geralmente através do método de tentativa e erro
(ALBURQUERQUE, 2014). Como resultado, a necessidade de caracterizar novos filamentos e
criar fichas técnicas padronizadas para esses materiais vem aumentando. Essa caracterizagio
permite avaliar a capacidade de impressao do material, ou seja, sua aptidao para ser impresso, €
a possibilidade de oferecer desempenho adequado como protédtipo para a aplicacdo desejada

(FENG et al., 2018; NAGHIEH et al, 2021). Atualmente, filamentos fabricados para estudos



especificos sdo caracterizados antes de sua aplicagdo (ALARIFI, 2023; KUMAR et al., 2022;
OLADAPO et al., 2020; VIDAKIS et al., 2022), mas o0 mesmo nao acontece com filamentos
comerciais.

Para a Impressao 3D, os materiais devem apresentar propriedades fisico-quimicas,
reologicas e mecanicas especificas, permitindo boa capacidade de impressio e,
consequentemente, a fabricagdo de estruturas mais complexas com propriedades especificas para
sua aplicagdo final. A técnica FFF ¢ influenciada por varios parametros que, quando ajustados
de maneira inadequada, podem resultar em problemas na constru¢ao e desempenho do produto.
Diversos parametros, como espessura de camada, numero de perimetros, densidade de
preenchimento, angulo de varredura, velocidade de impressdo, taxa de fluxo do material,
temperatura de extrusdo e temperatura da mesa de construgdo influenciam o processo de
fabricacdo de um objeto via FFF. Esses parametros desempenham um papel fundamental na
obtencao de resultados precisos e consistentes durante o processo. Portanto, ¢ essencial entender
como as propriedades do material podem influenciar a escolha dos parametros de impressao.
Propriedades dos termoplasticos, como temperaturas de transi¢do vitrea, degradacdo, fusdo e
cinética de cristalizagdo (estas duas ultimas para polimeros semicristalino), bem como
propriedades reoldgicas e energia superficial no estado fundido, sdo tteis na escolha inicial dos
parametros de impressao adequados (ACIERNO et al., 2023; PARK et al., 2022).

Filamentos parcialmente soluveis, capazes de formar meios porosos, como Gel-Lay™,
Lay Fomm 40™ e Lay Fomm 60™, foram recentemente introduzidos no mercado e encontraram
aplicagdes nas areas médica (Delgado et al, 2022; OBEROI et al., 2021; PITARU et al., 2020) e
de engenharia (LI et al, 2017). Esses filamentos, compostos por uma mistura de TPE
(Elastémero Termoplastico) e PVA (Alcool Polivinilico), tornam-se flexiveis e porosos apds a
imersdo em 4agua devido a remog¢do do PVA. Essa caracteristica os torna adequados para
substituir cartilagem (DELGADO et al., 2022), ligamentos (PITARU et al., 2020), medir
produtos farmacéuticos em fluidos bioldgicos (LI ez al., 2019), construir sensores de deformagao
e antenas de radiofrequéncia flexiveis (LI et al., 2017). Devido a novidade desses materiais na
Impressao 3D FFF, h4 uma caréncia de estudos explorando suas propriedades quimicas, térmicas
e mecanicas. Especificamente para o Gel-Lay™, at¢é o momento, ndo ha relatérios de
caracterizacdo, justificando a necessidade de um estudo focado nesse filamento. Reconhece-se
que as propriedades quimicas e fisicas do material permitem melhorar sua capacidade de

impressao e contribuir para sua aplicacdo efetiva na manufatura baseada em filamentos.



Atualmente, ha um aumento significativo no uso de filamentos capazes de adquirir
porosidade auxiliar, ou seja, além daquela alcangada com ajustes paramétricos no processo FFF.
O Gel-Lay™, como mencionado anteriormente, ¢ composto por uma mistura de poli(alcool
vinilico) (PVA) e elastomero termoplastico (TPE). O PVA ¢ um polimero sintético conhecido
por sua solubilidade em agua. Essa caracteristica faz com que seja frequentemente utilizado em
adesivos, revestimentos, papel e outros produtos, em que a capacidade de se dissolver em dgua ¢é
desejada. Além disso, o PVA pode ser processado por métodos convencionais, como extrusao e
moldagem por inje¢ao (ASLAM et al., 2018). Os TPEs, por sua vez, representam uma categoria
de polimeros que exibem propriedades elasticas e termoplésticas. Esses materiais sdo conhecidos
por sua flexibilidade e capacidade de manter a elasticidade mesmo apos ciclos repetidos de
deformacao (SPONTAK et al., 2000). Os TPEs sao amplamente utilizados em aplicacdes que
exigem resisténcia ao impacto, flexibilidade e uma ampla faixa de dureza. Eles podem ser
encontrados em produtos como selantes, calgados e pegas de borracha sintética, e recentemente
ganharam popularidade na industria de Impressdo 3D (AWASTHI et al., 2021; LEON-CALERO
etal.,2021).

Uma aplicagdo promissora dessas pecas porosas ¢ o revestimento com polianilina
(PANI) através da polimerizagdo oxidativa in situ. Essas pegas possuem diversas aplicagdes
devido as suas propriedades elétricas, Oticas € magnéticas, entre elas destacam-se: sensores de
gas e biossensores, transistores e diodos, liberagdo controlada de medicamentos, etc. A PANI se
destaca como um dos polimeros intrinsecamente condutores (PICs) mais promissores devido a
sua facilidade de sintese, baixo custo, estabilidade ambiental e propriedades elétricas ajustaveis.
No entanto, a estrutura rigida desse polimero o torna fragil, dificil processamento e insoluvel na
maioria dos solventes comumente utilizados. Esses fatores combinados limitam sua
processabilidade pelos métodos convencionais de polimeros usados na industria (RANGEL et
al.,2021; RYAN et al., 2022; WANG et al., 2005). A PANI ¢ um polimero condutor que pode
melhorar significativamente as propriedades eletroativas das pegas revestidas. Esse revestimento
transforma as pecas porosas impressas em materiais sensoativos, que respondem a estimulos
elétricos, mecanicos ou quimicos. Tais materiais t€ém potencial para uso em diversas areas,
incluindo sensores, atuadores e dispositivos eletronicos flexiveis (BUBNIENE et al., 2022;
RASHID et al., 2022; STOUKATCH et al., 2023; TANG et al., 2012).

Este estudo tem como objetivo o desenvolvimento de estruturas porosas de TPE

revestidas com polianilina para aplicagdes em dispositivos eletro-responsivos. Para esse fim, foi



realizada uma caracterizagdo do filamento Gel-Lay™, o qual ainda ndo foi amplamente
explorado na literatura. A primeira etapa do trabalho teve como objetivo analisar a estrutura e as
propriedades desse filamento comercial, bem como sua aptidao para a impressao de pegas por
meio da Fabricagdo de Filamento Fundido (FFF). Uma analise dessas propriedades permitiu
compreender a capacidade de impressdo do Gel-Lay™ e seu potencial para aplicagdes em
dispositivos eletro-responsivos.

A investigagdo incluiu uma analise detalhada do filamento, além da caracterizagao das
pecas antes e apods a extracdo do PVA. Foram investigadas trés diferentes metodologias para o
processo de extracdo de PVA. Com a extracdo do PVA, as pegas tornaram-se porosas, o que
aumentou a area superficial, facilitando o processo de incorporacao da PANI no desenvolvimento
de um novo material promissor para aplicagdes em sensores eletroquimicos. Apos a extragao do
PVA e a caracterizacdo das estruturas porosas, foi investigada a influéncia das condi¢des da
polimerizacdo in situ da anilina na estrutura e nas propriedades fisico-quimicas das amostras
porosas contendo PANI. Finalmente, foi avaliada a funcionalidade desses materiais inovadores
em aplicagdes eletro-responsivas, contribuindo para o avanco das tecnologias de manufatura

aditiva e para o desenvolvimento de novos materiais inteligentes.

1.1 OBJETIVOS

1.2 OBJETIVO GERAL

Este estudo teve como objetivo avaliar as propriedades tecnologicas de filamentos
baseados em blendas de Alcool Polivinilico (PVA) e elastomero termoplastico (TPE) na
Manufatura Aditiva por Extrusao de pecas porosas para a incorporacao de Polianilina (PANI),

via polimerizacao oxidativa in situ, visando a fabricagdo de componentes eletro-responsivos.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS
O objetivo geral do estudo foi desdobrado nos seguintes especificos:
e Avaliar diferentes metodologias de extragdo de PVA na matriz de TPE e selecionar a
mais adequada para a formagao de meios porosos;
e Analisar as propriedades quimicas, térmicas, dindmico-mecanicas e morfologicas do
filamento de PVA/TPE para auxiliar na analise do seu comportamento na Manufatura

Aditiva por Extrusdo;



Avaliar a estrutura e propriedade das pegas impressas antes e apos extracao de PVA;
Investigar o efeito do revestimento com PANI sobre as propriedades quimicas, térmicas,
morfologicas, dindmico-mecanicas e elétricas das pegas produzidas.

Avaliar a funcionalidade de pecas revestidas com PANI em componentes eletro-

responsivos, tais como sensores e escudos para blindagem eletromagnética.






2 ESTADO DA ARTE

2.1 MATERIAIS POROSOS

Um meio poroso ¢ definido como um material composto por duas fases distintas: uma
matriz so6lida e um sistema de vazios (poros), os quais podem estar interconectados, ou ndo, entre
si. A geometria, o tamanho e a topologia desses poros variam dependendo da sua origem de
formacao. Essa estrutura de vazios possibilita a passagem de gases e liquidos, o que resulta em
alteracdoes nas propriedades fisicas e quimicas do material poroso. Do ponto de vista da
engenharia, esse fendmeno oferece uma ampla gama de aplicagdes baseadas no principio de
transporte e difusdo (LEE et al., 2020), sendo utilizados em areas como biomateriais (REGLI et
al.,2014; TANG et al., 2022), protecao ambiental (LIU et al., 2022; SUN et al., 2020), catalise
(LT et al., 2022; VENDITTO et al., 2024) e conversao de energia (BANERIJEE ef al., 2020; LI
etal.,2012).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os materiais
porosos em trés categorias com base no tamanho dos poros: materiais microporosos (<2 nm),
mesoporosos (2—50 nm) e macroporosos (>50 nm). Essa categorizacdo ¢ de grande importancia
em areas como nanotecnologia, tecnologia de membranas e outras que lidam com materiais em
escala nanométrica. O sistema de classificagdo agrupa todos os materiais e produtos com poros
maiores que 50 nm como macroporosos. Poros de 100 nm e 100 pm sdo ambos enquadrados na
mesma categoria, apesar da diferenca de trés ordens de magnitude entre eles, o que ndo possui
um significado critico na nanotecnologia. Esta classificacdo ndo abrange produtos poliméricos
em escala macro utilizados em tecnologias de processamento de polimeros
(SZEWCZYKOWSKI et al., 2024).

Em 2007, T.J. Mays apresentou uma outra classificagdo de materiais porosos,
subdividindo-os em nano-, micro- e miliporosos. Esta classificagdo leva em consideracdao
aspectos técnicos e segmenta cada grupo em subcategorias. Conforme observado pelo autor, uma
limitagdo do sistema da IUPAC ¢ a falta de unidades do SI e prefixos nas definicdes de materiais
microporosos, mesoporosos € macroporosos (SZEWCZYKOWSKI et al., 2024).

O avanco da tecnologia e do processamento de polimeros resultou na reclassificagao de
materiais porosos que nao se enquadravam nas categorias definidas pela [IUPAC. O Instituto de
Tecnologia de Massachusetts (MIT) desenvolveu um método na década de 80 para moldagem

por injecdo de polimeros utilizando gas em estado supercritico, permitindo a produgdo de pecas
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com poros regularmente distribuidos. A empresa Trexel, Inc. registrou essa tecnologia como
MuCell®, descrevendo-a como um processo de moldagem por injecdo microcelular, com poros
na faixa de 2 a 10 pm. O tamanho dos poros varia de acordo com o material e o géas utilizado,
sendo 100 pm um limite critico para detectar vazios inesperados. Materiais microporosos
geralmente tém poros de até 100 pm, enquanto materiais macroporosos possuem poros maiores.
Além disso, materiais poliméricos nanocelulares sdo descritos na literatura, com células abaixo
de 1 um de tamanho. A opinido dos autores sugere que, do ponto de vista do processamento de
polimeros, 500 nm (0,5 pm) ¢ um limite adequado entre materiais nanoporosos € microporosos

(SZEWCZYKOWSKI et al., 2024). O exposto anteriormente esta resumido na Figura 1.

[UPAC MACROPOROS
> 50 nm
T.J. Mays 1‘(;1’1114_'}’0‘311‘“‘;?
MACROPOROS
Autores MACROCELULAR
0,1 - 10 mm

01lnm Inm 10nm 100nm 1pum 10pwm 100 pum 1mm 10 mm 100 mm

Figura 1: Classificagdo de materiais porosos em rela¢ao aos tamanhos de seus poros (Adaptada de
SZEWCZYKOWSKI et al., 2024).

As aplicagdes desses materiais motivaram um avango significativo no conhecimento e
na compreensdo das caracteristicas fisicas e quimicas dos meios porosos, sejam eles de origem
natural ou sintético. Materiais porosos tém aprimorado a eficiéncia operacional em processos
quimicos devido a sua elevada area superficial, difusdo eficiente, capacidade de adsor¢do e
aplicagdo positiva em catalise; fatores que resultam na reducdo do impacto ambiental e
proporciona beneficios econdmicos (FENG et al., 2020).

Elementos porosos exibem uma combinacdo aprimorada de caracteristicas estruturais,
mecanicas e térmicas. Tais propriedades sdo influenciadas pela porosidade total, tamanho e
distribuicao dos poros, além do tipo de estrutura celular (aberta ou fechada) e da conectividade

entre essas estruturas. A seguir, serdo definidos e detalhados os parametros mencionados.



2.1.1 Parametros fundamentais para caracterizar materiais porosos

2.1.1.1 Porosidade

A porosidade ¢ definida como a relacdo entre o volume de poros e o volume nominal
total nominal de um corpo poroso, comumente expressa em porcentagem. Este pardmetro
desempenha um papel crucial no estudo de materiais porosos, sendo fundamental na
determinagdo de suas propriedades fisicas e mecanicas. Caracteristicas como condutividade
térmica e elétrica, propriedades Opticas e acusticas, taxa de fluéncia e resisténcia a tracao sdo
influenciadas pela porosidade. Os materiais porosos podem apresentar células abertas ou
fechadas (conforme ilustrado na Figura 2), o que implica que a porosidade pode ser classificada

como aberta, fechada ou uma combinagdo de ambas (LAU et al., 2014).

Figura 2: Espumas poliméricas porosas tridimensionais: (a) espuma de poliuretano (PU) de células abertas (LIU,
2010); (b) espuma de poliolefina de células fechadas (HAO et al., 2008).

A porosidade total ¢ determinada como a soma das quantidades de poros abertos e
fechados. Embora muitas aplicacdes se beneficiem da estrutura de poros de célula aberta, as
estruturas de poros de célula fechada também sdo empregadas em diversas aplicagdes, tais como
flutuagdo, isolamento térmico, embalagem e outras aplicacdes estruturais (LAU et al., 2014).

Matematicamente, a porosidade (8) pode ser expressa como:

_ (" —(
0 = (Vt) x 100% = (V - ) x 100% Eq. 1,

stVp

onde V}, € o volume de poros (cm?®), V't € o volume total nominal do corpo poroso (cm?)

e V; € o volume do solido denso (cm?) (LAU et al., 2014).



Um parametro relacionado a porosidade ¢ a densidade relativa, expressa como a razao

entre a densidade nominal e a densidade sélida correspondente:

p, = (Z—) x 100% Eq.2,

onde p, ¢ a densidade relativa (adimensional), p* ¢ a densidade nominal do corpo poroso
(g/lem?®) e pg ¢ a densidade solida do corpo poroso (g/cm?). Existe a seguinte relacdo entre a

porosidade (0) e a densidade relativa (p,.) (LAU et al., 2014):
6=(1-p,)x100% = (1- ’;—) x100%  Eq.3.
2.1.1.2 Esfericidade e tamanho de poro

Além da porosidade, o tamanho e a distribui¢do dos poros também sdo considerados
indicadores primordiais na caracterizagdo de materiais porosos. Apesar dos parametros
mencionados terem uma influéncia relativamente baixa nas propriedades mecanicas e térmicas
do corpo poroso, a sua permeabilidade e a eficiéncia de filtragem sdo diretamente influenciadas
por eles. Portanto, a caracterizagdo do tamanho e distribui¢do dos poros tem recebido uma
atencdo crescente nos ultimos anos. Nos filtros porosos, cuja fungao principal ¢ reter particulas
solidas no fluido, o tamanho e distribuicdo dos poros determinam tanto a espessura do filtro
quanto a eficiéncia de retengdo das particulas. Além disso, a dinamica da reagdo eletroquimica
em um eletrodo poroso esta intimamente relacionada a estrutura de poros desse eletrodo, sendo
o tamanho dos poros o pardmetro com maior significancia nesse contexto (NOVOTNY et al.,
2023; YASUDA et al., 2021).

O tamanho do poro refere-se ao didmetro nominal dos poros em um material, geralmente
expresso como média ou equivaléncia. Representacdes comuns incluem o tamanho méaximo do
poro, tamanho médio do poro e a distribuicdo de tamanho dos poros (PENG et al, 2022).

Caracterizar particulas, dependendo do quao complexo ou irregular seja seu formato, ¢
crucial para o estudo dos materiais porosos. Richardson e Harker (2002) (RICHARDSONS,
2006) destacam que a simetria esférica ¢ a maneira mais simples para realizar essa caracterizagao.
A simetria esférica garante que, independentemente da orientacao da particula, ela se comporte

de maneira uniforme em um fluido. Em outras palavras, poros com simetria esférica
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proporcionardo uma distribui¢do uniforme de propriedades, como fluxo de fluido e
permeabilidade, em todas as diregdes, contribuindo para uma resposta homogénea do material
em aplicagdes praticas. Esse fato influenciou a preferéncia por parametros de caracterizagao
baseados em esferas equivalentes.

A esfericidade ¢ definida como o grau de semelhanga de um poro com a forma de uma
esfera (KERIMOV et al.,, 2018) e assume valores entre 0 e 1, sendo o valor unitario
correspondente a uma esfera perfeita. Um dos graficos que melhor ilustra o comportamento da
esfericidade ¢ o grafico de Powers, o qual classifica as particulas com valores de 0,12 a 1,00 em
seis categorias, conforme ilustrado na Figura 3. A razao entre o limite superior e o limite inferior
do raio (R) em cada categoria ¢ aproximadamente 1,4. Cada categoria é exemplificada por duas

particulas: uma com alta esfericidade e outra com baixa esfericidade (ZHENG et al., 2022).

Alla
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Angl ular

0,17 - 0,25
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Sub arvedondado

0,35 0,49

Arvedondado

049 0,70

Muilo arvedoncada

0,70 — 1,00

Figura 3: Grafico de Powers para descrever qualitativamente a redondeza e a esfericidade (adaptada de ZHENG et
al., 2022).

No entanto, em relagdo a analise da estrutura dos poros, onde o volume de poros ¢
comparado ao de uma particula, a esfericidade também pode ser aplicada. Para isso, o fator de

forma () pode ser definido pela seguinte equacao (KONG et al., 2018):

A3

Na equacdo 4, A representa a area da superficie dos poros € V, o volume dos poros. Um

fator de forma igual a 1 representa, conforme mencionado anteriormente, uma esfera perfeita,
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enquanto valores maiores indicam formas irregulares de poros. Portanto, a esfericidade (¢) pode

ser definida utilizando o fator de forma da seguinte forma (KONG et al., 2018):

1y 1/3( 2/q
_ (1) /3 _ m/3(6Vp)
b= (4,) =T Eq. 5.

2.1.1.3 Interconectividade

A interconectividade dos poros ¢ um parametro muito importante no nivel estrutural de
um material poroso. Em aplicacdes de Bioengenharia, Engenharia de tecidos e medicina, por
exemplo, a interconectividade dos poros, pode impactar significativamente no desempenho
funcional do meio poroso, ja que influencia a permeagdo de fluidos, a migragdo celular e o
crescimento do tecido. De forma pratica, este termo refere-se a presenca de conexdes ou canais
que ligam as células ou poros individuais dentro da estrutura porosa (DA SILVA ef al., 2023;
JIA et al., 2021; ZHOU et al., 2023).

Existem métodos especificos para avaliar a interconectividade em materiais porosos.
Um deles ¢ a Modelagem por Elementos Finitos (FEA), utilizada para simular o comportamento
mecanico e fluidodindmico de materiais porosos com diferentes niveis de interconectividade.
Essa modelagem permite a otimizagdo da geometria porosa para atender aos requisitos
especificos de desempenho em diversas aplicacdes (KAKARLA et al., 2022).

Outra abordagem consiste na Tomografia Computadorizada de Raios-X (TC). A TC
consiste em uma técnica ndo destrutiva, a qual permite a visualizagdo da estrutura interna de
materiais porosos € a analise da conectividade dos poros. Através das imagens obtidas, € possivel
quantificar parametros como o volume de poros interconectados e a porosidade total do meio
(NAIR et al., 2020; ZHAO et al., 2019).

A metodologia mencionada serd empregada no desenvolvimento da presente pesquisa

para a caracteriza¢ao da porosidade do material em estudo e, portanto, serd detalhada a seguir.

2.1.2 Caracterizacio via Tomografia Computadorizada por Raios-X

A Tomografia por Raios-X ¢ uma tecnologia avancada de imagem que utiliza varreduras
de raios-X e processamento de dados para visualizar a estrutura interna dos materiais.

Formalmente conhecida como tomografia computadorizada por raios-X eletronica e
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popularmente denominada tomografia computadorizada (TC), essa técnica baseia-se na variagao
da absorgdo e transmissdao dos raios-X pelos materiais. Essas variagdes sdo detectadas por um
sensor e processadas por um computador para gerar imagens tridimensionais (3D) dos materiais
em estudo (OU et al., 2021).

A tomografia por raios-X tem-se revelado uma ferramenta poderosa para analisar a
estrutura interna de materiais porosos. Como mencionado anteriormente, ¢ possivel caracterizar
tais materiais pela sua densidade relativa (porosidade), morfologia e tamanho dos poros, além da
interconectividade e anisotropia da estrutura de poros. As imagens digitais obtidas pela
tomografia, disposta em um modelo tridimensional, possibilitam extrair os parametros
geométricos da estrutura porosa (JINNAPAT et al., 2012; PAK et al., 2023). Um exemplo de

imagem obtida por meio da tomografia por raios-X pode ser visualizado na Figura 4.

Figura 4: Imagens tomograficas de raios X de espumas (da esquerda para a direita) de esferas de 0,5-1,0, 1,4-2,0 ¢
2,5-3,1 mm compactadas a 32 MPa (JINNAPAT et al., 2012).

2.1.2.1 Calculo dos principais parametros através da Tomografia Computadorizada por Raios-

X

Para analisar os principais pardmetros que caracterizam um material poroso através da
Tomografia Computadorizada por Raios-X, € necessario definir alguns elementos.

Um pixel representa um elemento de imagem bidimensional e ¢ um componente
essencial da camera MicroCT, em que a dimensdo lateral (p) determina a resolug¢do final da
varredura. Para alcangar a resolugdo Otima, cada pixel do detector pode ser tratado
individualmente, embora os sinais resultantes sejam fracos, o que prolonga os tempos de
varredura. Ao aplicar o agrupamento de camera (binning), as intensidades sdo aumentadas e os

tempos de exposi¢do sdo reduzidos. Por exemplo, com um agrupamento de camera de 2x, o
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tamanho de um pixel torna-se 2x2 pixels, € com 4x, o agrupamento de cadmera ¢ de 4x4 pixels
(Figura 5) (NAIR et al., 2020).
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Figura 5: Um resumo da terminologia utilizada na Tomografia por Raios-X Microcomputadorizada ( Adaptado de
NAIR et al., 2020).

O agrupamento de cadmera ndo esta apenas associado a tempos de varredura reduzidos,
mas também a tamanhos de arquivo menores, o que resulta em um processamento de imagem
mais eficiente. Por outro lado, um voxel constitui um elemento de volume tridimensional
utilizado na renderizagdo computacional do scaffold reconstruido, podendo ser dimensionado
para um objeto real mediante o tamanho do pixel. As operagdes computacionais podem envolver
o uso de aglomerados de voxels esféricos, cujo tamanho (c¢) € determinado pelo nimero de voxels
ao longo de um didmetro. Assim, um aglomerado de 2 voxels refere-se a um aglomerado com
um comprimento de 2 voxels ao longo de seu diametro, com c=2 (Figura 5). O diametro fisico

de um aglomerado de voxels pode, portanto, ser representado por d, onde (NAIR et al., 2020) :

d = pc Eq. 6.

Por fim, o volume de interesse (VOI), corresponde a se¢ao do conjunto de dados
macroscopicos selecionada pelo usuario como um elemento de volume representativo do

conjunto de dados maior. Uma regido de interesse (ROI), com comprimento lateral Ro, refere-se

14



a uma fatia 2D selecionada dentro do volume, que pode ser utilizada para operagdes
computacionais adicionais (Figura 5) (NAIR et al., 2020).

Os tamanhos dos poros podem ser determinados utilizando a ferramenta de analise de
objetos 3D dentro do software CTAnalyzer (Bruker, Bélgica). Os dados sdo geralmente
representados graficamente como o tamanho médio do poro + desvio padrao da distribuicao de
tamanhos dos poros (NAIR et al., 2020).

Para medir a interconectividade, as ROIs devem ser submetidas a uma operagao de
"shrink-wrap". Resumidamente, esta operagdo utiliza um aglomerado esférico de voxels para
identificar espagos de poros acessiveis dentro da VOI. O "shrink-wrap"” em 3D pode ser realizado
utilizando o mesmo software anterior (CTAnalyzer) (NAIR et al., 2020).

Adotando a expressdo para interconectividade de Fostad ef al. (FOSTAD et al., 2009),
a interconectividade percentual (I”) em um determinado tamanho de aglomerado de voxels c pode
ser expressa como:

[ Ve

x 100% Eq.7

m

onde V é o volume total da VOI, Vi, é 0 volume do material s6lido e V¢ € o volume

medido apds uma operacao de "shrink-wrap” com tamanho de aglomerado de voxels c.

2.1.3 Meétodos para obtencao de materiais poliméricos porosos

2.1.3.1 Métodos tradicionais

1- Gel Casting

O método de Gel Casting (Figura 6) constitui um processo simples e econOmico
utilizado na preparacdo de materiais porosos, dispensando a necessidade de equipamento
especializado. Inicialmente, uma solucdo polimérica ¢ preparada e, em seguida, sdo adicionadas
particulas com um diametro especifico, principalmente sais soluveis em agua (como cloreto de
sodio, citrato de sodio, entre outros), a solugao polimérica. Posteriormente, o polimero contendo
as particulas € curado por secagem ao ar, secagem a vacuo ou liofilizagdo para obter a espuma
de polimero desejada. Por fim, o molde ¢ imerso em um banho de 4gua ou outros solventes pelo

tempo necessario para dissolver as particulas. A porosidade e o tamanho dos poros podem ser
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facilmente controlados pela quantidade e tamanho das particulas adicionadas a matriz

(SAMPATH et al., 2016).

L

Solv

Polimerp
Bvaporagio
Estrutura o
POvosa Dlssolugiio Solvente

Figura 6: Diagrama esquematico do processo de Gel Casting (adaptado de SAMPATH et al., 2016)

2- Método de separacio de fase

A separacao de fases induzida termicamente ¢ um método simples e versatil para a
preparacdo de membranas microporosas. O processo envolve a dissolu¢do de um polimero em
um solvente especifico, com ponto de ebulicdo elevado e baixo peso molecular, em temperatura
elevada para formar uma solucdo homogénea. Posteriormente, a solugdo polimérica quente ¢
moldada e resfriada. Durante o resfriamento de uma solu¢do homogénea em alta temperatura,
ocorre a solidificacdo e separacao de fases em uma fase rica em polimero e uma fase pobre em
polimero. Ap6s a remogdo do solvente, por extracao ou liofilizagdo, uma estrutura microporosa
¢ formada. Este método ¢ aplicavel a uma ampla variedade de polimeros (PU, PVA, PLA, etc.)
incluindo aqueles com baixa solubilidade. O processo de separacdo de fases induzido
termicamente pode ser utilizado para gerar estruturas macro e microporosas com uma porosidade
geral de até 90% (RARIMA et al., 2020).

Devido aos poucos fatores influenciadores — tais como diluentes, taxa de resfriamento,
concentragdo de polimero e aditivos — ¢ fécil controlar as estruturas da membrana. Como o
diluente estd intimamente relacionado a separagdo de fases, diferentes diluentes podem resultar

em diferentes estruturas de poros (YANG et al., 2013). As vantagens deste método incluem a

16



simplicidade do processo, alta reprodutibilidade, baixa taxa de defeitos, alta porosidade e

distribuicdo estreita de tamanho de poros (KIM et al., 2016).

3- Moldagem por fusio

A moldagem por fusdo ¢ amplamente utilizada para preparar materiais porosos,
abrangendo desde cerdmicas e metais até¢ polimeros como o poliuretano (PU). Nesse processo,
agentes porogénicos e polimeros granulados, ou em po, sdo inseridos em um molde, seguidos
por pressurizacdo e aquecimento acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg) para moldar o
material. Apos a remogio do molde, o agente porogénico ¢é lixiviado!, permitindo o controle da
forma e do tamanho dos poros através da escolha de diferentes aditivos. Do ponto de vista
industrial, a moldagem por fusdo ¢ o método mais conveniente e econdmico para produzir
materiais porosos, possibilitando a fabricagao rapida de polimeros porosos em diversas formas e
tamanhos. No entanto, esse processo ¢ influenciado pela complexidade do projeto do molde. As
vantagens incluem a elimina¢do do uso de solventes na preparagdo do material; contudo, as
desvantagens incluem a formagdo de camadas ndo porosas na superficie, a dificuldade na

lixiviag@o das formulagdes porosas e a necessidade de altas temperaturas (CLAEYS et al., 2015).

4- Gas foaming

O gas foaming (espuma por gas) (Figura 7) € uma técnica empregada na fabricacao de
materiais poliméricos porosos sem a necessidade de solventes, com aplicagdes em setores como
aeroespacial, industrias militares, automotiva, ferroviaria e maritima (SAMPATH et al., 2016).
Essa tecnologia envolve o uso de didoxido de carbono (CO;) de alta pressdo (800 psi) para
impregnar o polimero com gas. Ao atingir a saturacdo com CO> sob alta pressdo, as interagdes
intermoleculares entre o CO2 e as moléculas de polimero aumentam, resultando em uma reducao
da temperatura de transi¢do vitrea do polimero. A descompressao rapida provoca instabilidade
termodinamica e a formag¢do de c€lulas de gas nucleadas que geram poros na matriz polimérica
(SAMPATH et al., 2016). Uma vantagem do gés foaming ¢ a eliminagdo do uso de solventes,

porém o tamanho dos poros pode ser de dificil controle.

. . , ~ . T .
Lixiviag@o: processo pelo qual substancias soluveis em agua sdo removidas de um so6lido por meio da
passagem de agua ou outro solvente através dele.
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Figura 7: Esquema do dispositivo de formagao de espuma de gas CO, (adaptado de SAMPATH et al., 2016).

5- Liofilizacao

Neste método, o polimero ¢ dissolvido em seu solvente e 4gua ¢ adicionada. Em seguida,
a solu¢do polimero-solvente ¢ homogeneizada com a dgua para formar uma emulsdo. Antes da
separagdo das duas fases, a emulsdo ¢ rapidamente resfriada para fixar a estrutura no estado
liquido. Posteriormente, solvente e agua sao removidos por liofilizagdo. A Figura 8§ ilustra o
diagrama esquematico do processo de emulsao com liofilizacao. Essa técnica pode ser empregada
para alcangar um nivel de porosidade acima de 90% e controlar o tamanho dos poros para
aplicagoes especificas (QIAN et al., 2011). A porosidade e a estrutura dos poros podem ser
controladas pela concentracdo do polimero, pelo tipo de solvente, pela porcentagem da fase
aquosa e pelos parametros de liofilizagdo. As vantagens do método de liofilizagdo incluem o uso
reduzido de solventes toxicos e os tempos mais curtos de secagem e lixiviacdo dos componentes
porosos, enquanto as desvantagens envolvem a instabilidade da emulsdo e a necessidade de

surfactantes adicionais no sistema (ZHANG et al., 2019).

6- Moldagem por injecio reativa (RIM)

A moldagem por injecdo reativa ¢ uma forma relativamente nova de produzir espumas
plésticas estruturais. Neste processo, liquidos plasticos altamente reativos sao misturados sob alta
pressao e depois injetados em um molde para reagir, polimerizar e se transformar em plasticos

expandidos. A RIM ¢ caracterizada por uma ampla gama de aplica¢des, um ciclo de produgao
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curto (0,5-0,6 minutos), baixo custo, facilidade de insercao, refor¢o e baixo consumo de energia.
Essa técnica pode ser utilizada na producdo de PU, ureia-formaldeido, nylon, resina de classe
estireno e resina epdxi, aplicaveis em pecgas automotivas, suprimentos de escritorio,

equipamentos de dudio, gabinetes de computador e méveis (LIU et al., 2014).

Nitrogénio  Nitrogénio
Liquidy Liauido

Agua o

Polien

+ —

Solvente

— Licfilizador
Dessecador

a vacuo
Hidvrogel

BOFOSO

Figura 8: Esquema do processo de liofilizagdo (adaptado de SAMPATH et al., 2016).

Tecnologias Avangadas

1- Eletrofiacao

No processo de eletrofia¢do, a primeira etapa consiste na solubilizagdo do polimero em
um solvente apropriado para obter uma solu¢do com concentragdo e viscosidade adequadas,
essenciais para a formacao de fibras durante o processo. A soluc¢do polimérica ¢ entao alimentada
por uma seringa conectada a uma agulha, onde € forcada a escoar a uma taxa controlada por meio
de uma bomba de infusdo. A agulha, ligada a um terminal de alta tensdo, ¢ posicionada a uma
certa distancia de um coletor aterrado. Quando a solucdo emerge da agulha, uma gota ¢ formada
na ponta, e a aplicacdo de uma tensao elétrica cria um campo elétrico entre a agulha e o coletor.
Sob essa influéncia, a gota eletricamente carregada sofre efeitos de repulsdo eletrostatica,
resultando na formagdo do Cone de Taylor. Aumentando a tensdo, um jato de material € ejetado
da ponta da agulha em direcdo ao coletor, onde a membrana polimérica ¢ coletada (Figura 9)

(VENMATHI et al., 2024).
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Figura 9: Esquematico do processo de eletrofiacdo (Adaptado de MANFREDI et al., 2023).

1- Manufatura Aditiva

A TImpressao 3D, também conhecida como Manufatura Aditiva (MA), tem se
desenvolvido rapidamente. Nos tltimos anos, numerosos estudos relacionados as tecnologias de
MA na formulagdo de materiais porosos tém sido conduzidos. Estruturas com geometrias
altamente complexas e poros interconectados (macroporos), impossiveis de serem produzidos
com métodos tradicionais de fabricacao, como fundigdo e extrusao, podem ser obtidas utilizando
a técnicas de fabricagdo aditiva. As técnicas baseadas em polimeros mais desenvolvidas incluem
a robocasting, Fabricagdo por Filamento Fundido (FFF), Estereolitografia (SL) e Sinterizagao
Seletiva a Laser (SLS). Dentre as diversas tecnologias de MA, aquelas relevantes para a
fabricagdo de sélidos porosos estao apresentadas na Figura 10 (GAO et al., 2023).

A Manufatura Aditiva seréd a técnica empregada nesta tese para a produgdo de pegas
porosas em escala macro. Portanto, dedicaremos um estudo mais detalhado a essa técnica na

proxima se¢ao.

20



a-) Robocasting

Material funcional
e aolutinante

=

0-) Fabricagho por Filamento Fundido

Bico —

) Mistura Peca
BLeo H' 5 Suporte_ ,,‘/ t ot
e ™ Z‘
Y »
Peca x — b /1 Mateviol de
t . Plastificante Plataforme Suporte
Plataforiaa . Material da
et
c-) Sinterizagho Seletiva a Laser -) Estereolitografia
Seommer Lasey Seanngy Laser
olbjetn ‘
-~ ]
me'resw\ J —e Roko

Slstewma de Plataforng

entrean oe po

—— TOnGUE

- Tlnta fotopolivaerizivel

Figura 10: Diferentes técnicas de impressdo 3D. (a) robocasting (b) fabricacdo por filamento fundido (c)
Sinterizagao seletiva a laser e (d) estereolitografia (GAO et al., 2023).

2.2 MANUFATURA ADITIVA

Na engenharia de fabricagcdo, uma das consequéncias que trouxe o desenvolvimento das
tecnologias da informagdo e da comunicacdo (TIC’s) foi o surgimento de softwares de
modelagem CAD (Computer-Aided Design). As plataformas CAD permitiram a representagao
de um objeto tridimensional em sistemas computadorizados, eliminando, portanto, a etapa da
interpretacdo geométrica e planificagdo em papel. Essas ferramentas podem ser consideradas
como uma das bases para o surgimento das chamadas impressoras 3D, ja que havia a disposicao
um modelo matematico capaz de definir a geometria tridimensional de um objeto mediante o
computador. Com o surgimento dos sistemas CAM (Computer-Aided Manofacturing) foi
possivel a construcdo de objetos 3D digitais, partindo de um bloco bruto de material, o que ficou
conhecido como tecnologias de fabricagcdo subtrativas. Contudo, com as limitagdes destes
processos de remocao de material, foi s6 questdo de tempo até o aparecimento de técnicas de
manufatura baseadas na adi¢do de material (FENOLLOSA et al., 2015).

Inicialmente, a fabricagdo aditiva era, quase exclusivamente, usada para descrever

técnicas relacionadas com a prototipagem rapida. No entanto, hoje em dia, a Impressao 3D
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evoluiu para o que ¢ conhecido, principalmente em termos industriais, como Manufatura Aditiva
(MA) em sua versao industrial. A ASTM (American Society for Testing and Materials) define a
Manufatura Aditiva (MA) como: "um processo de unido de materiais para construcao de objetos,
obtidos a partir de um modelo tridimensional, geralmente camada sobre camada, diferenciando-
se assim das tecnologias subtrativas" (ASTM, 2013). Dessa forma, a fabricacdo de um objeto,
tanto do ponto de vista fisico quanto geométrico, pode ser realizada de forma subtrativa, aditiva
e/ou por processos de conformacdao (PORRAS, 2012). A Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) estabelece uma classificacdo que compreende sete categorias de MA. As

categorias e suas respectivas defini¢des sdo apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1: Classificacdo dos processos de Manufatura Aditiva conforme a norma técnica ABNT 59200: 2018.

Categoria Definicao
Deposicao por energia direcionada | A energia térmica focada ¢ usada para unir materiais por
(Direct energy deposition) fusdo, a medida que estdo sendo depositados.
Extrusao de material O material ¢ depositado seletivamente por meio de um bico
(Material extrusion) extrusor ou orificio.
Fotopolimerizacao e cuba O fotopolimero liquido em wuma cuba ¢ curado
(Vat photopolimerization) seletivamente por polimerizacdo ativada por luz.
Fusdo em leito de po A energia térmica funde seletivamente regides do leito de
(Powder bed fusion) po.
Jateamento de material As gotas de material de fabricagdo sdo depositadas.
(Material jetting)
Jateamento de aglutinante Um agente de ligagdo liquido ¢ depositado seletivamente
(Binder jetting) para unir materiais em po.
Laminagao de chapas Folhas de material sdo ligadas para formar uma pega.
(Sheet lamination)

Fonte: ABNT (2018)

A dificuldade de fabricar uma peca pode ser avaliada de diversas formas: segundo o tipo
de material a ser processado, sua geometria, o acabamento das superficies, a conformidade
dimensional, a necessidade de pos-tratamento, o prazo de entrega, entre outros fatores. No que
diz respeito a geometria da pega, os processos tradicionais de manufatura geralmente enfrentam
limitagdes, pois a complexidade de sua forma ¢ restringida pelas ferramentas ou moldes
utilizados. Além disso, a complexidade geométrica da peca pode prolongar o processo de
fabricagdo e, consequentemente, aumentar seu custo no mercado (PEREIRA et al., 2019).

Por outro lado, nos processos de Manufatura Aditiva, uma maior complexidade
geométrica da pega geralmente ndo se traduz em um aumento da dificuldade de fabricagdo. Isso

ocorre porque as técnicas MA permitem a construcao de objetos camada por camada, sem a
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necessidade de ferramentas ou moldes especificos, conferindo, portanto, maior flexibilidade para
a produ¢do de geometrias complexas (GIBSON et al., 2021).

Nos processos de fabricagdo de produtos poliméricos tradicionais, diversos fatores
devem ser considerados, como lacunas internas, acabamento de superficie, dimensdes e forma,
propriedades mecanicas, consumo de material, tempo de fabricagdo, entre outros. Todos esses
aspectos precisam ser claramente definidos durante o processo de producao (BLANCO, 2019).

Na construgao de componentes por MA o desperdicio de material ¢ minimizado, como
ilustrado na Figura 11. Além disso, muitos fatores importantes, como tolerancias dimensionais,
selecdo do tipo de material e quantidade, custo e tempo de fabricagdo, sdo considerados e
otimizados durante a fase de simulag@o no software CAD (Desenho Assistido por Computador).
Isso significa que essas preocupagdes nao precisam ser tratadas durante a producao fisica da peca,
pois ja foram abordadas e resolvidas no ambiente virtual da simula¢do. No entanto, ¢ crucial

analisar a pega para selecionar o processo de impressao 3D mais adequado a sua construgao.
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Figura 11: Comparacdo entre tecnologias convencionais (a) e aditivas (b) (adaptado de BLANCO, 2019).

Em técnicas tradicionais, pode ser necessario realizar a unido de diversos componentes
para formar o produto final. Muitas dessas pegas precisam ser fabricadas em partes separadas
devido a impossibilidade de sua integracdo desde o inicio do processo, exigindo ajustes
posteriores para realizar a montagem. A fabricacdo aditiva possibilita, na maior parte dos casos,
que o objeto a ser construido seja concebido como um conjunto integrado, eliminando a
necessidade de poOs-processamentos, montagens e estoques intermediarios correspondentes

(BLANCO, 2019).
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O primeiro objeto produzido por prototipagem rapida consta de 9 de margo de 1983 e foi
desenvolvido por Charles W. Hull, o qual desenvolveu uma espécie de taca mediante a
consolidacdo de multiplas camadas de um material fotopolimérico de base acrilica.
Posteriormente o processo foi patenteado o 11 de margo de 1986 e o termo foi denominado
Estereolitografia (SLA).

Apds a comercializagdo dos primeiros equipamentos de SLA nos Estados Unidos, a
industria japonesa entrou no mercado no ano 1988 oferecendo seus proprios equipamentos para
SLA. Essas novidades ndo chegaram na Europa com for¢a e somente no ano 1990 a empresa da
Alemanha EOS (Electro Optical Systems) desenvolveu seus proprios sistemas de SLA.
Posteriormente a isto, comegam a surgir novas técnicas de manufatura aditiva, levando a novas
aplicagdes. Aparece a tecnologia FDM (Fused Deposition Modeling) da empresa americana
Stratasys®, na qual é realizada a extrusdo do filamento termopléstico que é transformado em um
cabegote extrusor e logo solidifica camada a camada até conformar o objeto, ¢ 0o LOM (Laminated
Object Manufacturing, da estadounidense Helisys), no qual folhas de papel sdo cortadas com um
laser e logo juntadas. Todas essas técnicas surgiram no ano 1991 (WOHLERS et al., 2014).

No ano 1992 surgiram os sistemas de Sinterizacdo Seletiva a Laser (SLS) (Selective
Laser Sintering), pela empresa americana DTM, método que une polimeros mediante um laser.
Nos anos seguintes a impressao 3D comecgou a ser utilizada em campos como a aeronautica e a
medicina. Na mesma década ocorreu o surgimento de movimentos open source, sendo em 2005
o projeto RepRap do Dr. Adrian Bowyer apresentando a primeira impressora auto replicavel
baseada na extrusdo de material (WOHLERS et al., 2014).

Tempos depois, apareceram em cena equipamentos como a MakerBot em Estados
Unidos e posteriormente a BCN3D, primeira impressora open source na Espanha. Apds isto, os
precos das impressoras 3D tém diminuido e seu desempenho melhora dia a dia, onde os usudrios
procuram incluir aplicagdes nunca imaginadas por Charles W. Hull (Pai da impressdo 3D). Nos
ultimos anos tem-se apresentado projetos como casas pré-fabricadas impressas, automoveis e a
utilizagao de multiplos componentes e pecas impressas em 3D em companhias como a Boeing e
a Airbus (WOHLERS et al., 2014).

Embora exista grande variedade de processos dentro da Manufatura Aditiva, todos
seguem um padrdo enquanto a fases do processo. De forma geral dividem-se, basicamente, em

trés fases (ZHOU, L. et al., 2024):
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Fase 1 (etapa de digitalizacdo): a primeira etapa corresponde a concepcao do objeto,

geralmente realizada em uma plataforma de modelagem CAD (Figura 12). Também ¢é possivel a
execugdo desse passo por engenharia reversa, isto €, tendo o objeto fisico ¢ realizando um
escaneamento tridimensional do modelo. Na sequéncia, o elemento 3D ¢, convencionalmente,

transformado em um formato de arquivo do tipo “.STL”.

Fase de digitalizagbio

Desenho CAD -
STL ¢ Sliclng

Figura 12: Concepgdo da fase de digitalizagdo do modelo CAD (adaptao de BLANCO, 2019).

Obtido o modelo 3D, a proxima etapa consiste no planejamento do processo de MA,
que ocorre em um software de fatiamento. Durante esse passo ¢ definida a posi¢do do objeto na
plataforma de constru¢do do equipamento de impressdo que sera utilizado, assim como a sua
orientacdo de construcdo e a necessidade ou ndo da utilizacao de suportes.

Além disso, sao ajustados os parametros para a impressao 3D do modelo, especificos de
cada tecnologia, os quais determinam a qualidade do produto fabricado. Ao final desse processo,
o modelo so6lido 3D ¢ dividido em uma série de camadas, com caracteristicas construtivas
especificadas pelo usudrio do sistema, convertidas em um formato de arquivo que serd
interpretado pela impressora 3D para produzir a pega desejada.

Fase 2 (Fabricacdo): a fabricagdo, dependendo da tecnologia MA, pode ser

considerada a etapa final do processo. E a etapa onde a peca sera construida, com os parametros

jé& definidos anteriormente. A Figura 13 ilustra o processo de constru¢do de uma pega por FDM.
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Figura 13: Evolucao do processo de fabricacao de hélices utilizando a tecnologia FDM (BLANCO, 2019).

Fase 3 (Acabamento): como ultima fase (que nem sempre € necessaria), tem-se 0s pos-

processamento. Consistem, por exemplo, em operacdes de pOs-cura para resinas, tratamentos
térmicos, remocao de suportes, polimento, recobrimento, entre outros.

As tecnologias aditivas, ao contrario das tecnologias subtrativas, permitem a deposicao
controlada de material. As principais vantagens dessas técnicas frente as tradicionais seriam
(LIPSON et al., 2015):

A complexidade da fabricacio nao é sempre diretamente proporcional ao custo:
em um processo de manufatura convencional, quanto mais complexa a geometria do objeto, mais
dificil € sua criacao. Com as tecnologias aditivas, a complexidade geométrica do elemento a ser
reproduzido ndo implica diretamente em um custo adicional. Muitas vezes, as formas complexas
e/ou ornamentadas (como estruturas celulares, lattice, voronoi, entre outras) de uma peca
impressa exigem uma quantidade menor de material para sua realizacdo, o que, por sua vez, reduz
os custos do processo. Isso representa uma quebra total com a estrutura de custos das técnicas
tradicionais e, consequentemente, com a maneira pela qual os precos dos objetos manufaturados
sdo calculados;

A variedade é gratuita: uma caracteristica distintiva das técnicas de manufatura aditiva
¢ sua grande versatilidade. Isso significa que uma impressora 3D tem a capacidade de criar
objetos com formas praticamente ilimitadas. Além disso, ela pode produzir varias copias desses
objetos, todas diferentes entre si e tdo geometricamente complexas quando necessario. Esse
fendomeno ¢ impossivel de alcancar com os processos tradicionais de fabricagcdo, onde ha a
necessidade de seguir padroes comuns entre as pegas ou lotes fabricados de forma sequencial;

Reducio da necessidade de montagem: dependendo da tecnologia de Manufatura

Aditiva (MA) utilizada, conjuntos de montagem podem ser produzidos de forma integrada e
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interconectada em uma Unica impressdo. Isso contrasta com a produgdo em massa tradicional,
que ¢ baseada em linhas de montagem, onde maquinas em fabricas modernas criam objetos
idénticos que sdo posteriormente montados por robos ou humanos. Com essa abordagem
convencional, quanto mais pe¢as um produto tiver, mais caro sera para monta-lo e fabrica-lo,
devido ao tempo e aos custos associados & montagem. No entanto, ao utilizar a manufatura
aditiva, cria-se a possibilidade de produzir objetos em camadas, o que permite integrar
componentes complexos, como dobradigas e pinos, diretamente no produto durante o processo
de impressdo. Por exemplo, ¢ viavel fabricar uma porta completa com suas dobradigas e pinos
de maneira continua, eliminando a necessidade de montar as pegas separadamente em operagoes
adicionais. Essa capacidade dos sistemas de Manufatura Aditiva contribui para encurtar as
cadeias de abastecimento, reduzindo os custos associados a mao de obra e ao transporte;

Elaboracao sob demanda: a versatilidade das maquinas de Manufatura Aditiva
permite a impressdo de pequenos lotes de pecas, isto é, apenas a quantidade necessaria. O
processo de fabricagdo pode ocorrer no local onde os objetos serdo utilizados, sendo possivel
aplicar diferentes niveis de especializacdo e personalizagdo aos produtos. Estas ag¢des nao
requerem nenhuma coleta prévia de estoque. A MA levanta ainda a possibilidade de transferir
todos os custos de produgdo para o usuario, dessa forma o usuario passa de simples consumidor
a produtor dos seus proprios objetos de consumo;

Reducio de residuos: uma vez que a fabricagcdo aditiva ¢ realizada pela deposicao
localizada de material em camadas, um grau de eficiéncia muito alto ¢ obtido em termos de
desperdicio da matéria prima. Tal caracteristica ¢ impossivel em técnicas subtrativas, onde o
ponto de partida do processo € um bloco bruto de material, no qual toda matéria desnecessaria
para a formacgao do produto ¢ removida, gerando grandes quantidades de rejeitos;

Reproducio fisica com boa precisio: assim como um arquivo de musica digital pode
ser copiado e tocado infinitas vezes sem perder qualidade de dudio, com a Manufatura Aditiva
objetos sao digitalizados, editados e duplicados criando réplicas quase exatas do modelo original.

Embora as tecnologias aditivas possam parecer a solugdo para muitos dos desafios
enfrentados pela humanidade, atualmente elas representam um conjunto de tecnologias ainda em
desenvolvimento, quando comparadas a estabilidade e aplicabilidade das técnicas tradicionais de
fabricagdo. Por essa razao, ¢ importante destacar algumas das principais limitacdes da
manufatura aditiva, pois essas limitagdes delineiam os desafios e objetivos a serem superados no

futuro imediato pelos centros de pesquisa e desenvolvimento que se dedicam a essa area.
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Produtividade: uma das caracteristicas das tecnologias de manufatura aditiva ¢ a
relacdo entre velocidade e acabamento. Quanto melhor for o acabamento das superficies exigido
pela pega, mais lento serd o processo. Essa limitagdo ¢ imposta, geralmente, pela espessura da
camada. Camadas mais finas reproduzem melhor os detalhes das pegas, porém, aumentam o
tempo de impressao. Este ¢ um dos aspectos de maior restri¢do a adog¢do de processos aditivos
na industria, pois por mais rapido que adicionemos material ou percorramos a superficie da
camada, a quantidade destes depende de sua espessura, o que retarda o processo. Algumas
tecnologias aditivas podem necessitar de pos-processamentos: sinterizagao, cura UV, infiltragao,
limpeza, retirada de suportes, polimentos, revestimentos e pintura sdo alguns desses processos
comuns.

Materiais: atualmente existe uma ampla gama de materiais que podem ser usados em
MA, contudo, estes materiais cobrem uma porcentagem muito pequena daquilo que se pode
alcangar com os métodos convencionais de fabricagdio (BERMAN, 2012). A Manufatura Aditiva
¢ uma tecnologia relativamente nova, sendo esta limita¢ao solucionavel ao longo do tempo.

Restricio de tamanho das pecas: poderia ser uma limitacdo importante em algumas
das tecnologias de Impressdao 3D, entretanto, essa limitacdo tem sido reduzida. O tamanho
maximo de uma pega ¢ limitada pelo volume de trabalho das impressoras 3D (plataforma de
construgdo e limites do eixo de empilhamento das camadas). Ha também limitacdes quanto ao
tamanho minimo de pecas por MA. Dependendo da técnica, essas restri¢des sao devidas a fatores
como o didmetro minimo que um feixe de luz de um laser pode solidificar sem afetar as particulas
vizinhas, a espessura minima da camada fabricada ou o didmetro do material pulverizado (graos
mais grossos sao mais faceis de manipular, mas limitam a qualidade dos detalhes e o nivel de
resolucdo; por outro lado, pequenos graos aumentam a qualidade dos detalhes, mas, sendo muito
mais delicados, sua manipulagdo ¢ mais complicada).

Remocao das pecas: os modelos sdo fixados a plataforma de construgdo da impressora
e, em alguns casos, esse processo pode ser auxiliado com o uso de suportes. Na impressao 3D
com metais, por exemplo, a remoc¢ao das pecas e dos suportes ¢ feita com processos de usinagem.
A operagdo de usinagem, por sua vez, requer o uso de acessorios e ferramentas especiais, bem
como requisitos na geometria da peca, como espessuras minimas, entre outros. Mesmo que 0s
suportes nao sejam fabricados com materiais caros, esses residuos devem ser levados em

consideragao.
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Produtos multimateriais e sua reciclagem: a possibilidade de fabricar pecas com
multiplos materiais abre um vasto leque de possibilidades e representa um enorme avango na
obtenc¢do de produtos com propriedades localizadas. Contudo, isso pode ser uma desvantagem
no final do ciclo de vida do produto, ja que o uso de varios materiais dificulta a sua reciclagem,
tornando-a mais complexa e cara;

Propriedade intelectual, seguranca e novas fronteiras juridicas: a Manufatura
Aditiva reduz a distancia entre o imagindvel e o realizavel a limites antes desconhecidos. A
digitalizagdo de objetos ¢ um grande desafio para legislacdes que buscam definir questdes
filosoficas como protegdo, seguranga ou propriedade. Com o desenvolvimento das TIC’s, em
uma era em que a informacao estd cada vez mais democratizada, um produto pode ser totalmente
definido em um arquivo e a divulgag@o deste arquivo digital exige novos controles e limites.
Outro risco associado a MA ¢ a seguranca do consumidor, algo que a maioria dos paises
industrializados da por certo. Eles esquecem os cuidados legais que foram tomados ao longo dos
anos para garantir que os produtos que compramos funcionem conforme especificado e,
consequentemente, se eles falharem, investigar o que falhou e quem ¢ o responsavel. Isso também
introduz a necessidade de delimitar até que ponto um usuario qualificado pode ou nao ter o poder
de fabricar qualquer objeto nesse sentido. Por outro lado, também representa um novo desafio
no cumprimento das leis de propriedade intelectual, pois as tecnologias aditivas facilitam a

presencga de falsificadores.

2.2.1 Manufatura Aditiva por Extrusio

As tecnologias de Manufatura Aditiva por extrusdo sdo amplamente adotadas no
mercado atual. A primeira tecnologia a surgir foi a Moldagem por Fusao e Deposi¢ao (FDM),
concebida por S. Scott Crump em finais dos anos 1980. Posteriormente, na década de 1990, a
Stratasys® a comercializou, registrando a sigla FDM (Fused Deposition Modeling) (TURNER;
STRONG; GOLD, 2014). Em seguida, a comunidade de membros da RepRap, em busca de uma
terminologia de uso legal sem restrigdes devido aos principios do movimento de codigo aberto,
cunhou a sigla FFF (Fused Filament Fabrication).

Entre as vantagens da técnica de Fabricagdo por Filamento Fundido (FFF) tem-se:
facilidade de uso, menor exigéncia de processos quimicos apos a impressao, custo reduzido do

equipamento de impressdo e dos materiais a serem utilizados e sua funcionalidade (GULSHAN
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et al., 2021; SANTANA et al., 2018). Por outro lado, a tecnologia FFF apresenta limitacdes
importantes. Primeiramente, o tamanho maximo dos componentes fabricados ¢ determinado pelo
tamanho da impressora. Componentes maiores requerem tempos de impressdao mais longos
devido a velocidade limitada de alimentagdo do filamento e capacidade de aquecimento do
material. Isso pode comprometer a integridade das estruturas depositadas e resultar em menor
produtividade em comparagdo com processos tradicionais de fabricagdo. Além disso, a precisdo
dimensional das pecas FFF ¢ inferior devido aos perfis arredondados dos filamentos, resultando
em cantos arredondados e vazios entre filamentos adjacentes. Isso leva a propriedades mecanicas
e acabamento de superficie inferiores em comparacdo com processos como a moldagem por
injecdo. Por fim, a fabricagdo em camadas pode gerar componentes com propriedades
anisotropicas, com propriedades na direcdo Z geralmente mais fracas do que no plano X-Y,
especialmente se houver uma dire¢do preferencial de deposi¢do de camadas.(STANSBURY et

al. 2016; TOFAIL et al., 2018).

2.2.1.1 Etapas de impressao

A técnica FFF permite a produg¢do de uma peca, desde sua concepgao nos softwares de
modelagem até a sua impressdo propriamente dita. Parte-se do aquecimento do filamento do
material termopléstico até atingir um estado pastoso e, posteriormente, sua extrusdo e deposi¢ao
por uma matriz calibrada responsavel por formar as camadas (GIBSON et al., 2021; SANTANA
etal.,2018).

O processo pode ser dividido em quatro etapas:

Levantamento das possibilidades

Inicialmente deve-se conhecer o tipo de peca que sera desenvolvida, seu custo de
fabricagdo, o tempo de produgdo e o nivel de detalhe que o objeto ird precisar. Partindo desse
levantamento, tem-se uma no¢ao maior do processo como um todo, permitindo assim, e fazer as
escolhas corretas para alinhar as etapas de modelagem, configuragdo do software e a impressao

propriamente dita.

Modelagem 3D e tratamento em softwares de impressao
A modelagem 3D ¢ fundamental e geralmente realizada com softwares CAD (Computer

Aided Design ou Desenho Assistido por Computador), como AutoCAD, SolidWorks, Autodesk
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Inventor e CATIA V5. Esses programas permitem criar um modelo virtual em 3D do produto,
facilitando a visualizagdo e andlise do modelo final, além de auxiliar no processo de impressao
3D. Posteriormente, esse modelo ¢ convertido para um formato de arquivo, comumente .STL,
que pode ser lido pelo software de planejamento de processo da impressora 3D.

Tratamento em softwares de impressao

Apds a modelagem 3D, o produto deve ser analisado em softwares especificos de
impressao 3D que contam com as caracteristicas da impressora e conseguem simular como sera
realizada a fabricacdo. Essa simulacdo permite corre¢des das imperfei¢des na modelagem da
peca que nao foram previstas.

Além disso, em pegas mais complexas, pode existir a exigéncia da fabricagdo de
suportes € apoios para facilitar o trabalho de impressao. Estes suportes € ou apoios podem ser
projetados durante essa etapa especifica do projeto para garantir a qualidade na impressao com

0 acabamento solicitado.

A impressao

No processo FFF, um filamento termoplastico ¢ processado no cabegote de extrusao,
que ao ser aquecido, o transforma de um estado s6lido a um estado pastoso, sendo entdo
extrudado através do bico com dimensdes calibradas. Simultaneamente, o material ¢ depositado
sobre a plataforma de construcdo com padrao especifico. Os movimentos do cabecote extrusor
sdo controlados por Controle Numérico Computadorizado (CNC), permitindo seu deslocamento
no plano XY. Inicialmente, o material ¢ depositado na plataforma de construgdo para criar a
primeira camada do modelo. Concluida a primeira camada, as estruturas restantes sdo
depositadas sequencialmente, umas sobre as outras, empilhando-se at¢ que o objeto
tridimensional esteja totalmente construido (GIBSON et al., 2021; GULSHAN et al., 2021;
MALAGUTTI et al., 2023). Uma representacdo esquematica de um sistema FFF ¢ ilustrada na
Figura 14 a.

Este tipo de processo permite a utilizagdo de diferentes materiais e cores, favorecendo
a construcao de pecas com suportes facilmente removiveis, por exemplo materiais soliveis em

agua (STANSBURY et al., 2016) (ver Figura 14 b).
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Figura 14: a) Tecnologia FFF (adaptado de KATTINGER et al., 2023), b) peca impressa por FFF
(3DPRINTERGEEKS, 2019).

2.2.2 Parametros de impressao

Os parametros de impressdo sdo de grande influéncia nas propriedades finais da pega
desenvolvida. A tecnologia FFF apresenta diversos parametros que podem ser modificados
durante o processo para a obtencdo de pecas com as especificagdes requeridas para uma
determinada aplicacdo. Entre esses parametros destacam-se (SANTANA et al., 2018):

a) Orientacdo de construcdo: define inclinacdo e posicionamento da pega na
plataforma de construgdo da impressora 3D, tendo como base seus eixos X, Y e
Z. Geralmente, os eixos X e Y sdo paralelos a plataforma e o eixo Z corresponde
a direcdo de construcdo das camadas da peca;

b) Largura de varredura: indica a largura da secdo transversal dos filamentos
depositados. O parametro € influenciado pelo didmetro do bico de extrusao;

c) Espessura da camada: representa a altura das camadas depositadas ao longo do
eixo Z, ajustada tipicamente a um valor menor que 80% do diametro do bico de
extrusao;

d) Angulo de varredura: determina a direcio dos filamentos depositados dentro das

camadas em relacdo ao eixo X da plataforma de construgdo;
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e) Densidade de preenchimento: refere-se a porcentagem do volume interno da
peca preenchida com material de construgdo, variando de 0% (pega oca) a 100%
(méaximo de material possivel);

f) Estratégia de preenchimento: define o padrao utilizado para preencher a pega,
podendo ser, geralmente, raster (zig-zag), contorno/concéntrico (perimetro da
peca) ou uma combinagdo dos dois;

g) Velocidade de impressao: indica a velocidade linear do cabegote de extrusao
durante a deposi¢do do material nas camadas;

h) Temperatura de extrusdo: corresponde a temperatura na qual o filamento do
material € aquecido durante o processo FFF, dependendo de fatores como o tipo
de material e a velocidade de impressao.

A temperatura de extrusdo, juntamente com a temperatura da base (plataforma) de
construc¢do, garante que o material apresente a viscosidade apropriada para manter o fluxo
constante e proporcionar uma boa adesdo entre as camadas depositadas. A velocidade de
impressao influencia no acabamento da superficie, bem como na adesdo entre as camadas. A
altura das camadas influencia drasticamente no acabamento da peca final, geralmente quando
menor a altura da camada melhor é o acabamento. Por outro lado, a orientagdo, forma ¢
porcentagem de impressdo influenciam principalmente nas propriedades mecanicas da peca

(CHACON et al., 2017).

2.2.3 Porosidade e Manufatura Aditiva

A capacidade da Manufatura Aditiva em produzir diversas geometrias complexas torna-
a adaptavel ao projeto de pecas baseadas em sistemas poliméricos porosos. Em primeiro lugar, ¢
importante mencionar que existem dois tipos diferentes de porosidade no contexto da MA. No
primeiro tipo, os poros sdo gerados por fenomenos intrinsecos do proprio processo. Mesmo que
o preenchimento da peca seja definido como 100%, existem locais onde nenhum material ¢é
depositado durante a construcdo. Em relacdo a técnica de FFF, observa-se no processo um
empilhamento de camadas e a formagao de estruturas compostas por filamentos oblongos com
poros entre eles. No entanto, também ha a possibilidade de introduzir porosidade
intencionalmente para formar estruturas celulares definidas. Diferentes geometrias podem

desempenhar fungdes como isolamento ou introduzir leveza a peca. Até o momento, varias
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abordagens foram relatadas para gerar estruturas porosas através da Impressao 3D: 1) estruturas

porosas arquitetadas, 2) espumas sintéticas, 3) pds-espumamento de estruturas solidas pré-

formadas e 4) espumamento in situ de filamentos contendo agente expansivo (NOFAR et al.,

2022). A seguir serdo detalhadas as duas abordagens utilizadas para a geracdo de estruturas

porosas trabalhadas nessa tese.

1-

Estruturas porosas arquitetadas

Ao considerar estruturas porosas arquitetadas no contexto da MA, a porosidade ¢
reconhecida como um conceito completamente distinto. Componentes fabricados a
partir dessas estruturas geralmente sdo construidos adicionando células unitarias.
Em principio, todos os processos de MA podem ser utilizados para gerar tais
estruturas. Devido a alta liberdade de projeto proporcionada pela MA, praticamente
ndo ha restricdes geométricas para o design das células unitarias. Diversas
geometrias aleatdrias e ordenadas sdo viaveis, como ilustrado na Figura 15. Ao
variar a menor unidade dentro de um componente, as propriedades gerais da pega
final podem ser controladas. Nesse contexto, o desempenho mecanico de estruturas
porosas arquitetadas poderia ser ajustado a partir da modificagdo do projeto da
geometria e pela montagem da célula unitaria. Assim, ¢ possivel combinar a alta
liberdade de design da Impressao 3D com os beneficios dos materiais porosos,
especialmente em termos de seu potencial de leveza combinado com seu
desempenho mecéanico. Em resumo, pode-se afirmar que o principal objetivo das
estruturas porosas arquitetadas impressas € uma integragdo entre as células unitérias
e a aplicacdo final da estrutura impressa. Portanto, a modelagem se revela uma
ferramenta poderosa para criar topologias de suporte que se adéquem perfeitamente
a sua aplicagdo. Em geral, uma diferenca fundamental entre este método e os
processos classicos para criar estruturas porosas reside no fato de que os filamentos
impressos ndo formam estruturas porosas, mas sdo construidos uns sobre os outros

para produzir essas estruturas (JIANG et al., 2020; KADER et al., 2020).

Espuma sintética
Espumas sintéticas sdo comumente constituidas por polimeros que contém

microesferas ocas, formadas por esferas de vidro ou outra classe de polimero. A
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transicao dessa tecnologia para a MA ¢ direta. As microesferas podem ser facilmente
incorporadas aos materiais iniciais da manufatura aditiva, como os filamentos
termoplasticos, e posteriormente realizada a impressao das pecas. Existem alguns
materiais comerciais que abordam esse tema. A empresa Lehmann&Voss&Co.
oferece um material granular de PA para impressao 3D que contém esferas de vidro
oco. Além disso, a Lay Filaments disponibiliza a série de filamentos Porolay, cujos
filamentos contém tanto um componente elastomérico quanto PVA. Uma vez que o
PV A pode ser dissolvido em agua apos a impressao, estruturas porosas sao formadas

nas pecas impressas (NOFAR et al., 2022).
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Figura 15: Visdo geral de varios designs de células unitarias: RC=Random Cel; Tet = Tetrakaidechedron;
HP=Prisma Hexagonal; RP=Prisma Retangular; CRP=Prisma Retangular Recortado (adaptado de WANG et
al., 2018).

2.2.4 Filamentos porosos e seu uso em impressio 3D

A pesquisa bibliografica que serd apresentada no Quadro 2 foi realizada através do
programa Publish or Perish, com a varredura sendo na base de dados do Google Académico. O
intervalo temporal escolhido foi de dez anos, de 2013 até 2023. As palavras chaves foram: Gel
Lay, 3D printing, Growlay, Lay Fomm, Porous Lay e PVA/TPE.

De modo geral, os trabalhos encontrados utilizam essa classe de filamentos para
aplicacdes na area biomédica, sem realizar uma caracterizacao prévia. Gongalo F. Delgado et al.
(2022) relataram um estudo sobre o uso da Impressdo 3D e a investigagdo de novos materiais
destinados a substituicdo de cartilagens. Diferentemente dos trabalhos encontrados, neste caso
os autores enfatizam a necessidade de caracterizar os materiais antes de sua aplicacdo em

contextos biomédicos, visando uma aplicacdo especifica. O estudo aborda a poliamida 12 (PA12)
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e o Lay Fomm 60. Como o Lay Fomm nao foi previamente descrito na literatura para fins
biomédicos, os autores analisaram as propriedades quimicas, térmicas, de intumescimento e
mecanicas do filamento para compreender melhor as relagdes entre estrutura, propriedade e
aplicacdo deste novo polimero. Foram realizadas as seguintes analises: Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Andlise termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC), Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
ensaios mecanicos.

Os corpos de prova foram impressos em uma impressora 3D FlashForge™ Creator 3
(flhavo,Portugal) com extrusor duplo, cada um com bico de 0,4 mm de didmetro. O Lay Fomm

foi impresso com os parametros de impressao repostados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de impressdo utilizados pelos autores.

Parametros de impressio Valores utilizados
Densidade de preenchimento 50 %
Espessura de camada 180 um
Velocidade de impressao 25 mm/s
Temperatura de extrusao 230 °C
Temperatura da base 70 °C
Didmetro do bico 0,4 mm

Ao comparar os resultados obtidos com as propriedades da cartilagem nativa, os autores
chegaram as seguintes conclusdes: (i) a PA12 demonstrou ter uma baixa capacidade de
intumescimento, enquanto o Lay Fomm, tanto em sua forma seca quanto umida, apresentou uma
capacidade de intumescimento mais elevada, mais proxima da cartilagem nativa; (i1) as
propriedades mecanicas dos materiais poliméricos, especialmente da PA12, mostraram-se
superiores as das cartilagens nativas; e (iii) os valores das propriedades mecanicas avaliadas por
ensaios de dureza para o Lay Fomm indicam que este material pode representar uma alternativa
vidvel para a substituicdo da cartilagem em pacientes idosos. Este estudo preliminar, dedicado
principalmente a ampliagdo das fronteiras do estado atual da arte em novos materiais poliméricos,
oferece insights valiosos para pesquisas futuras com vistas as aplica¢des pretendidas (Delgado et
al., 2022).

O Quadro 2 mostra resumidamente os trabalhos publicados que utilizam filamentos

porosos e suas principais aplicagdes, os quais foram discutidos anteriormente.
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Quadro 2: Filamentos porosos e suas possiveis aplicagdes.

Materiais

Aplicacoes

Referéncia

Gel Lay, Lay Fomm,
Lay Felt

Célula de combustivel microbiana.

(YOU et al., 2017)

Gel Lay, Lay Fomm
e Lay Felt

Extragao de fase sélida (SPE).

(SU et al., 2020)

Gel Lay, Lay Fomm

Ressonancia Magnética ponderada por difusao.

(ABU-SARDANAH et
al., 2018)

Gel Lay e Lay Fomm | Tratamento de metéstases Osseas espinhais. (AKOURY et al., 2019)

Gel Lay e Lay Fomm | Metastase 6ssea secundaria ao cancer de (AHANGAR et al.,
prostata. 2018)

Gel Lay e Lay Fomm | Membro fantasma para simulagdo de (WANG, Shu et al.,
procedimentos intervencionistas. 2020)

Gel Lay Problemas de coluna biomimética. (BOHL et al., 2019)

Gel Lay, Lay Felt

Medigdo de produtos farmacéuticos em fluidos
bioldgicos.

(Lietal., 2019)

Gel Lay Antenas flexiveis de radiofrequéncia e sensores | (Lietal., 2017)
de deformagao.
Gel Lay Defeitos do tecido 6sseo. (CASTRO et al., 2016)
Gel Lay, Lay Fomm, | Membros fantasmas para ressonancia magnética. | (TALALWA et al.,
Lay Felt 2020)
Gel Lay Membros fantasmas para ressonancia magnética | (MUSHTAHA et al.,
por difusdo. 2021)
Growlay Construgdo de ambientes internos saudaveis (ADAMATZKY et al.,
para ninhos de abelha. 2022)
Growlay Construgao de sistemas Bio-Hibridos para (ILGUN et al., 2021)
efeitos no nivel do Ecossistema.
Lay Fomm 60 Fabricacao de ligamentos. (PITARU et al., 2020)
Lay Fomm Distribui¢ao de medicamentos em células orais. | OBEROI et al., 2021b
Lay Fomm 60 Bioanalise expandida. (BELKA et al., 2019)
Lay Fomm 60 Modelagem de deposi¢do fundida. (BELKA et al.,2017)
Lay Fomm 60 Substituicdo de cartilagens. (Delgado et al., 2022)

E importante destacar que, quando falamos de Impressdo 3D, a capacidade de impressdo
¢ primordial. Devido a isto, para serem utilizados em impressdao 3D, os materiais devem
apresentar propriedades fisico-quimicas especificas, o que resulta numa boa capacidade de
impressdo e com isso, permitindo a fabricacdo de estruturas mais complexas. A impressao por
FFF ¢ descrita por diversos parametros que, quando ndo sdo ajustados da forma correta, podem
trazer problemas na construgio e desempenho do produto a ser fabricado. E fundamental
caracterizar, antes do processo de impressao, o material que serd utilizado visando conhecer as
propriedades que influenciam diretamente a escolha dos pardmetros de impressao, por exemplo:
a temperatura de transicdo vitrea, a temperatura de degradagdo, a temperatura de fusdo, as
propriedades reologicas e a energia superficial do material quando fundido.

Os principais parametros que controlam a construcao de um determinado objeto via FFF
sdo: a espessura da camada, o nimero de perimetros, o percentual de preenchimento, o angulo

de varredura, a velocidade de impressdo, o fluxo de material, a temperatura de extrusdo e a
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temperatura da base. No caso da temperatura de extrusdo, ela ¢ ajustada dependendo das
propriedades reoldgicas e da temperatura de fusdo do material a ser utilizado. Por outro lado, o
fluxo de material que sera utilizado ¢ ajustado dependendo do volume de material fundido no
cabecote, da temperatura de fusdo, da viscosidade e da energia superficial do material fundido.
Considerando o contexto antes discutido, juntamente ao fato de que em muitas ocasides
os fornecedores ndo proveem a ficha técnica dos filamentos comerciais, ¢ altamente
recomendavel antes de executar o processo de impressdo, efetuar a caracterizagao do material.
Essa caracterizagdao permite avaliar a printabilidade e a possibilidade do material oferecer bom

desempenho como protdtipo para a aplicagdo que o protdtipo ird desempenhar.

2.2.5 Polimeros Condutores

Os polimeros intrinsecamente condutores (PIC’s) tém sido amplamente investigados
devido ao vasto potencial tecnoldgico que apresentam. As aplicagdes desses materiais podem ser
encontradas em baterias recarregaveis (BARRETTA et al., 2022; ZHANG et al., 2021), sistemas
para blindagem contra radiagdo eletromagnética (KAUSAR et al., 2023; WANG et al., 2021)
protecdo contra corrosdo (PENG et al., 2020; ZADEH et al., 2021), fabricagdo de sensores
quimicos, bioldgicos, térmicos e eletromecanicos (BUBNIENE ef al., 2022; DAN et al., 2020;
GUALANDI et al., 2021; PAVEL et al., 2022; TERAN-ALCOCER et al., 2021; WONG et al.,
2020), construcao de dispositivos eletrocromicos (NGUYEN et al., 2023), supercapacitores
(DEDEK etal.,2022; HAN et al., 2020), células fotovoltaicas (JIANG et al., 2022; MURAD et
al., 2020), entre outras.

Os PIC’s sdao formados por cadeias contendo duplas ligacdes C=C conjugadas, o que
permite o fluxo de elétrons em condic¢des especificas. Assim, um requisito para que um polimero
seja condutor de eletricidade ¢ o fato da cadeia polimérica possuir um sistema m conjugado de
longo alcance, no qual os elétrons m possam ser facilmente removidos e/ou adicionados ao
sistema para formar o ion polimérico sem que ocorra a destrui¢cdo das ligacdes o, ja que elas sdo

necessarias para a estabilidade da macromolécula (Figura 16) (BALINT et al., 2014).
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Figura 16: Ligacdes conjugadas em uma estrutura organica (BALINT et al., 2014).

Dentre os polimeros condutores descritos na literatura, destacam-se o polipirrol, o
politiofeno e a polianilina. Esses materiais sao frequentemente utilizados devido a sua facilidade
de sinteses e estabilidade ambiental (CHORTOS, 2022). A seguir, serdo apresentados as
caracteristicas e propriedades da polianilina, uma vez que este serd o material condutor utilizado

nesta presente tese de doutorado.

2.2.5.1 Polianilina

A estrutura quimica da polianilina (PANI), proposta por MacDiarmid, ¢ composta de
unidades repetitivas reduzidas e oxidadas com grupos (-NH) (MACDIARMID et al., 1989).
Quando o grupo amina ¢ oxidado ele se transforma em um grupo imina (-N=) e dependendo da
quantidade desses grupos existente na macromolécula ¢ determinada a fase da PANI. A estrutura
da polianilina, representada na Figura 17, possui unidades reduzidas (y) e oxidadas (1-y), onde y

pode variar entre zero e um.

Figura 17: Estrutura da polianilina em diversos estados de oxidagao (WALLACE et al., 2002).
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Dependendo do valor de y, a PANI pode apresentar os seguintes estados de oxidagao:

e leucoesmeraldina (isolante) paray = 1;
e csmeraldina (condutor) paray =0,5;
e pernigranilina (isolante) paray = 0.
De acordo com o seu estado de oxidacao varias fases da PANI podem ser formadas, as
quais se diferenciam uma das outras pelo nimero de anéis quinoides o benzendides que a
estrutura possui, bem como pela cor do material quando ¢ sintetizado, detalhes que podem ser

observados no Quadro 3.

Quadro 3:Principais estados de oxidacdo da PANI, sua estrutura quimica, cor e caracteristica quanto a
condutividade elétrica ( FAEZ; et al., 2020).

Estado de Estrutura Cor* Caracteristicas
oxidacio
Leucoesmeraldina n B H H Amarela Isolante,
‘E@*N@* N@ N@ N} 310 completamente
n reduzida
Sal de esmeraldina Verde 320, Condutora,
H H H iﬂ} 420, 800 parcialmente
{(\ :FN{%N@N@N oxidada
+ + .
Base esmeraldina Azul 320, Isolante,
H H H H 620 parcialmente
HO- =D xidads
n
Pernigranilina Purpura Isolante,
H H H H 320, 530 completamente
Fo--o--o-<0-
n

* Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (em nandmetros) onde a absor¢do ¢ maxima.

A leucoesmeraldina base (LEB, y=1) ¢ encontrada totalmente reduzida e caracteriza-se
por ser bastante reativa, inclusive com quantidades muito pequenas de oxigénio. Essa fase da
PANI ¢ considerada instavel, ndo contém anéis quinoides € ¢ um pd amarelo escuro
(MACDIARMID, A.G. et al., 1987). A esmeraldina base (EB, y=0,5) se encontra parcialmente
oxidada, sendo estavel e ndo muda a sua estrutura quimica no meio ambiente, ou quando ¢
armazenada por um tempo prolongado. Entretanto, quando entra em contato com &cido, pode
alterar a sua estrutura quimica, cor e estado de oxidagdo. E um p6 azul escuro, com proporgio de
anéis benzenoides em relacdo aos anéis quinoides de 3:1. A EB ¢ soltivel em alguns solventes
organicos polares como a N-metilpirrolidona (NMP) e o dimetilsulfoxido (DMSO)
(PALANIAPPAN et al., 2008). A pernigranilina base (PEB, y=0) ¢ uma fase que se encontra

completamente oxidada e ¢ considerada estavel no meio ambiente. A relacdo entre os anéis
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benzenoides em relacdo aos quinoides ¢ de 1:1. Segundo a literatura o p6 tem uma coloragdo
purpura escura (MACDIARMID et al., 1987; MENZEL et al., 2022). As fases LEB, EB ¢ PEB
podem também ser encontradas na sua forma dopada (sal) quando sdo tratadas com acido. A
leucoesmeraldina sal (LES) ¢ a forma dopada da LEB e contém somente anéis benzo6ides na sua
estrutura quimica. Da mesma forma, a pernigranilina sal (PES) é a forma dopada do PEB ¢ a
esmeraldina sal a forma dopada da EB (MACDIARMID, A.G. et al., 1987).

O sal de esmeraldina ¢ a inica forma da PANI que ¢ condutora, caracterizando-se por
um pod de aparéncia verde escura (PALANIAPPAN et al., 2008). Ela ¢ amplamente estudada
devido as suas propriedades eletronicas e de oxirredugdo, entre outras aplicagdes em diversos
campos. A PANI-ES pode ser utilizada em células solares, dispositivos de anticorrosdo, diodos
emissores de luz, supercapacitores, sensores, etc. (YUDANOVA et al. 2013; MAHINNEZHAD
etal.,2021; OLIVARES et al. 2021; REZA et al., 2021; SARMA et al. 2022; WANG, Y. et al.,
2020).

1- Sintese

A PANI ¢ um dos polimeros intrinsecamente condutores mais estudados no ambito da
Ciéncia dos Materiais, podendo ser sintetizada por diversos métodos, incluindo oxidacao
quimica, eletroquimica, fotoquimica, enzimatica, entre outros (BHADRA er al, 2009;
MACDIARMID et al., 1987). No entanto, a rota mais comum de sintese da PANI envolve sua
oxidagdo quimica, ou eletroquimica, a partir do mondmero anilina em meio acido (BALINT et
al. 2014; BOEVA; et al. 2014; MACDIARMID et al. 1987; WALLACE et al., 2003). A sintese
eletroquimica oferece a vantagem de produzir filmes puros com controle preciso do estado de
oxidacdo, embora resulte em polimeros de baixo peso molecular (MATTOSO, L. H. C., 1996).
A polimerizagdo eletroquimica ocorre pela oxidagdo do mondmero sobre um eletrodo de metal
inerte (platina, vidro condutor, ouro), onde obtém-se um filme de PANI. Por outro lado, a sintese
quimica permite a obtencao de polianilina com alto peso molecular e elevada pureza, porém
requer etapas adicionais de isolamento e purificagdo, além do uso de maiores quantidades de
solventes e reagentes. Assim, a escolha do método de sintese depende da aplicagdo especifica do
polimero.
Os agentes oxidantes mais usados na polimerizagdo da anilina sdo: Persulfato de

Amonio (APS), Cloreto de ferro 11T (FeCls), Oxido de manganésio IV (MnOz), etc. Esses agentes
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oxidantes sdo dissolvidos em solugdo acida, com acidos como: acido cloridrico (HCI), 4cido

sulfurico (H2SO4) e acido fosforico (H3POs).

2- Manufatura Aditiva e PANI

Os PIC’s, em geral, e a PANI, em particular, apresentam um grande potencial para o
uso em MA, abrindo novas perspectivas para diversas aplicacoes. A PANI possui varias
vantagens em relagdo a outros polimeros intrinsecamente condutores, tais como seu baixo custo
de fabricagdo, facilidade de sintese e boa estabilidade ambiental. Essas caracteristicas tém
despertado interesse na sua utilizacdo em técnicas de MA, seja como material principal ou como
revestimento. Ela pode ser sintetizada e modificada de diversas formas, possibilitando sua
aplicagdo em uma ampla gama de d4reas, incluindo sensores, eletronicos, eletroquimica,
termoelétrica, biomédica, corrosdo e diodos emissores de luz (BEYGISANGCHIN et al., 2021;
MENZEL et al., 2022; RYAN et al., 2022).

Dentre as técnicas de MA que produzem estruturas com alto teor de PANI encontra-se
a Escrita direta com Tinta (DIW) (MENZEL et al., 2022). Contudo, foi observado que essas
estruturas apresentam imperfei¢cdes dimensionais e baixas propriedades mecanicas. A adaptagdo
da PANI para a MA, especialmente nos processos com transformacao térmica, enfrenta desafios
significativos devido a sua degradacdo durante o aquecimento, o que pode ocorrer antes do
polimero atingir sua temperatura de transi¢do vitrea (LOUIS et al., 2018). Essa limitagdo
inviabiliza o processamento da PANI pura por técnicas comuns de MA, como a Fabricacdo por
Filamentos Fundidos (FFF) e a Sinterizacao Seletiva a Laser (SLS). A utilizagdo da PANI na
fabricagdo de filamentos para a técnica de FFF tem sido investigada, porém, a quantidade dela
que pode ser incorporada ao filamento ¢ limitada, uma vez que compromete sua capacidade de
impressdo. Até onde foi encontrado na atual pesquisa, o unico exemplo de PANI na impressao
por FFF ¢ a fabricagcdo de scaffolds compostos a base de policaprolactona (WIBOWO et al.,
2020). Em comparacao com estruturas feitas por outras técnicas, esses scaffolds eram precisos €
capazes de suportar balancos, possibilitando a impressdo de estruturas geometricamente
complexas para aplicacdes especializadas. No entanto, os filamentos comerciais contendo
aditivos condutores ainda ndo conseguem igualar as propriedades da PANI pura.

MacDiarmid e Epstein observaram em 1989 que a PANI pode ser depositada em

diversos substratos por meio da imersdo destes em uma solugdo acida de anilina contendo um
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oxidante, resultando na polimerizacao in situ (STEJSKAL et al., 1999). A polimeriza¢ao in situ
¢ util para preparar filmes de PANI em superficies isolantes, como vidros e polimeros
(MACDIARMID, 1997; MACDIARMID et al., 1989; MANOHAR et al., 1991). Os filmes finos
de PANI também podem ser preparados em materiais condutores, como os metais, embora a
polimerizacdo eletroquimica da anilina seja preferivel para esse fim (SAOUTI et al., 2022). A
deposicao in situ de PANI tem sido amplamente utilizada na modificagdo de superficies, como
fibras e téxteis sendo revestidos com PANI para aumentar sua condutividade elétrica
(ABILEVITCH et al., 2023; TEKLU et al., 2020).

Do ponto de vista da aplicagdo, a preparagao de filmes com PANI possui duas facetas
distintas. Em alguns casos, as propriedades elétricas do filme sdo o principal objetivo, enquanto
o substrato em si desempenha apenas uma fung¢do auxiliar. Para outros propdsitos, a preparacao
do filme fornece uma ferramenta para a modificagdo de varias superficies ndo condutoras com
uma camada de polimero condutor. Espera-se que os filmes condutores encontrem aplicagdo
especialmente em microeletronica e na construcgao de circuitos eletronicos simples (KAUSAR et
al.,2023). As propriedades elétricas e a boa estabilidade ambiental tornam a PANI um candidato
promissor em uma ampla gama de aplicagdes, desde eletrodos e sensores (AL-HAIDARY ef al.,
2021; KANG et al., 2023) até blindagem eletromagnética, revestimentos antiestaticos, elementos
de aquecimento (GUO et al., 2023; RYBICKI et al., 2021; SOTO-OVIEDO et al., 2006) e muitos
outros (GROZDANOV et al., 2023). As propriedades fotoelétricas sdo exploradas em diodos
emissores de luz e dispositivos eletrocromicos (LEON-SILVA et al., 2007; SAPURINA et al.,
2001). Além disso, outras propriedades fisico-quimicas de polimeros condutores também foram
exploradas. A absor¢ao Optica € de interesse para o projeto de microparticulas marcadoras (ROY
et al., 2019) ou em sensores Opticos (PAL et al., 2023; STOUKATCH et al., 2023). Portanto, a
compreensdo da formagao do filme via polimerizagao in situ ¢ de fundamental importancia.

Uma solugdo para os problemas que a PANI apresenta para seu uso direto na manufatura
aditiva seria aplicar essa técnica como a primeira etapa do processo. Isso envolveria a geragao
de um substrato 3D, seguido do pds-processamento das pecas por meio da polimerizagao
oxidativa in situ, que serviria como o mecanismo de incorporacdo da PANI (BALINT et al.,

2014; FABBRI et al., 2017). Essa rota ¢ pouco explorada na literatura.
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3- Condutividade da PANI em pecas revestidas

A pesquisa bibliografica, apresentada neste topico, foi conduzida através do programa
Publish or Perish, com a varredura sendo na base de dados do Google Académico. O periodo
selecionado compreende de 2020 até margo de 2024. As palavras-chave foram: PANI, electrical
conductivity, in situ polymerization. Os valores de condutividade reportados até a data
selecionada estao apresentados no Quadro 4 e serdo utilizados como ponto de referéncia para

comparacao com os resultados obtidos neste estudo.

uadro 4: Condutividade da PANI quando utilizada via polimerizagao in situ. Resumo da pesquisa bibliografica no
q p pesq g
periodo de cinco anos.

Materiais Via de Polimerizacio | Agentes Condutividade | Referéncia
(Sem™)
Nanocristais de Polimerizagao in situ APS e p-TSHM 3,87x10°' - 8,92 | (NEPOMUCEN
celulose/PANI x10! Oetal.,2021)
Grafeno/PANI/Po | Polimerizacdo in situ FeCl;*6H,0, HC1 1,4-2,1 (CHENG et al.,
liamida 2020)
PANI/TCOFs Polimerizagao in situ | --------- 1,4-1,9 x107? (DUTTA et al.,
2021)
PANI/ZnO Polimerizagao in situ APS e HC1 4,35x1073 (VIJAYALA et
al., 2021)
PANI/ALO3 Polimerizagao in situ HCI, APS 0,682-1,029 (BEKHOUKH
PANI/TiO; etal.,2021)
PANI/TiC
PANI/T13C,Tx Polimerizagao in situ APS, HCI, NH4,OH | 0,5-101,0 (CAl et al,
2021)
Celulose/PANI/ Polimerizagao in situ APS, HC1 0,49 (SALEHI et al.,
nano-clay 2021)
PANI-PAAm- Polimerizagao in situ APS, HCI, phytic | 0,69-3,39 (JIN et al., 2020)
GOCS ECHs acid
PANI/SWCNTPA | Polimerizacao in situ H,SO4, H,O 6,74 x10? (YIN et al,
NI- 8,42 x102 2021)
DMSO/SWCNT
PANI/S- Polimerizag¢ao in situ APS, HC1 1,1 x1072 (DAS; et al,
RGO/parafina 2022)
BC/PANI/Ti02/A | Polimerizagao in situ APS, FeCl3*6H,O | 3,7 (TRUONG et
PS 2,9 al.,2021)
BC/PANI/TiO2/
FeCl3-6H20
PANTI/algodao Polimerizagao in situ APS/HCI 3,64 x1073 (ZHOU et al.,
2021)
TPU/PANI Polimerizagao in situ DMF, APS 7.0x107° (RASHID et al.,
TPU/PANI- 9.5x107° 2020)
DBSA
PANI/CdO Polimerizagao in situ APS, HCI 1,7-3,7 x10! (NARASIMet
al.,2023)
PANI/GO Solugdo | ----m-- 1.83x1071° (MUTALIB et
al.,2021)
Continua
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ZnS/RGO/PANI Polimerizagdo in situ NH4S,0s, APS, | 1,77107 (XUetal.,2020)
HCI
PPy/PANI/SWCN | Polimerizacdo in situ SDBS, HCI, APS 7,03 x10! (WANG et al.,
T 2020)
CuS/PANI Polimerizagao in situ APS, HC1 5,1 (ZHAO et al.,
2022)
ASC/PANI Polimerizagao in situ H,SO4, APS 9,2 x1072 (PAN et al,
2020)
CNT/PANI Polimerizagao in situ HCI, APS 0,4 (RAJYALA et
al., 2020)
PANI(CA)/MOM | Polimerizacao in situ APS, &cido citrico 102 (ALVES et al.,
2021)
SnO,/PANI Polimerizagao in situ HCI, APS 9x103-6,2x10" | (ZHAO et al.,
2 2022)
Fe304/MoS»/PAN | Polimerizagao in situ acido fitico/APS 2,05 x1072 (HU et al., 2020)
I
PET/PANI Polimerizagao in situ H,SO4, APS 0,78 (ZHANG et al.,
2020)
PANI/celulose/ Polimerizagao in situ HCI, APS 1,0 x1073 (LT etal.,2021)
PAAM
Si-MNPs/PANI Polimerizagao in situ H,O0, HCI, APS 48x102-1,14 | (LALEGUL et
al.,2021)
PANI-g-ChNCs Polimerizagao in situ APS, HC1 0,1 (BEN et al,
2022)
Ag/NiFe,04/ Polimerizagao in situ APS, DBSA 443-7.12 (SAINI et al.,
PANI 2020)
PANI/Ni-MOF- Polimerizagao in situ | ------- 4,7 (DONG et al.,
CC 2020)
PANI/CNF Polimerizagao in situ APS, HC1 6,0 x103-0,35 (PAI et al,
aerogels 2020)
PNA/PVA/ Polimerizagao in situ APS, HC1 3,91 x107? (QIAN et al,
PANI 2023)
PANI-TiO; Polimerizagao in situ H,SO4, APS 8,70 x10*-1,58 | (RAHMAN et
x103 al., 2020)
PU-DA-1/1-PANI | Polimerizacao in situ acido fitico, H,0, | 7,87 x107? (FANG et al,
APS 2021)
ZnO-en/PANI-g- | Polimerizacdo in situ acido acético, APS | 2.23 x 107* (KUSHWA et
CHIT al., 2020)
PANI/rGO/ Polimerizagao in situ APS, HC1 0,69 (SINHA et al.,
AgO 2020)
PANI/GO/ Polimerizagao in situ APS, HC1 0,35-1,15 (LI et al., 2020)
Celulosa
GO/PANI/TiO; Polimerizagao in situ APS, HC1 1,02x107° — 9,1 | (BARUAH et
x107 al.,2021)
PANI/rcGO Polimerizagao in situ APS, HC1 1,33 -4,81 (MACHERLA
etal., 2021)
PA6/rGO/PANI Polimerizagao in situ APS, HC1 3,72x1074 — | (PALSANIYA
5,57x1074 et al., 2020)
Epoxy/PANI Polimerizagio in situ DBSA tolueno, 3,36 x107!! (RASHID et al.,
APS 3,51x1073 2022)
PANI-WA Polimerizagdo in situ HCIL, APS 3,21x1072 — | (CHEN et al.,
22,07 x1072 2021)
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4- Reacdo da polianilina na presenca de aménia

A amonia ¢ um gas que pode ser detectado por filmes finos de PANI. Essa resposta
sensivel acontece devido ao mecanismo de protonagao e desprotonacao dos a&tomos de nitrogénio,
0s quais permitem a sensibilidade e a reversibilidade da PANI. As ligagdes entre os atomos de
nitrogénio e hidrogénio na PANI s3o quebradas, o que permite que o nitrogénio da molécula de
amonia estabeleca uma ligagdo com o orbital livre do proton dopante (H*). Consequentemente,
ocorre a desprotonagdo dos atomos de nitrogénio da PANI, envolvendo o desaparecimento dos
portadores de carga (polarons), aumentando assim a resistividade elétrica. A reversibilidade
através da desprotonacdo ocorre com a volatilizacdo do NH; (NICOLAS-DEBARNOT et al.,

2003). O diagrama esquematico da Figura 18 ilustra o processo:
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Figura 18: Processo de dopagem e desdopagem da PANI (adaptado de MATTOSO, et.al., 1996).

2.3 APLICACOES DOS MATERIAIS POROSOS

Os materiais porosos t€ém ganhado destaque em diversas aplicagdes devido as suas
propriedades notaveis. Recentemente, tém sido amplamente empregados na fabricacdo de células
solares, dispositivos fotovoltaicos, eletronicos e diodos emissores de luz (LEDs) (RAYPAH et
al., 2022). No campo da liberagcdo controlada de medicamentos, a porosidade desempenha um
papel crucial. A engenharia dos poros, incluindo seu tamanho e resposta a mudangas ambientais,
possibilita varias funcionalidades, como a capacidade de encapsular diferentes moléculas,
controlar a liberacdo dos medicamentos e programar uma liberagdo sustentada ou rapida,

reduzindo assim os efeitos colaterais (ORELLANO et al., 2022). Além disso, os materiais
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porosos demonstram excelentes tempos de resposta e recuperacdo, seletividade notavel e
capacidade de detec¢do de gases em concentragdes extremamente baixas (SHARMA et al.,
2024). Essas caracteristicas fazem dos materiais porosos uma escolha promissora em uma

variedade de aplicagdes tecnologicas e biomédicas.

2.3.1 Sensor

Sensores desempenham um papel crucial em sistemas de medi¢do e controle,
abrangendo diversos campos, como informatica, medicina, industria € monitoramento ambiental
(HU et al., 2023). Esses dispositivos transformam informagdes fisicas ou quimicas em sinais
elétricos uteis, possibilitando o processamento eficiente da informag¢do desejada e eliminando a
necessidade de analises extremamente complexas (HASSAN et al., 2023).

Um sensor ideal ¢ caracterizado por: (i) alta velocidade de resposta; (ii)
reprodutibilidade; (iii) sensibilidade; (iv) estabilidade; e (v) insensibilidade a variagdes de
temperatura (MCQUADE et al., 2000). O Quadro 5 destaca parametros tipicos empregados na

avaliagdo do desempenho de um sensor.

Quadro 5: Pardmetros que caracterizam o desempenho de um sensor e sua defini¢o.
Parametros de desempenho Definicao
Sensibilidade Quantidade de mudanga na saida de um sensor em resposta a uma
intera¢do com o analito, em toda a faixa do sensor.

Limite de deteccao A concentracdo mais baixa do analito que pode ser distinguida de
forma confidvel em uma amostra, com precisdo e reprodutibilidade
especificadas (normalmente intervalo de confianga de 99%).

Limite de quantificagéo A concentrag@o mais baixa do analito que pode ser determinada com
precisdo e exatiddo aceitaveis nas condigdes de teste indicadas.

Seletividade A capacidade de um sensor para medir apenas um parametro, no caso
de um sensor quimico, para medir apenas um analito alvo.

Tempo de resposta O tempo necessario para uma leitura de saida estavel apos a
exposi¢ao ao analito.

Tempo de recuperagao O tempo em que o sinal de saida atinge uma certa porcentagem (por
exemplo, 90-95%) devido a recuperagdo incompleta

Relagao sinal-ruido A razdo entre a poténcia de um sinal (informagdes significativas) e a
poténcia do ruido de fundo (sinal indesejado).

Estabilidade A capacidade do sensor de produzir o mesmo sinal de saida ao
realizar a mesma medicao analitica durante um periodo.

Reprodutibilidade A capacidade do sensor de produzir o mesmo sinal de saida apds as

condigdes experimentais terem sido alteradas.
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As caracteristicas destacadas no Quadro 5, aliadas aos avangos na tecnologia de
miniaturizagio, conferem a esses dispositivos uma significativa relevancia na indastria (RISTIC,
1994). Os sensores sao classificados em duas categorias, as quais sao determinadas com base no
tipo de parametro que muda como resultado da detecgao:

e Sensores fisicos: dispositivos que identificam mudangas em parametros fisicos,
como temperatura, pressao e fluxo de massa, entre outros.

e Sensores quimicos: capazes de detectar variacdes em pH, concentragdo,
composicao, etc.

De forma geral, um sensor quimico ¢ um dispositivo que transforma uma informagao
quimica em um sinal analiticamente mensuravel (DAMIRI et al., 2023) . Essa resposta pode ser
resultado de uma reagdo quimica que ocorre entre o analito? e a camada sensoativa ou pela
variagdo de uma propriedade fisica do sistema que estd sendo investigado, caracteristicas que
podem variar com a concentragdo de um ou mais componentes. A geragdo do sinal de resposta
promove mudangas, que estdo dadas geralmente nas propriedades elétricas ou Oticas, detectadas
por um transdutor e convertidas num sinal elétrico (ADHIKARI et al., 2004). Os sinais obtidos
sdo processados usando-se métodos de reconhecimento de padrdes e os dados analiticos que
podem ser exibidos em um computador. A Figura 19 ilustra esquematicamente o principio de

funcionamento de um sensor quimico.
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Figura 19: Representagdo esquematica do principio geral de um sensor quimico (adaptado de AGBOR et. al., 1995).

A classificacdo dos sensores pode ser realizada atendendo diferentes critérios, por

exemplo: (1) tipo de receptor utilizado, (i1) metodologia empregada para imobilizar o receptor ou

2 Substancia quimica presente num material ou sistema, que ¢ objeto de detecc¢do, identificagdo e quantificagdo na
analise quimica de uma amostra.
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(i) tipo de transdutor utilizado. O ultimo critério ¢ o mais empregado nesta situacao

(MONTENEGRO, 2007).

O Quadro 6 apresenta a categorizacao e descrigao de distintos tipos de sensores, levando

em consideracdo o critério (iii) anteriormente mencionado.

Quadro 6: Classificagdo dos sensores quimicos segundo o tipo de transdutor utilizado (GARGIULO et al., 2022).

Tipo de sensor Exemplos Principio de operacio

Eletroquimico Amperométrico; As moléculas do analito estdo envolvidas na reacdo redox no
ChemFET eletrodo de trabalho de uma célula eletroquimica, modulando a

corrente elétrica.

Elétrico Quimiorresistores Moléculas adsorvidas do gas alvo interagem com espécies na
superficie de um semicondutor nanoparticulado, modificando
sua condutividade elétrica.

Gravimétrico Ondas acusticas de Uma frequéncia de ressonancia de vibragdo ¢ modificada
superficie; devido a adsor¢do do analito alvo. A mudancga na frequéncia de
piezoelétrico ressonancia quantifica a concentragdo do analito.

Térmico Sensores de O gés alvo é queimado, causando um aumento de temperatura

esféra catalitica que altera a resisténcia do elemento detector do sensor
proporcional & concentracdo do gas queimado.

Optico Absorvente; As moléculas adsorvidas do gas alvo modificam de varias
Reflexivo; maneiras as propriedades opticas do material de detecgdo (por
Baseado em exemplo, refletividade, transmissdo Optica, espectro de
fluorescéncia fluorescéncia e/ou vida util, etc.).

Nesta tese serd abordado o conceito de sensores elétricos, cujo principio de
funcionamento, como mencionado anteriormente, se baseia nas mudan¢as na condutividade
elétrica (ou resisténcia) da camada ou material sensivel, decorrentes da interacdo com o gés-alvo.

Polimeros condutores, tais como polipirrol (PPy), polianilina (PANI), politiofeno
(PTh) e seus derivados, tém sido utilizados como sendo as camadas ativas de sensores de gas
desde o inicio dos anos 80 (NYLABDER et al., 1983). Em comparacdo com a maioria dos
sensores disponiveis comercialmente, geralmente baseados em 6xidos metalicos, os sensores
fabricados a base de polimeros condutores tém algumas vantagens, ja que eles apresentam alta
sensibilidade e curto tempo de resposta. Polimeros condutores, como mencionado anteriormente,
sdo faceis de serem sintetizados por meio de produtos quimicos ou processos eletroquimicos, €
sua estrutura de cadeia molecular pode ser modificada convenientemente por copolimerizagdo
ou derivagdes estruturais. Além disso, os polimeros condutores possuem propriedades
mecanicas, que permitem a fécil fabricacdo de sensores. Como resultado dessas caracteristicas,
¢ crescente o numero de artigos publicados abordando o tema e cada vez maior a atencao dada a
sensores fabricados com base polimérica (LIN ef al., 2021; LIU et al., 2022; PAVEL et al. ,2022;
VERMA et al., 2023).
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2.3.1.1 Gases e interagoes com superficies

Hé uma lista ampla de gases que sdo toxicos aos seres vivos, ou prejudiciais ao meio
ambiente. A amonia, substancia que sera utilizada para caracterizar o dispositivo sensorial
desenvolvido neste trabalho, ¢ constituida pelos elementos nitrogénio (N) e hidrogénio (H) e faz
parte dessa lista de substancias que s3o caracterizadas como poluentes atmosféricos. Porém, seu
monitoramento ocorre em situagdes bem especificas, como em processos de produgdao de
fertilizantes e emissdes em areas avicolas e pecuarias, sendo as emissdes veiculares ignoradas
completamente (LI ef al., 2023). A amodnia € o material mais estavel formado por N e H e serve
como material de partida para a produ¢do de muitos compostos a base de nitrogé€nio
comercialmente importantes. Na sua grande maioria, a amodnia produzida industrialmente ¢
utilizada para a produgdo de fertilizantes, sendo aplicada diretamente sobre o solo na forma de
solu¢do aquosa (NH,OH) ou sob a forma de sais, como nitrato de amdnia (NH,N O5), sulfato de
amonia [(NH,),S0,] e varios fosfatos de amonia. Ela também ¢ utilizada na fabricacdo de
explosivos como o trinitrotolueno, o conhecido comercialmente TNT. Na industria téxtil pode
ser utilizada na producao de fibras sintéticas como a poliamida (Nylon) (LEE et al., 2002).

A amonia, em condi¢des normais de temperatura e pressdo, ¢ um gas incolor, de odor
pungente e densidade de 0,6942g/L. Por apresentar pontos de fusdo e ebuli¢do baixos (-77,7 °C
e -33,35 °C, respectivamente) e ser altamente soluvel em 4gua ¢ encontrada comercialmente
como solucdo aquosa com a denominag¢ao de Hidroxido de amonia (NH,OH).

No processo de adsor¢do as moléculas de um determinado gas permanecem sobre a
superficie de um material solido. Isto pode ocorrer de duas formas: por adsorc¢ao fisica, onde a
interacdo entre as moléculas do gas e as moléculas da superficie ¢ dada por forcas de Van der
Waals, que sdo de longo alcance e fracas, e por adsor¢do quimica, onde as moléculas do gas se
unem a superficie por ligagdes quimicas geralmente do tipo covalente e as moléculas adsorvidas,
devido a forca de valéncia dos atomos, podem ser descompostas (DHALL et al., 2021).

A escolha de materiais adequados ¢ crucial para a fabricacdo de sensores de alto
desempenho. A utilizagdo de materiais nanoestruturados para fabricar sensores de alta
sensibilidade se tornou interessante devido a alta relagao entre superficie e volume (PANIGRAHI
et al., 2023). Outra tendéncia na fabricagdo sensores inteligentes € utilizar materiais flexiveis,
que podem superar as restri¢gdes estruturais dos sensores convencionais (COCHRANE et al.,

2007; MAIOLO et al., 2013; MARTINEZ et al., 2009; MUNRO et al., 2008). A PANI é um
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polimero condutor promissor para aplicagdo em eletronica devido a sua estabilidade ambiental,
baixo custo e facilidade de processamento (BEYGISANGCHIN et al., 2021).

Neste trabalho, o foco estara em desenvolver um sensor quimico para a detec¢ao de
gases. A interagdo entre uma espécie quimica e a camada ativa do sensor gera uma resposta em
tempo real. Além disso, a capacidade de reversibilidade do sensor ¢ uma caracteristica essencial,
indicando a possibilidade de retornar ou ndo a sua condi¢ao inicial apds a interagdo com a espécie
quimica desejada (DHALL et al., 2021).

Em sentido genérico, a interagao entre a espécie quimica (X) e a camada ativa do sensor
(S), seja no momento inicial, onde ¢ gerada uma resposta, o na sua situagdo de reversibilidade,
pode ser escrita como sendo:

kr

X+S<SX Eq. 8

r

onde k¢ € k,- sdo as taxas de resposta e de reversibilidade respectivamente. Elas em conjunto com
parametros importantes das espécies quimicas envolvidas e da camada ativa, sdo diretamente
proporcionais ao funcionamento do sensor. A resposta do sensor a interacdo primaria e sua
reversibilidade dependem do sensor construido e do ambiente no qual ele vai operar.

Fenomenos fisicos e quimicos, como adsor¢dao e dessor¢cdo de moléculas em uma
superficie, podem alterar o comportamento elétrico de um determinado material mudando, por
exemplo, a resisténcia elétrica do material. Materiais condutores e semicondutores possuem
elétrons livres que podem se movimentar livremente pela rede do material. A atuagdo de um
campo elétrico externo provoca uma queda de tensdo (U) e os elétrons livres passam a se
movimentar ordenadamente formando uma corrente elétrica (I). A razdo da queda de tensdo pela
corrente ¢ conhecida como a resisténcia elétrica do material (R):

R =

U
7 Eq. 9

onde R esta dada em Volt/Ampere (V/A), também conhecida como Ohm (Q).
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2.3.1.2 Sensores de gas fabricados por MA

A Manufatura Aditiva emerge como uma ferramenta promissora no avango dos sensores
de gas. A integracao de materiais ativos em polimeros termoplasticos para serem utilizados na
técnica FFF oferece diversas vantagens significativas. Primeiramente, ao incorporar materiais
ativos nas matrizes poliméricas, ¢ possivel otimizar as propriedades sensoriais do dispositivo,
proporcionando alta sensibilidade e seletividade a deteccao de gases especificos. Além disso, a
flexibilidade e versatilidade inerentes a MA permitem a fabricagdo de sensores com geometrias
complexas e customizadas, adaptadas as necessidades especificas de diferentes aplicacdes
(ZHOU et al., 2024).

A técnica de FFF, em particular, se destaca como uma opg¢ao viavel para a fabricacao
de sensores de gas devido a sua simplicidade, baixo custo e ampla disponibilidade de materiais.
A técnica FFF oferece a capacidade de ajustar as propriedades dos filamentos, como
condutividade elétrica e permeabilidade ao gés, através da modificagdo da formulagdo dos
materiais utilizados na fabricacdo do filamento. Outro aspecto importante ¢ a escalabilidade da
FFF, que permite a produ¢do em massa de sensores de gas com custos reduzidos e tempos de
fabricacdo mais curtos. Isso € essencial para a implementacdo em larga escala de sistemas de
monitoramento ambiental, seguranc¢a industrial e controle de qualidade em processos industriais
(ZHOU et al., 2024).

Além disso, a MA oferece a possibilidade de integracdo direta de sensores de gas em
componentes e dispositivos existentes, facilitando a criagdo de sistemas de monitoramento
inteligentes e integrados. Por exemplo, sensores de gas impressos podem ser incorporados em
equipamentos de prote¢do individual, embalagens inteligentes ou dispositivos portateis para
deteccdo de vazamentos de gases toxicos (ZHOU et al., 2024).

No trabalho de Kennedy et al. (2017), nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNTs) foram modificados e misturados com poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) através
de um processo de mistura por solucdo. Foi utilizado DMF como solvente, ¢ a mistura foi
aquecida até o solvente ser totalmente evaporado. Os filamentos foram fabricados por extrusiao
e apresentaram excelente capacidade de impressdo devido a minimizagdo das caracteristicas
desfavoraveis de expansdo térmica e inchagco do PVDF pelos MWCNTs, mantendo a
flexibilidade do material. Os MWCNTs interconectados introduzidos nesses compdsitos também

contribuiram para altas condutividades elétricas. As pecas impressas mantiveram sua capacidade
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de detectar vapores de compostos organicos volateis de maneira rapida (cerca de 20 segundos)
e reversivel (por pelo menos 25 ciclos), monitorada por mudangas na resisténcia durante a
exposi¢ao (KENNEDY et al., 2017).

Stevens et al. (2020) relataram o uso do composto Zn(Au(CN).)> e PLA para a detecg¢ao
de NH;. O material base para o processo de FFF ¢ fabricado através da mistura de PLA e DCM.
Em seguida, ¢ adicionado 1,8% em massa de Zn(Au(CN)2)2 em relagdo ao PLA, e solventes sdo
introduzidos para promover a separacao de fases e a formagao do hidrogel poroso. Essa mistura
¢ despejada em uma placa de Petri até a evaporagdo completa dos solventes. Posteriormente, a
mistura ¢ transformada em pellets e extrudada para a fabricagao dos filamentos a serem utilizados
na técnica FFF. Os compositos produzidos detectaram NHj3 através de medidas oticas,

demonstrando capacidades de deteccdo superiores as de misturas comerciais (STEVENS et al.,

2020).

2.3.2 Blindagem eletromagnética

2.3.2.1 Interferéncia eletromagnética e Blindagem eletromagnética

Um campo magnético (ﬁ ), de acordo com a Lei de Maxwell-Faraday, ¢ produzido pela

variacao de um campo elétrico (E ); da mesma forma, um campo magnético variavel € capaz de
gerar uma forga eletromotriz e induzir um campo elétrico (LING et al., 2021). Desta forma, pode-
se explicar a existéncia das ondas eletromagnéticas (EM), que sdo uma combinacdo de ondas
elétricas e magnéticas oscilantes que transportam energia e se propagam através do espaco. A
componente elétrica e a componente magnética de uma onda EM estdo sempre defasadas em 90
graus uma em relagdo a outra (Figura 20) (GEETHA et al., 2009; WANG et al., 2005) .

A principal diferenca entre as ondas eletromagnéticas e as ondas mecanicas (por
exemplo, 0 som) € que as primeiras podem se propagar através do vacuo (GEETHA et al., 2009).
Os campos eletromagnéticos podem ser de origem natural, se ndo forem gerados pela agdo do
homem (a radiagdo solar ¢ um exemplo) ou artificiais se forem gerados pelo homem (como as
ondas de telefonia movel) (SANCHEZ, 2018). Ondas EM incluem as ondas de radio (10 kHz-10
THz), as microondas (300 MHz-300 GHz), a radiagdo infravermelha (300 GHz-430 THz), a luz
visivel (384 THz-769 THz), a radiacdo ultravioleta (800 THz-30000 THz), os raios X (30 PHz-
30000 PHz) ¢ os raios gama (f> 1019 Hz) (SANCHEZ, 2018).
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Figura 20: Esquema ilustrativo de uma onda eletromagnética e seus componentes (Adaptado de:PHYSICS STACK
EXCHANGE)

Compreender o funcionamento das ondas eletromagnéticas (EM) e os problemas que seu
uso pode gerar constitui um grande desafio para o desenvolvimento de muitas das tecnologias
atuais. As interferéncias sofridas por equipamentos eletronicos representam uma das
desvantagens da presenca de campos eletromagnéticos. As interferéncias eletromagnéticas, ou
EMI (do inglés Electromagnetic Interferences), sao o fendmeno responsavel por tais situacoes.
Uma EMI consiste no ruido indesejado provocado pelas ondas eletromagnéticas propagadas a
partir de um emissor externo. Essas interferéncias podem prejudicar ou até mesmo inutilizar um
dispositivo eletronico (YIN et al., 2022).

O impacto que uma EMI causara em um equipamento dependerd da energia e da
frequéncia das ondas geradas pelo emissor, bem como da resisténcia do dispositivo receptor em
ser afetado, também conhecida como imunidade. Um dispositivo pode ser mais ou menos imune
as EMIs dependendo de seu nivel de prote¢ao e do limite de tolerancia as interferéncias. Ele sera
considerado imune se as EMIs geradas ndo afetarem gravemente seu funcionamento adequado e
suscetivel se ultrapassar o nivel aceitavel de tolerancia do dispositivo (ALVAREZ et al., 2023).

Para lidar com a geracdo de EMIs por acoplamento condutivo, costuma-se utilizar
dispositivos como transformadores integrados no proprio caminho condutor. Por outro lado, para
evitar acoplamentos por indugdo, capacitancia e radiagdo, ¢ empregada uma blindagem fisica que
isola o emissor de ondas ou o receptor suscetivel a sofrer uma EMI. Esta blindagem fisica ¢

obtida com o uso de materiais de blindagem de radiacdo EM, que t€ém como objetivo eliminar ou
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atenuar a radiacdo transmitida em seu caminho para o interior do material (HOLM et al., 2010;
PAI et al., 2022; SANCHEZ, 2018).

Os materiais de blindagem EM podem ser baseados na reflexdo ou na absor¢do das
ondas EM, ou mesmo uma combina¢ao de ambas, dependendo de sua aplicagdo. Os materiais de
absor¢do sdo geralmente empregados para isolar o emissor da radiagdo, sendo de especial
interesse quando varios equipamentos eletronicos estdo em um mesmo ambiente e ¢ necessario
que as ondas emitidas por um dos dispositivos ndo prejudiquem o funcionamento adequado de
outro. O material de blindagem isolard o emissor e tentara reduzir a quantidade de ondas emitidas
para o exterior. Por outro lado, os materiais de reflexdo tém como objetivo isolar o dispositivo
receptor da radiagdo suscetivel de ser afetada pela EMI. Nesse caso, s6 importard que o
dispositivo isolado ndo seja afetado pela radiagdo, independentemente dos efeitos que as ondas
refletidas possam ter sobre outros objetos (YIN ef al., 2022).

Muitos sistemas de telecomunicac¢des, como o sistema de radar ou a telefonia movel,
utilizam principalmente ondas EM no intervalo das micro-ondas. Existem sistemas de tecnologia
radar que operam desde cerca de 3 a 30 MHz (banda HF) até o intervalo entre 75-110 GHz (banda
W) (ALVAREZ et al., 2023). Por outro lado, os sistemas de telefonia mével 2G, 3G e 4G operam
em frequéncias de 450 a 3800 MHz e de 24 a 80 GHz no caso da telefonia 5G.

Nao se considera que essas ondas, que estdo abaixo da frequéncia do ultravioleta
distante, afetem diretamente a saude. Isso ocorre porque a radia¢do ndo ionizante, como as ondas
de radio ou as micro-ondas, ndo tem energia suficiente para ionizar &tomos ou moléculas. No
entanto, elas podem deteriorar ou inutilizar o funcionamento de implantes com componentes
eletronicos, como os marcapassos. Nestes casos, o implante € potencialmente prejudicado pela
geragdo de EMIs e, portanto, ¢ de grande importancia sua protecdo com um material de
blindagem que impeca a penetrac¢ao da radiacdo. Para este fim, a blindagem ¢ projetada de modo
que a radiacdo seja completamente refletida. Além disso, o crescente desenvolvimento da
tecnologia para a melhoria do desempenho humano, conhecida como HPET (Human
Performance Enhancement Technology) em inglés, fard com que no futuro um maior nimero de
pessoas tenha chips ou préteses bidnicas implantadas. Para garantir seu funcionamento correto,
sera necessario complementa-los com uma boa blindagem (ALVAREZ et al., 2023).

A presenga de interferéncias causadas por ondas de frequéncias indesejadas pode, de
forma semelhante, deteriorar a qualidade dos sistemas de chamada ou mensagens de telefonia

movel, bem como a precisdo de detecgdo dos sistemas de radar. As blindagens para telefones
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moveis ou dispositivos de radar baseiam-se fundamentalmente no mecanismo de reflexdo da
radiagdo EM, de modo a evitar que a onda chegue e prejudique o equipamento. No campo da
defesa/inteligéncia, a tecnologia de baixa detectabilidade ou tecnologia stealth tenta evitar que
armas ou objetos sejam detectados pelos sistemas de radar do inimigo. As ondas de radar atingem
os corpos e recebem de volta as ondas refletidas para mapear a area inspecionada. O uso de um
material de blindagem por absor¢do ao redor do corpo que se deseja ocultar do inimigo pode
eliminar as ondas de radar incidentes e evitar que o objeto seja detectado.

O design e desenvolvimento de materiais de blindagem no intervalo das
radiofrequéncias e micro-ondas constituem, em ultima andlise, um desafio que tem ocupado os
estudos da comunidade cientifica, governos ¢ empresas ao longo dos anos. Para tal proposito,
existe um interesse ¢ complexidade especiais no controle dos diferentes mecanismos e

frequéncias de blindagem, dependendo de sua aplicagao.

2.3.2.2 Teoria da blindagem eletromagnética

O principal objetivo dos materiais de blindagem ¢ eliminar ou, pelo menos, atenuar
consideravelmente a radiagdo transmitida através do material. Para alcangar esse propoésito, a
estrutura do material deve aproveitar ou controlar os fendmenos que as ondas incidentes sofrem
ao interagir com ele. Quando uma onda eletromagnética incide sobre um material, sdo gerados
dois sinais diferentes: um que ¢ refletido (radiagdo refletida) e esta relacionado com a diferenga
de impedancia entre os meios receptor e fonte, e uma onda absorvida (radiagao absorvida) que €
transmitida para o interior do material. Parte da onda transmitida se dissipa na forma de calor
devido ao efeito Joule e ¢ parcialmente refletida cada vez que encontra uma superficie em seu
caminho. O conjunto de processos de reflexdo que ocorrem em todos os planos secundarios do
interior do material pode causar interferéncias destrutivas, provocando o efeito de reflexdo
multipla. A ocorréncia desse mecanismo dependerd ndo apenas da espessura da amostra e da
frequéncia da onda, mas também da permissividade do material. Consequentemente, a eficiéncia
de blindagem eletromagnética (SE) de um determinado material € quantificada como a soma de
trés contribuigdes: reflexao, absor¢ao e reflexdes multiplas (Figura 21) (YIN et al., 2022).

Dessa forma, a SE pode ser otimizada aproveitando um desses mecanismos ou até
mesmo combinando os diferentes mecanismos de blindagem. Sendo assim, SE pode ser expressa

como (AL-SALEH et al., 2009):
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SE = SEp + SE, + SE;; Eq. 10

onde SE ¢ expressa em dB e representa a reducdo da intensidade do campo
eletromagnético em um ponto no espago apos a inser¢do de uma barreira condutora entre o ponto
e a fonte, SEz ¢ a soma das perdas iniciais por reflexdo com as perdas por reflexdo apos a
propagacdo da onda no interior do material de blindagem, SE, ¢ a perda por absor¢ao no interior
do material e SE), ¢ a perda por reflexdes multiplas. Todas essas grandezas sdo expressas em dB

(AL-SALEH et al., 2009).
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|
|

el
Espessura do material

Figura 21: Esquematico dos mecanismos de blindagem eletromagnética em um material condutor (Elaborada pela
autora).

Quando o material ¢ condutor, SEp e SE, podem ser determinados teoricamente a

partir das seguintes equacdes (AL-SALEH et al., 2009):
SEr = 39,5+ 10109% Eq. 11,

SE,=875=87d\nfuc  Eq.12,

J4

onde o ¢ a condutividade elétrica (S/m), f ¢é a frequéncia da onda (Hz), u é a
permeabilidade magnética (1 = 4 X 1077 (H/m)), d é a espessura (m) e § é a distincia que

» : . e 1
uma onda eletromagnética precisa penetrar em um material para sofrer uma diminui¢do de -
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vezes comparando com a sua intensidade inicial (e seria o nimero de Euler) (AL-SALEH et al.,
2009).

A consideragdo da perda por reflexdes multiplas (SEj,) € significativa ao empregar
metais finos e quando sdo utilizadas frequéncias muito baixas (~kHz). Teoricamente SE,, pode

ser determinado como (SAINI et al., 2012):

SE

SEy = 20log |1 —10 10 Eq. 13

No entanto, em materiais compoésitos que irdo trabalhar em frequéncias elevadas (ordem
de GHz) e com valores de perda por absor¢dao (SE,) maiores que 10 dB, SEj, ¢ geralmente
desconsiderada. Portanto, para materiais compositos, a eficiéncia total de blindagem pode ser
determinada pela soma dos mecanismos de atenuacdo por reflexdo (SER) e absor¢ao (SE,),

conforme indicado pela seguinte equagao (AL-SALEH et al., 2009):

SE = 39,5 + 10log 2;‘# +8,7d\/nfusc  Eq.14

Por outro lado, se o compdsito esta formado por multicamadas, a SE,; ndo pode ser
desprezada, ja que esses materiais apresentam uma levada area superficial e pequenos valores de
SE,.

Em baixas frequéncias e quando d < §, a eficiéncia total de blindagem para um material
composito € quase exclusivamente devida a reflexdo, uma vez que a absor¢dao ¢ um fendmeno
relacionado a espessura e pode ser ignorada. A eficiéncia total de blindagem torna-se
independente da frequéncia e pode ser expressa em termos da impedancia da onda no espago
livre (Z, = 377 Q), conforme mostrado na seguinte equagao (LI et al., 2008; MAHAPATRA et
al., 2008; SAINI et al., 2012):

SE = 20log (1 + 752) Eq. 15,

2

Sendo de igual forma o a condutividade elétrica (S/m), d a espessura (m) e Z, a

impedancia da onda no espago livre.
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Por outro lado, tem-se a perda por reflexdo, também conhecida como refletividade
(RL), que mede a redugdo na intensidade das ondas eletromagnéticas refletidas pelo material. A

RL pode ser calculada utilizando a seguinte equacao (SCHMITZ et al., 2023):

RL = 20log S11 Eq. 16

2.3.2.3 Fatores que influenciam a blindagem eletromagnética

Diversos fatores influenciam na determinacdo da eficiéncia de blindagem
eletromagnética. Ao analisar as equacdes apresentadas anteriormente (Equacdes 10 a 16), torna-
se evidente que a eficiéncia de blindagem depende dos seguintes parametros: (a) frequéncia do
campo eletromagnético incidente, (b) propriedades do material (condutividade intrinseca,
permeabilidade e permissividade), (c) espessura do material utilizado para a blindagem e (d) tipo
de fonte do campo eletromagnético (campo elétrico ou campo magnético, onda plana) (GOOCH
etal.,2007).

Apesar da existéncia de diferentes mecanismos de blindagem, frequentemente busca-se
ter a absor¢cado como mecanismo principal. Isso ocorre devido aos problemas de interferéncia
causados pelas ondas refletidas ao atingirem outros dispositivos eletronicos. Essa condigdo ¢
oposta a dos metais, que tradicionalmente foram empregados como materiais de blindagem e sao
puramente reflexivos. Essa caracteristica ¢ atribuida tanto a sua elevada condutividade elétrica
quanto a grande diferenca de impedéncia entre o meio de propagagdo da onda EM incidente e a
superficie do metal (YIN et al., 2022).

Por esse motivo, recentemente, os materiais com alta porosidade estdo ganhando
destaque, ja que a porosidade permite reduzir a diferenga de impedancia com o meio. Estudos
estdo sendo realizados para compensar porosidade e boa condutividade elétrica, tendo assim uma
maior eficiéncia no processo de blindagem. A condutividade elétrica favorece tanto o processo
de reflexao quanto o de absor¢ao. O processo de reflexdo ocorre antes do processo de absorcao,
portanto, para favorecer o processo de absor¢do, ¢ necessario reduzir ao maximo o processo de
reflexdo. Como o processo de reflexdo ¢ devido a diferenca de impedancia entre o meio € o
material, para preparar materiais de blindagem absorventes, sdo utilizados materiais condutores

que também possuam uma estrutura porosa tridimensional (PAI et al., 2024).
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Nestes casos, sua alta porosidade promove a redugdo da diferenca de impedancia entre
o primeiro plano de incidéncia do material e o meio circundante. Além disso, a espessura do
material também melhora a blindagem por absor¢do da radiagcao EM.

Dependendo do intervalo de frequéncias, um material de blindagem serd eficaz em
diferentes graus devido a sua estrutura e/ou composi¢cdo. Portanto, ¢ essencial identificar o

intervalo de frequéncias onde o material ¢ eficaz para uma aplicagdo especifica.

2.3.2.4 Blindagem eletromagnética e MA

A Manufatura Aditiva apresenta diversas vantagens ao criar solu¢des avancadas para
blindagem EMI. Essas vantagens geralmente incluem: (1) superar as restri¢cdes de fator de forma
e produzir objetos com tamanhos, formas e configuracdes personalizadas; (2) possibilitar o
processamento e a integracdo de materiais (como metais, ceramicas € seus compositos) que sao
dificeis de processar por técnicas de fabricagcdo tradicionais, expandindo assim a gama de
materiais disponiveis; (3) permitir a criagdo facil e economica de prototipos para testes, o que
pode facilitar a compreensdo das relagdes entre a estrutura ¢ o desempenho dos materiais de
blindagem EMI, acelerando assim os processos de pesquisa e comercializagdo. Devido a essas
vantagens significativas, a MA representa, de fato, uma mudanca de paradigma na fabricacdo de
materiais de blindagem EMI (LIU et al., 2023).

No caso da técnica FFF, os materiais compativeis com ela sdo tipicamente limitados a
filamentos de termoplasticos e seus compostos. Os polimeros mais utilizados sdo: policarbonato
(PC), poli(acido latico) (PLA), acrilonitrila butadieno estireno (ABS), poliamida (PA),
poliuretano termoplastico (TPU), polifenilsulfona (PPSU), poli (éter éter cetona) (PEEK), e
poli(éter imida) (PEI) (TAN et al., 2020). Esses termoplasticos sdo tipicamente eletricamente
isolantes, portanto, para alcangar uma condutividade elétrica satisfatoria para aplicagdes de
blindagem EMI, eles precisam incorporar aditivos condutores (LI et al., 2022; SHI et al., 2022).
Por exemplo, filamentos compostos funcionais foram fabricados incorporando nanofolhas de
grafeno na matriz de PLA por meio de um método de mistura por solucdo, a condutividade
elétrica foi de 0,3—-78 S/m e a condutividade térmica de 0,38-3,22 W/m-K, ambas dependendo
da concentragdo de grafeno utilizada. Os filamentos obtidos poderiam ser diretamente utilizados
na técnica FFF para imprimir prototipos para blindagens EMI com estruturas personalizadas,

fornecendo solu¢des multifuncionais (SHI et al., 2022). Outros exemplos bem-sucedidos
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incluem compostos de grafeno/CNTs/PLA (LV et al., 2022), polietileno (PE)/grafeno (JING et
al., 2020), e PLA/CNT (WANG et al., 2021).

A técnica FFF apresenta algumas desvantagens inerentes quando utilizada para fabricar
protétipos para blindagem EMI. A primeira ¢ que os filamentos compostos geralmente possuem
condutividades elétricas relativamente baixas, sendo necessario um componente com alta
condutividade para alcancar uma SE EMI suficiente. Aumentar a carga da mistura poderia
melhorar a condutividade, porém, afeta a processabilidade e a capacidade de impressao dos
filamentos fabricados. A segunda desvantagem esta relacionada a fabricac¢ao dos filamentos antes
da impressao, o que pode aumentar os custos. Outra desvantagem sdo os vazios entre filamentos
e aresisténcia relativamente fraca da ligagao entre camadas dos objetos impressos, levando a um
desempenho mecanico inferior quando comparado aos protétipos equivalentes fabricados por
técnicas tradicionais. Apesar dessas desvantagens significativas, a técnica de FFF ainda pode ser
considerada uma das técnicas de MA mais flexivel e econdmica para criar prototipos de
blindagem EMI, permitindo o estudo das relagcdes entre geometria, estrutura e desempenho, e
prometendo grande aplicabilidade para aplicagdes comerciais devido a simplicidade do processo

de impressao e a popularizagcdo das impressoras (LIU ef al., 2023).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1  MATERIAIS

O material de estudo desta tese de doutorado foi o filamento comercial Gel-Lay -175-
R250 — uma combinagio de Alcool Polivinilico (PVA) e termoplastico elastomero (TPE) —,
com diametro de 1,75 mm, produzido pela empresa Lay Filaments® (Alemanha). Para feitos de
comparacao, durante a etapa de caracterizagdo do filamento comercial, foram utilizados dois
materiais para a produ¢ao de amostras padrao para analises de espectroscopia: (i) um PVA em
po, fornecido pela Sigma Aldrich®; e (i) um p6 de Poliamida 12 (PA12) (VESTOSINT®) da
empresa EVONIK®. Para a polimerizagdo in situ da polianilina utilizou-se o mondmero de
anilina (Ani) (teor de 99,95), o cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCl3*6H20) e o hidroxido
de amonia (NH4OH) fornecidos pela NEON®. Também foi utilizado o 4cido cloridrico (HCI)

fornecido pela Vetec®.

3.2 METODOLOGIA
3.2.1 Metodologia geral do trabalho

A pesquisa foi dividida em trés etapas: (i) estudo do filamento comercial, (ii)
caracterizacdo e revestimento de pecas impressas e (iii) aplicacdo dos prototipos produzidos.
Além da utilizagdo de pecas por MA para a caracterizagdo do material em seu estado impresso,
a Impressao 3D também foi aplicada na confec¢do de componentes para testes de respostas
sensoriais e de blindagem eletromagnética. Cada etapa serd delineada posteriormente. A Figura
22 ilustra o esquema da metodologia geral que sera adotada nesta tese.

A impressora 3D Ender-3 V2 Neo da Creality® (Figura 23) foi utilizada em todas as
fases da pesquisa. As dimensoes da plataforma de construgdao da maquina sao de (220x220x250)
mm; as dimensdes do equipamento sdo de (438x424x472) mm; a temperatura maxima de
extrusdo ¢ de 260 °C, enquanto a temperatura da mesa ¢ de 100 °C. Os parametros de impressao
que se mantiveram constantes ao longo de todo o processo de impressao encontram-se listados

na Tabela 2.
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CREALITY

Figura 23: Impressora 3D Ender-3 V2 Neo da Creality® (Creality).

Tabela 2: Parametros de impressdo mantidos constantes ao longo do estudo.

Parametros de impressio Valores utilizados
Velocidade de impressdo 40 mm/s
Temperatura de extrusdo 235°C
Temperatura da base 70 °C

Posteriormente serdo detalhadas as amostras impressas em cada fase, em termos de
dimensdes, geometria € parametros de impressao.

Dispondo do modelo 3D dos objetos a serem impressos, o sofiware de fatiamento
PrusaSlicer (Prusa Research) na versdo 2.4.2 foi utilizado para ajustar os pardmetros do processo
FFF e gerar o arquivo de construcdo das pecas G-code. Este arquivo € responsavel por guiar as

operacdes da maquina durante a impressdao dos modelos.

3.2.2 Etapa 1: Processo de extracio do PVA e caracterizacio do filamento

O procedimento experimental para a investigagao da etapa inicial foi conduzido em duas
fases, conforme representado na Figura 24. A primeira fase concentrou-se na avaliagdo do
processo de extracdo de PVA em cubos impressos, visando selecionar a metodologia mais
apropriada para essa extracdo. A segunda fase englobou a caracterizacdo do filamento,

abrangendo a analise de sua morfologia e propriedades, tanto antes quanto apos a extracao,
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através de técnicas como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Anadlise
Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR), Analise Dinamico-Mecanica (DMA) e Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC).

Jo

Filamentn Gel- Lay

Entradas |

Fllomienso
Modele =D sitbiles

@ Antes da extragfo do PvA Apbs a extragio do PVA
Pegas ciiblens bmpressas |
(100% preenchicns)

l 4 l
Metodolegla 1 Metodolegin 2 Metodelogia =
Entrados . — P S 4 § &
- S C ’ S| R B A |4
@ @ @ 72l lmerso em Agua.
, Troca de foua
i F2h merse em Agua.
SR GRS v de Agua a cada A oada 24). l

Ggua. Aplicaghio de ultrassom.
Saldas

| 24 h.
Pronriedad,

Medida da Propriedad
Massa

Saldns
Selepldo da metedologla

do PVA

térvalons

Para & valhor extrag

Figura 24: Esquematico da primeira etapa da metodologia: extragdo do PVA e caracterizagdo do filamento

(Elaborada pela autora).

(1) Fase 1: Analise e extracao do PVA

Com o proposito de investigar o processo de extragdo do PVA, foram fabricadas

estruturas cubicas, com dimensdes de (10x10x10) mm, 100% preenchidas (Figura 25). Os
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parametros de impressdo estabelecidos para a fabricacdo das pegas encontram-se especificados

na Tabela 3.

Antes do extvaglo  Apos a extracho Awnkes da extragio Apbs a extraglo

(a) (b)

Figura 25: Cubos impressos para o estudo da extracdo de PVA: (a) vista superior e (b) vista em perspectiva
(Elaborada pela autora).

Tabela 3: Parametros de impressdo utilizados para a impressdo dos corpos de prova para o estudo da extra¢do do

PVA.

Parametros de impressio Valores utilizados
Espessura de camada 0.3 mm
Numero de perimetros 3
Percentual de preenchimento 100%
Angulo de varredura 45°
Retracdo 2 mm

Foram adotadas trés metodologias para o processo de extragdo do PVA nas pecas
cubicas impressas. A qualidade da técnica de extragdo foi avaliada pela perda maxima de massa
dos cubos. Cada metodologia envolveu trés cubos, cujas massas foram medidas apds a impressao,
apos a sua saida imediata do processo de extragdo (em agua) e, por fim, até que se obtivesse um
valor de massa constante — considerando também a perda de agua pela secagem natural dos
cubos. As medi¢des de massa foram realizadas em uma balanca analitica modelo XS205 da
Mettler Toledo (0,01 mg/0,1 mg), localizada no Laboratério de Materiais (LabMat) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Na primeira metodologia, cada cubo foi submerso em 80 ml de dgua por 72 horas. O
segundo método baseou-se na permanéncia dos cubos em 80 ml de 4gua por 72 horas, com
substituicdo de dgua a cada 24 horas. A terceira metodologia envolveu a imersao dos cubos em
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um banho de ultrassom (Unique) a 40 kHz por 72 horas, com substituicdo de dgua a cada 24

horas.

(2) Fase 2: Caracterizacio do filamento

Ap6s a selecao da metodologia de extragdo, a segunda fase iniciou com a caracterizacao

do filamento em sua forma original e apos a extracao do PVA (Figura 26).

(a) (b)

Figura 26: (a) Filamento antes e (b) apos a extragdo do PVA (Elaborada pela autora).

A morfologia da superficie da fratura do filamento, antes e apos a extragdo do PVA, foi
analisada utilizando a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Um microscépio Tescan,
modelo VEGA3 (Tescan, Republica Tcheca), pertencente ao LCM-LabMat, foi utilizado para
analise. O microscopio foi operado com uma tensao de aceleracdo de 10 kV. Antes da analise,
todas as amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e posteriormente recobertas com ouro.
O revestimento foi realizado e um equipamento Baltec/SCD 005 (Sputter Coater) com corrente
de 40 mA, por 40 segundos, em atmosfera de argdnio.

A estabilidade térmica do filamento, nas diferentes condi¢des, foi avaliada a partir da
Analise Termogravimétrica (TGA) usando um equipamento STA 449 F1 Jupiter (Netzsch™) do
LabMat-UFSC. Aproximadamente 10 mg de material foram aquecidos de 25 a 700 °C, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob uma atmosfera de nitrogénio com uma taxa de fluxo de
gés de 40 ml/min.

Com o intuito de identificar o tipo de TPE presente no filamento, a andlise por

infravermelho foi realizada utilizando um espectrometro FTIR (Bruker FTIR, modelo TENSOR
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27, disponibilizado pelo LabMat-UFSC) no modo de reflexdo total atenuada (ATR). Os espectros
FTIR foram obtidos na faixa de niimero de onda de 4000 a 600 cm™ a uma taxa de varredura de
4 cm™! e uma média de 32 varreduras por amostra.

As curvas de médulo de armazenamento (E') e de tangente delta (Tan d), em funcao da
temperatura, foram obtidas através da Analise Dindmica Mecanica (DMA) em um equipamento
DMA 242 E Artemis da Netzsch™, disponibilizado no LabMat-UFSC. A analise foi realizada
no modo de tracdo com uma frequéncia de oscilagao de 5 Hz. Amostras de filamento, antes e
apds a extracdo, com dimensdes de (30x1,75) mm (Figura 27) foram analisadas na faixa de
temperatura de -100 °C a 120 °C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min, for¢a de 2,5 N ¢

uma amplitude de deformagao de 20 um.

(b)

()
() 30mm

-

A__@_(:..Zf__’flf’”

[—

Figura 27: Amostra utilizada para ensaio de DMA por tragdo: (a) vista frontal, (b) perspectiva e (c) lateral
(Elaborada pela autora).

Por fim, a técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi empregada para
determinar as temperaturas de cristalizacao (T¢) e fusdo (Tm) do filamento antes e apds a extragao
do PVA. Os termogramas foram adquiridos no equipamento DSC NETZSCH Instruments®,
localizado no departamento de Engenharia de Materiais da UFSC campus Blumenau, sob
atmosfera de nitrogénio. Foram utilizados aproximadamente 10 mg de amostra em uma faixa de

temperatura entre 25 e 230 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e de resfriamento de

- 10 °C/min.
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3.2.3 Etapa 2: Caracterizacdo das pecas impressas

A sintese da segunda etapa da metodologia deste estudo encontra-se apresentada na

Figura 28.

(1) Fase 1: Impressao 3D das amostras

Este topico trata a fabricacao de pecgas impressas em Gel-lay, as quais foram avaliadas
em trés condigdes: (i) recém impressas, (ii) apds a extracdo de PVA e (iii) apos o revestimento
com polianilina. Foram impressas amostras com 100% de preenchimento para os ensaios de
FTIR, DSC, TGA, reologia, MEV, micro-TC e DMA. Todos os pardmetros de impressdo

configurados para a fabricacdo das pegas mencionadas estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros de impressdo para amostras de DMA.

Parametros de impressao Ajuste
Espessura de camada 0,3 mm
Numero de perimetros 3
Percentual de preenchimento 100%
Padrao de preenchimento Retilineo
Angulo de varredura 45°
Multiplicador de extruséo 1
Velocidade de impressao 40 mm/s

Para a analise de DMA, foram fabricadas amostras paralelepipédicas com dimensdes de
(60x10x4) mm (Figura 29). Em cada condicao de andlise, foram avaliadas trés pegas, totalizando
nove corpos de prova (CPs) produzidos. Os objetos foram construidos em conjuntos de trés
amostras, impressas simultaneamente na parte central da plataforma de construgao, utilizando a
orientagdo “no plano”, ou seja, com a dimensao de 4 mm ao longo do eixo Z de empilhamento.

Para o ensaio de reologia, foram utilizados elementos padronizados na forma de discos
com diametro de 25 mm e espessura de 1 mm, conforme ilustrado na Figura 30. Assim como as
pecas de DMA, os discos foram impressos “no plano” (dimensdo de | mm em Z) e em conjuntos
de trés amostras construidas simultaneamente, resultando em um total de nove amostras,

considerando as trés condigdes de analise.
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(b)
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(a)

D ()
60mm - 4mm

Figura 29: Amostra utilizada para ensaio de DMA por dual cantiléver: (a) vista lateral, (b) perspectiva e (c) frontal
(Elaborada pela autora).

| @

Figura 30: Amostra utilizada para ensaio de reologia: (a) vista lateral, (b) perspectiva e (c¢) frontal (Elaborada pela
autora).

Por fim, foram obtidas as amostras para a micro-TC. Neste caso, foram impressos cubos
com 15 mm de lado (Figura 31). Diferentemente das analises de DMA e reologia, para a
tomografica foram fabricados apenas quatro cubos: dois para avaliagdo na condicdo recém

impressa e dois para a condi¢do apos a extracao.
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Figura 31: Amostra utilizada para ensaio de micro-TC (Elaborada pela autora).

(1) Fase 2: Extracao do PVA

Apos a selecdo, na etapa 1, da metodologia que demonstra os melhores resultados na
extracdo do PVA, a mesma serd aplicada para a extracdo nas pecas impressas nessa nova etapa.
Um conjunto de seis pecas de DMA, outro de seis pecgas de reologia e outro de duas pecas de
micro-TC foram submetidos a este método de extracdo. E relevante destacar que, de cada grupo

de seis amostras (DMA e reologia), trés foram revestidas com PANI.

(2) Fase 3: Revestimento com PANI

O revestimento das pecas foi realizado por imersdo em meio 4&cido durante a
polimerizacdo oxidativa in situ da Anilina, utilizando FeCl3-6H>0 como agente oxidante. A
metodologia empregada neste estudo seguiu o procedimento descrito por Merlini et al. (2015),
conforme ilustrado na Figura 32.

Inicialmente, uma quantidade adequada de Anilina (dependendo do volume total de
solucdo desejado) foi adicionada a uma solugio de 4cido cloridrico (1,0 mol L") e agitada em
temperatura ambiente com o auxilio de um agitador magnético C-MAG HS 7® (IKA®). Em
seguida, as pecas impressas apds a extragdo do PVA foram imersas nesta solugdo. Apos 10
minutos, o FeCl3-6H>0, previamente dissolvido em 4gua destilada, foi adicionado lentamente
por gotejamento utilizando uma pipeta. Apds 24 horas de reagdo, as pecas revestidas com PANI
foram cuidadosamente lavadas com agua destilada para remover os subprodutos e residuos da

reacdo. Por fim, as pegas revestidas foram secas em uma estufa Deleo® Equipamentos
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Laboratoriais (com capacidade de 252 L e controle de temperatura entre 50 e 250 °C) a 60 °C

por 24 horas.
Agua destilada
Fecl et,0
— Secagem em
estufa &t &0 °C
24 h
= 4 : Al
Pega FFF
revestida com
i -1
Soluglio aquo:a’zc; (2,0 mol L) qdcejawuewto BANMI
il
Peca FFF Peca FEF
Anpbs extraghio Tempo de
10 min pollmerizagho

Do PVA

= (= 5]
Agitador magnético

KA C-MAG HS 7
350 rpm

Figura 32: Procedimento seguido para o processo de polimerizagdo in situ das pegas impressas apos extracao do
PVA (Elaborada pela autora).

Os volumes da solugdo de acido cloridrico contendo Anilina ¢ da solugdo de
FeCls-6H20 dissolvido devem ser iguais. Além disso, a soma desses volumes deve ser suficiente
para garantir que as pegas a serem revestidas sejam completamente imersas. Isso também garante
que a solucdo final apresente uma concentracio de HCI de 0,5 mol L™, com pH adequado para a
sintese de PANI. Com base nos resultados encontrados por Merlini et al. (2015), a concentragdo
de Anilina na solugio final foi fixada em 0,3 mol L!, enquanto a razdo molar de oxidante para
monomero foi fixada em 2:1 para todas as amostras. A Figura 33 apresenta o passo a passo do

processo de sintese.

Figura 33: Ilustracdo da mudanga de cor no processo de polimerizacdo oxidativa in situ (Elaborada pela autora).
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(1) Fase 4: Caracterizacio das amostras

Para a realizagdo da microtomografia computadorizada (micro-TC), foi utilizado um
scanner SkyScanll74v2. Os parametros de aquisi¢do foram os seguintes: tensao da fonte de
50 kV, corrente da fonte de 800 pA, tamanho de pixel da imagem de 19,61 um, tempo de
exposicao de 8500 ms, passo de rotagao de 0,900 graus, corre¢do de campo plano ativada, média
de quadros ativada (3), sem filtro e duragdo da varredura de 01:31:28.

Para a reconstrugao, foi utilizado o software NRecon, versao 1.7.0.4, com suavizagao de
2, corregdo de artefatos de anel de 8, corre¢do de endurecimento do feixe de 25% e valores
minimos e maximos para conversio de TC para imagem de 0,003000 e 0,050000,
respectivamente.

Para a morfometria, foi utilizado o software CTAn, versao 1.20, com todos os célculos
realizados sobre a mesma ROI (Regido de Interesse), resultando em um volume de interesse
(VOI) de 1,9136 x 10'? pm?.

A massa para as amostras recém impressas, apos a extracdo de PVA e apds o
revestimento, foi monitorada para todos os corpos de prova. Para isso, o processo descrito na
secao 3.2.2 foi seguido no caso das amostras apos extragdo. No caso das amostras revestidas, sua
massa foi medida 24 horas apos serem retiradas da estufa. Tanto a balanca quanto a estufa
utilizada foram as mesmas descritas anteriormente.

A amostras de DMA, fabricadas na Fase 1 e pos-tratadas nas Fases 2 e 3, foram analisadas
em modo dual cantilever no equipamento descrito na se¢do 3.2.2. Assim como na primeira etapa,
através dessa técnica foram analisadas as curvas de E’ e Tan & em fung¢do da temperatura. O
ensaio foi conduzido na faixa de temperatura de -100 °C a 120 °C, com taxa de aquecimento de
3 °C/min, forca de 2,5 N, amplitude de deformacao de 20 um e frequéncia de oscilagdo de 1 Hz.
Parte destas amostras também foi utilizada para ensaios de FTIR, DSC, TGA e MEV, utilizando
0s mesmos equipamentos € parametros empregados na Etapa 1 (secdo 3.2.2).

O comportamento reologico do Gel-Lay impresso com e sem extragdo do PVA, bem
como o revestido com PANI, foi analisado em um Redmetro oscilatério modelo Hybrid
Discovery HR1 da TA Instrument. O equipamento, de placas paralelas, encontra-se localizado no
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA), da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ). O teste foi realizado no regime de viscoelasticidade linear em atmosfera de

nitrogénio a uma temperatura de 230 °C, em frequéncia variando entre 0,01 e 100 Hz com
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deformacao de 0,5%. Através desta analise foram obtidas as curvas de modulo de armazenamento
(G"), de perda (G") e da viscosidade complexa (n*) em fun¢do da frequéncia.

Especialmente no caso das amostras revestidas com PANI, foram realizadas medigdes
de condutividade elétrica para DMA e reologia. Para isso, empregou-se o método de medicao de
4 pontas. As medidas foram conduzidas nas instalacdes do Grupo de Pesquisa em Polimeros e
Manufatura Aditiva (GPMA) - UFSC.

Neste método a corrente ¢ aplicada entre os terminais externos, com uma fonte de tensao
DC Keithley, modelo 6220, e a diferenga de potencial ¢ medida entre os terminais internos, com
um eletrdmetro da Keithley, modelo 6517A (Figura 34). A condutividade foi calculada inserindo

os valores de corrente aplicada e tensao obtida no eletrdmetro a partir da equacao (17):

In2

0= - Eq. 17

S|~
SIS

Onde, o ¢ a condutividade elétrica (S/cm), I é a corrente elétrica (A), d € a espessura da

amostra (com), U ¢ a diferenca de potencial (V) e In2/n € o fator de corregdo.

Fonte Eletrometro

Amostra

Figura 34: Dispositivo para medi¢io da condutividade elétrica pelo método de 4 pontas (RAMOA, 2015).

3.2.4 Etapa 3: Modelos para aplicacoes

Nesta etapa, foram avaliadas duas possiveis aplicagdes para as pecas impressas, apos a

extragdo e com revestimento de PANI: (i) escudos para blindagem eletromagnética e (ii) sensores
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quimicos. Ressalta-se que todas as pegas revestidas nesta etapa seguiram a metodologia descrita

na fase 3 da secdo 3.2.3. O esquematico geral da etapa encontra-se ilustrado na Figura 35.

Entradas globais

Filanente Gel-La Y

ReveStimento com BAMNI

;o
SENSOIES quiLmMLEos Escudos para blindagem eletromagnética
Tagueht DOE
2 - variagio paramétiied s
Modelos =D rrese
b 0B0B80600 Modlelos 2D siateletetetele!
Modelos 2D oSS ISERBIS
i [ | ] — [
Ansbal C0DHODOD Estlmule eletroneagunétion Ii:fﬁiﬁ:i:f:i:i’"’i: &
B - a0
P rleledeleletelatetetoleledels
Corrente elétricn
\
Medigho de massa Medigho de massa
I U
condutividade Condutividade
elétrica elétrica
\l’ \L’
Teste de sensibilidade Eficténein de
do sensor blindagem
) l
Satdas Satdas
Pereentual de PAMI Lineorporada Pereentual de PANI Lacorporada
Condutividade elétrica ondusividade eléorien
senstbilldade do semnsor Eflciénein de olindagem (SE)

reeflexfio (=U)
Figura 35: Esquematico geral da terceira etapa da pesquisa (Elaborada pela autora).
A pegas para ensaios de blindagem eletromagnética foram projetadas no formato de

placas com dimensdes de (45x45x2) mm (Figura 36). Foram confeccionadas, utilizando a técnica

FFF, modelos 100% preenchidos (com padrao retilineo e angulo de varredura de 45°) e com
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densidade de 20%, utilizando nesse ultimo caso padrdo de preenchimento honeycomb
(hexagonal) (Figura 37). Para cada condicao, foram fabricadas sete amostras. Sendo assim, duas
amostras foram testadas na sua condigdao recém impressas, duas apos a extracao de PVA e trés
apos revestidas com PANI. As amostras nos trés estados foram comparadas para estabelecer o

efeito do revestimento sobre a EMI SE e o RL.

(b) \
\

(a)

(c)

45mm

45mm 2mm

Figura 36: Amostra utilizada para ensaio de blindagem eletromagnética: (a) vista lateral, (b) perspectiva e (¢) frontal
(Elaborada pela autora).

1,60mm

1.88mm

Figura 37: Amostras com preenchimento Honeycomb (Elaborada pela autora).
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A andlise da eficiéncia de blindagem contra interferéncia eletromagnética (EMI SE) e
de refletividade (RL) foram conduzidas na faixa de frequéncia das micro-ondas (8 a 12 GHz),
empregando o analisador de rede vetorial ENA ES080B® (Keysight®), acoplado a um guia de

ondas retangular. Este equipamento estd localizado no Instituto de Macromoléculas Professora

Eloisa Mano (IMA) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

Os célculos da EMI SE e de RL foram realizados a partir dos pardmetros de
espalhamento (scattering parameters) relacionados com a intensidade da onda incidente refletida

(S11 ou S») e da onda transmitida (S21 ou Si2) através da amostra. Para isso, foi utilizada a
equacao 18 e a equagdo 19 respectivamente.
1 1 Eq. 18
EMI SE = 10 log —— = 10log ——F 4
1512 521

RL = 20log$,, Eq. 19

Continuando com a apresentagdo dos componentes destinados aos testes funcionais,
foram projetadas amostras para atuar como sensores quimicos na identificacdo de gases,

especificamente de amonia (NH3). Em geral, as amostras apresentaram dimensdes de (30x10x2)

mm e de (30x10x4) mm (Figura 38).

N §

S
|

10mm

10mm

2mm

L 30mm _J L ‘ 30mm
(a) (b)

Dispositivos sensoriais, (a) amostras com (30 x 10 x 4) mm e (b) amostras com (30 x 10 x 2) mm

Figura 38:
(Elaborada pela autora).

Neste contexto especifico, foram construidas amostras com variagdes paramétricas. O
estudo avaliou a influéncia de varidveis como: espessura de camada (Ec), percentual de
preenchimento (Pp), espessura da peca (E,), multiplicador de extrusdo (M.) e padrio de
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preenchimento (Tp). Para cada fator, foram atribuidos dois niveis (conforme apresentado na
Tabela 5), e as combinagdes entre os fatores e seus respectivos valores foram determinadas por
meio da aplicagdo de um arranjo ortogonal L8 de Taguchi (Tabela 6). Em cada condig¢ao, linhas
da Tabela 6, foram impressas duas amostras. A resposta adotada para medir a qualidade dos

dispositivos foi a sensibilidade.

Tabela 5: Fatores e niveis para o estudo da construgdo dos dispositivos sensoriais.
Parametros fixos

3Pardmetro Ajuste
T(°C) 235
Ty (CC) 70
Vi (mm\s) 40
A% 45
Parametros variaveis
Niveis
Fatores 1 5
Ec (mm) 0,15 0,35
P, (%) 50 80
E, (mm) 2 4
M. 1 1,2
T, Raster Gyroid

Tabela 6: ParAmetros utilizados para o estudo no Taguchi.

Taguchi
Condicoes
Ec(mm) P,(%) E;(mm) M. T,
1 0,15 50 2 1 Raster
2 0,15 50 2 1,2 Gyroid
3 0,15 80 4 1 Raster
4 0,15 80 4 1,2 Gyroid
5 0,35 50 4 1 Gyroid
6 0,35 50 4 1,2 Raster
7 0,35 80 2 1 Gyroid
8 0,35 80 2 1,2 Raster

Além da investigacdo dos dispositivos construidos com as variagdes paramétricas
mencionadas, foram conduzidos estudos variando a espessura do dispositivo entre 1 ¢ 4 mm (E;
- espessura da peca de Imm, E» - espessura da peca de 2mm, E3 - espessura da peca de 3mm e

E4 - espessura da peca de 4mm) (Tabela 7), e o percentual de preenchimento em 20%, 30%, 40%

3 ParAmetros fixos: temperatura de extrusio (T.), temperatura da base (Ty), velocidade de impressdo (V;), dngulo de
varredura (A.).
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e 50% (Tabela 8), mantendo constantes os parametros que apresentaram os melhores resultados
no primeiro estudo realizado. Outro estudo consistiu em testar dispositivos sob as mesmas
condigdes descritas na Tabela 6, porém, variando a razdo de razdo molar de oxidante para

monomero de 2:1 para 2:0,5.

Tabela 7: Pardmetros de impressdo utilizados para o estudo da resposta sensorial em fung@o da espessura da peca.

Parametros Valores
Espessura da pega 1,2,3 ¢ 4 mm
Espessura da camada 0,15 mm
Percentual de preenchimento ~ 50%
Multiplicador de extruséo 1
Padrdo de preenchimento Gyroide

Tabela 8: ParAmetros de impressao utilizados para o estudo da resposta sensorial em func@o do percentual de
preenchimento da pega.

Parametros Valores
Percentual de preenchimento  20,30,40 ¢ 50%
Espessura da peca 2 mm
Espessura da camada 0,15 mm
Multiplicador de extruséo 1
Padrido de preenchimento Gyroide

O dispositivo utilizado para medir a corrente elétrica dos sensores em fungdo do tempo
consiste em um sistema em série, composto por uma fonte de tensdo, um picoamperimetro € um
suporte para fixa¢do da pega a ser testada. A Figura 39 ilustra esquematicamente o arranjo
experimental empregado.

A fonte de tensdo utilizada foi a Keithley modelo 228A com escala £10,00V (com
resolucao de 10 mV). O valor de tensdo foi ajustado manualmente e durante todo o experimento
manteve-se em 2V. O amperimetro utilizado foi o Keithley modelo 6485 no modo de auto escala,
sendo que na escala mais sensivel (até 2 nA) possui resolugdo de 0,01 pA e ruido tipico 0,02 pA.
O sistema pode medir correntes até 20 mA e tem isolamento interno de 5x10'' Q. A analise da
corrente elétrica foi feita, automaticamente, através da conexao serial do picoamperimetro com
um microcomputador. Os dados fornecidos foram obtidos através do software “6485 Logger”,
baseado em LabView, desenvolvido pelo professor Dr. Lucio Sartori Farenzena, do
departamento de Fisica da UFSC. Com intuito de reduzir o ruido e melhorar a reprodutibilidade
nas medidas, cada valor registrado de corrente ¢ resultado da média de trés medianas (com cinco
medidas em cada mediana). Os dados sdao apresentados na tela do computador na forma de uma

curva de corrente como func¢ao do tempo.
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Figura 39: Representacdo esquemadtica do sistema de medicdo sensorial utilizado para avaliar a

sensibilidade quimica (Elaborada pela autora).

As condicdes experimentais sob as quais o experimento foi realizado determinam um
fator de grande importancia para o estudo. Uma mudanga na temperatura, ou umidade, causaria
uma variacao na resisténcia elétrica. Para minimizar a influéncia destes fatores externos, utilizou-
se uma camara plastica (Figura 40), selada, para comportar as amostras durante os ensaios €
evitar a dispersdo da amonia no ambiente de trabalho. Uma sonda modelo J.Prolab foi utilizada

para monitorar a temperatura e a umidade no laboratorio.

Figura 40: Camera utilizada para o teste do dispositivo sensorial (Elaborada pela autora).

82



Para estudar as caracteristicas dos dispositivos, cada sensor foi ensaiado separadamente.
Inicialmente o sensor foi montado no suporte de amostra e aguardou-se o periodo necessario para
a estabilizacdo da corrente elétrica em temperatura, umidade e tensao constantes. Na sequéncia,
a amonia liquida foi inserida na camara de ensaio com o auxilio de uma pipeta plastica. A amonia,
por sua vez, comeca a formar gases, & medida que evapora, acionando o sensor. A resposta do
sensor, ao gas, foi registrada em um gréafico de corrente elétrica como funcdo do tempo. Os
valores foram utilizados para a construgdo das curvas de resisténcia elétrica como fungao do
tempo.

A sensibilidade (S) dos dispositivos foi avaliada de acordo com o método proposto por
S. Devikala et al. (2019), sendo determinada a partir da seguinte equagao:

S =
Ry

Eq. 20

Onde Ry ¢ o valor da resisténcia inicial do dispositivo, sem contato com o gas, e Rm¢é o
valor da resisténcia maxima alcangada pelo sensor quando o mesmo entra em contato com o gas
em estudo. Apds serem obtidos os valores de sensibilidade foi calculada a sensibilidade relativa

(Sr), dada pela seguinte equacao:

_ Smax
SR=17

Smin Eq. 21

Sendo S5, 0 maior valor de sensibilidade entre os dois ciclos e S,,;;, 0 menor valor.
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4 RESULTADOS E DISCUSOES

4.1 ETAPA 1: CARACTERIZACAO DO MATERIAL

4.1.1 Estudo da extraciao do PVA

O estudo da extracdo do PVA em cubos impressos, 100% preenchidos, constituiu a etapa
inicial da pesquisa. A Figura 41 apresenta a variacdo média de massa dos trés cubos ao longo do
tempo de secagem, apos terem sido retirados da 4gua onde permaneceram por 72 horas para a

extragdo do PVA, de acordo com as trés metodologias analisadas.

1,3
B Metodologia 1
1.2 4 ® Metodologia 2
A Metodologia 3
1.1 4 — Ajuste Metodologia 1
Ajuste Metodologia 2
10 Ajuste Metodologia 3
C
<
5 0.9+
U
=
2 08
77}
<
=
0.7 4
0.6 -
0.5 -
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (h)

Figura 41: Variagdo média da massa dos cubos em fung¢do do tempo para cada metodologia empregada no processo
de extracdo do PVA (Elaborada pela autora).

Os resultados apresentados na Figura 41 foram ajustados matematicamente utilizando

um modelo de duplo decaimento exponencial (Eq. 22).

y=a,xel ) 4a, 5 o) 4y Eq. 22
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Os parametros da equacgdo 22, que apresentaram o melhor ajuste para cada metodologia,
encontram-se registrados na Tabela 9, juntamente com o coeficiente de determinagdo

correspondente.

Tabela 9: Valores dos pardmetros que melhor se ajustam para cada metodologia dada a equacdo 22.

Parametros Metodologia 1 Metodologia 2 Metodologia 3
Yo 0,5751 0,56483 0,52814
Aq 0,27107 0,25208 0,19922
t1 6,04132 4,86955 4,50434
A, 0,39298 0,39389 0,4331
ty 29,61663 27,27018 18,9794
R? 0,99975 0,99966 0,99962

A expressao matematica, que caracteriza o modelo, descreve fisicamente um processo
de relaxagdo em duas escalas de tempo caracteristicas, denotadas como t; e t2. As amplitudes A;
e A representam a perda de massa devido ao processo de evaporagao da dgua e a quantidade
Ai/(A1+A2), com i=1,2, representa a importancia relativa de cada mecanismo nesse processo de
evaporacdo. A andlise dos resultados do ajuste revela que a metodologia 3 apresenta tempos
caracteristicos menores quando comparada as metodologias 1 e 2. A metodologia 3 opera em
uma escala de tempo (t2) de aproximadamente 19 horas, enquanto as metodologias 1 € 2 operam
em uma escala de aproximadamente um dia. Portanto, a metodologia 3 demonstra uma diferenga
significativa (cerca de 30%) em relagdo as suas andlogas, metodologias 1 e 2. Com amplitudes
A1 e Az de valores similares, conclui-se que ambos os mecanismos desempenham um papel
significativo na descri¢ao do processo de evaporagdo da dgua na peca.

Em todos os casos, o coeficiente de determinacio (R?) apresenta valores muito proximos
de 1, indicando um alto grau de concordancia entre os valores experimentais e o modelo proposto.

A Tabela 10 apresenta a variagao média e o desvio padrdao das medi¢des de massa para
cada metodologia, assim como sua redugdo percentual, expressa como a porcentagem de perda
de massa durante o processo de secagem em relacdo a massa final da amostra. A metodologia 3
destacou-se como a mais adequada para a extracdo do PVA, uma vez que apresentou a maior

reducdo percentual de massa (37,56 %) entre as trés metodologias.

Tabela 10: Média das massas para cada metodologia empregada.

Massa Metodologia 1 Metodologia 2 Metodologia 3
Apos a impressao 0,855+0,016 0,862+0,002 0,855+0,012
Continua
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Ap6s retirada da agua 1,239+0,016 1,210+0,006 1,160+0,044
Medida 1 1,058+0,023 1,018+0,015 0,965+0,033
Medida 2 0,947+0,023 0,904+0,010 0,841+0,026
Medida 3 0,753+0,009 0,730+0,008 0,652+0,015
Medida 4 0,732+0,009 0,709+0,008 0,631+0,016
Medida 5 0,709+0,008 0,687+0,008 0,609+0,015
Medida 6 0,660-+0,007 0,639+0,008 0,566+0,015
Medida 7 0,653+0,007 0,632+0,008 0,560+0,014
Medida 8 0,644-+0,007 0,624+0,008 0,553+0,014
Medida 9 0,631+0,007 0,611+0,008 0,545+0,013
Medida 10 0,608+0,006 0,591+0,007 0,536+0,011
Medida 11 0,603+0,006 0,586+0,006 0,534+0,010
Medida 12 0,598+0,006 0,582+0,006 0,533+0,010
Medida 13 0,592+0,006 0,579+0,005 0,534+0,090
Medida 14 0,59140,006 0,578+0,005 0,534+0,010
Variacido de massa (%) 30,95 32,99 37,56

4.1.2 Caracterizacio do filamento

4.1.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das superficies da fratura criogénica dos filamentos, tanto antes quanto
apoOs a extracdo do PVA, ¢ apresentada na Figura 42. As Figuras 42 (a) e (c) mostram as
superficies do filamento antes da extracio do PVA, com ampliagcdes de 150x e 4000x,
respectivamente. Antes da extragdo (Figura 42-a), observa-se uma fratura fragil com alguma
deformagdo plastica no filamento. Em maior ampliagdo (Figura 42-c), observa-se uma
morfologia de mistura co-continua, as quais sao caracterizadas por apresentar grandes dominios
interconectados de formato irregular (STARY, 2024). Neste caso, a fase lisa (contorno destacado
em amarelo) corresponde ao PVA, enquanto a fase mais rugosa representa o TPE.

Apds a extragdo do PVA, a morfologia observada a 150x (Figura 42-b) exibe
caracteristicas ducteis, indicando uma extragdo bem-sucedida do PVA. Em maior ampliacao
(Figura 42-d), observa-se uma morfologia mais fibrosa em comparagdo com a amostra antes da
extracdo. A fase fibrosa corresponde ao TPE, e os vazios (fase mais escura) indicam a auséncia
do PVA, que foi extraido da mistura polimérica. A presenga dessas cavidades confirma, mais
uma vez, a eficacia do método de extracdo do PVA (VEENSTRA et al., 2000; ZHANG et al.,
2018).

87



wostorsmm || seMuvi00ky | Wostosemm ||| | || ||| vecasTescan
Det: SE 500 pm SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm
Date(m/dly): 08/07/23 Performance in nanospace View field: 1.85 mm | Date(midiy): 08/07/23 Perfermance in nanospace

TPE

SEW HV: 10.0 kv WO: 19.81 mm VEGAS TESCAN SEM HV: 10.0 KV WD: 18.26 mm VEGA3 TESCAN

BEM MAG: 400 kx Det: BE 20 pm SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm

View lleid: 892 ym  Osteinaicliy): 0807123 Periomiance In nancspace View floic: 68.2 ym | Data{midiy): 08107123 Porformance in nanospace

(©) (d)

Figura 42: Imagens de SEM dos filamentos antes (a e c) e ap0s a extragdo do PVA (b e d) (Elaborada pela autora).

4.1.2.3 Andlise termogravimétrica

As curvas da analise termogravimétrica (TGA) do filamento, antes e ap6s a extragdo do
PVA, sdo apresentadas nas Figuras 43 e 44, respectivamente. A Figura 43 exibe a curva
termogravimétrica para o filamento sem extracdo de PVA, onde se observam trés estagios de
perda de massa. O primeiro estdgio de perda de massa (~3%) inicia-se a 50 °C e ¢ atribuido a
evaporacao da agua residual, enquanto o segundo estagio (~20%) comega a partir de 219 °C e
estd relacionado a decomposicao do PVA (TSIOPTSIAS et al., 2023). O terceiro estagio (~70%),
com inicio da degradacdo a 350 °C, estd associado a decomposicdo e carbonizacdo do TPE
(GOMAA et al., 2018). Esses resultados indicam que a proporcio de PVA/TPE ¢

aproximadamente de 20/70% em massa.
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Figura 43: Curva de TGA para o filamento antes da extracdo (Elaborada pela autora).

A Figura 44 apresenta a curva termogravimétrica para o filamento apds a extragdo do
PVA. Nota-se que a decomposi¢dao do polimero ocorre em um unico estdgio, com o inicio da
degradacao ocorrendo aproximadamente a 429 °C, relacionado a decomposi¢ao do TPE (RAHIM
et al., 2015). A temperatura de inicio de degradag¢do do filamento apds a extragdo & superior
aquela observada para o filamento antes da extrag¢do (Figura 43), indicando que o PV A acelera a
degradacdo do TPE. Resultados semelhantes foram encontrados por Restrepo ef al. (2018) e
Datta et al. (2012), os quais demonstraram que a inclusdo do PVA acelera a degradacao do PLA
devido ao aumento da hidrofilicidade do filme (DATTA et al., 2012; RESTREPO et al., 2018).
Esses resultados sdo consistentes com as imagens de MEV (Figura 41), onde a extragdo bem-

sucedida do PVA foi observada.
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Figura 44: Curva de TGA para o filamento ap6s a extracdo do PVA (Elaborada pela autora).

4.1.2.4 Analise de FTIR

Conforme as informagdes fornecidas pelo fabricante, Lay Filaments, o Gel-Lay™ ¢ um
filamento composto por uma mistura de PVA com TPE. Com o intuito de identificar a estrutura
quimica dos grupos funcionais e o tipo de TPE presente, foram conduzidas analises por
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no filamento antes e apos a extracdo do
PVA. Os resultados mostraram que o TPE presente no filamento ¢ a base de amida - TPA. Os
espectros obtidos para o Gel-Lay™ foram comparados com os espectros de PVA e Poliamida
12, uma vez que o espectro de Poliamida 12 foi o mais similar ao espectro de Gel-Lay™ antes e
apos a extragdo do PVA encontrado na literatura (SIMHA MARTYNKOVA et al., 2021).

A Figura 45 apresenta os espectros do PVA, Gel-Lay™ como recebido, Gel-Lay™ apds
a extragdo do PVA (w-Gel-Lay) e da PA12. Os espectros foram divididos em trés regides e as

principais bandas de absor¢do correspondentes a cada regido estdo listadas na Tabela 11.

Tabela 11: principais bandas de absorc¢do para cada regido.

Regiio  Numero de Onda (cm™) Atribui¢des Polimero
I 3690-3000 -OH PVA, Gel-Lay
3290 -NH w-Gel-Lay, PA12
Continua
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PVA, Gel-Lay, w-Gel-Lay,

II 2980-2800 -CH PAL?
- PVA, Gel-Lay, w-Gel-Lay,
I 1720-1630 C=0 PAL?
1547 -NH Gel-Lay, w-Gel-Lay, PA12
I 1l 11
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Figura 45: Espectros de FTIR-ATR do PVA, Gel-Lay, w-Gel-Lay e a PA-12 (Elaborada pela autora).

Na regido I, observa-se que o PVA exibe uma banda de absor¢ao ampla entre 3690 cm™
e 0s 3000 cm™! que pode ser atribuida as vibragdes de estiramento das ligagdes de hidrogénio -
OH intermoleculares e intramoleculares (JIPA et al., 2012; KHARAZMI et al., 2015). A PA12,
por sua vez, apresenta uma banda em forma de V centralizada em torno de 3290 cm™!, atribuida
a vibragdo de estiramento do -NH do grupo amida (MARTYNKOVA et al., 2021). Comparando
com o espectro do Gel-Lay™ antes da extragdo do PVA, nota-se uma banda na mesma regido
com um pequeno ombro, indicando a sobreposi¢cdo das bandas de absor¢ao do -OH do PVA e -
NH da PA. Apos a extragdo do PVA (w-Gel-Lay), a banda presente na regido I assemelha-se a
banda presente na PA12, correspondente a vibracao de estiramento do -NH.

As bandas de absorgio entre 2980 e 2800 cm™!, presentes na regido II, podem ser
atribuidas ao grupo de estiramento -CH, para os quatro espectros, embora no PVA esse pico

apresenta menor intensidade (GENTILE et al., 2018; MARTYNKOVA et al., 2021).

91



Na regido III observam-se bandas de absor¢do em torno 1630 cm, atribuidas a
vibracao de estiramento do grupo carbonila (C=0) para os quatro espectros. No caso do PVA,
essa banda ¢ também de baixa intensidade (KHARAZMI et al., 2015; SIMHA MARTYNKOVA
et al.,2021). Ao comparar os espectros do filamento, antes e ap0Os a extracdo, com 0s espectros
da PA12 e do PVA para a regido mencionada, nota-se que o filamento, devido a presenga do
TPE, apresenta duas bandas referentes ao grupo carbonila da amida, e ndo apenas uma como
observado na PA12. A primeira banda em 1720 cm’! refere-se a carbonila livre (C=0), e outra
banda em 1630 cm™ ¢ atribuida a carbonila ligada ao hidrogénio do grupo amida (C=O-HN-)
(YE et al., 2021) . No entanto, apds a extragio, a intensidade da banda em 1720 cm™ diminui
consideravelmente. Este resultado sugere um aumento das ligacdes de hidrogénio com os
segmentos rigidos do TPE (no caso a amida). Além das bandas de absorcdo atribuidas ao grupo
C=0, também se observa uma banda de absor¢io centrada em 1547 cm™! para os espectros do
Gel-Lay™, w-Gel-Lay e da PA12, atribuida a deformacdo -NH do grupo amida (CLARIZIA et
al., 2019; GOMAA et al., 2018; KHARAZMI et al., 2015; SIMHA MARTYNKOVA et al.,
2021). Comparando os espectros da PA12 e do filamento apos a extracdo do PVA, observa-se
uma semelhanca notavel, indicando a extracdo bem-sucedida do PVA, conforme confirmado
pelas analises de MEV e TGA (Figuras 42 e 44 respectivamente). Além disso, pode-se confirmar

que o TPE ¢ a base de PA.

4.1.2.5 Andalise dindmico-mecdnica (DMA)

A variagdo do modulo de armazenamento em fun¢do da temperatura, a uma frequéncia
de 5 Hz, para o filamento antes (Gel-Lay™) e depois da extracdo do PVA (w-Gel-Lay) ¢
apresentada na Figura 46.

Ao comparar o filamento nas duas condi¢des, nota-se que o Gel-Lay™, isto ¢, com
PVA, apresenta um modulo de armazenamento superior em toda a regido vitrea. Ap0s a transi¢ao
vitrea, onde ha um répido declinio no modulo de armazenamento com a temperatura, os modulos
se igualam. A diminuicao do mddulo de armazenamento para o w-Gel-Lay na regido vitrea esta
diretamente ligada a extragdo do PVA. O PVA, sendo um polimero mais rigido em comparacao
com o TPE, confere maior rigidez ao filamento.

Essa maior rigidez ¢ desejavel para o processo de Impressao 3D por FFF, ja que assim

o filamento pode atuar como um émbolo na entrada do cabegote extrusor, empurrando, de forma
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eficiente, o material processado, no estado semiliquido (pastoso), na zona térmica. O resultado
de um efeito émbolo consistente sdo varreduras e filamentos continuos depositados, com boa
adesdo entre e dentro das camadas. A combinac¢do destes fatores gera pegas impressas com boa
integridade estrutural, seja em termos de melhor conformidade dimensional e geométrica, ou de

propriedades mecanicas (KUMAR et al., 2018).
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Figura 46: Variagdo do modulo de armazenamento (E’) em fungdo da temperatura para o filamento antes e apos a
extracdo do PVA a uma frequéncia de 5 Hz (Elaborada pela autora).

A curva do fator de perda (Tan d) para ambos os filamentos (Gel-Lay™ como recebido
e w-Gel-Lay) em funcdo da temperatura ¢ apresentada na Figura 47. A curva de Tan d revela a
presenga de dois picos de relaxacdo nos filamentos antes e apos a extragdo, resultando em duas
temperaturas de transi¢do vitrea (Tg1 e Tg2). Essa observacao sugere a presenca de separagdo de
fases, confirmada pelas andlises de MEV (Figura 42).

Antes da extragao (Gel-Lay™), o filamento apresenta um pico (Tg1) de baixa
intensidade em -72.85 °C, atribuido a temperatura de transicdo vitrea (T) dos segmentos flexiveis
do TPE, e um segundo pico (Tg2) em 40.56 °C, atribuido as temperaturas de transi¢ao vitrea do
PVA e/ou segmentos rigidos do TPE (poliamida). Ambas as transi¢des ocorrem a temperaturas
proximas, resultando na sobreposi¢ao dos picos (COBIAN et al., 2022; EL-DEEB et al., 2022).

Ap6s a extracdo do PV A, observa-se um aumento de 20 °C em ambas as temperaturas

de transicdo vitrea, associadas aos segmentos flexiveis e rigidos do TPE, para aproximadamente
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-54.10 °C (Tg1) e 62.39 °C (Tg2). Esse aumento nas Tgs apds a extracdo do PVA indica uma
reducdo na mobilidade das cadeias moleculares. Considerando a alta intensidade de grupos
hidroxila (OH) e, muitas vezes, agua ligada ao PVA (KRUMOVA et al., 2000), conforme
observado nas analises de TGA (Figura 43), sugere-se que o PVA atua como lubrificante,

reduzindo as forgas de interagdo e, consequentemente, aumentando a mobilidade entre as cadeias

moleculares (COBIAN et al., 2022; EL-DEEB et al., 2022).
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Figura 47: Tangente de perda (tan ) em fung@o da temperatura para o filamento antes e apds a extragdo do PVA a
uma frequéncia de 5 Hz (Elaborada pela autora).

Uma explicagdo adicional plausivel ¢ o aumento do nimero total de ligagdes de
hidrogénio no filamento apds a extracdo do PVA, conforme evidenciado pela analise de FTIR
(Figura 45). O filamento antes da extracdo exibe uma banda em 1720 cm™! atribuida ao grupo
carbonila ndo ligado, e apds a extracdo, a intensidade dessa banda diminui consideravelmente,
indicando maior nimero de ligacdes de hidrogénio. Além disso, observa-se uma diminui¢ao na
intensidade no pico de Ty relacionado aos segmentos rigidos, sugerindo também um aumento no
nimero total de ligacdes de hidrogénio apds a extragdo. Com o aumento das ligacdes de
hidrogénio, a rigidez da cadeia polimérica ¢ aumentada, resultando em um aumento no valor da
Tg (CORTES et al., 2023). Esses resultados sdo consistentes com as conclusdes obtidas nas
analises de FTIR, refor¢ando a compreensdo das alteracdes nas propriedades do material

decorrentes do processo de extracdo do PVA.
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Uma baixa temperatura de transi¢do vitrea, para o filamento a ser processado por FFF,
¢ uma caracteristica desejavel para alguns fendmenos envolvidos durante a Impressdo 3D. Em
FFF, a ligagdo entre as camadas ¢ acionada pela energia térmica do material extrudado. Para que
ocorra a unido entre as camadas j& depositas e aquelas que estdo sendo fabricadas ¢ necessario
que a temperatura entre elas esteja acima da T, do material. Quanto mais tempo as camadas
permanecerem acima dessa temperatura, maior sera o crescimento de pescoco dos filamentos
entre e dentro da camada e, por consequéncia, maior serd a resisténcia mecanica das pecas
fabricadas (PAPON et al., 2020).

Como as impressoras 3D de baixo custo costumam ter camaras de processamento
abertas, uma Tg baixa permite que apenas a energia térmica do bico, material processado e base
aquecida sejam suficientes para iniciar a ligacdo entre estruturas depositadas. No caso do
filamento estudado, a Ty encontra-se em torno de 40.56 °C. Esse valor auxilia na ligacdo entre as
camadas, contudo, dependendo do ambiente de operagdo da maquina, pode ser prejudicial ao
processo. O Gel-Lay™ ¢ extrudado a uma temperatura de 235°C, valor elevado para os padroes
destas maquinas de baixo custo. Se o sistema de aquecimento ndo estiver bem isolado, o calor
pode ser conduzido para a zona de entrada de material no cabegote extrusor, gerando um
amolecimento precoce do material. Esse amolecimento afeta o efeito de émbolo, podendo
ocasionar flambagem do material (Figura 48) e inconsisténcias de fluxo de extrusao/deposicao.
Além disso, o amolecimento precoce pode ser causado pela propria temperatura ambiente, ja que

a T se encontra em torno dos 40 °C (KUMAR et al., 2018).
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Figura 48: Processo de impressao e efeito de flambagem (Elaborada pela autora).
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4.1.2.6 Andlise DSC

Os termogramas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o Gel-Lay™ e
w-Gel-Lay, para as corridas de resfriamento e segundo aquecimento, sdo apresentados nas
Figuras 49 e 50, respectivamente.

Antes da extracdo do PVA (Gel-Lay™), como mostrado na Figura 49, o material revela
a presenca de dois picos exotérmicos, associados a cristalizagdo a 122,7 °C e 146,2 °C. Na
literatura, a presenca de dois picos de cristalizacdo em poliamidas estd relacionada a existéncia
de cristais e/ou dominios cristalizaveis com tamanhos diferentes. Considerando que se trata de
um TPE a base de amida, o pico de cristalizagdio em temperaturas mais baixas poderia
corresponder a cristalizagdo do segmento flexivel. No entanto, ¢ esperado em temperaturas mais
baixas do que as apresentadas, pelo que os picos de cristalizagdo estdo associados ao segmento
de poliamida (SHETH et al., 2002). Apos a extragdo do PVA, observa-se um tUnico pico de
cristalizacdo (145,3 °C) com maior amplitude, e um aumento na entalpia de cristalizagdo,
indicando que a presenca de PVA afeta a cristalizacdo do TPE. Além disso, a temperatura de
cristalizacao € pouco afetada apos a extragdo do PVA, indicando imiscibilidade entre TPE e PVA
(CHOI et al., 2013; ZHANG et al., 2014), conforme observado no MEV (Figura 42) e DMA
(47).
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Figura 49: Termogramas de DSC para Gel-Lay™ e w-Gel-Lay durante o resfriamento (Elaborada pela autora).
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A Figura 50 apresenta as curvas DSC correspondentes a segunda corrida de
aquecimento antes e depois da extragdo do PVA. Para ambas as curvas (Gel-Lay™ e w-Gel-
Lay), a temperatura de transi¢ao vitrea a 40 °C e 62 °C nao ¢ observada, como evidenciado na
analise DMA. Isto pode estar relacionado a limitagao da técnica e/ou ao baixo percentual da fase
amorfa presente no segmento rigido de poliamida. O amplo pico endotérmico a 179,2 °C
observado antes da extragdo do PVA corresponde a fusdo cristalina do segmento rigido de
poliamida do TPE. As temperaturas de fusdo encontradas sdo consistentes com os valores
relatados na literatura para PA 12 (CHAVEZ-MEDELLIN et al., 2010; GOMES et al., 2023;
HA et al., 2010; KONYUKHOVA et al., 2002; MA et al., 2020), confirmando que a poliamida

presente no TPE ¢ baseada em PA12.
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Figura 50: Termogramas de DSC para Gel-Lay™ e w-Gel-Lay durante o segundo aquecimento (Elaborada pela
autora).

A formagao de um ombro no pico de fusdo ¢ observada para o filamento antes e apds a
extracdo. Na literatura, a presenga de ombros nos eventos de fusdo da PA 12 pode ser atribuida
a fases cristalinas mistas, a variagoes nas dimensoes lamelares e distribuicao dos cristais de PA
ou recristalizagao (CHAVEZ-MEDELLIN et al., 2010; MA et al., 2020). No contexto de TPEs
a base de amida, ¢ esperada a presenga de multiplos picos endotérmicos, ocorrendo em
temperaturas mais elevadas devido aos segmentos rigidos, e em temperaturas menores devido
aos segmentos flexiveis (BARZEGARI et al., 2017; KONYUKHOVA et al., 2002; PREFOL et
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al., 2021). Essa temperatura de fusdo ¢ compardvel a de materiais com boa capacidade de
impressao em FFF, tais como o Poli (acido latico). O valor, portanto, ¢ adaptavel as atuais
tecnologias térmicas aplicadas nas maquinas FFF de baixo custo. As propriedades térmicas (T,

Tm, AHc e AH) obtidas a partir do DSC estdo resumidas na Tabela 12.

Tabela 12: Termogramas para Gel-Lay™ e w-Gel-Lay.

Filamento T. (°C) Twm (°C) AH. (J/g) AH.. (J/g)
Gel-Lay 122,7; 1462 179,2 7,23; 18,64 27,14
w-Gel-Lay 145,3 1763 38,61 35,75

Ap6s a extracdo do PVA, observa-se uma diminui¢do na temperatura de fusdo (-3 °C),
indicando uma leve interferéncia do PVA na fase cristalina do TPE. No entanto, a entalpia de
fusdo associada, aumentou com a extracdo do PVA, o mesmo efeito foi observado para a entalpia
de cristalizagdo (Tabela 12). Uma menor entalpia de fusdo com a presenca do PVA sugere que
o PVA esta proporcionando a separagao de fases (CHENG et. al., 2011). Essa separacdo ocorre
devido a imiscibilidade termodindmica entre as fases rigidas e flexiveis e/ou ligacdes de
hidrogénio. O aumento na entalpia de fusdo ap6s a extracdo do PVA pode indicar restricao da
mobilidade da cadeia polimérica (WANG, Y. et al., 2021). Esses resultados corroboram com os
observados no DMA (Figura 47) e FTIR (Figura 45), que indicaram a formagao de ligacdes de
hidrogénio na PA apo6s a extracdo do PVA.

Os resultados de DSC sao cruciais para a selecdo da temperatura de impressao, ja que

esta deve ser superior a T, do material, quando este for semicristalino.

4.1.2.7 Conclusoes da primeira etapa

A primeira etapa do estudo investigou o filamento Gel-Lay™, uma combinagdo de
Alcool Polivinilico (PVA) e elastomero termoplastico (TPE). Foram analisadas suas
propriedades quimicas, térmicas e dindmico-mecanicas, além de sua microestrutura.
Adicionalmente, foram exploradas técnicas de extragdo do PVA, visando adicionar porosidade
ao material.

A extracdo do PV A revelou-se essencial para o pds-processamento das pegas impressas.
Entre os trés métodos avaliados, o0 método baseado em ultrassom resultou na maior reducao de

massa da peca pos-tratada, em comparagdo com o modelo impresso original.
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A morfologia da superficie de fratura, analisada antes e apds a extracdo do PVA,
confirmou o sucesso do processo de extracdo. As novas estruturas exibiram uma fase fibrosa
correspondente ao TPE e vazios que indicam a auséncia de PVA apos a extracdo. A analise
termogravimétrica destacou um aumento na temperatura de inicio da degradacao do filamento
apos a extracao do PVA, sugerindo que o PVA acelera a degradagdo do TPE. A técnica de FTIR
revelou detalhes sobre a estrutura quimica do filamento, indicando a presenca de TPE a base de
amida.

A Analise Dinamico-Mecanica mostrou que o PVA confere maior rigidez ao filamento,
pois 0 mddulo de armazenamento antes da extragdo ¢ maior do que apds a extragao. Além disso,
0 aumento nas temperaturas de transi¢do vitrea indica que o PVA atuava como lubrificante, e sua
remogao resultou em uma reducdo na mobilidade das cadeias poliméricas. A analise de DSC
demonstrou que o PVA afeta a cristalizagdo do TPE e que ha imiscibilidade entre o TPE ¢ o
PVA, visto que a entalpia de cristalizagdo aumenta apos a extracdo. Durante o aquecimento e
apos a extracdo, observa-se uma leve reducdo na temperatura de fusdo, indicando que o PVA
interfere na fase cristalina. Além disso, a entalpia de fusdo aumentou, sugerindo restricdo da
mobilidade das cadeias poliméricas, corroborando a formagao de ligagcdes de hidrogénio na PA

apos a extracdo do PVA.

42  ETAPA 2: CARACTERIZACAO DE PECAS IMPRESSAS
4.2.1 Extracdao do PVA

As pecas analisadas nesta se¢do (CPs de DMA, reologia, blindagem e micro-TC) foram
submetidas a um banho de ultrassom por 72 horas para a extracdo do PVA, com troca de dgua a
cada 24 horas. A massa de todas as amostras foi medida ap6s a impressao e, novamente, 14 dias
apds a remocao do ultrassom. Esse intervalo de tempo foi selecionado com base no estudo de
extracdo descrito na secdo 4.1 dos resultados, permitindo um periodo mais amplo devido ao
maior volume fisico das pegas impressas.

A Figura 51 ilustra a média da perda percentual de massa dos corpos de prova para cada
tipo de ensaio conduzido, utilizando trés corpos de prova (CPs) por ensaio, exceto no caso da
Micro-TC, onde foram utilizados dois CPs. Nos CPs densos e de maior espessura (DMA,
Blindagem com amostra densa e Micro-TC) a perda de massa nao ultrapassa 40%, enquanto para

os corpos de prova de menor espessura ou com padrao de preenchimento diferenciado (reologia
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e blindagem Honeycomb), a perda de massa situa-se em torno de 47%. E esperado que em pegas
de menor espessura e densidade de preenchimento a extracdo de PVA seja mais significativa.
Esse comportamento esta relacionado com sua maior proporg¢ao de area de superficie em relagao
ao volume, bem como com a facilidade de difusdo do solvente (dgua) para o interior da estrutura
impressa. Esse cendrio facilita a exposicao do PV A a 4gua durante o processo de extracdao. Além
disso, pegas com menor volume, apresentam naturalmente menor massa de PVA. A Tabela 13
apresenta os valores de perda média de massa, juntamente com seus respectivos desvios padrao,

para cada modelo de amostra por tipo de ensaio.
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Figura 51: Perda média de massa percentual dos corpos de prova para cada ensaio conduzido (Elaborada pela
autora).

Tabela 13: Valores de perda média de massa, juntamente com seus respectivos desvios padrdo, para cada tipo de
ensaio.

Ensaio Perda de massa média (%) Desvio Padrao
DMA 36,36 0,263
Reologia 47,36 0,301
Blindagem (densas) 38,34 0,518
Blindagem (HC) 47,22 0,002
Micro-TC 39,83 1,260

A Figura 52 exibe a média da perda percentual de massa dos modelos sensoriais das oito
condig¢des de Taguchi analisadas (Tabela 6). Observa-se que o percentual de perda de massa foi

em torno de 47%, exceto nas condi¢des C3 e Cs, onde a perda de massa foi de aproximadamente
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41% e 43%, respectivamente. Estas duas condigdes apresentam maior espessura € maior
percentual de preenchimento, resultando em uma maior densidade da peca. Devido a alta
densidade, a difusdo da agua no interior da estrutura ¢ dificultada, resultando em uma menor
exposicao do PV A a 4dgua, em razdo da relacdo reduzida entre a 4rea superficial e o volume. Esses

fatores, conforme mencionado anteriormente, dificultam o processo de extragdo do PVA na peca.
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Figura 52: Média da perda percentual de massa dos prototipos sensoriais sob as oito condigdes analisadas para a
fabricagdo dos prototipos sensoriais (Elaborada pela autora).

A Tabela 14 apresenta os valores médios de perda de massa, juntamente com seus

respectivos desvios padrao, para cada condi¢ao estudada.

Tabela 14: Valores de perda média de massa, juntamente com seus respectivos desvios padrao, para cada condigdo

estudada
Condicio Perda de massa (%) Desvio Padrao
Ci 46,54 0,07
C 46,99 0,03
G 41,58 0,95
C4 43,54 0,75
Cs 47,55 0,05
Cs 47,52 0,02
G 47,31 0,16
Csg 46,03 0,20
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4.2.2 Analise de Micro - TC

A analise por tomografia computadorizada foi aplicada para avaliar a porosidade dos
modelos impressos com o material Gel-Lay®, com o objetivo principal de verificar se a estrutura
porosa (formada apos a extracdo do PVA) apresentava um comportamento reprodutivel ou
aleatério. As pecas recém-impressas (AM; e AM;), sem extracdo de PVA, apresentaram uma
porosidade total de 8,21% e 6,73%, respectivamente. Imagens da AM; s@o apresentadas nas

Figuras 53 e 54.

Figura 53: Representagdo por Micro-TC do cubo impressao (Elaborada pela autora).

A Figura 54 evidencia a presen¢a de uma variedade de vazios na pega impressa. Esses
vazios podem ser resultado de falhas durante a deposi¢@o, mas também naturais do processo de
manufatura analisado, uma vez que ¢ baseado na sobreposi¢do, entre camadas, € unido lateral de
filamentos depositados com estruturas oblongas. Além disso, € possivel observar a presenga de
lacunas. Alguns tipos de vazios observados, ja que as pegas caracterizadas foram confeccionadas
com 100% de preenchimento, ndo deveriam aparecer em superficies planas do modelo, isto é, na
zona dentro das camadas — tais como os apresentados na Figura 54 (¢).

Diversos estudos na literatura citam a utilizagdo da tomografia para avaliar pecas obtidas
por Impressao 3D por extrusdo. Os autores indicam que esses vazios podem ser causados por
inconsisténcias do fluxo do material depositado ou por efeitos de escorregamento do filamento

durante o processamento (HUANG, 2014). Dado que estamos lidando com um filamento que
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contém em sua composi¢do um polimero flexivel (TPE), efeitos de escorregamento do filamento
no proprio processo de extrusao sdo comuns, promovendo variagdes na alimentagado do filamento
no cabecote de impressao. Isso resulta em alteragdes de fluxo, que geram vazios entre filamentos
vizinhos dentro das camadas, reduzindo a unido entre eles (SANTANA et al., 2019). Por outro
lado, o padrao de vazios pode ser também caracteristico de falhas de fluxo de material, ja que os
filamentos apresentam variagdes dimensionais e geométricas ao longo do seu comprimento
principal — Figura 54 (a) e (b). Além disso, o PVA costuma absorver umidade, o que gera
instabilidades de fluxo quando as bolhas de 4gua estouram na ponta do bico aquecido do cabegote

extrusora da Impressora 3D.

Figura 54: Imagens de tomografia do cubo impresso: Plano transversal (a); plano sagital (b) e plano coronal (c)
(Elaborada pela autora).

Apos a extracdo do PVA, observou-se nas amostras (AM3 e AM4) um aumento nos
valores da porosidade total, que passaram a ser de 17,23% e 14,97%, respectivamente. Imagens
da AM3 sdo apresentadas nas Figuras 55 e 56.

A Figura 56 demonstra claramente um aumento nos espagos vazios e até regioes onde

ocorre separagdo das camadas impressas em determinados pontos — Figura 56 (b). Com isto,
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fica evidente que a remogao do PV A ndo s6 aumenta a porosidade total do material, mas também
compromete a integridade estrutural da peca impressa. A presenca de separacio entre camadas
pode indicar que existia previamente uma falha na adesdo, possivelmente causada por
inconsisténcias na deposi¢ao do material ou pela retracdo diferenciada dos componentes do

filamento durante o processo de resfriamento (PAPON et al., 2020; SANTANA et al., 2019).

Figura 55: Representag@o por Micro-TC do cubo impressao apds a extragdo de PVA (Elaborada pela autora).

Figura 56: Imagens de tomografia do cubo impresso: Plano transversal (a); plano sagital (b) e plano coronal (c)
(Elaborada pela autora).

104



Os dados obtidos através da tomografia para cada uma das amostras estdo apresentados
na Tabela 15. Apos a extracdo do PVA, observou-se um aumento no niimero de poros abertos
em relagdo aos poros fechados. Esta mudanga ¢ significativa e tem varias implicagdes
importantes para a avaliagdo das propriedades do material e a eficacia do processo de Impressao
3D.

Tabela 15: Pardmetros para cada amostra analisada.
Parametros AM; AM, AM; AM,
Porosidade total (%) 8,12 6,73 17,23 14,97
Percentual de poros fechados (%) 2,28 2,93 1,61 1,81
Percentual de poros abertos (%) 5,98 3,92 15,87 13,41
Numero de poros fechados 73570 87901 101195 96987
Conectividade 40762 41733 110666 84730

O aumento dos poros abertos indica que a estrutura do material se tornou mais acessivel
e permeavel. Isso pode ser vantajoso para aplicagdes que exigem a troca de fluidos ou gases
através do material, como em filtros e sensores, ou em aplicagdes biomédicas, como scaffolds
para engenharia de tecidos (DALFEN et al., 2022; HERNANDEZ et al., 2022; LAURIA et al.,
2019; LOH et al., 2013; RAMIREZ et al., 2020). No contexto biomédico, o aumento de poros
abertos pode favorecer a infiltragdo celular e a vascularizagdo, promovendo uma melhor
integracao com o tecido natural. Além disso, a presenga de mais poros abertos sugere uma maior
interconectividade entre as estruturas porosas, conforme apresentado na Tabela 29. Observa-se
que, apesar de algumas variagdes, tanto o processo de impressao quanto o processo de extracao

demonstraram ser reprodutiveis.

4.2.3 Revestimento com PANI

Um conjunto de pegas, neste estudo, foram revestidas com PANI apos a remocao do
PVA. A massa das pecas foi medida 24 horas apos sua retirada da etapa de secagem em estufa,
onde permaneceram por igual periodo apds o processo de sintese (Secdo 3.2.3, fase 3). Tanto a
massa apés a extracdo do PVA, quanto apds o revestimento com PANI, foi registrada,
possibilitando o calculo da massa adquirida durante o processo de revestimento. Os valores
resultantes deste procedimento encontram-se na Tabela 16. Este registro sistematico da massa ¢
fundamental para uma compreensdo abrangente do impacto do revestimento (PANI) sobre as

propriedades fisicas das pegas, fornecendo dados quantitativos para analises comparativas.
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Tabela 16: Massas médias das amostras ap6s extracdo e apds revestimento, assim como a massa média adquirida de

PANI para os CPs para cada ensaio.

Condic¢ao Massa apos Massa apos Massa adquirida
extraciao revestimento
DMA 1,297+ 0,004 1,324+0,010 0,027+0,014
Reologia 0,226+0,004 0,250+0,003 0,024+0,007
Blindagem (densas) 2,213+0,033 2,264+0,057 0,051+0,090
Blindagem (HC) 0,518+0,003 0,544+0,005 0,026+0,008

No caso das oito condi¢des estudadas para a fabricagdo dos dispositivos sensoriais, foi
seguido o mesmo processo de medigao de massas, cujos valores estao apresentados na Tabela

17.

Tabela 17: Massas médias dos protdtipos sensoriais apos a extragdo e apos o revestimento com PANI, assim como a
massa média de PANI adquirida para cada condi¢do.

Ensaio Massa apos extracdo  Massa apos revestimento Massa adquirida

Ci 0,130+ 0,001 0,139+7,071E* 0,009+0,001
G 0,159+0,003 0,170+0,006 0,011+0,009
G 0,503+0,004 0,511+0,002 0,008+0,006
Cs 0,550+0,010 0,564+0,011 0,014+0,021
Cs 0,247+0,002 0,278+0,004 0,031+0,006
Ce 0,313+0,001 0,342+0,006 0,029+0,007
G 0,216+4,243E* 0,232+7,071E 0,016+4,243E*
Cs 0,273+0,002 0,287+0,006 0,014+0,008

4.2.3.1 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica dos corpos de prova a serem ensaiados, bem como das oito
condi¢des estudadas para a fabricacdo dos modelos sensoriais, estd apresentada nas Figuras 57 e
58, respectivamente. O menor valor de condutividade elétrica obtido apds a polimerizagao in situ
das pegas impressas com extracdo do PVA foi de 0,39 S/cm para as amostras de reologia,
enquanto o maior valor encontrado foi de 6,79 S/cm para a condigao Cs dos prototipos sensoriais.
Comparando estes resultados com os obtidos na literatura (Quadro 3), observa-se que apenas trés
trabalhos apresentaram condutividades maiores. No primeiro caso, para PANI/Ti;C2Tx
(MXenos), foi reportado um valor de condutividade elétrica de 0,5 a 101,0 S/cm (CAI et al.,
2021); no segundo caso, para PANI/SWCNT (nanotubos de carbono de parede simples) e PANI-
DMSO (dimetilsulfoxido)/SWCNT, foram reportados valores de 6,74 x10? S/cm e 8,42x10?
S/cm, respectivamente (YIN et al., 2021). Por ultimo, para PPy (polipirrol)/PANI/SWCNT, o
valor reportado foi de 7,03 x10' S/cm (WANG et al., 2020).
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Figura 57: Condutividade elétrica média dos corpos de prova a serem ensaiados (Elaborada pela autora).
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Figura 58: Condutividade elétrica média das oito condig¢des para estudo dos dispositivos sensoriais (Elaborada pela

autora).

Esses resultados de maior condutividade podem estar correlacionados com o fato de que

o Ti:C.Tx e os SWCNT sdao nanomateriais condutores devido a sua estrutura e alta mobilidade

de portadores de carga. O MXeno TisC.Tx apresenta excelente condutividade elétrica,

geralmente na ordem de 1,3x103-5x10° S/cm (CAI et al., 2021; QIAO et al., 2021). Por outro
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lado, os SWCNTs possuem boas propriedades elétricas e robustas propriedades mecanicas, além
de boa estabilidade térmica. Assim, os SWCNTs podem melhorar significativamente a
condutividade do polimero com pequenas cargas, ja& que possuem uma estrutura tubular que
facilita 0 movimento dos portadores de carga ao longo do tubo, fazendo com que apresentem
condutividade elétrica na ordem de 10? a 10° S/cm (EARP et al., 2020). A presenca de DMSO
como dopante ¢ conhecida por aumentar a condutividade da PANI, j4 que promove o alinhamento
ordenado das cadeias poliméricas e uma conformacao polimérica altamente estendida, o que pode
facilitar a mobilidade dos portadores de carga (YIN et al., 2021). Por outro lado, polimeros
adicionais como PPy (polipirrol) também podem contribuir para esse aumento de condutividade
elétrica da PANL

Os valores médios de condutividade, acompanhados de seus respectivos desvios padrao,
para cada um dos ensaios realizados, assim como para as oito condi¢des estudadas para a

fabricacao dos prototipos, estdo apresentados nas Tabelas 18 e 19, respectivamente.

Tabela 18: Valores da condutividade elétrica média, juntamente com seus respectivos desvios padrao, para cada tipo

de ensaio.
Ensaio Média da condutividade Desvio
elétrica (S/cm) Padrao
DMA 0,46 0,14
Reologia 0,39 0,30
Blindagem (densas) 0,41 0,17
Blindagem (HC) 2,18 0,54

Tabela 19: Valores da condutividade elétrica média, juntamente com seus respectivos desvios padrio, para cada
condi¢do estudada para a fabrica¢do dos prototipos sensoriais.

Condicao Condutividade média Desvio Padrio
(S/cm)
Ci 5,96 2,06
C, 5,44 2,16
Cs 1,59 0,54
Csy 1,71 0,12
Cs 6,79 1,55
Cs 3,95 1,11
C; 2,43 0,91
Cs 1,63 0,54

A condutividade elétrica dos prototipos destinados a aplicagdes como sensores de gases
¢ fundamental para se obter uma elevada resposta sensorial. Para uma resposta sensorial eficaz,
¢ imprescindivel que ocorra um rapido deslocamento dos portadores de carga para o eletrodo,

induzido pela absorcao de gas (VERMA et al., 2023).
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4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias da superficie e da fratura criogénica para as amostras impressas, apos
extragcdo de PVA e apos revestimento com PANI sdo apresentadas, nesta ordem, nas Figuras 59
e 60.

As micrografias da superficie para cada condi¢do estudada (Figura 59 (a)) revelam
imperfeigdes na pega impressa, tanto na linha de adesao entre os filamentos depositados, quanto
no proprio corpo do filamento. Estas falhas sdo atribuiveis a instabilidades no processo de
impressao, denotando variagdes de fluxo ocasionadas pela presenca de bolhas no material nao
processado. Quando estas bolhas entram em contato com a extremidade de maior temperatura do
cabegote de impressao, ocorrem rupturas, resultando nos defeitos observados (SANTANA et al.,
2019). Contudo, apds a extragdo de PVA, tais imperfeicdes parecem desaparecer, deixando
evidente apenas a presenga das linhas de adesdo, conforme observado sob a magnificagdo de
150x (Figura 59 (c)). Os resultados observados, convergem com as analises das imagens de

tomografia.

[VAPYESST Anbs extraclo Revestlda com PANI

Uinha-de-dodestio

Linha de adeséo

/

Figura 59: Micrografias da superficie das amostras impressas (a,b), apds extracdo do PVA (c,d) e revestidas com
PANI (e,f,g) para diferentes magnificagdes (Elaborada pela autora).
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No que tange as amostras revestidas com PANI, percebe-se que as linhas de adesdo dos
filamentos foram preenchidas pelo revestimento (Figura 59 (e)). Sob uma magnificagdo de 500x,
¢ possivel constatar uma qualidade satisfatoria do revestimento de maneira geral (Figura 59 (g)),
observando sob 4000x, em detalhe, a PANI depositada no material (Figura 59 (f)).

Observando as micrografias da fratura criogénica da peca impressa (Figura 60), ¢
possivel identificar também a presenca de defeitos, como vazios e poros (Figura 60 (a)). Os
vazios internos podem surgir devido ao crescimento incompleto do pescogo entre filamentos
adjacentes, tanto intra quanto intercamadas. Sob condi¢des ideais, onde ocorre uma coalescéncia
completa entre dois filamentos adjacentes, a formacdo de vazios seria fisicamente impossivel.
Contudo, durante o processo FFF, condi¢des realistas ndo permitem que o crescimento do
pescoco se estenda além de alguns segundos apos a deposi¢cdo do material. Em outras palavras,
os filamentos depositados solidificam antes que a coalescéncia esteja completa, levando a
formagdo de vazios de crescimento parcial do pescoco entre eles. Esses vazios sdo dificeis de
eliminar completamente devido a certas caracteristicas inerentes ao processo FFF, como

preenchimento incompleto e fluxo de material inconsistente (TAO et al., 2021).
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Figura 60: Micrografias da fratura criogénica das amostras apds impressdo (a,b), apds extragdo de PVA (c,d) e apds
revestido com PANI (e,f,g) para diferentes magnificagdes (Elaborada pela autora).
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Apo6s a remogao do PVA, ¢ possivel notar uma modificacdo significativa na estrutura
da pega. Anteriormente alinhada, esta estrutura agora apresenta um aspecto ondulado (Figura 60
(c) e (d)), o que sugere a extragdo do PVA e resulta em uma peca porosa e aparentemente com
maior desordem. O aumento dessa porosidade foi evidenciado também na Micro-CT (Tabela 15).
Neste estagio, as camadas construidas durante o processo de Impressdo 3D ndo sdo claramente
discerniveis.

No caso da peca revestida com PANI (Figura 60 (e), (f) e (g)), as imagens revelam uma
estrutura composta por fibras alinhadas (Figura 60 (f) e (g)). Esse alinhamento das fibras sugere
uma organiza¢ao molecular mais uniforme e direcional apos o processo de revestimento. Quando
as fibras estdo alinhadas, existe uma rota direta de transporte de cargas elétricas ao longo da fibra,
o que reduz a resisténcia elétrica. Por outro lado, as fibras alinhadas tendem a ter uma maior area
de contato entre si, permitindo a transferéncia de portadores de carga com maior eficiéncia.
Sendo assim, a configuracao de fibras alinhadas ¢ vantajosa para melhorias na condutividade
elétrica, podendo ser uma das explicagdes para os valores elevados de condutividade elétrica

apresentados anteriormente (KUMAR et al., 2023).

4.2.5 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas da peca apds impressdo, apos a extracdo do PVA e apods
o revestimento com PANI sdo apresentadas nas Figuras 61, 62 e 63, nesta ordem. A Figura 61
exibe trés estagios de perda de massa, semelhantes aos observados no caso do filamento original
(Figura 43). O primeiro estagio de perda de massa (~3%) inicia-se em torno dos 90 °C e pode ser
atribuido a evaporacao da dgua residual, enquanto o segundo estagio (~30%), iniciado a 214 °C,
esta relacionado a decomposi¢dao do PVA (TSIOPTSIAS et al., 2023). O terceiro estagio (~60%),
iniciado em aproximadamente 360 °C, esta associado a degradacao do TPE (GOMAA et al.,
2018). Os resultados indicam uma propor¢ao de PVA/TPE de 30/60% em massa.

A Figura 62 apresenta os resultados termogravimétricos da peca impressa apos a
extragdo do PVA. Observa-se que, diferentemente do filamento apos a extracao (Figura 44), a
decomposicao do polimero ocorre em dois estagios. O primeiro estagio tem inicio de degradacao
aproximadamente aos 235°C, indicando ainda a presenca de residuos de PVA (TSIOPTSIAS et

al., 2023). O segundo estagio de degradagcdo comeca aproximadamente aos 360°C, associado a
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degradacdo do TPE (GOMAA et al., 2018). No caso da pecga impressa apos a extragdo, o inicio

da degradagdo ndo sofreu alteragdes como no caso do filamento.
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Figura 61: Curva de TGA para a pega impressa (Elaborada pela autora).
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Figura 62: Curva de TGA para a peca impressa apds a extracao de PVA (Elaborada pela autora).
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A Figura 63 apresenta a curva termogravimétrica para a peca revestida com PANI apos
a extragdo do PVA. Observa-se que a adigdo de PANI acelera o processo de decomposicao,
iniciando a degradacdo em temperaturas mais baixas (~158°C). Esse resultado pode ser
correlacionado com o processo de degradagdo da PANI, que ocorre entre 153-295°C
(CHANDRAN, 2023). Outra explicagdo possivel ¢ a presenca de HCI residual, ele pode atuar
como catalisador para a degradacdo térmica do material. A presenca de HCl pode promover

reacoes de hidrolise e outras reagdes de decomposi¢do que ocorrem a temperaturas mais baixas

do que o normalmente seria esperado.
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Figura 63: Curva de TGA para a peca revestida com PANI (Elaborada pela autora).

Outro aspecto importante a ser destacado € o aumento notdvel da massa residual ap6s o
revestimento com PANI. Durante a decomposi¢do térmica da PANI, especialmente em uma
atmosfera inerte como o nitrogénio, parte da sua estrutura pode ndo volatilizar completamente e,
em vez disso, formar residuos carbonéceos. Esses residuos sdo mais resistentes a decomposicao

completa, resultando em um aumento da massa residual (KUMAR, 2020).
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4.2.6 FTIR

A Figura 64 apresenta os espectros para a peca apos a impressao, apos extragao do PVA
e apos revestimento com PANI. O modelo recém impresso apresenta um comportamento
semelhante ao observado na analise realizada no filamento — tal como foi recebido (Figura 45).
No entanto, na pega apos a extracdo do PVA, persiste uma banda com um pequeno ombro,
sugerindo a sobreposi¢ao das bandas de absor¢ao do -OH do PVA e do -NH da PA. Além disso,
verifica-se uma diminui¢do na banda de absor¢do em torno de 1735 cm™, referente ao
estiramento C=0O dos grupos acetato do PVA (MANSUR et al., 2008). O ndo desaparecimento
completo dessas bandas associadas ao PVA corrobora os resultados obtidos na analise de TGA
(Figura 62), indicando que, nas amostras densas, mesmo apos a extragdo do PVA, ainda
permanecem resquicios deste material. Esta observagao ¢ crucial, pois evidencia a dificuldade de

remog¢ao completa do PVA em determinadas condigdes.

Impressa
— Apos extragio

— Apos revestimento

‘ —— Apés revestimento

r
/ 1,00 4
7/

Transmitneia (a.u.)

Transmiténcia (a.u.)

0,98

C-H fora do plano

4500

4000

3500

3000

Numero de Onda (cm’)

2500

2000

1500

1000

~
~

0,96 -]

C-H'no plano

T
1500

T
1000

500

Numero de Onda (cm")

Figura 64: Espectros de FTIR-ATR da peca impressa, apds extragdo do PVA e apos revestimento com PANI
(Elaborada pela autora).

Comparando os espectros das amostras ndo revestidas e revestidas, observa-se que os
picos da PANI se superpdem aos do PVA e a os do TPE. Apos o revestimento com PANI, sdo
observados os picos em 1559 e 1500 cm!, decorrentes do alongamento de C=C do anel quinoide
(Q, onde Q representa o grupo quindide) e do anel benzenoides (B, onde B representa o grupo
benzenoide), respectivamente. As bandas em 1300 e 1240 cm! sdo atribuidas ao alongamento de
C-N de N=Q=N e N-B—N, nesta sequéncia. A banda em 1139 cm™' deve-se a vibragio de flexiio
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no plano C—H. O nimero de onda em 817 cm™ esta relacionado com a vibragdo de flexao fora
do plano C—H dos anéis aromaticos (CAl et al., 2021; JAGADEESH et al., 2013). As principais

bandas de absor¢ao da PANI estao representadas na Tabela 20.

Tabela 20: Principais bandas de absor¢io para cada regido.

Nimero de Onda (cm™) Atribui¢des
1559 ¢ 1500 C=C (Q,B)
1300 e 1240 C-N (N=Q=N ¢ N-B-N)
1139 C-H no plano
817 C-H fora do plano

4.2.7 Analise dinAmico-mecanica (DMA)
As curvas para o modulo de armazenamento (frequéncia de 1 Hz) apresentadas na

Figura 65 correspondem as respostas obtidas para as amostras nas condigdes apos impressao,

apods a extracdo do PVA e apds o revestimento com PANI.
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Figura 65: Variagdo do modulo de armazenamento (E’) em fung@o da temperatura para a amostra impressa, apos
extragdo do PVA e apos o revestimento com PANI a uma frequéncia de 1 Hz (Elaborada pela autora).

O moddulo de armazenamento obtido nas pegas apos impressao e extragdo do PVA,
Figura 46, reduziu consideravelmente em relagdo aos resultados obtidos com o material na forma

115



de filamento, nas condi¢des “com” e “sem” extragcdo. Esse resultado era esperado, ja que o
processo de Impressdo 3D ¢ térmico, ou seja, induz heterogeneidades na estrutura do material
devido aos rapidos ciclos de aquecimento e resfriamento ocorridos durante a constru¢ao do
modelo em camadas. Além disso, ha um efeito significativo por conta da mesoestrutura da peca
impressa. Em escala micro/meso ha variagdes no corpo fisico da peca, especialmente na
formagdo de vazios e poros, cujo tamanho, forma e distribui¢do espacial sdo altamente
dependentes dos parametros do processo. Tais vazios e poros podem afetar a estrutura interna
dos filamentos depositados e, por sua vez, afetar as propriedades mecanicas da pega. As
caracteristicas mencionadas foram observadas também nas micrografias (Figura 59 e 60)
(MUCK et al., 2021; WANG et al., 2019). Outro fator que pode ter influenciado a variagdo do
modulo de armazenamento, foi o modo utilizado para a realizacdo do ensaio. No caso do
filamento, a analise foi conduzida por meio de um ensaio de tragdo, enquanto no caso da pega
impressa, o ensaio foi realizado utilizando o modo dual cantiléver.

Apbs a extracdo do PVA ¢ possivel observar uma diminui¢do no modulo de
armazenamento em comparagao com a pega apos impressao. Essa alteragdo ocorre devido as
caracteristicas intrinsecas dos materiais envolvidos: o PVA, por sua natureza, apresenta
propriedades mais rigidas quando comparado ao TPE, conhecido por sua elasticidade e
flexibilidade. Assim, a remocao do PVA resulta em uma reducao da rigidez e um aumento da
flexibilidade do material resultante. Este comportamento de reducdo do modulo de
armazenamento apos a extragdo, similar ao observado no filamento apos a extracdo do PVA, ¢
completamente esperado.

O revestimento com polianilina (PANI), por sua vez, promove um aumento na resposta
de E’. Tal fendmeno pode ser justificado pela existéncia de uma boa adesdo entre a PANI e a
matriz de PVA/TPE, acompanhada pela formagdo de ligagdes quimicas e o alinhamento das
fibras, o que pode ser confirmado nas micrografias (Figura 60). Esse padrdo de comportamento
sugere que a PANI contribui para o fortalecimento do material, atuando como reforco e
melhorando assim suas propriedades dindmico-mecanicas (KHEDEWY et al., 2024).

A Figura 66 apresenta a curva do fator de perda (Tan §) em func¢do da temperatura para
trés diferentes condigdes: amostra impressa, apos a extragdo do PVA e apos o revestimento com
PANI. Os valores de temperatura de transicao vitrea (Tg) para cada uma dessas condi¢des estao

detalhados na Tabela 21.
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Figura 66: Fator de perda (Tan 0) em fun¢@o da temperatura para a amostra impressa, apos extragdo do PVA e apos
o revestimento com PANI a uma frequéncia de 1 Hz (Elaborada pela autora).

Tabela 21: Valores de T, para a amostra impressa, apos a extracdo de PVA e apos o revestimento com PANI.

Amostra Densa

T, CO) T (O

Impressa
ApOs extragdo
Revestida

-66,64
-66,34
-68,85

45,58
43,87
28,87

Sdo observados dois picos de relaxacdo, tanto para a peca impressa quanto para a peca
apos a extracdo de PVA, resultando em duas temperaturas de transicdo vitrea (Tgi e Tgo),
conforme observado no caso do filamento. Isso confirma a existéncia de separacao de fases.

A comparagdo entre os valores de Tan & do filamento original e da pega apds a impressao
revela um ligeiro aumento, aproximadamente 5°C, no valor da Tan 6 deste Gltimo. Este aumento
pode ser atribuido a diferenca das técnicas utilizadas para os testes: no caso do filamento, o ensaio
foi realizado no modo tragdo, enquanto para a pega impressa foi utilizado o modo dual cantiléver.
Além disso, o proprio processo de Impressdo 3D pode influenciar a mobilidade das cadeias
poliméricas. Durante a impressdo, o material ¢ submetido a transi¢des de estado solido para
pastoso, seguidas de um resfriamento, que sdo processos térmicos capazes de alterar a estrutura
molecular do material. Essas mudangas podem resultar em uma reorganizacdo das cadeias

poliméricas, potencialmente retardando sua mobilidade e, consequentemente, elevando a
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temperatura de transi¢ao vitrea (MUCK et al., 2021). Apesar disso, as temperaturas de transi¢ao
vitrea (Tg), tanto do filamento quanto da pega impressa, permanecem similares.

Apos a extragcdo do PV A, o material apresentou uma ligeira diminuicao do valor de Tan
0 (menor a 2°C), diferentemente do observado no filamento. Primeiramente, a analise de TGA
(Figura 62) e no ensaio de FTIR (Figura 64) indicaram que o PVA ndo foi completamente
extraido das amostras densas, sugerindo que sua atuagdo como lubrificante ainda esta presente.
A presenga residual de PVA pode facilitar o movimento das cadeias poliméricas, reduzindo a Tg
do material. Além disso, devido ao maior volume da peca e ao seu preenchimento de 100%, pode
haver retencdo de agua apos a extragdo. A presenca de dgua pode atuar como um lubrificante
adicional, diminuindo a Tg do material. Quando a agua ¢ introduzida no sistema polimérico, ela
interfere nas interagdes entre as cadeias poliméricas, enfraquecendo as liga¢des intermoleculares.
Isso resulta em uma diminui¢do na rigidez do material e, consequentemente, em uma reducao da
Tg (DRAKE et al., 2018; RANDHAWA et al., 2021).

Ap6s o revestimento com PANI, o primeiro pico de T, ndo apresentou uma variacao
consideravel e no segundo picou observou-se uma diminui¢do no valor da T;. Um motivo para
essa resposta seria a presenca de 4gua no material, a qual atua como lubrificante e reduz a forga
das ligagdes intermoleculares, facilitando assim a mobilidade das cadeias. Este efeito ja foi
mencionado anteriormente e se aplica também apds o revestimento com PANI (DRAKE et al.,
2018; RANDHAWA et al., 2021).

Outro fator possivel ¢ a contribui¢do da PANI para o inicio precoce da degradagdo do
material, como evidenciado no ensaio de TGA (Figura 62). A degradagdo precoce pode
enfraquecer a estrutura do material, diminuindo a temperatura necessaria para a mobilidade das

cadeias poliméricas.

4.2.8 DSC

Os termogramas do DSC para as amostras apds a impressdo, apos extracdo de PVA e
apods revestimento com PANI, durante o resfriamento e o aquecimento, sdo apresentados nas
Figuras 67 e 68, respectivamente. As propriedades térmicas (Tc, Tm, AHc € AHn) obtidas
encontram-se resumidas na Tabela 22.

Antes da extragdo do PVA, como mostrado na Figura 67, o material apresenta dois picos

exotérmicos associados a cristaliza¢dao, semelhantes aos observados no filamento (129,8 °C e
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152,0 °C). Esses picos refletem a cristalizagdo dos segmentos de poliamida, conforme descrito
anteriormente (SHETH et. al., 2002). Apds a extragdo do PVA, observa-se um tnico pico de
cristalizacao a 146,0 °C, com maior amplitude e aumento na entalpia de cristalizagdo, o que

indica que a presenca do PVA interfere na cristalizagdo do TPE, conforme também observado

no caso do filamento (Figura 49).

Tabela 22: Propriedades térmicas para a pe¢a impressa, impressa apds extra¢ao e apos revestimento com PANI.

Amostra T, (°C) Tm (°C) AH. (J/g) AHp, (J/g)
Impressa 129,8; 152,0 171,9;177,7  5,66;18,03 25,24
Apos extragdo do PVA 146,0 167,0;173,1 31,13 41,81
Revestida 143,6 168,1 42,58 39,59
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Figura 67: Termogramas de DSC para a pega impressa, apos extracdo e apds revestida com PANI durante o
resfriamento (Elaborada pela autora).

Quando a PANI ¢ introduzida nas pegas através da polimerizacdo oxidativa in situ,
observa-se uma diminui¢do na temperatura de cristalizacdo. Esse fendmeno pode sugerir a
formagdo de cristais menores e mais uniformes, o que resulta em maior rigidez e aumento da
mobilidade das cadeias poliméricas, conforme observado na analise dindmica mecénica (DMA).
Por outro lado, ocorre um aumento da entalpia de cristalizacdo, o que pode ser resultado da

presenca dos grupos amina da PANI e amida do TPE. Os grupos amina e amida sdo conhecidos
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por sua capacidade de absorber umidade na temperatura ambiente. A presenca de dgua dentro do
material pode diminuir a rigidez das cadeias poliméricas, facilitando sua mobilidade e,
consequentemente, aumentando a entalpia de cristalizagdo. Por outro lado, o acido cloridrico
residual da sintese de PANI pode aumentar a degradagao hidroscopica do material. Mesmo em
pequenas quantidades, o HCI nao ligado a polianilina esmeraldina pode catalisar a hidrolise das
cadeias poliméricas, introduzindo defeitos e facilitando a reorganizagdo das cadeias em regides
cristalinas.

A Figura 68 apresenta as curvas correspondentes ao segundo aquecimento para as
amostras impressas, apds a extracdo do PVA, e apos o revestimento com PANI. Observa-se que,
tanto para a amostra impressa quanto para a amostra apds a extragdo do PVA, surgem dois picos
de fusdo, diferentemente do observado no filamento. Esses dois picos podem representar a
imiscibilidade dos polimeros na blenda polimérica, conforme relatado na analise dinamica
mecanica (DMA). O restante dos comportamentos mantém-se similar ao que ocorre no caso do

filamento.
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Figura 68: Termogramas de DSC para a pega impressa, apds extragdo e apds revestida com PANI durante o
segundo aquecimento (Elaborada pela autora).
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Quando a PANI ¢ introduzida através da polimerizagdo oxidativa in situ das pecas,
observa-se uma reducao da temperatura de fusdo, o que pode ser atribuido ao aumento da fracao

amorfa. No caso da entalpia de fusao ndo houve mudancas relevantes.

4.2.9 Analise Reologica

A Figura 69 apresenta os resultados da reologia no modo oscilatorio dindmico para os
moédulos G' (moédulo de armazenamento) e G" (mddulo de dissipagdo viscosa) em fungdo da
frequéncia para trés condi¢des distintas: peca apds a impressao, apds extragdo do PVA, e apods

revestimento com PANL
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Figura 69: Efeito da extracdo do PVA e do revestimento com PANI na peca impressa (Elaborada pela autora).

Os valores dos mddulos de armazenamento e perda aumentaram com o incremento da
frequéncia para as trés condigdes estudadas. O aumento nas repostas ocorreu até frequéncias de
aproximadamente 30 Hz. Em baixas frequéncias, 0,1 Hz (zona terminal), tanto a peca impressa
quanto a peca apos a extragdo do PVA exibem comportamento semelhante ao de um liquido (G"
> (3"), indicando que as cadeias poliméricas possuem maior liberdade conformacional. Isso se
deve a menor restrigdo imposta as cadeias, permitindo maior movimento e resultando em um

comportamento predominantemente viscoso. Em uma certa frequéncia (32 Hz para a peca

121



impressa e 58 Hz para a peca apos extracdo), as curvas de G’ e G” se interceptaram, e G’ tornou-
se maior que G, o que implica um comportamento semelhante ao de um sélido. Por outro lado,
as amostras revestidas com PANI apresentaram, para todo o intervalo de frequéncias estudado,
um comportamento oposto (G' > G"), caracteristico de um comportamento so6lido, sugerindo a
formagdo de uma estrutura em rede (CALHEIROS et. al., 2023; TAGHIZADEH et. al., 2020).
A variagdo da viscosidade complexa em fung¢do da frequéncia para a amostra impressa,
apods a extracdo do PVA e apds o revestimento com PANI estd apresentada na Figura 70. Ao
analisar a amostra revestida com PANI, observa-se um aumento significativo nos valores da
viscosidade do material para frequéncias inferiores a 2 Hz. Esse aumento na viscosidade esta
diretamente relacionado ao comportamento solido das amostras revestidas (G > G""). De forma
geral, a viscosidade diminui com o aumento da frequéncia para as trés condi¢des analisadas,
indicando um comportamento de afinamento sob cisalhamento, o qual pode estar relacionado a

orientacdo e alinhamento das cadeias (TAGHIZADEH et. al., 2020).
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Figura 70: Viscosidade complexa em fun¢do da frequéncia para a amostra impressa, apos a extracdo de PVA e apos
o revestimento com PANI (Elaborada pela autora).

4.2.10 Conclusoes da segunda etapa
A segunda etapa do estudo foi dedicada a impressado, extracado de PVA e revestimento
com PANI dos corpos de prova, que foram posteriormente caracterizados através de ensaios de

variagdo de massa, micro-CT, condutividade elétrica, MEV, TGA, FTIR, DMA, DSC e reologia.
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O processo de extragdo selecionado na Etapa 1 mostrou-se eficiente para a extragdo de
PVA de pegas com certa porosidade (introduzida pela Impressao 3D); no entanto, pecas densas
nao alcancaram a extracao total do PVA. As analises de FTIR e TGA confirmaram a presenga
residual de PVA na estrutura. Através da micro-CT, concluiu-se que apds a extragdo ha um
aumento significativo da porosidade da pega, e que as estruturas, tanto da peca impressa quanto
da peca apds extragdo, sdo reprodutiveis, demonstrando a eficacia de ambos os processos.

Ao avaliar a condutividade elétrica dos corpos de prova apds o revestimento, obteve-se
valores significativos, compativeis com os resultados positivos de condutividade apresentados
na literatura. As micrografias indicaram que, nas pecgas densas avaliadas, havia defeitos
intrinsecos ao processo de impressdo, como a formagdo de vazios e poros. Mesmo apos a
extragdo, no caso das estruturas densas, ndo se alcangou uma estrutura que evidenciasse a
completa extragdo do PVA. Em termos de revestimento, as micrografias sugerem uma
organizagdo molecular mais uniforme e direcional. Quando as fibras estdo alinhadas, h4d uma rota
direta para o transporte de cargas elétricas ao longo da fibra, reduzindo a resisténcia elétrica e
explicando os valores elevados de condutividade encontrados.

As analises de DMA mostraram que a PANI atua como refor¢o, aumentando o modulo
de armazenamento. A PANI também contribui para o inicio, a menores temperaturas, da
mobilidade das cadeias poliméricas, devido a possivel presenca de H,O na estrutura. Através da
analise de DSC obteve-se que tanto as temperaturas de transi¢do cristalizagdo quando a
temperatura de fusdo diminui com a presenga da PANI, o que refor¢a que existe uma maior
mobilidade das cadeias poliméricas e a formacao de cristais menores e mais uniformes, fazendo
com que a estrutura se torne mais rigida. A entalpia de fusdo ndo sofreu interferéncia e a entalpia
de cristalizacdo aumentou indicando, como mostrado no DMA, que existe 4gua na estrutura, a
qual atua como plastificante. Por outro lado, a andlise reoldgica mostrou que, apds o
revestimento com PANI, a estrutura apresenta um comportamento sélido (G' > G"), resultando
em valores mais elevados de viscosidade complexa. Este comportamento ¢ indicativo de uma
estrutura mais rigida e coesa, conferindo ao material propriedades mecanicas aprimoradas.

Esses resultados sugerem que, embora o processo de extracdo de PVA seja eficiente
para criar porosidade em pecas menos densas, ha desafios a serem superados para pegas mais
densas. Além disso, o revestimento com PANI nao s6 melhora a condutividade elétrica, mas
também contribui para a rigidez e estabilidade estrutural, tornando essas pecas adequadas para

aplicacdes avangadas que requerem tanto propriedades elétricas quanto mecanicas especificas.
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43  ETAPA 3: APLICACOES

4.3.1 Blindagem Eletromagnética

Os valores de perda por reflexdo das amostras densas e das amostras com estrutura
Honeycomb (HC), tanto para as pecas apds impressao, apds extracao e apds revestimento com
PANI, sdo apresentadas nas Figuras 71 e 72. A estrutura tipo HC ¢ considerada promissora para
o desenvolvimento de estruturas absorvedoras de micro-ondas devido a sua alta relacao
resisténcia-peso e a capacidade de fornecer a resposta elétrica e magnética desejada apenas

alterando aspectos geométricos nela (SCHMITZ et al., 2023). As medi¢des foram realizadas

através de uma varredura nas bandas de frequéncia X (8—12 GHz) e Ku (12-18 GHz), permitindo
uma analise detalhada do desempenho do material em diferentes faixas do espectro
eletromagnético.

A Figura 71 apresenta as curvas de perda por reflexdo em funcio da frequéncia para
amostras densas nas trés condi¢des. Observa-se que, para as amostras impressas, nas frequéncias
entre 11,47 ¢ 12,04 GHz e entre 13,87 ¢ 14,95 GHz, ha uma atenuagao em média de 90% da

energia absorvida, com valor minimo de RL de -14,00 dB e -14,42 dB respectivamente.

Amostras densas

Impressa
— Apds extragdo
— Apds revestimento

Frequéncia (GHz)

Figura 71: Curva de perda por reflexdo em fungéo das frequéncias das bandas X e Ku para amostras densas
impressas, apos extragdo do PVA e apds revestimento (Elaborada pela autora).
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No caso da amostra ap6s extracdo, para frequéncias entre 15,74 GHz e 16,77 GHz a
atenuacgao foi de até 96,9%, com valor minimo de RL de -16,84 dB. Para a amostra revestida,
para frequéncias entre 15,49 GHz e 16,57 GHz, a atenuacao foi de até 90%, com valor minimo
de RL de -13,53 dB (FAEZ et al., 2000; SCHMITZ et al., 2023).

A Figura 72 apresenta as curvas de perda por reflexdo, em funcdo da frequéncia, para
amostras com estrutura Honeycomb impressas, apds a extracdo de PVA e apds o revestimento
com PANI. Observa-se que no caso das amostras impressas, os valores de RL se mantiveram
sempre maiores do que -10 dB. Para a amostra revestida, entre 8,17 GHz e 8,33 GHz, a atenuagao
foi de até 90%, com RL minimo de -11,21 dB. Os melhores resultados para essa condi¢ao foram
obtidos pela amostra ap6s a extragdo, que atingiu um valor minimo de RL de -39,68 dB,
representando uma atenuag¢ao média de 99,9%, isso entra as frequéncias de 8,20 GHz ¢ 8,55 GHz

(FAEZ et al., 2000).
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Figura 72: Curva de perda por reflexdo em funcdo das frequéncias das bandas X e Ku para amostras Honeycomb

impressas, apos extracdo do PVA e apos revestimento (Elaborada pela autora).

Segundo a literatura, um bom material absorvedor de micro-ondas deve apresentar um
valor minimo de RL inferior a -10 dB (mais de 90% de atenuac¢do) em uma ampla faixa de

frequéncia (SCHMITZ et al., 2023), o que foi obtido para as amostras densas nas trés condi¢des
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testadas. Entre as condi¢des densas, a condi¢do apds impressdo demonstrou os melhores
resultados, apresentando faixas mais amplas de frequéncia com valores reduzidos de RL.

A amostra apds extragdo de PVA apresentou um RL mais baixo para frequéncias
maiores, podendo estar relacionado ao fato do TPE ser a base de poliamida, polimero polar. As
ondas eletromagnéticas podem interagir com polimeros polares orientando seu momento dipolar,
chegando a um ponto em que os dipolos ndo conseguem retornar a sua posi¢ao original durante
a alternancia do campo, resultando assim em absor¢ao de energia (SCHMITZ et al., 2023). O
revestimento com PANI ndo teve uma influéncia significativa nos resultados. Isso pode ser
atribuido ao excesso de PANI presente nas amostras, conforme evidenciado pelas imagens de
MEV. Esse excesso pode ter causado reflexdo em vez de absor¢ao das ondas eletromagnéticas.

No caso da estrutura Honeycomb (HC), os resultados obtidos ndo foram satisfatorios, o
que pode ser atribuido a natureza aberta da estrutura em uma pega porosa. Essa configuracao
pode ter levado a uma maior dispersdo das ondas eletromagnéticas, resultando em menor
eficiéncia na absorc¢do. Entre as amostras testadas, a que apresentou os melhores resultados foi a
estrutura Honeycomb apoés a extragdo de PVA (com RL menor do que -20 dB), embora esses
resultados tenham sido observados apenas em uma faixa estreita de frequéncias, entre 8,20 GHz
e 8,55 GHz. Para aplicagdes comerciais, ¢ fundamental que a blindagem eletromagnética atinja
pelo menos -20 dB, o que corresponde a uma atenuacao de 99% (KUESTER et al., 2016). Este
nivel de desempenho garante uma protecao eficaz contra interferéncias eletromagnéticas, que ¢
crucial em muitos setores, como telecomunicagoes, eletronica de consumo e defesa.

Portanto, embora a estrutura Honeycomb com extra¢do de PVA tenha mostrado algum
potencial, ¢ necessario um aprimoramento significativo para ampliar a faixa de frequéncias
eficazes e aumentar o nivel de atenuagdo. Investigacdes adicionais devem focar em otimizar a
densidade e a configuragdo estrutural para melhorar a absor¢ao e minimizar a dispersao das ondas
eletromagnéticas. A considerag@o de outros materiais ou combinac¢des que possam complementar
a estrutura Honeycomb também pode ser uma abordagem viavel para alcangar os requisitos de
desempenho necessarios para aplicagdes comerciais.

A eficiéncia de blindagem (EMI SE) tanto para amostras densas e Honeycomb nao

apresentaram resposta significativa de EMI SE em nenhum dos seus estados (Figuras 73 e 74).
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Figura 73: Eficiéncia de blindagem eletromagnética de amostras densas para as condi¢cdes impressas, apos extragao
de PVA e apos revestimento com PANI pelos mecanismos de reflex@o e de absor¢do (Elaborada pela autora).
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Figura 74: Eficiéncia de blindagem eletromagnética de amostras com estrutura Honeycomb para as condigdes

impressas, apos extracdo de PVA e apds revestimento com PANI pelos mecanismos de reflexdo e de

absor¢do (Elaborada pela autora).
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Verificou-se que o SEa exibiu valores inferiores a -3,2 dB, enquanto o SEr apresentou
valores inferiores a -1 dB, estando significativamente abaixo do critério minimo de desempenho,
que seria -20 dB. Este resultado indica que o principal mecanismo responsavel pelo desempenho
de blindagem do material em estudo ¢ a reflexdo. E relevante destacar que, nas respostas de EMI
SE, o mecanismo de absorcdo (SEa) é predominante quando comparado ao mecanismo de
reflexdo (SEr). A blindagem por reflexdo ¢ dependente da condutividade elétrica do material,
sendo mais efetiva no caso de materiais com condutividade elétrica elevada (10* a 10° S/cm). Por
outro lado, a blindagem por absorcao ¢ atribuida a interagdo da onda com os dipolos elétricos e
magnéticos do material. Portanto, no caso dos polimeros condutores, ¢ comum que a maior parte
da eficiéncia de blindagem seja dada pelo mecanismo de absor¢ao (KNAPP et al., 2014; TONG,
2016).

4.3.2 Sensores quimicos

Sensores eletroquimicos baseados em PANI transformam a interacdo quimica do
material sensivel com o analito em um sinal elétrico, que pode ser mensurado por dispositivos
eletronicos e registrado através de um computador. Conforme descrito no quarto ponto da se¢ao
2.2.5.1, quando a PANI entra em contato com NHj as ligagdes entre os atomos de hidrogénio e
nitrogénio sdo quebradas, permitindo que o nitrogénio da molécula de amoénia estabelega uma
ligagdo com o orbital livre do proton dopante (H"). Como resultado, ocorre a desprotonagdo dos
atomos de nitrogénio da PANI, levando ao desaparecimento dos portadores de carga (polarons)
e aumentando a resisténcia elétrica. Como esse processo ¢ reversivel, a PANI pode voltar a ser
protonada, diminuindo assim a resisténcia elétrica (NICOLAS et al., 2003; WONG et al., 2020).

Para testar a resposta dos dispositivos fabricados perante o gas NHj3 e verificar sua
relacdo com resultados da literatura, foram realizadas as impressdes das oito condig¢des
apresentadas pelo Método Taguchi, conforme ilustrado na Tabela 15 da se¢do Metodologia. Nos
testes de sensibilidade dos dispositivos revestidos com PANI ao gas em estudo, a corrente elétrica
foi monitorada em func¢ao do tempo durante a exposi¢do. A tensao foi mantida constante em 2V,
a temperatura em torno de 25°C e a umidade relativa em torno de 46%. O gas de NH3 foi deixado
agir sobre o dispositivo por 200 segundos e, em seguida, o dispositivo permaneceu em contato

com o ar por mais 200 segundos, completando-se assim trés ciclos para cada condicdo testada.
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Antes de prosseguir com os testes envolvendo os dispositivos revestidos com PANI, foi
realizado um teste preliminar em uma das condi¢des (C2), apoOs a extragdo e sem revestimento,
com o intuito de descartar a possibilidade de interacdo do material de base com o NHs. Os
resultados obtidos sdao apresentados na Figura 75. Essa etapa prévia ¢ fundamental para garantir
que quaisquer variagdes observadas nos testes subsequentes sejam atribuiveis ao revestimento de
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Figura 75: Resposta do dispositivo sensorial, sem revestimento, perante o gas NH; (Elaborada pela autora).

A analise dos graficos obtidos para todas as condi¢des experimentais, Figura 76, indica
a sensibilidade dos dispositivos ao gis NHs. E perceptivel que as condi¢des Ci e Ca
demonstraram as respostas mais elevadas, o que era esperado para amostras com menor
percentual de preenchimento e menor espessura, caracteristicas que facilitam a difusdo do gés
(GODBOLE et al., 2017; GROSS et al., 2012; KIM et al., 2022).

Os resultados de resisténcia elétrica inicial (Ro), resisténcia maxima alcancada pelo
dispositivo quando entra em contato com o gas em estudo (Rwm) e sensibilidade (S) para cada uma

das condigdes experimentais (Tabela 6) e para cada ciclo sdo apresentados na Tabela 23.
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Figura 76: Resposta dos dispositivos sensoriais as oito condigdes fornecidas pelo método Taguchi (Elaborada pela
autora).
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Tabela 23: Pardmetros principais de resposta para as oito condi¢des estudadas perante a interacdo com NH3.
1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo
Condi¢io R, Rw(Q) S Ry Rum(Q) S Ry Rwm(Q) S

Q) Q) Q)

0,99 12,99 13,12 9,21 20,36 2,21 16,03 24,38 1,52
1,00 19,60 19,60 15,02 3448 229 29,62 52,19 1,76
1,00 1,80 1,80 1,32 1,54 1,17 1,48 1,67 1,13
0,99 4,16 4,20 2,91 3,25 2,11 2,79 3,09 1,11
0,99 4,03 4,07 3,55 6,59 1,86 5,61 8,05 1,43
1,00 1,90 1,90 1,57 2,39 1,52 2,30 2,88 1,25
1,00 4,76 4,76 3,24 4,81 1,48 4,01 5,58 1,39
1,02 4,21 4,13 4,08 5,49 1,35 4,66 5,29 1,13

01N N B W=

Para identificar os efeitos dos fatores avaliados (Espessura da camada (Ec), Percentual
de preenchimento (Pp), Espessura da peca (E,), Multiplicador de extrusdo (M) e Tipo de
preenchimento (Tp)) sobre a variagdo na sensibilidade apresentada pelos dispositivos sensoriais,

foram utilizados os conceitos da analise de variancia (ANOVA) (Tabela 24).

Tabela 24: Analise da variancia para a sensibilidade dos dispositivos sensoriais (0=95%).

Fatores Anova
Gl SQ QM F P

E. 1 70,03 70,03 27,72 0,034
P, 1 69,44 69,44 27,49 0,035
E, 1 109,45 109,45 4332 0,022
M. 1 4,79 4,79 1,90 0,30
Tp 1 16,96 16,96 6,72 0,12

Erro 2 5,05 2,53

Total 7 275,73

Através da ANOVA, constatou-se que, estatisticamente, a espessura de camada, o
percentual de preenchimento e a espessura da peca mostraram ser fatores significativos,
apresentando valores de p menores que 0,05. Portanto, dois desses parametros serao estudados
em detalhe em experimentos posteriores. A espessura da pe¢a, em especial, mesmo sendo um
parametro significativo, serd mantida fixa em 0,15 mm. Quando ajustada em 0,35 mm, as pecas
apresentaram delaminagdo entre camadas durante o processo de extracdo do PVA, enquanto a
0,15 mm esse efeito ndo aconteceu e o crescimento do pescoc¢o foi mais eficiente.

Consequentemente, a resposta sensorial dos dispositivos sera analisada em relagdo a
variacao da espessura da pega (conforme especificado na Tabela 7) e a variagdao do percentual de
preenchimento (conforme indicado na Tabela 8). E importante destacar que, em ambos os

estudos, a velocidade de extrusdo foi mantida constante em 40 mm/s, a temperatura de extrusao

131



permaneceu em 235°C, a temperatura da base foi mantida em 70°C, a espessura de camada em
0,15 mm, o percentual de preenchimento em 50%, o multiplicador de extrusdo em 1 mm e o
padrao de preenchimento utilizado foi o gyroid. Esses valores foram selecionados com base nas

amostras que demonstraram melhor sensibilidade.

(1) Estudo com a variaciao da espessura da peca

Como mencionado na terceira etapa da metodologia, a sensibilidade dos dispositivos foi
avaliada variando a espessura da peca entre 1 ¢ 4 mm (E1 - espessura da pe¢a de 1mm, E2 -
espessura da peca de 2mm, E3 - espessura da peg¢a de 3mm e E4 - espessura da peca de 4mm). A
Tabela 16 da metodologia apresenta os parametros de impressao utilizados para este estudo.

Os resultados de sensibilidade para as quatro condi¢des analisadas encontram-se
apresentados na Figura 77. Os valores de Ro, Rm e S para cada condigdo e para cada ciclo estio

apresentados na Tabela 25.
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Figura 77: Resposta sensorial para o estudo da variacdo de espessura (Ei- 1mm, Ez- 2mm, E3- 3mm e E4- 4mm)

(Elaborada pela autora).
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Tabela 25: ParAmetros principais de resposta para as condi¢des de espessura estudadas perante a interagdo com NHs.

1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo
Condi¢do R,(Q) Rum(Q) S Ro(2) Rwm(Q) S Ro(©2) Rm(Q) S
E 1,01 122,61 121,40 69,94 785,89 11,24 303,75 1321,41 4735
E> 0,99 18,66 18,85 10,00 82,24 8,22 26,93 257,45 9,56
E; 1,00 7,83 7,83 5,92 16,21 2,74 10,31 28,11 2,73
E, 1,00 5,86 5,86 3,72 5,97 1,60 4,35 4,66 1,07

Todas as condigdes mostraram-se sensiveis ao contato com o NHs, apresentando valores
consideraveis de sensibilidade ciclo apos ciclo. Na Figura 77 observa-se que a medida que
aumenta a espessura do dispositivo sensorial, ocorre uma redu¢ao na sensibilidade ao NH3. Isso
ocorre porque, com uma espessura maior, as moléculas de gas precisam percorrer uma distancia
maior através do material do dispositivo para alcancar as regides de detecgdo. Esse fator resulta
em uma maior barreira a difusdo do gés, retardando a resposta do dispositivo e diminuindo sua
sensibilidade. Esses resultados encontram-se em concordancia com os apresentados na literatura,
0s quais apresentam que, a sensibilidade diminui com o aumento da espessura do dispositivo de

deteccdo (GODBOLE et al., 2017; GROSS et al., 2012).
(2) Estudo com a variaciao do percentual de preenchimento
Os resultados de sensibilidade para as quatro condi¢des analisadas (20, 30, 40 e 50% de
preenchimento) estdo apresentados na Figura 78 e os resultados de Ro, Rm € S para cada condigao

e para cada ciclo sdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26: Parametros principais de resposta para as condi¢des de percentual de preenchimento estudadas perante a
interacdo com NHs.

1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo
Condi¢do R,(Q) Rm(Q) S Ro(Q) Rm(Q) S Ro(Q) Rwm(Q) S
P 1,00 152,59 152,59 58,42 77492 1326 16945 1327,50 7,83
P, 1,00 34,68 34,68 23,51 57,18 243 3878 80,90 2,09
P; 1,00 1439 1439 790 39,89 505 17,88 82,04 4,59
P, 1,00 747 747 582 923 1,58 6,93 8,90 1,28

Pode-se observar na Figura 78 que um menor percentual de preenchimento resulta em
uma maior sensibilidade. Esse fendmeno ocorre porque um menor percentual de preenchimento
implica em uma maior quantidade de espaco vazio no plano das camadas, perpetuando-se no

volume em Z, o que permite uma maior exposicao da superficie do sensor as moléculas de gés.
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Isso aumenta a probabilidade de interagdo com as regides de deteccdo e a difusdo do gas,
resultando em uma resposta mais rapida e intensa do sensor, o que consequentemente leva a uma

maior sensibilidade ( KIM et al., 2022).
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Figura 78: Resposta sensorial para o estudo da variagdo do percentual de preenchimento (20, 30, 40 e 50%)
(Elaborada pela autora).

Dessa forma, constatou-se que tanto a alteracdo do percentual de preenchimento quanto
a variacao na espessura da camada resultaram em mudangas significativas na resposta sensorial
do dispositivo. Em particular, as amostras com menor percentual de preenchimento e menor
espessura de camada apresentaram resultados superiores em termos de sensibilidade.

Esses resultados podem ser explicados pelo aumento da area de superficie especifica e
pela maior porosidade nas amostras com menor preenchimento e espessura. A maior porosidade
facilita a difusdo dos gases dentro do material, melhorando a interacdo com os sitios ativo e,

consequentemente, a sensibilidade.
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4.3.2.1 Variacdo da concentragdo de PANI

Outro estudo realizado nos dispositivos sensoriais foi a variagdo da razdo molar
oxidante/monomero, inicialmente estabelecida em 2:1 e, nesse teste, ajustada para 2:0,5. Min-
Rui Chia et al. (2022), investigaram a variacdo de PANI na matriz de amido e sua implicagdo na
sensibilidade do dispositivo sensorial em relacdo ao gas NHs. Os resultados indicaram que, a
medida que a composi¢ao de PANI aumenta na matriz de amido, ha um maior nimero de sitios
de nitrogénio disponiveis para a adsor¢ao de amdnia na PANI. Com o aumento das interagdes
entre a amonia ¢ a PANI, mais sais de esmeraldina sdo convertidos em bases de esmeraldina,
resultando em mudangas de cor mais intensas e proporcionando ao sensor uma maior
sensibilidade. No entanto, para a amostra de amido/PANI com 0,5% de PANI (maior valor
testado), a composicdo de PANI era excessivamente alta, de modo que alguns dos sitios ndo
foram adsorvidos pela amodnia. Em outras palavras, enquanto alguns dos sais de esmeraldina no
amido/PANI 0,5% foram convertidos em bases de esmeraldina, o excesso de sais de esmeraldina
permaneceu. Apos a exposi¢do a solucdo de amonia, o filme de amido/PANI 0,5% retém alguns
sais de esmeraldina verdes, tornando a mudanga de cor menos evidente e, portanto, reduzindo a
sensibilidade do sensor (CHIA et al., 2022).

Diante disso, passou-se a estudar o efeito da variagdo na concentracdo de PANI na
sensibilidade dos dispositivos. Os resultados dos testes estdo apresentados na Figura 79 e os
valores de Ro, Rm e S para cada uma das condi¢des experimentais (Tabela 6) e para cada ciclo,

ao reduzirmos a concentracdo do mondmero, sdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27: Pardmetros principais de resposta para as oito condigdes estudadas perante a interacdo com NHs.

1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo
Condi¢do R, Q) Rm(Q) S Ro(©2) Rwm(Q) S Ro(©2) Rwm(Q) S
1 1,00 63,05 63,05 23,82 228,31 9,58 62,26 279,89 4,49

1,00 90,63 90,63 23,00 285,57 12,42 48,14 465,41 9,67
1,00 3,58 3,58 3,62 5,68 1,57 5,04 6,90 1,37
1,00 11,46 11,46 9,25 16,54 1,79 13,17 18,82 1,43
1,00 9,56 9,56 6,64 16,15 2,43 10,64 21,72 2,04
1,00 5,45 5,45 4,96 10,22 2,06 8,38 13,26 1,58
1,00 64,14 64,14 20,96 168,12 8,02 65,93 279,89 4,24
1,00 29,20 29,20 23,35 62,40 2,67 43,84 69,96 1,59

(CBEN Be) NNV, I SR VS B )
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Figura 79: Resposta dos dispositivos sensoriais para as oito condi¢des dadas pelo Taguchi para metade da PANI
(Elaborada pela autora).
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Reduzindo a concentragdo de PANI, todas as oito condi¢cdes demonstraram uma maior
sensibilidade em relagdo ao gas NH3; quando comparadas a condigdo anterior. Esse fendmeno
pode ser atribuido a que reducao da concentracao de PANI resulta em uma melhor distribui¢ao
da PANI no dispositivo que estd sendo revestido, o que facilita a difusao do gés.

Para identificar os efeitos dos fatores avaliados sobre a variagdo na sensibilidade
apresentada, foram utilizados os conceitos da andlise de variancia (ANOVA) (Tabela 28).
Através da ANOVA, constatou-se que, estatisticamente, para o caso apresentado, somente a
espessura da peca mostrou-se significativa para a variagcao da sensibilidade, apresentando p<0,05.
Esse comportamento mostra que, independentemente da concentracdo de PANI, o efeito do
projeto do volume 3D bruto permanece como o unico parametro significativo e, portanto,

essencial para o desenvolvimento de sensores porosos impressos revestidos.

Tabela 28: Analise da variancia para a sensibilidade dos dispositivos sensoriais com metade da concentragdo do

mondmero.
Fatores Anova
Gl SQ oM F |

E. 1 455,72 455,72 2,72 0,24
P, 1 454,81 454 81 2,72 0,24
E, 1 5885,04  5885,04 35,18 0,03
M. 1 1,62 1,62 0,01 0,93
Tp 1 693,78 693,78 4,15 0,18

Erro 2 334,55 167,27

Total 7 7825,52

A Figura 80 apresenta a comparac¢ao da massa de PANI que foi incorporada para pecas
da mesma condi¢do (Ci-Cg), variando a quantidade de Anilina utilizada no processo de
polimerizacao oxidativa in situ. Para o Lote 1 a razdo molar de oxidante para mondmero foi
fixada em 2:1 e para o Lote 2 em 2:0,5.

Observa-se que quando a amostra ¢ submetida ao processo de revestimento com menor
quantidade de Anilina, apresenta um maior percentual de PANI incorporado.

As Figuras 81 e 82 apresentam as micrografias da superficie e da fratura criogénica para
a amostra na condi¢dao C,, tanto do Lote 1 quanto do Lote 2, respectivamente. Observa-se que,
no caso da superficie (Figura 81), na amostra do Lote 1 o revestimento cobre inteiramente a
estrutura, o que resulta em uma diminuic¢do da porosidade. Em contrapartida, na amostra do Lote
2, a superficie ainda revela a presenga dos fios da estrutura porosa, indicando que o revestimento

superficial ndo € tdo denso quanto no Lote 1. Essa diferenga na porosidade entre os dois lotes
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demonstra que a quantidade de anilina utilizada no processo de polimerizagdo, afeta a

distribuicdo e a quantidade de PANI incorporadas na amostra.
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Figura 80: Massa incorporada de PANI para os dispositivos revestidos (Lote 1: razdo molar de oxidante para
mondmero foi fixada em 2:1, Lote 2: razdo molar de oxidante para monoémero foi fixada em 2:0,5)
(Elaborada pela autora).
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Figura 81: Micrografias da superficie das amostras revestidas com PANI para o estudo da variagdo da quantidade de
Anilina no processo de polimerizagao oxidativa in situ. (Elaborada pela autora).
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Para o caso da fratura criogénica, conforme ilustrado na Figura 82, observa-se um efeito
contrario ao da superficie. Quando a quantidade de anilina no processo de polimerizagdo € menor,
a quantidade de PANI incorporada ao interior da peca aumenta. Esse fendmeno pode ser
explicado pelo mecanismo de difusdo e penetragao da anilina nas estruturas porosas. Com uma
menor quantidade de anilina, a solucdo de polimerizagdo ¢ menos saturada, permitindo uma
penetragdo mais profunda e uniforme da anilina nas camadas internas da pega.
Consequentemente, a polimerizagdo ocorre de maneira mais eficaz dentro da estrutura,

resultando em uma maior quantidade de PANI incorporada nas regides internas.
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Figura 82: Micrografias da fratura criogénica das amostras revestidas com PANI para o estudo da variaggo da
quantidade de Anilina no processo de polimerizagdo oxidativa in situ. (Elaborada pela autora).

Além disso, a menor concentracdo de anilina pode favorecer a formacdo de uma rede
mais fina e uniforme de PANI, que se distribui de maneira mais eficiente através da matriz
porosa. Essa distribuicdo homogénea de PANI contribui para o aumento da quantidade de
polimero condutor nas regides internas, o que pode melhorar a sensibilidade do sensor, como
observado na Figura 79.

Para determinar a concentragdo de PANI que aumenta a resposta do dispositivo quando

a matriz polimérica ¢ TPE, serd necessario realizar futuramente uma varredura abrangente de
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diversas concentragdes. Esta andlise permitird identificar a propor¢do ideal de PANI que
maximiza a sensibilidade e a efic4cia do sensor.

Outro ponto importante ¢ que, além da presenga da PANI, a estrutura porosa do material
também contribui para um aumento da sensibilidade. Para amostras porosas, mesmo com menor
concentracdo de PANI, ja foram reportadas sensibilidades maiores. No caso de membranas
eletrofiadas de PMMA (poli(metilmetacrilato))/PANI, a variacdo da resisténcia elétrica foi de
quatro ordens de grandeza (JAIME, 2020), demonstrando que a estrutura porosa, facilitadora da
difusdo do gas, possui uma importancia significativa no desempenho de sensores gasosos.

Outro ponto a ser destacado ¢ o tempo de recuperacao do dispositivo, ou seja, o intervalo
necessario para que ele retorne ao seu valor de resisténcia inicial, anterior ao contato com o gas.
Para sistemas sensoriais a base de PANI na detec¢ao de NH3, o tempo necessario para que ocorra
a protonacgdo tipicamente varia entre 1 e 10 minutos (WONG et al., 2020). No caso do ensaio
realizado, aguardou-se 200 segundos antes de expor novamente o dispositivo ao gas. Foi
constatado, conforme registrado nas tabelas, que, embora houvesse uma diminui¢ao no valor da
resisténcia, ndo se alcangou novamente o valor inicial. Um possivel motivo para isso pode ser a
saturacdo do dispositivo sensorial. Com o arranjo experimental utilizado atualmente, ndo
conseguiu-se mensurar a concentracdo de NH3 que entra em contato com o material sensitivo.
De acordo com a literatura, as concentragdes testadas variam entre 1 € 1000 ppm (WONG et al.,
2020), provavelmente bem inferiores a quantidade utilizada neste estudo.

Finalmente, o limite de deteccdo do dispositivo ndo pode ser avaliado, principalmente
devido as limitagdes do equipamento disponivel para a realizagao das medic¢des. Para determinar
a concentracdo minima que poderia ser detectada, seria necessaria uma camara fechada capaz de
introduzir o gas na forma de vapor em pequenas quantidades e mensurar a quantidade de ppm
que esta entrando em contato com o material sensitivo. Dessa forma, seria possivel realizar um
estudo da sensibilidade do sensor em relacdo a variagdo da concentragdo de NH3 que entra em

contato com a amostra.

4.3.3 Conclusoes da terceira etapa

Os testes de blindagem eletromagnética realizados avaliaram a eficiéncia de blindagem
(EMI SE) e a perda por reflexdo (RL) em amostras impressas, ap0s a extragdo de PVA e apds

revestimento com PANI, em estruturas densas e com preenchimento tipo Honeycomb (HC). Para
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o caso das amostras densas, todas as condi¢des apresentaram faixas de frequéncia onde o RL foi
inferior a -10 dB, conforme os critérios estabelecidos pela literatura para bons materiais
absorvedores de micro-ondas. A estrutura HC obteve os melhores resultados no caso da amostra
apos extracdo de PVA, alcangando valores minimos de RL de -39,68 dB para a frequéncia entre
8,20 GHz e 8,55 GHz, resultando em uma atenuacao média de 99,9%.

No entanto, os valores de EMI SE para todas as amostras foram baixos, com SEa e SEr
abaixo dos critérios minimos de desempenho (-3,2 dB e -1 dB, respectivamente). Sendo assim,
foi determinado que a principal influéncia sofrida no caso da blindagem dos componentes
revestidos € a perda por reflexao.

Os testes de sensibilidade dos dispositivos sensoriais revestidos com PANI revelaram
que todos os dispositivos fabricados foram sensiveis ao gas em estudo (NH3). Dispositivos com
menor espessura € menor percentual de preenchimento demonstraram maior sensibilidade ao gés
NH3, devido a melhor difusdo do gés. Adicionalmente, a reducdo da concentragao de PANI
resultou em uma distribui¢do mais uniforme do polimero, melhorando a sensibilidade dos
sensores. A andlise das micrografias confirmou que a menor quantidade de anilina favorece a
penetracao mais profunda do polimero nas estruturas porosas, aumentando a quantidade de PANI
incorporada nas regides internas da peca.

O estudo também destacou a importancia da estrutura porosa no desempenho dos
dispositivos sensoriais, corroborando que a difusdo facilitada do gés em estruturas porosas
contribui significativamente para a sensibilidade do dispositivo. No entanto, limitacdes no
equipamento e no controle da concentragdo de NH3 impediram uma avaliagdo completa do limite
de deteccao e do tempo de recuperacao do dispositivo, sugerindo a necessidade de equipamentos

mais avancados para estudos futuros.
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5 CONCLUSAO

Antes de iniciar o processo de Impressao 3D ¢ crucial entender as propriedades fisico-
quimicas, reoldgicas e mecanicas do material a ser utilizado. Esse conhecimento prévio
possibilita ndo apenas uma impressdo eficiente, mas também a fabricacdo de estruturas que
atendam de forma adequada as necessidades especificas da aplicagcdo desejada. Ao compreender
as caracteristicas do material, como sua viscosidade, temperatura de processamento e resisténcia
mecanica, os parametros de impressdao podem ser ajustados de forma precisa.

Filamentos parcialmente soliveis foram introduzidos na Impressdo 3D na busca de
aprimorar a versatilidade e a funcionalidade das pecas impressas, especialmente no contexto da
porosidade em diferentes niveis. Esta porosidade pode ser inerente ao processo, induzidas por
parametros especificos ou inseridas no interior do filamento depositado mediante a extragao de
parcelas soluveis de material. Essa porosidade proporciona uma ampla gama de aplicagdes, por
exemplo, na fabricagdo de sensores. A porosidade em niveis variados pode influenciar
diretamente na sensibilidade e na capacidade de deteccdo do dispositivo, permitindo a interacao
eficaz com o analito a ser estudado. Além disso, a porosidade pode ser explorada na fabricacao
de dispositivos para blindagem eletromagnética, onde a presenca de espacos vazios distribuidos
pode levar a absorcao e dissipacao de energia.

Por outro lado, a utilizacdo de polianilina como revestimento via polimerizacao
oxidativa in situ oferece uma oportunidade adicional para melhorar o desempenho dessas pecas
porosas. Com o processo de polimerizagdo, sdo conferidas propriedades eletro-responsivas aos
objetos fabricados, permitindo que eles respondam a estimulos elétricos € magnéticos. Essa
funcionalidade ¢ especialmente 1til em aplicagdes onde a deteccdo e a resposta a mudancas
ambientais sdo necessarias, como em sensores de temperatura, umidade, gis e pH. Assim, a
combinagdo de Impressdao 3D por extrusdo com filamentos parcialmente soliveis, porosidade
controlada e revestimento com polianilina oferece uma nova alternativa para a fabricacdo de
dispositivos eletro-responsivos adaptdveis para uma variedade de aplicagdes industriais e
tecnologicas.

A pesquisa conduzida nesta tese teve como objetivo principal o desenvolvimento de
pecas com porosidade controlada e revestidas com polianilina para serem aplicadas em
dispositivos eletro-responsivos. Para alcancar esse objetivo, o trabalho foi dividido em trés

etapas: (i) caracterizagdo do material de base a ser utilizado no processo de Fabricacdo por
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Filamento Fundido (FFF), (ii) caracterizagdo dos corpos de prova (impressos, apos extragao de

PVA e revestidos com PANI) e (iii) aplicagdo dos protdtipos revestidos em blindagem

eletromagnética e dispositivos sensoriais.

As consideragdes finais desta tese podem ser resumidas nas respostas aos objetivos

especificos:

a)

b)

O processo de extragdo do PVA foi minuciosamente investigado e os resultados
indicaram que a extracao através de ultrassom se destacou como o método mais
eficiente. Esta constatacdo se baseou em dois principais indicadores: a maior
perda de massa observada durante a extragdo e o tempo reduzido necessario para
atingir esse resultado.

Foram realizadas andlises das propriedades do filamento comercial Gel-Lay™,
o qual nao havia sido previamente caracterizado na literatura. Durante esse
processo, identificou-se que o filamento consiste em uma mistura de PVA com
TPE de amida. Além disso, verificou-se que a blenda que compde o filamento ¢
imiscivel, constatacdo esta corroborada por meio de analises realizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), anélise dindmico-mecanica (DMA)
e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Esses resultados fornecem uma
compreensdo mais completa da composicao e da estrutura do filamento, o que ¢
fundamental para o desenvolvimento de processos de Impressao 3D precisos e
eficazes. Adicionalmente, observou-se que o valor do mdédulo de perda do
material ¢ suficiente para permitir sua utilizacdo como um émbolo durante o
processo de impressao, resultando na fabrica¢do de pegas com boa integridade
estrutural. Essa integridade pode ser avaliada em termos das propriedades
mecanicas das pecas impressas. Destaca-se ainda que o valor da temperatura de
transicao vitrea (Tg) do material foi determinado como 40,56 °C, um valor
relativamente baixo, que contribui para promover uma ligacdo eficaz entre as
camadas durante a impressao 3D. A temperatura de fusao (179,2 °C), obtida
através do DSC, mostrou valores compardveis aos de materiais com boa
printabilidade em FFF, sendo assim, adaptavel as atuais tecnologias térmicas
aplicadas a maquinas FFF. Esses aspectos sdo essenciais para garantir a
qualidade e a funcionalidade das pecas produzidas, evidenciando a importancia

da caracterizagdo completa do filamento antes do processo de impressao.
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¢) Durante a fabricagdo dos corpos de prova através de Impressao 3D, realizou-se
uma analise da variagdo de perda percentual de massa para avaliar a eficacia da
metodologia de extragao selecionada. Verificou-se que essa metodologia nao foi
tao eficiente no caso de pecas densas, resultando na presenca de residuos de PVA
nas pegas mesmo apos a extra¢do. Essa constatagdo foi confirmada através de
diversas técnicas analiticas, incluindo TGA, FTIR, DMA e DSC. Por outro lado,
a extracdo de PVA em pecas com porosidade intrinseca dada pelo processo de
Impressao 3D, mostrou-se eficiente, com resultados de perda percentual de
massa aproximadamente constantes para todas as pecas. Além disso, a analise
por tomografia computadorizada revelou que tanto as pegas impressas quanto
aquelas apos a extracdo apresentaram estruturas reprodutiveis, o que € crucial
para garantir a consisténcia e a confiabilidade do processo de fabricagdo. Vale a
pena ressaltar que, apos a extragdo do PVA, observou-se um aumento
significativo na porosidade das pegas, com um aumento gradual do niimero de
poros abertos. Essa maior porosidade e interconectividade contribui para o uso
potencial em sensores, ja que aumenta a area superficial da peca e proporciona
uma melhor interagdo com os analitos, resultando num aumento da sensibilidade
dos dispositivos.
d) Apos a extragdo do PVA, procedeu-se ao revestimento com PANI das
pecas porosas através da polimerizacdo oxidativa in situ. A interacdo entre a
PANI e a porosidade resultante tanto do processo de Impressao 3D quanto do
processo de extragdo contribuiu para a uniformidade do revestimento. As pegas
com porosidade controlada e reprodutivel, juntamente com o aumento no
nimero de poros abertos e da interconectividade, foram fundamentais para a
formagdo de caminhos condutores, resultando em valores de condutividade
elevados quando comparacdo com a literatura. As andlises de MEV
evidenciaram que as pegas apOs o revestimento apresentaram uma estrutura
ordenada, com fibras alinhadas, indicando uma distribui¢ao uniforme da PANI
sobre a superficie das pecas. A introducao da PANI demonstrou elevar o modulo
de armazenamento, conferindo uma maior rigidez ao sistema, a0 mesmo tempo
que reduziu a Tg, proporcionando maior mobilidade as cadeias poliméricas,

como também observado na andlise de DSC. No que diz respeito as propriedades

145



reoldgicas, a PANI apresentou um comportamento sélido, com G’>G’’, ao
contrario da amostra impressa e daquela apds a extracao de PVA. Em relagdo a
viscosidade, verificou-se que as pegas revestidas apresentaram uma maior
viscosidade, que diminuiu com o aumento da frequéncia.

e)  Ap0s aimpressdo, extracdo e revestimento com PANI dos prototipos para
pecas eletro-responsivas, os mesmos foram testados tanto para eficiéncia em
blindagem eletromagnética quanto para sensores de gas. As pecas
demonstraram-se eficazes na avaliagao do RL, no entanto, os valores obtidos
para eficiéncia de blindagem nao foram satisfatorios. No caso dos dispositivos
sensoriais, todas as condigdes testadas (elaboradas pelo Método Taguchi)
mostraram sensibilidade ao analito estudado (NH3). A eficiéncia do dispositivo
variou dependendo dos parametros de impressao ¢ da concentragdo de PANI.
Foi observado que maiores sensibilidades foram alcangadas em protétipos com
menor espessura de camada e menor padrao de preenchimento. Entre as duas
concentracoes de PANI utilizadas, a menor concentracdo demonstrou ser mais
eficiente, possivelmente devido a uma melhor dispersdo e interagao da PANI

com o analito.

Uma contribuigdo significativa do trabalho desenvolvido € a obten¢do de pegas eletro-
ativas com desempenho aprimorado em compara¢do com os componentes impressos diretamente
com material condutor. Isso se deve ao fato de que o revestimento aplicado, juntamente a
porosidade da pecga, complementa ¢ melhora as caracteristicas naturais da Impressao 3D,

resultando em uma integracdo mais eficaz entre os materiais condutores e a estrutura da peca.
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5.1

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestoes para trabalhos futuros, destaca-se:

Fabricar blendas poliméricas de PVA/TPE para investigar como a quantidade
de PVA influencia o processo de impressao ¢ a futura porosidade do material,
visando identificar a propor¢do mais eficiente para o uso dessa blenda em
materiais eletro-responsivos.

Realizar tomografia da peca revestida para analisar como o revestimento afeta
a estrutura porosa.

Desenvolver uma camara de deteccdo de gases mais eficiente, com a
capacidade de medir a quantidade de gis em contato com o dispositivo
sensorial.

Variar as concentracdes de PANI no estudo do sensor para avaliar sua
influéncia na sensibilidade com maior profundidade.

Utilizar XPS para investigar a dopagem e desdopagem da PANI apos seu uso
no dispositivo sensorial.

Desenvolver um material poroso com PANI para impressao direta.

Comparar a pega impressa com TPE com a peca obtida apds a extragdo do PVA
no desempenho do dispositivo sensorial.

Explorar outros polimeros condutores para revestimento das pecas obtidas apos
a extragao do PVA.

Testar diferentes tempos de extracdo para pecas densas.

Avaliar a resposta do sensor perante outros analitos.

Testar a eficiéncia de blindagem eletromagnética para diferentes tamanhos de
célula na estrutura Honeycomb e para estruturas multimaterial.

Estudar a influéncia da variacdo da concentragao de PANI nas pecas revestidas

para blindagem eletromagnética.
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APENDICE A — Micrografias

Micrografias do filamento (se¢do 4.1.2.1)

SEM HV: 10.0 kV WD: 19.73 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 19.26 mm
SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 150 x Det: SE

View field: 1.85 mm Date(m/d/y): 08/07/23 Performance in nanospace View field: 1.85 mm | Date(m/d/y): 08/07/23

- ‘ oy N
SEM HV: 10.0 kV WD: 19.81 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 19.26 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym
View field: 69.2 ym | Date(m/d/y): 08/07/23 Performance in nanospace View field: 69.2 ym  Date(m/d/y): 08/07/23 Performance in nanospace

Figura 83 — Imagens de SEM dos filamentos antes (a e c) e apos a extracdo do PVA (b e d).
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Micrografia das pecas impressas (se¢ao 4.2.4)

Superficie:

Impressa

e
Lo
SEM HV: 10.0 kV WD: 18.11 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 18.11 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 ym SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm
BI: 8.00 Date(m/dly). 05/28/24 Performance in nanospace BI: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

Figura 84 — Imagens de MEV de amostras impressas.

Apos extracdo do PVA

SEM HV: 10.0 kV WD: 17.46 mm | VEGA3 TESCAN| SEMHV:10.0kV |  WD: 17.46 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 150x Det: SE 500 pm SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm
Bl: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance In nanospace BI: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

Figura 85 — Imagens de MEV de amostras apos a extragao.
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Ap6s revestimento com PANI

SEM HV: 10.0 kV WD: 17.40 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV 17.40 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 150 x Det: SE 0 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
BI: 10.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace BI: 10.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

d =
SEM HV: 10.0 kV WD: 17.40 mm
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym
BI: 10.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

Figura 86 — Imagens de MEV de amostras revestidas com PANI.
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Fratura Criogénica:

Amostra apds impressao:

SEM HV: 10.0 kV WD: 17.93 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 17.93 mm | VEGAS3 TESCAN|

SEM 1150 x 500 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
View field: 1.85 mm  Date(m/d/y): 08/07/23 Performance in nanospace View field: 554 ym  Date(m/dly): 08/07/23 Performance in nanospace

Figura 87 — Imagens de MEV de amostras impressas na zona da fratura.

Amostra ap6s extragdo do PVA:

=

- , L
SEM HV: 10.0 kV Wi 9.65 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV : 19.65 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 150 x Det: SE SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym
View field: 1.85 mm  Date(midiy): 08/07/23 Performance in nanospace View field: 554 ym  Date(m/dly): 08/07/23 Performance in nanospace

Figura 88 — Imagens de MEV de amostras ap0s a extragdo na zona da fratura.
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Amostra ap6s revestimento com PANI:

SEM HV: 10.0 kV WD: 16.66 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV | ‘WD: 16.90 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 100 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 500 x | Det: SE 100 pm
Bl: 8.00 Date(m/dly): 02/06/24 Performance in nanospace BI: 8.00 Date(m/d/y): 02/06/24 Performance in nanospace

LY
v

SEM HV: 10.0 kV WD: 16.96 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm

BI: 8.00 Date(m/dy): 02/06/24 Performance In nanospace

Figura 89 — Imagens de MEV de amostras apos o revestimento na zona da fratura.
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Dispositivos sensoriais (se¢do 4.3.2.1)
Razao molar oxidante monémero 2:1

Superficie

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.11 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 15.11 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm [ 1 100 pm
BI: 8.00 Date(m/d/y): 05/28/24 Performance in nanospace BI: 8.00 Date(m/d/y): 05/28/24 Performance in nanospace

B
-
" -

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.11 mm | VEGA& TESCAN

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm
BI: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

Figura 90 — Imagens de MEV da superficie de sensores revestidos.
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Fratura criogénica

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
BI: 8.00 Date(m/d/y): 05/28/24 Performance in nanospace BI: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

5.09 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pym
BI: 8.00 Date(m/d/y): 05/28/24 Performance in nanospace

Figura 91 — Imagens de MEV da zona da fratura de sensores revestidos.
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Razdo molar oxidante monomero 2:0,5

Superficie

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.27 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.27 mm ]| VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym
BI: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace BI: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kv WD: 15.27 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym
BI: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

Figura 92 — Imagens de MEV da superficie de sensores revestidos.
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Fratura criogénica

e

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.71 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 13.75 mm | ‘ VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym
BI: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.75 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pym
BI: 8.00 Date(m/dly): 05/28/24 Performance in nanospace

Figura 93 — Imagens de MEV da zona da fratura de sensores revestidos.
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