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RESUMO 

 

A Manufatura Aditiva por Extrusão desempenha um papel crucial na atual revolução 

tecnológica, trazendo uma série de benefícios que impactam diversas áreas, desde a indústria 

até a medicina. Sua relevância está na capacidade de produzir objetos tridimensionais de forma 

rápida, personalizada e acessível. A implementação eficaz dessa tecnologia depende da 

compreensão dos materiais a serem utilizados. Muitas impressoras 3D por extrusão 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 parametrização 

do processo, mas também uma ótima oportunidade para inovar no desenvolvimento de produtos 

para uso final. Recentemente, observou-se o surgimento de filamentos parcialmente solúveis 

para a produção de meios porosos impressos para aplicações especialistas, principalmente na 

área médica. Neste contexto, viu-se a oportunidade de utilizar estes objetos 3D porosos como 

elementos eletro-responsivos, combinando a Impressão 3D com filamentos parcialmente 

solúveis e o revestimento com polímeros condutores, como a polianilina. Tal estratégia amplia 

a gama de aplicações do filamento, permitindo, por exemplo, o desenvolvimento de sensores 

químicos e escudos para blindagem eletromagnética. A presente pesquisa foi dividida em três 

etapas. Na primeira parte, caracterizou-se o filamento comercial Gel-Lay® através de Análise 

Termogravimétrica, Espectroscopia por Infravermelho, Microscopia Eletrônica de Varredura, 

Calorimetria Diferencial Exploratória e Análise Dinâmico-Mecânica. A partir das análises, 

observou-se que o filamento era composto por Poliálcool Vinílico e um elastômero 

termoplástico do tipo amida.  Explorou-se também o processo de extração de PVA em peças 

impressas utilizando três metodologias diferentes, com o objetivo de identificar a abordagem 

mais eficaz para a extração da parte solúvel. Na segunda etapa, procedeu-se à caracterização de 

peças impressas, após a extração de PVA e após o revestimento com PANI. A PANI foi aplicada 

como revestimento através da polimerização oxidativa in situ. As caracterizações dessa etapa 

incluíram a Tomografia Computadorizada, reologia, estudo da massa e condutividade elétrica. 

As peças apresentaram um aumento considerável na porosidade após a extração, mantendo uma 

estrutura porosa reprodutível, enquanto as amostras revestidas com PANI exibiram valores de 

condutividade elétrica entre 0,39 e 6,79 S/cm. Na terceira e última etapa, estudou-se a aplicação 

das peças porosas revestidas para blindagem eletromagnética e detecção do gás amônia. A 

blindagem foi avaliada em amostras 100% preenchidas e com estrutura Honeycomb, em três 

condições: impressas, após extração de PVA e após revestimento com PANI. Verificou-se que 

o modelo HC apresentou os melhores valores de perda por reflexão inferiores a -20 dB para a 

amostra após a extração de PVA. No contexto dos dispositivos sensoriais, foram investigadas 

oito combinações paramétricas de Impressão 3D definidas pelo método Taguchi, o que mostrou 

que a espessura e o percentual de preenchimento das peças eram os fatores mais significativos 

para a sensibilidade dos sensores. Estes parâmetros significativos foram variados em um último 

estudo, juntamente com a concentração de PANI. Todos os protótipos avaliados demonstraram 

sensibilidade ao NH3, sendo que os de menor espessura, menor percentual de preenchimento e 

menor concentração de PANI evidenciaram maior sensibilidade ao NH3, devido à melhor 

difusão. 

 

Palavras-chave: Manufatura Aditiva; Fabricação por Filamento Fundido; Gel-Lay™; PVA; 

TPE; PANI; Polimerização oxidativa in situ; Blindagem eletromagnética; Sensores de gás.



 

 

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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 INTRODUÇÃO 

 

A expansão da Manufatura Aditiva (MA), comumente conhecida como Impressão 3D, 

para além dos limites do ambiente industrial é decorrente de um forte esforço conduzido por 

comunidades de código aberto. O conceito de código aberto envolve o compartilhamento de 

arquivos de projeto, códigos de software e especificações de hardware, que podem ser livremente 

acessados, modificados e redistribuídos através de plataformas de mídia social (JOHNSON et 

al., 2014). A integração da Impressão 3D aos movimentos e filosofias de código aberto 

impulsionou o desenvolvimento de máquinas de baixo custo acessíveis a uma ampla gama de 

usuários, incluindo entusiastas, estudantes e pequenas empresas (LALEGANI et al., 2021; 

RAMALHO et al., 2023). Os sistemas MA por Extrusão, em especial os baseados na Fabricação 

por Filamento Fundido (FFF), destacam-se pela sua simplicidade, custo-benefício e versatilidade 

entre as principais tecnologias aditivas disponíveis no mercado. O processo FFF envolve a 

deposição camada a camada de um filamento termoplástico fundido, que se solidifica 

rapidamente, permitindo a construção de peças tridimensionais diretamente a partir de modelos 

digitais (MALAGUTTI et al., 2023). Este método, amplamente adotado no mercado, oferece 

uma solução eficaz e acessível para a fabricação de dispositivos em 3D. 

Simultaneamente ao crescimento e aprimoramento das impressoras 3D, novos 

materiais, geralmente filamentos termoplásticos, estão sendo introduzidos no mercado. O forte 

investimento no desenvolvimento de filamentos para impressoras 3D está relacionado ao fato de 

que essas máquinas são baseadas em um conceito de open material (RAMALHO et al., 2023). 

Em outras palavras, esses sistemas são capazes de processar materiais de diversos tipos e, 

especialmente, de diferentes fornecedores, sem limitações atreladas ao fabricante do 

equipamento. Devido ao movimento de código aberto, não existem autoridades que 

regulamentem e padronizem as características de cada filamento. Dependendo do material, cor e 

fornecedor, os parâmetros técnicos ideais para o processo de impressão são alterados. Assim, 

cabe ao usuário 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 caracterização 

permite avaliar a capacidade de impressão do material, ou seja, sua aptidão para ser impresso, e 

a possibilidade de oferecer desempenho adequado como protótipo para a aplicação desejada 

(FENG et al., 2018; NAGHIEH et al, 2021). Atualmente, filamentos fabricados para estudos 
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específicos são caracterizados antes de sua aplicação (ALARIFI, 2023; KUMAR et al., 2022; 

OLADAPO et al., 2020; VIDAKIS et al., 2022), mas o mesmo não acontece com filamentos 

comerciais. 

Para a Impressão 3D, os materiais devem apresentar propriedades físico-químicas, 

reológicas e mecânicas específicas, permitindo boa capacidade de impressão e, 

consequentemente, a fabricação de estruturas mais complexas com propriedades específicas para 

sua aplicação final. A técnica FFF é influenciada por vários parâmetros que, quando ajustados 

de maneira inadequada, podem resultar em problemas na construção e desempenho do produto. 

Diversos parâmetros, como espessura de camada, número de perímetros, densidade de 

preenchimento, ângulo de varredura, velocidade de impressão, taxa de fluxo do material, 

temperatura de extrusão e temperatura da mesa de construção influenciam o processo de 

fabricação de um objeto via FFF. Esses parâmetros desempenham um papel fundamental na 

obtenção de resultados precisos e consistentes durante o processo. Portanto, é essencial entender 

como as propriedades do material podem influenciar a escolha dos parâmetros de impressão. 

Propriedades dos termoplásticos, como temperaturas de transição vítrea, degradação, fusão e 

cinética de cristalização (estas duas últimas para polímeros semicristalino), bem como 

propriedades reológicas e energia superficial no estado fundido, são úteis na escolha inicial dos 

parâmetros de impressão adequados (ACIERNO et al., 2023; PARK et al., 2022). 

Filamentos parcialmente solúveis, capazes de formar meios porosos, como Gel-Lay™, 

Lay Fomm 40™ e Lay Fomm 60™, foram recentemente introduzidos no mercado e encontraram 

aplicações nas áreas 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 

(Elastômero Termoplástico) e PVA (Álcool Polivinílico), tornam-se flexíveis e porosos após a 

imersão em água devido à remoção do PVA. Essa característica os torna adequados para 

substituir cartilagem (DELGADO et al., 2022), ligamentos (PITARU et al., 2020), medir 

produtos farmacêuticos em fluidos biológicos (LI et al., 2019), construir sensores de deformação 

e antenas de radiofrequência flexíveis (LI et al., 2017). Devido à novidade desses materiais na 

Impressão 3D FFF, há uma carência de estudos explorando suas propriedades químicas, térmicas 

e mecânicas. Especificamente para o Gel-Lay™, até o momento, não há relatórios de 

caracterização, justificando a necessidade de um estudo focado nesse filamento. Reconhece-se 

que as propriedades químicas e físicas do material permitem melhorar sua capacidade de 

impressão e contribuir para sua aplicação efetiva na manufatura baseada em filamentos. 



 

3 

 

Atualmente, há um aumento significativo no uso de filamentos capazes de adquirir 

porosidade auxiliar, ou seja, além daquela alcançada com ajustes paramétricos no processo FFF. 

O Gel-Lay™, como mencionado anteriormente, é composto por uma mistura de poli(álcool 

vinílico) (PVA) e elastómero termoplástico (TPE). O PVA é um polímero sintético conhecido 

por sua solubilidade em água. Essa característica faz com que seja frequentemente utilizado em 

adesivos, revestimentos, papel e outros produtos, em que a capacidade de se dissolver em água é 

desejada. Além disso, o PVA pode ser processado por métodos convencionais, como extrusão e 

moldagem por injeção (ASLAM et al., 2018). Os TPEs, por sua vez, representam uma categoria 

de polímeros que exibem propriedades elásticas e termoplásticas. Esses materiais são conhecidos 

por sua flexibilidade e capacidade de manter a elasticidade mesmo após ciclos repetidos de 

deformação (SPONTAK et al., 2000). Os TPEs são amplamente utilizados em aplicações que 

exigem resistência ao impacto, flexibilidade e uma ampla faixa de dureza. Eles podem ser 

encontrados em produtos como selantes, calçados e peças de borracha sintética, e recentemente 

ganharam popularidade na indústria de Impressão 3D (AWASTHI et al., 2021; LEÓN-CALERO 

et al., 2021). 

Uma aplicação promissora dessas peças porosas é o revestimento com polianilina 

(PANI) através da polimerização oxidativa in situ. Essas peças possuem diversas aplicações 

devido às suas propriedades elétricas, óticas e magnéticas, entre elas destacam-se: sensores de 

gás e biossensores, transistores e diodos, liberação controlada de medicamentos, etc.  A PANI se 

destaca como um dos polímeros intrinsecamente condutores (PICs) mais promissores devido à 

sua facilidade de síntese, baixo custo, estabilidade ambiental e propriedades elétricas ajustáveis. 

No entanto, a estrutura rígida desse polímero o torna frágil, difícil processamento e insolúvel na 

maioria dos solventes comumente utilizados. Esses fatores combinados limitam sua 

processabilidade pelos métodos convencionais de polímeros usados na indústria (RANGEL et 

al., 2021; RYAN et al., 2022; WANG et al., 2005). A PANI é um polímero condutor que pode 

melhorar significativamente as propriedades eletroativas das peças revestidas. Esse revestimento 

transforma as peças porosas impressas em materiais sensoativos, que respondem a estímulos 

elétricos, mecânicos ou químicos. Tais materiais têm potencial para uso em diversas áreas, 

incluindo sensores, atuadores e dispositivos eletrônicos flexíveis (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 aplicações em dispositivos eletro-responsivos. Para esse fim, foi 
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realizada uma caracterização do filamento Gel-Lay™, o qual ainda não 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 aptidão para a impressão de peças por 

meio da Fabricação de Filamento Fundido (FFF). Uma análise dessas propriedades permitiu 

compreender a capacidade de impressão do Gel-Lay™ e seu potencial para aplicações em 

dispositivos eletro-responsivos. 

A investigação incluiu uma análise detalhada do filamento, além da caracterização das 

peças antes e após a extração do PVA. Foram investigadas três diferentes metodologias para o 

processo de extração de PVA. Com a extração do PVA, as peças tornaram-se porosas, o que 

aumentou a área superficial, facilitando o processo de incorporação da PANI no desenvolvimento 

de um novo material promissor para aplicações em sensores eletroquímicos. Após a extração do 

PVA e a caracterização das estruturas porosas, foi investigada a influência das condições da 

polimerização in situ da anilina na estrutura e nas propriedades físico-químicas das amostras 

porosas contendo PANI. Finalmente, foi avaliada a funcionalidade desses materiais inovadores 

em aplicações eletro-responsivas, contribuindo para o avanço das tecnologias de manufatura 

aditiva e para o desenvolvimento de novos materiais inteligentes. 

 

 OBJETIVOS 

 

 OBJETIVO GERAL 

Este estudo teve como objetivo avaliar as propriedades tecnológicas de filamentos 

baseados em blendas de Álcool Polivinílico (PVA) e elastômero termoplástico (TPE) na 

Manufatura Aditiva por Extrusão de peças porosas para a incorporação de Polianilina (PANI), 

via polimerização oxidativa in situ, visando a fabricação de componentes eletro-responsivos. 

 

 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

O objetivo geral do estudo foi desdobrado nos seguintes específicos:  

• Avaliar diferentes metodologias de extração de PVA na matriz de TPE e selecionar a 

mais adequada para a formação de meios porosos; 

• Analisar as propriedades químicas, térmicas, dinâmico-mecânicas e morfológicas do 

filamento de PVA/TPE para auxiliar na análise do seu comportamento na Manufatura 

Aditiva por Extrusão; 
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• Avaliar a estrutura e propriedade das peças impressas antes e após extração de PVA; 

• Investigar o efeito do revestimento com PANI sobre as propriedades químicas, térmicas, 

morfológicas, dinâmico-mecânicas e elétricas das peças produzidas.  

• Avaliar a funcionalidade de peças revestidas com PANI em componentes eletro-

responsivos, tais como sensores e escudos para blindagem eletromagnética.
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 ESTADO DA ARTE 

 

 MATERIAIS POROSOS 

Um meio poroso é definido como um material composto por duas fases distintas: uma 

matriz sólida e um sistema de vazios (poros), os quais podem estar interconectados, ou não, entre 

si. A geometria, o tamanho e a topologia desses poros variam dependendo da sua origem de 

formação. Essa estrutura de vazios possibilita a passagem de gases e líquidos, o que resulta em 

alterações nas propriedades físicas e químicas do material poroso. Do ponto de vista da 

engenharia, esse fenômeno oferece uma ampla gama de aplicações baseadas no princípio de 

transporte e difusão (LEE et al., 2020), sendo  utilizados em áreas como biomateriais (REGLI et 

al., 2014; TANG et al., 2022),  proteção ambiental (LIU et al., 2022; SUN et al., 2020), catálise 

(LI et al., 2022; VENDITTO et al., 2024) e conversão de energia (BANERJEE et al., 2020; LI 

et al., 2012).  

A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os materiais 

porosos em três categorias com base no tamanho dos poros: materiais microporosos (<2 nm), 

mesoporosos (2–50 nm) e macroporosos (>50 nm). Essa categorização é de grande importância 

em áreas como nanotecnologia, tecnologia de membranas e outras que lidam com materiais em 

escala nanométrica. O sistema de classificação agrupa todos os materiais e produtos com poros 

maiores que 50 nm como macroporosos. Poros de 100 nm e 100 µm são ambos enquadrados na 

mesma categoria, apesar da diferença de três ordens de magnitude entre eles, o que não possui 

um significado crítico na nanotecnologia. Esta classificação não abrange produtos poliméricos 

em escala macro utilizados em tecnologias de processamento de polímeros 

(SZEWCZYKOWSKI et al., 2024). 

Em 2007, T.J. Mays apresentou uma outra classificação de materiais porosos, 

subdividindo-os em nano-, micro- e miliporosos. Esta classificação leva em consideração 

aspectos técnicos e segmenta cada grupo em subcategorias. Conforme observado pelo autor, uma 

limitação do sistema da IUPAC é a falta de unidades do SI e prefixos nas definições de materiais 

microporosos, mesoporosos e macroporosos (SZEWCZYKOWSKI et al., 2024). 

O avanço da tecnologia e do processamento de polímeros resultou na reclassificação de 

materiais porosos que não se enquadravam nas categorias definidas pela IUPAC. O Instituto de 

Tecnologia de Massachusetts (MIT) desenvolveu um método na década de 80 para moldagem 

por injeção de polímeros utilizando gás em estado supercrítico, permitindo a produção de peças 
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com poros regularmente distribuídos. A empresa Trexel, Inc. registrou essa tecnologia como 

MuCell®, descrevendo-a como um processo de moldagem por injeção microcelular, com poros 

na faixa de 2 a 10 µm. O tamanho dos poros varia de acordo com o material e o gás utilizado, 

sendo 100 µm um limite crítico para detectar vazios inesperados. Materiais microporosos 

geralmente têm poros de até 100 µm, enquanto materiais macroporosos possuem poros maiores. 

Além disso, materiais poliméricos nanocelulares são descritos na literatura, com células abaixo 

de 1 µm de tamanho. A opinião dos autores sugere que, do ponto de vista do processamento de 

polímeros, 500 nm (0,5 µm) é um limite adequado entre materiais nanoporosos e microporosos 

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

 

 

Figura 1: Classificação de materiais porosos em relação aos tamanhos de seus poros (Adaptada de 

SZEWCZYKOWSKI et al., 2024). 

 

As aplicações desses materiais motivaram um avanço significativo no conhecimento e 

na compreensão das características físicas e químicas dos meios porosos, sejam eles de origem 

natural ou sintético. Materiais porosos têm aprimorado a eficiência operacional em processos 

químicos devido à sua elevada área superficial, difusão eficiente, capacidade de adsorção e 

aplicação positiva em catálise; fatores que resultam na redução do impacto ambiental e 

proporciona benefícios econômicos (FENG et al., 2020).  

Elementos porosos exibem uma combinação aprimorada de características estruturais, 

mecânicas e térmicas. Tais propriedades são influenciadas pela porosidade total, tamanho e 

distribuição dos poros, além do tipo de estrutura celular (aberta ou fechada) e da conectividade 

entre essas estruturas. A seguir, serão definidos e detalhados os parâmetros mencionados. 
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2.1.1 Parâmetros fundamentais para caracterizar materiais porosos 

2.1.1.1 Porosidade 

 

A porosidade é definida como a relação entre o volume de poros e o volume nominal 

total nominal de um corpo poroso, comumente expressa em porcentagem. Este parâmetro 

desempenha um papel crucial no estudo de materiais porosos, sendo fundamental na 

determinação de suas propriedades físicas e mecânicas. Características como condutividade 

térmica e elétrica, propriedades ópticas e acústicas, taxa de fluência e resistência à tração são 

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 combinação 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 é determinada como a soma das quantidades de poros abertos e 

fechados. Embora muitas aplicações se beneficiem da estrutura de poros de célula aberta, as 

estruturas de poros de célula fechada também são empregadas em diversas aplicações, tais  como 

flutuação, isolamento térmico, embalagem e outras aplicações estruturais (LAU et al., 2014). 

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

 

𝜃 = (
𝑉𝑝

𝑉𝑡
) × 100% = (

𝑉𝑝

𝑉𝑠+𝑉𝑝
) × 100%           Eq. 1, 

 

onde 𝑉𝑝 é o volume de poros (cm³), 𝑉𝑡 é o volume total nominal do corpo poroso (cm³) 

e 𝑉𝑠 é o volume do sólido denso (cm³) (LAU et al., 2014). 
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Um parâmetro relacionado à porosidade é a densidade relativa, expressa como a razão 

entre a densidade nominal e a densidade sólida correspondente: 

 

𝜌𝑟 = (
𝜌∗

𝜌𝑠
) × 100%            Eq. 2, 

 

onde 𝜌𝑟 é a densidade relativa (adimensional), 𝜌∗ é a densidade nominal do corpo poroso 

(g/cm³) e 𝜌𝑠 é a densidade sólida do corpo poroso (g/cm³). Existe a seguinte relação entre a 

porosidade (𝜃) e a densidade relativa (𝜌𝑟) (LAU et al., 2014): 

 

𝜃 = (1 − 𝜌𝑟) × 100% = (1 −
𝜌∗

𝜌𝑠
) × 100%          Eq. 3. 

 

2.1.1.2  Esfericidade e tamanho de poro 

 

Além da porosidade, o tamanho e a distribuição dos poros também são considerados 

indicadores primordiais na caracterização de materiais porosos. Apesar dos parâmetros 

mencionados terem uma influência relativamente baixa nas propriedades mecânicas e térmicas 

do corpo poroso, a sua permeabilidade e a eficiência de filtragem são diretamente influenciadas 

por eles. Portanto, a caracterização do tamanho e distribuição dos poros tem recebido uma 

atenção crescente nos últimos anos. Nos filtros porosos, cuja função principal é reter partículas 

sólidas no fluido, o tamanho e distribuição dos poros determinam tanto a espessura do filtro 

quanto a eficiência de retenção das partículas. Além disso, a dinâmica da reação eletroquímica 

em um eletrodo poroso está intimamente relacionada à estrutura de poros desse eletrodo, sendo 

o tamanho dos poros o parâmetro com maior significância nesse contexto (NOVOTNY et al., 

2023; YASUDA et al., 2021). 

O tamanho do poro refere-se ao diâmetro nominal dos poros em um material, geralmente 

expresso como média ou equivalência. Representações comuns incluem o tamanho máximo do 

poro, tamanho médio do poro e a distribuição de tamanho dos poros (PENG et al, 2022). 

Caracterizar partículas, dependendo do quão complexo ou irregular seja seu formato, é 

crucial para o estudo dos materiais porosos. Richardson e Harker (2002) (RICHARDSONS, 

2006) destacam que a simetria esférica é a maneira mais simples para realizar essa caracterização. 

A simetria esférica garante que, independentemente da orientação da partícula, ela se comporte 

de maneira uniforme em um fluido. Em outras palavras, poros com simetria esférica 
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proporcionarão uma distribuição uniforme de propriedades, como fluxo de fluido e 

permeabilidade, em todas as direções, contribuindo para uma resposta homogênea do material 

em aplicações práticas. Esse fato influenciou a preferência por parâmetros de caracterização 

baseados em esferas equivalentes.  

A esfericidade é definida como o grau de semelhança de um poro com a forma de uma 

esfera (KERIMOV et al., 2018) e assume valores entre 0 e 1, sendo o valor unitário 

correspondente a uma esfera perfeita. Um dos gráficos que melhor ilustra o comportamento da 

esfericidade é o gráfico de Powers, o qual classifica as partículas com valores de 0,12 a 1,00 em 

seis categorias, conforme ilustrado na Figura 3. A razão entre o limite superior e o limite inferior 

do raio (R) em cada categoria é aproximadamente 1,4. Cada categoria é exemplificada por duas 

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

 

 

Figura 3: Gráfico de Powers para descrever qualitativamente a redondeza e a esfericidade (adaptada de ZHENG et 

al., 2022).   

 

No entanto, em relação à análise da estrutura dos poros, onde o volume de poros é 

comparado ao de uma partícula, a esfericidade também pode ser aplicada. Para isso, o fator de 

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

 

𝜑 =
𝐴3 

36𝜋𝑉𝑝 2
            Eq. 4. 

 

Na equação 4, 𝐴 representa a área da superfície dos poros e 𝑉𝑝 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 (𝜙) pode 

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

 

𝜙 = (
1

𝜑
)
1

3⁄

= 
𝜋 

1
3⁄ (6𝑉𝑝 )

2
3⁄

𝐴
            Eq. 5. 

 

2.1.1.3 Interconectividade 

 

A interconectividade dos poros é um parâmetro muito importante no nível estrutural de 

um material poroso. Em aplicações de Bioengenharia, Engenharia de tecidos e medicina, por 

exemplo, a interconectividade dos poros, pode impactar significativamente no desempenho 

funcional do meio poroso, já que influencia a permeação de fluidos, a migração celular e o 

crescimento do tecido. De forma prática, este termo refere-se à presença de conexões ou canais 

que ligam as células ou poros individuais dentro da estrutura porosa (DA SILVA et al., 2023; 

JIA et al., 2021; ZHOU et al., 2023). 

Existem métodos específicos para avaliar a interconectividade em materiais porosos. 

Um deles é a Modelagem por Elementos Finitos (FEA), utilizada para simular o comportamento 

mecânico e fluidodinâmico de materiais porosos com diferentes níveis de interconectividade. 

Essa modelagem permite a otimização da geometria porosa para atender aos requisitos 

específicos de desempenho em diversas aplicações (KAKARLA et al., 2022). 

Outra abordagem consiste na Tomografia Computadorizada de Raios-X (TC). A TC 

consiste em uma técnica não destrutiva, a qual permite a visualização da estrutura interna de 

materiais porosos e a análise da conectividade dos poros. Através das imagens obtidas, é possível 

quantificar parâmetros como o volume de poros interconectados e a porosidade total do meio 

(NAIR et al., 2020; ZHAO et al., 2019).  

A metodologia mencionada será empregada no desenvolvimento da presente pesquisa 

para a caracterização da porosidade do material em estudo e, portanto, será detalhada a seguir. 

 

2.1.2 Caracterização via Tomografia Computadorizada por Raios-X 

 

A Tomografia por Raios-X é uma tecnologia avançada 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 eletrônica e 
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popularmente denominada tomografia computadorizada (TC), essa técnica baseia-se na variação 

da absorção e transmissão dos raios-X pelos materiais. Essas variações são 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, é possível 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 parâmetros 

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 tomográficas de raios X de espumas (da esquerda para a direita) de esferas de 0,5–1,0, 1,4–2,0 e 

2,5–3,1 mm compactadas a 32 MPa (JINNAPAT et al., 2012). 

 

2.1.2.1 Cálculo dos principais parâmetros através da Tomografia Computadorizada por Raios-

X 

 

Para analisar os principais parâmetros que caracterizam um material poroso através da 

Tomografia Computadorizada por Raios-X, é necessário definir alguns elementos. 

Um pixel representa um elemento de imagem bidimensional e é um componente 

essencial da câmera MicroCT, em que a dimensão lateral (p) determina a resolução final da 

varredura. Para alcançar a resolução ótima, 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 câmera (binning), as intensidades são aumentadas e os 

tempos de exposição são reduzidos. Por exemplo, com um agrupamento de câmera de 2x, o 
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tamanho de um pixel torna-se 2x2 pixels, e com 4x, o agrupamento de câmera é de 4x4 pixels 

(Figura 5) (NAIR et al., 2020). 

 

 

Figura 5: Um resumo da terminologia utilizada na Tomografia por Raios-X Microcomputadorizada ( Adaptado de 

NAIR et al., 2020). 

 

O agrupamento de câmera não está 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 renderização computacional do scaffold reconstruído, podendo ser dimensionado 

para um objeto real mediante o tamanho do pixel. As operações computacionais podem envolver 

o uso de aglomerados de voxels esféricos, cujo tamanho (c) é determinado pelo número de voxels 

ao longo de um diâmetro. Assim, um aglomerado de 2 voxels refere-se a um aglomerado com 

um comprimento de 2 voxels ao longo de seu diâmetro, com c=2 (Figura 5). O diâmetro físico 

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 à seção do conjunto de dados 

macroscópicos selecionada pelo usuário como um elemento de volume representativo do 

conjunto de dados maior. Uma região de interesse (ROI), com comprimento lateral R0, refere-se 
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a uma fatia 2D selecionada dentro do volume, que pode ser utilizada para operações 

computacionais adicionais (Figura 5) (NAIR et al., 2020).  

Os tamanhos dos poros podem ser determinados utilizando a ferramenta de análise de 

objetos 3D dentro do software CTAnalyzer (Bruker, Bélgica). Os dados são geralmente 

representados graficamente como o tamanho médio do poro ± desvio padrão da distribuição de 

tamanhos dos poros  (NAIR et al., 2020). 

Para medir a interconectividade, as ROIs devem ser submetidas a uma operação de 

"shrink-wrap". Resumidamente, esta operação utiliza um aglomerado esférico de voxels para 

identificar espaços de poros acessíveis dentro da VOI. O "shrink-wrap" em 3D pode ser realizado 

utilizando o mesmo software anterior (CTAnalyzer) (NAIR et al., 2020).  

Adotando a expressão para interconectividade de Fostad et al. (FOSTAD et al., 2009), 

a interconectividade percentual (I’) em um determinado tamanho de aglomerado de voxels c pode 

ser expressa como: 

𝐼′ =
𝑉−𝑉𝑐

𝑉−𝑉𝑚
× 100%      Eq. 7 

 

onde V é o volume total da VOI, Vm é o volume do material sólido e Vc é o volume 

medido após uma operação de "shrink-wrap" com tamanho de aglomerado de voxels c. 

 

2.1.3 Métodos para obtenção 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 econômico 

utilizado na preparação de materiais porosos, dispensando a necessidade de equipamento 

especializado. Inicialmente, uma solução polimérica é preparada e, em seguida, são adicionadas 

partículas com um diâmetro específico, principalmente sais solúveis em água (como cloreto de 

sódio, citrato de sódio, entre outros), à solução polimérica. Posteriormente, o polímero contendo 

as partículas é curado por secagem ao ar, secagem a vácuo ou liofilização para obter a espuma 

de polímero desejada. Por fim, o molde é imerso em um banho de água ou outros solventes pelo 

tempo necessário para dissolver as partículas. A porosidade e o tamanho dos poros podem ser 
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facilmente controlados pela quantidade e tamanho das partículas adicionadas à matriz 

(SAMPATH et al., 2016). 

 

 

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

 

2- Método de separação de fase 

A separação de fases induzida termicamente é um método simples e versátil para a 

preparação de membranas microporosas. O processo envolve a dissolução de um polímero em 

um solvente específico, com ponto de ebulição elevado e baixo peso molecular, em temperatura 

elevada para formar uma solução homogênea. Posteriormente, a solução polimérica quente é 

moldada e resfriada. Durante o resfriamento de uma solução homogênea em alta temperatura, 

ocorre a solidificação e separação de fases em uma fase rica em polímero e uma fase pobre em 

polímero. Após a remoção do solvente, por extração ou liofilização, uma estrutura microporosa 

é formada. Este método é aplicável a uma ampla variedade de polímeros (PU, PVA, PLA, etc.) 

incluindo aqueles com baixa solubilidade. O processo de separação 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, 

concentração de polímero e aditivos — é fácil controlar as estruturas da membrana. Como o 

diluente está intimamente relacionado à separação de fases, diferentes diluentes podem resultar 

em diferentes estruturas de poros (YANG et al., 2013). As vantagens deste método incluem a 
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simplicidade do processo, alta reprodutibilidade, baixa taxa de defeitos, alta porosidade e 

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

 

3- Moldagem por fusão 

A moldagem por fusão é amplamente utilizada para preparar materiais porosos, 

abrangendo desde cerâmicas e metais até polímeros como o poliuretano (PU). Nesse processo, 

agentes porogênicos e polímeros granulados, ou em pó, são inseridos em um molde, seguidos 

por pressurização e aquecimento acima da temperatura de transição vítrea (Tg) para moldar o 

material. Após a remoção do molde, o agente porogênico é lixiviado1, permitindo o controle da 

forma e do tamanho dos poros através da escolha de diferentes aditivos. Do ponto de vista 

industrial, a moldagem por fusão é o método mais conveniente e econômico para produzir 

materiais porosos, possibilitando a fabricação rápida de polímeros porosos em diversas formas e 

tamanhos. No entanto, esse processo é influenciado pela complexidade do projeto do molde. As 

vantagens incluem a eliminação do uso de solventes na preparação do material; contudo, as 

desvantagens incluem a formação de camadas não porosas na superfície, a dificuldade na 

lixiviação das formulações porosas e a necessidade de altas temperaturas (CLAEYS et al., 2015). 

 

4- Gás foaming 

O gas foaming (espuma por gás) (Figura 7) é uma técnica empregada na fabricação de 

materiais poliméricos porosos sem a necessidade de solventes, com aplicações em setores como 

aeroespacial, indústrias militares, automotiva, ferroviária e marítima (SAMPATH et al., 2016). 

Essa tecnologia envolve o uso de dióxido de carbono (CO2) de alta pressão (800 psi) para 

impregnar o polímero com gás. Ao atingir a saturação com CO2 sob alta pressão, as interações 

intermoleculares entre o CO2 e as moléculas de polímero aumentam, resultando em uma redução 

da temperatura de transição vítrea do polímero. A descompressão rápida provoca instabilidade 

termodinâmica e a formação de células de gás nucleadas que geram poros na matriz polimérica 

(SAMPATH et al., 2016). Uma vantagem do gás foaming é a eliminação do uso de solventes, 

porém o tamanho dos poros pode ser de difícil controle.  

 

 
1 Lixiviação: processo pelo qual substâncias solúveis em água são removidas de um sólido por meio da 

passagem de água ou outro solvente através dele. 
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Figura 7: Esquema do dispositivo de formação de espuma de gás CO2 (adaptado de SAMPATH et al., 2016).  

 

5- Liofilização 

Neste método, o polímero é dissolvido em seu solvente e água é adicionada. Em seguida, 

a solução polímero-solvente é homogeneizada com a água para formar uma emulsão. Antes da 

separação das duas fases, a emulsão é rapidamente resfriada para fixar a estrutura no estado 

líquido. Posteriormente, solvente e água são removidos por liofilização. A Figura 8 ilustra o 

diagrama esquemático do processo de emulsão com liofilização. Essa técnica pode ser empregada 

para alcançar um nível de porosidade acima de 90% e controlar o tamanho dos poros para 

aplicações específicas (QIAN et al., 2011). A porosidade e a estrutura dos poros podem ser 

controladas pela concentração do polímero, pelo tipo de solvente, pela porcentagem da fase 

aquosa e pelos parâmetros de liofilização. As vantagens do método de liofilização incluem o uso 

reduzido de solventes tóxicos e os tempos mais curtos de secagem e lixiviação dos componentes 

porosos, enquanto as desvantagens envolvem a instabilidade da emulsão e a necessidade de 

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

 

6- Moldagem por injeção reativa (RIM) 

A moldagem por injeção reativa é uma forma relativamente nova de produzir espumas 

plásticas estruturais. Neste processo, líquidos plásticos altamente reativos são misturados sob alta 

pressão e depois injetados em um molde para reagir, polimerizar e se transformar em plásticos 

expandidos. A RIM é caracterizada por uma ampla gama de aplicações, um ciclo de produção 
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curto (0,5–0,6 minutos), baixo custo, facilidade de inserção, reforço e baixo consumo de energia. 

Essa técnica pode ser utilizada na produção de PU, ureia-formaldeído, nylon, resina de classe 

estireno e resina epóxi, aplicáveis em peças automotivas, suprimentos de escritório, 

equipamentos de áudio, gabinetes de computador e móveis (LIU et al., 2014). 

 

 

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

 

Tecnologias Avançadas 

1- Eletrofiação 

 

No processo de eletrofiação, a primeira etapa consiste na solubilização do polímero em 

um solvente apropriado para obter uma solução com concentração e viscosidade adequadas, 

essenciais para a formação de fibras durante o processo. A solução polimérica é então alimentada 

por uma seringa conectada a uma agulha, onde é forçada a escoar a uma taxa controlada por meio 

de uma bomba de infusão. A agulha, ligada a um terminal de alta tensão, é posicionada a uma 

certa distância de um coletor aterrado. Quando a solução emerge da agulha, uma gota é formada 

na ponta, e a aplicação de uma tensão elétrica cria um campo elétrico entre a agulha e o coletor. 

Sob essa influência, a gota eletricamente carregada sofre efeitos de repulsão eletrostática, 

resultando na formação do Cone de Taylor. Aumentando a tensão, um jato de material é ejetado 

da ponta da agulha em direção ao coletor, onde a membrana polimérica é coletada (Figura 9) 

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

 

1- Manufatura Aditiva 

 

A Impressão 3D, também conhecida como Manufatura Aditiva (MA), tem se 

desenvolvido rapidamente. Nos últimos anos, numerosos estudos relacionados às tecnologias de 

MA na formulação de materiais porosos têm sido conduzidos. Estruturas com geometrias 

altamente complexas e poros interconectados (macroporos), impossíveis de serem produzidos 

com métodos tradicionais de fabricação, como fundição e extrusão, podem ser obtidas utilizando 

a técnicas de fabricação aditiva. As técnicas baseadas em polímeros mais desenvolvidas incluem 

a robocasting, Fabricação por Filamento Fundido (FFF), Estereolitografia (SL) e Sinterização 

Seletiva a Laser (SLS). Dentre as diversas tecnologias de MA, aquelas relevantes para a 

fabricação de sólidos porosos estão apresentadas na Figura 10 (GAO et al., 2023).  

A Manufatura Aditiva será a técnica empregada nesta tese para a produção de peças 

porosas em escala macro. Portanto, dedicaremos um estudo mais detalhado a essa técnica na 

próxima seção. 
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Figura 10: Diferentes técnicas de impressão 3D. (a) robocasting (b) fabricação por filamento fundido (c) 

Sinterização seletiva a laser e (d) estereolitografia (GAO et al., 2023). 

 

 

 MANUFATURA ADITIVA 

 

Na engenharia de fabricação, uma das consequências que trouxe o desenvolvimento das 

tecnologias da informação e da comunicação (TIC’s) foi o surgimento de softwares de 

modelagem CAD (Computer-Aided Design). As plataformas CAD permitiram a representação 

de um objeto tridimensional em sistemas computadorizados, eliminando, portanto, a etapa da 

interpretação geométrica e planificação em papel. Essas ferramentas podem ser consideradas 

como uma das bases para o surgimento das chamadas impressoras 3D, já que havia à disposição 

um modelo matemático capaz de definir a geometria tridimensional de um objeto mediante o 

computador. Com o surgimento dos sistemas CAM (Computer-Aided Manofacturing) foi 

possível a construção de objetos 3D digitais, partindo de um bloco bruto de material, o que ficou 

conhecido como tecnologias de fabricação subtrativas. Contudo, com as limitações destes 

processos de remoção de material, foi só questão de tempo até o aparecimento de técnicas de 

manufatura baseadas na adição de material (FENOLLOSA et al., 2015). 

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

técnicas relacionadas com a prototipagem rápida. No entanto, hoje em dia, a Impressão 3D 
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evoluiu para o que é conhecido, principalmente em termos industriais, como Manufatura Aditiva 

(MA) em sua versão industrial. A ASTM (American Society for Testing and Materials) define a 

Manufatura Aditiva (MA) como: "um processo de união de materiais para construção de objetos, 

obtidos a partir de um modelo tridimensional, geralmente camada sobre camada, diferenciando-

se assim das tecnologias subtrativas" (ASTM, 2013). Dessa forma, a fabricação de um objeto, 

tanto do ponto de vista físico quanto geométrico, pode ser realizada de forma subtrativa, aditiva 

e/ou por processos de conformação (PORRAS, 2012). A Associação Brasileira de Normas 

Técnicas (ABNT) estabelece uma classificação que compreende sete categorias de MA. As 

categorias e suas respectivas definições são apresentadas no Quadro 1. 

 

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

Categoria Definição 

Deposição por energia direcionada 

(Direct energy deposition) 

A energia térmica focada é usada para unir materiais por 

fusão, à medida que estão sendo depositados. 

Extrusão de material 

(Material extrusion) 

O material é depositado seletivamente por meio de um bico 

extrusor ou orifício. 

Fotopolimerização e cuba 

(Vat photopolimerization) 

O fotopolímero líquido em uma cuba é curado 

seletivamente por polimerização ativada por luz. 

Fusão em leito de pó 

(Powder bed fusion) 

A energia térmica funde seletivamente regiões do leito de 

pó. 

Jateamento de material 

(Material jetting) 

As gotas de material de fabricação são depositadas. 

Jateamento de aglutinante 

(Binder jetting) 

Um agente de ligação líquido é depositado seletivamente 

para unir materiais em pó. 

Laminação de chapas 

(Sheet lamination) 

Folhas de material são ligadas para formar uma peça. 

Fonte: ABNT (2018) 

 

A dificuldade de fabricar uma peça pode ser avaliada de diversas formas: segundo o tipo 

de material a ser processado, sua geometria, o acabamento das superfícies, a conformidade 

dimensional, a necessidade de pós-tratamento, o prazo de entrega, entre outros fatores. No que 

diz respeito à geometria da peça, os processos tradicionais de manufatura geralmente enfrentam 

limitações, pois a complexidade de sua forma é restringida pelas ferramentas ou moldes 

utilizados. Além disso, a complexidade geométrica da peça pode prolongar o processo de 

fabricação e, consequentemente, aumentar seu custo no mercado (PEREIRA et al., 2019). 

Por outro lado, nos processos de Manufatura Aditiva, uma maior complexidade 

geométrica da peça geralmente não se traduz em um aumento da dificuldade de fabricação. Isso 

ocorre porque as técnicas MA permitem a construção de objetos camada por camada, sem a 
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necessidade de ferramentas ou moldes específicos, conferindo, portanto, maior flexibilidade para 

a produção de geometrias complexas (GIBSON et al., 2021). 

Nos processos de fabricação de produtos poliméricos tradicionais, diversos fatores 

devem ser considerados, como lacunas internas, acabamento de superfície, dimensões e forma, 

propriedades mecânicas, consumo de material, tempo de fabricação, entre outros. Todos esses 

aspectos precisam ser claramente definidos durante o processo de produção (BLANCO, 2019). 

Na construção de componentes por MA o desperdício de material é minimizado, como 

ilustrado na Figura 11. Além disso, muitos fatores importantes, como tolerâncias dimensionais, 

seleção do tipo de material e quantidade, custo e tempo de fabricação, são considerados e 

otimizados durante a fase de simulação no software CAD (Desenho Assistido por Computador). 

Isso significa que essas preocupações não precisam ser tratadas durante a produção física da peça, 

pois já foram abordadas e resolvidas no ambiente virtual da simulação. No entanto, é crucial 

analisar a peça para selecionar o processo de impressão 3D mais adequado à sua construção. 

 

 

Figura 11: Comparação entre tecnologias convencionais (a) e aditivas (b) (adaptado de BLANCO, 2019). 

 

Em técnicas tradicionais, pode ser necessário realizar a união de diversos componentes 

para formar o produto final. Muitas dessas peças precisam ser fabricadas em partes separadas 

devido à impossibilidade de sua integração desde o início do processo, exigindo ajustes 

posteriores para realizar a montagem. A fabricação aditiva possibilita, na maior parte dos casos, 

que o objeto a ser construído seja concebido como um conjunto integrado, eliminando a 

necessidade de pós-processamentos, montagens e estoques intermediários correspondentes 

(BLANCO, 2019).  
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O primeiro objeto produzido por prototipagem rápida consta de 9 de março de 1983 e foi 

desenvolvido por Charles W. Hull, o qual desenvolveu uma espécie de taça mediante a 

consolidação de múltiplas camadas de um material fotopolimérico de base acrílica. 

Posteriormente o processo foi patenteado o 11 de março de 1986 e o termo foi denominado 

Estereolitografia (SLA).  

  Após a comercialização dos primeiros equipamentos de SLA nos Estados Unidos, a 

indústria japonesa entrou no mercado no ano 1988 oferecendo seus próprios equipamentos para 

SLA. Essas novidades não chegaram na Europa com força e somente no ano 1990 a empresa da 

Alemanha EOS (Electro Optical Systems) desenvolveu seus próprios sistemas de SLA. 

Posteriormente a isto, começam a surgir novas técnicas de manufatura aditiva, levando a novas 

aplicações. Aparece a tecnologia FDM (Fused Deposition Modeling) da empresa americana 

Stratasys®, na qual é realizada a extrusão do filamento termoplástico que é transformado em um 

cabeçote extrusor e logo solidifica camada a camada até conformar o objeto, e o LOM (Laminated 

Object Manufacturing, da estadounidense Helisys), no qual folhas de papel são 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 Sinterização Seletiva a Laser (SLS) (Selective 

Laser Sintering), pela empresa americana DTM, método que une polímeros mediante um laser. 

Nos anos seguintes a impressão 3D começou a ser utilizada em campos como a aeronáutica 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 replicável 

baseada na extrusão 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. Após isto, os 

preços das impressoras 3D têm diminuído e seu desempenho melhora dia a dia, onde os usuários 

procuram incluir aplicações nunca imaginadas por Charles W. Hull (Pai da impressão 3D). Nos 

últimos anos tem-se apresentado projetos como casas pré-fabricadas impressas, automóveis e a 

utilização de múltiplos componentes e peças 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 padrão enquanto a fases do processo. De forma geral dividem-se, basicamente, em 

três fases (ZHOU, L. et al., 2024):  
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Fase 1 (etapa de digitalização): a primeira etapa corresponde à concepção do objeto, 

geralmente realizada em uma plataforma de modelagem CAD (Figura 12). Também é possível a 

execução desse passo por engenharia reversa, isto é, tendo o objeto físico é realizando um 

escaneamento tridimensional do modelo. Na sequência, o elemento 3D é, convencionalmente, 

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

 

 

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

 

Obtido o modelo 3D, a próxima etapa consiste no planejamento do processo de MA, 

que ocorre em um software de fatiamento. Durante esse passo é definida a posição do objeto na 

plataforma de construção do equipamento de impressão que será utilizado, assim como a sua 

orientação de construção e a necessidade ou não da utilização de suportes. 

Além disso, são ajustados os parâmetros para a impressão 3D do modelo, específicos de 

cada tecnologia, os quais determinam a qualidade do produto fabricado. Ao final desse processo, 

o modelo sólido 3D é dividido em uma série de camadas, com características construtivas 

especificadas pelo usuário do sistema, convertidas em um formato de arquivo que será 

interpretado pela impressora 3D para produzir a peça desejada. 

    Fase 2 (Fabricação): a fabricação, dependendo da tecnologia MA, pode ser 

considerada a etapa final do processo. É a etapa onde a peça será construída, com os parâmetros 

já definidos anteriormente. A Figura 13 ilustra o processo de construção de uma peça por FDM. 
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Figura 13: Evolução do processo de fabricação de hélices utilizando a tecnologia FDM (BLANCO, 2019). 

 

Fase 3 (Acabamento): como última fase (que nem sempre é necessária), tem-se os pós-

processamento. Consistem, por exemplo, em operações de pós-cura para resinas, tratamentos 

térmicos, remoção de suportes, polimento, recobrimento, entre outros. 

As tecnologias aditivas, ao contrário das tecnologias subtrativas, permitem a deposição 

controlada de material. As principais vantagens dessas técnicas frente às tradicionais seriam 

(LIPSON et al., 2015): 

A complexidade da fabricação não é sempre diretamente proporcional ao custo: 

em um processo de manufatura convencional, quanto mais complexa a geometria do objeto, mais 

difícil é sua criação. Com as tecnologias aditivas, a complexidade geométrica do elemento a ser 

reproduzido não implica diretamente em um custo adicional. Muitas vezes, as formas complexas 

e/ou ornamentadas (como estruturas celulares, lattice, voronoi, entre outras) de uma peça 

impressa exigem uma quantidade menor de material para sua realização, 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 preços dos objetos manufaturados 

são calculados; 

A variedade é gratuita: uma característica distintiva das técnicas de manufatura aditiva 

é sua grande versatilidade. Isso significa que uma impressora 3D tem a capacidade de criar 

objetos com formas praticamente ilimitadas. Além disso, ela pode produzir várias cópias desses 

objetos, todas diferentes entre si e tão geometricamente complexas quando necessário. Esse 

fenômeno é impossível de alcançar com os processos tradicionais de fabricação, onde há a 

necessidade de seguir padrões comuns entre as peças ou lotes fabricados de forma sequencial; 

Redução 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 única impressão. Isso contrasta com a produção em massa tradicional, 

que é baseada em linhas de montagem, onde máquinas em fábricas modernas criam objetos 

idênticos que são posteriormente montados por robôs ou humanos. Com essa abordagem 

convencional, quanto mais peças um produto tiver, mais caro será para montá-lo e fabricá-lo, 

devido ao tempo e aos custos associados à montagem. No entanto, ao utilizar a manufatura 

aditiva, cria-se a possibilidade de produzir objetos em camadas, o que permite integrar 

componentes complexos, como dobradiças e pinos, diretamente no produto durante o processo 

de impressão. Por exemplo, é viável fabricar uma porta completa com suas dobradiças e pinos 

de maneira contínua, eliminando a necessidade de montar as peças separadamente em operações 

adicionais. Essa capacidade dos sistemas de Manufatura Aditiva contribui para encurtar as 

cadeias de abastecimento, reduzindo os custos associados à mão de obra e ao transporte; 

Elaboração sob demanda: a versatilidade das máquinas de Manufatura Aditiva 

permite a impressão de pequenos lotes de peças, isto é, apenas a quantidade necessária. O 

processo de fabricação pode ocorrer no local onde os objetos serão utilizados, sendo possível 

aplicar diferentes níveis de especialização e personalização aos produtos. Estas ações não 

requerem nenhuma coleta prévia de estoque. A MA levanta ainda a possibilidade de transferir 

todos os custos de produção para o usuário, dessa forma o usuário passa de simples consumidor 

a produtor dos seus próprios objetos de consumo;  

Redução de resíduos: uma vez que a fabricação aditiva é realizada pela deposição 

localizada de material em camadas, um grau de eficiência muito alto é obtido em termos de 

desperdício da matéria prima. Tal característica é impossível em técnicas subtrativas, onde o 

ponto de partida do processo é um bloco bruto de material, no qual toda matéria desnecessária 

para a formação do produto é removida, gerando grandes quantidades de rejeitos; 

Reprodução física com boa precisão: assim como um arquivo de música digital pode 

ser copiado e tocado infinitas vezes sem perder qualidade de áudio, com a Manufatura Aditiva 

objetos são digitalizados, editados e duplicados criando réplicas quase exatas do modelo original. 

Embora as tecnologias aditivas possam parecer a solução para muitos dos desafios 

enfrentados pela humanidade, atualmente elas representam um conjunto de tecnologias ainda em 

desenvolvimento, quando comparadas à estabilidade e aplicabilidade das técnicas tradicionais de 

fabricação. Por essa razão, é importante destacar algumas das principais limitações da 

manufatura aditiva, pois essas limitações delineiam os desafios e objetivos a serem superados no 

futuro imediato pelos centros de pesquisa e desenvolvimento que se dedicam a essa área. 
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Produtividade: uma das características das tecnologias de manufatura aditiva é a 

relação entre velocidade e acabamento. Quanto melhor for o acabamento das superfícies exigido 

pela peça, mais lento será o processo. Essa limitação é imposta, geralmente, pela espessura da 

camada. Camadas mais finas reproduzem melhor os detalhes das peças, porém, aumentam o 

tempo de impressão. Este é um dos aspectos de maior restrição à adoção de processos aditivos 

na indústria, pois por mais rápido que adicionemos material ou percorramos a superfície da 

camada, a quantidade destes depende de sua espessura, o que retarda o processo. Algumas 

tecnologias aditivas podem necessitar de pós-processamentos: sinterização, cura UV, infiltração, 

limpeza, retirada de suportes, polimentos, revestimentos e pintura são 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 

alcançar com os métodos convencionais de fabricação (BERMAN, 2012). A Manufatura Aditiva 

é uma tecnologia relativamente nova, sendo esta limitação solucionável ao longo do tempo.   

Restrição de tamanho das peças: poderia ser uma limitação importante em algumas 

das tecnologias de Impressão 3D, entretanto, essa limitação tem sido reduzida. O tamanho 

máximo de uma peça é limitada pelo volume de trabalho das impressoras 3D (plataforma de 

construção e limites do eixo de empilhamento das camadas). Há também limitações quanto ao 

tamanho mínimo de peças por MA. Dependendo da técnica, essas restrições são devidas a fatores 

como o diâmetro mínimo que um feixe de luz de um laser pode solidificar sem afetar as partículas 

vizinhas, a espessura mínima da camada fabricada ou o diâmetro do material pulverizado (grãos 

mais grossos são mais fáceis de manipular, mas limitam a qualidade dos detalhes e o nível de 

resolução; por outro lado, pequenos grãos aumentam a qualidade dos detalhes, mas, sendo muito 

mais delicados, sua manipulação é mais complicada). 

Remoção das peças: os modelos são fixados à plataforma de construção da impressora 

e, em alguns casos, esse processo pode ser auxiliado com o uso de suportes. Na impressão 3D 

com metais, por exemplo, a remoção das peças e dos suportes é feita com processos de usinagem. 

A operação de usinagem, por sua vez, requer o uso de acessórios e ferramentas especiais, bem 

como requisitos na geometria da peça, como espessuras mínimas, entre outros. Mesmo que os 

suportes não sejam fabricados com materiais caros, esses resíduos devem ser levados em 

consideração.  
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Produtos multimateriais e sua reciclagem: a possibilidade de fabricar peças com 

múltiplos materiais abre um vasto leque de possibilidades e representa um enorme avanço na 

obtenção de produtos com propriedades localizadas. Contudo, isso pode ser uma desvantagem 

no final do ciclo de vida do produto, já que o uso de vários materiais dificulta a sua reciclagem, 

tornando-a mais complexa e cara; 

Propriedade intelectual, segurança e novas fronteiras jurídicas: a Manufatura 

Aditiva reduz a distância entre o imaginável e o realizável a limites antes desconhecidos. A 

digitalização de objetos é um grande desafio para legislações que buscam definir questões 

filosóficas como proteção, segurança ou propriedade. Com o desenvolvimento das TIC’s, em 

uma era em que a informação está cada vez mais democratizada, um produto pode ser totalmente 

definido em um arquivo e a divulgação deste arquivo digital exige novos controles e limites. 

Outro risco associado à MA é a segurança do consumidor, algo que a maioria dos países 

industrializados dá 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 é o responsável. Isso também 

introduz a necessidade de delimitar até que ponto um usuário qualificado pode ou não 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 

presença de falsificadores.  

 

2.2.1 Manufatura Aditiva por Extrusão 

 

As tecnologias de Manufatura Aditiva por extrusão são amplamente adotadas no 

mercado atual. A primeira tecnologia a surgir foi a Moldagem por Fusão e Deposição (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 restrições devido aos princípios do movimento de código aberto, 

cunhou a sigla FFF (Fused Filament Fabrication). 

Entre as vantagens da técnica de Fabricação por Filamento Fundido (FFF)  tem-se: 

facilidade de uso, menor exigência de processos químicos após a impressão, custo reduzido do 

equipamento de impressão 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 limitações 

importantes. Primeiramente, o tamanho máximo dos componentes fabricados é determinado pelo 

tamanho da impressora. Componentes maiores requerem tempos de impressão mais longos 

devido à velocidade limitada de alimentação do filamento e capacidade de aquecimento do 

material. Isso pode comprometer a integridade das estruturas depositadas e resultar em menor 

produtividade em comparação com processos tradicionais de fabricação. Além disso, a precisão 

dimensional das peças FFF é inferior devido aos perfis arredondados dos filamentos, resultando 

em cantos arredondados e vazios entre filamentos adjacentes. Isso leva a propriedades mecânicas 

e acabamento de superfície inferiores em comparação com processos como a moldagem por 

injeção. Por fim, a fabricação em camadas pode gerar componentes com propriedades 

anisotrópicas, com propriedades na direção Z geralmente mais fracas do que no plano X-Y, 

especialmente se houver uma direção preferencial de deposição de camadas.(STANSBURY et 

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

 

2.2.1.1 Etapas de impressão 

 

A técnica FFF permite a produção de uma peça, desde sua concepção nos softwares de 

modelagem até a sua impressão propriamente dita. Parte-se do aquecimento do filamento do 

material termoplástico até atingir um estado pastoso e, posteriormente, sua extrusão e deposição 

por uma matriz calibrada responsável por formar as camadas (GIBSON et al., 2021; SANTANA 

et al., 2018). 

O processo pode ser dividido em quatro etapas: 

Levantamento das possibilidades 

Inicialmente deve-se conhecer o tipo de peça que será desenvolvida, seu custo de 

fabricação, o tempo de produção e o nível de detalhe que o objeto irá precisar. Partindo desse 

levantamento, tem-se uma noção maior do processo como um todo, permitindo assim, e fazer as 

escolhas corretas para alinhar as etapas de modelagem, configuração do software e a impressão 

propriamente dita.  

 

Modelagem 3D e tratamento em softwares de impressão 

A modelagem 3D é 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 visualização e análise do modelo final, além de auxiliar no processo de impressão 

3D. Posteriormente, esse modelo é 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 impressão 

Após a modelagem 3D, o produto deve ser analisado em softwares específicos de 

impressão 3D que contam com as características da impressora e conseguem simular como será 

realizada a fabricação. Essa simulação permite correções das imperfeições na modelagem da 

peça que não foram previstas. 

Além disso, em peças mais complexas, pode existir a exigência da fabricação de 

suportes e apoios para facilitar o trabalho de impressão. Estes suportes e ou apoios podem ser 

projetados durante essa etapa específica do projeto para garantir a qualidade na impressão com 

o acabamento solicitado.  

A impressão 

No processo FFF, um filamento termoplástico é processado no cabeçote de extrusão, 

que ao ser aquecido, o transforma de um estado sólido a um estado pastoso, sendo então 

extrudado através do bico com dimensões calibradas. Simultaneamente, o material é depositado 

sobre a plataforma de construção com padrão específico. Os movimentos do cabeçote extrusor 

são controlados por Controle Numérico Computadorizado (CNC), permitindo seu deslocamento 

no plano XY. Inicialmente, o material é depositado na plataforma de construção para criar a 

primeira camada do modelo. Concluída a primeira camada, as estruturas restantes são 

depositadas sequencialmente, umas sobre as outras, empilhando-se até que o objeto 

tridimensional esteja totalmente construído (GIBSON et al., 2021; GULSHAN et al., 2021; 

MALAGUTTI et al., 2023). Uma representação esquemática de um sistema FFF é ilustrada na 

Figura 14 a. 

Este tipo de processo permite a utilização de diferentes materiais e cores, favorecendo 

a construção de peças com suportes facilmente removíveis, por exemplo materiais solúveis em 

água (STANSBURY et al., 2016) (ver Figura 14 b).   
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Figura 14: a) Tecnologia FFF (adaptado de KATTINGER et al., 2023), b) peça impressa por FFF 

(3DPRINTERGEEKS, 2019). 

 

2.2.2 Parâmetros de impressão 

 

Os parâmetros de impressão são de grande influência nas propriedades finais da peça 

desenvolvida. A tecnologia FFF apresenta diversos parâmetros que podem ser modificados 

durante o processo para a obtenção de peças com as especificações requeridas para uma 

determinada aplicação. Entre esses parâmetros destacam-se (SANTANA et al., 2018):  

a) Orientação de construção: define inclinação e posicionamento da peça na 

plataforma de construção da impressora 3D, tendo como base seus eixos X, Y e 

Z. Geralmente, os eixos X e Y são paralelos à plataforma e o eixo Z corresponde 

à direção de construção das camadas da peça; 

b) Largura de varredura: indica a largura da seção transversal dos filamentos 

depositados. O parâmetro é influenciado pelo diâmetro do bico de extrusão; 

c) Espessura da camada: representa a altura das camadas depositadas ao longo do 

eixo Z, ajustada tipicamente a um valor menor que 80% do diâmetro do bico de 

extrusão; 

d) Ângulo de varredura: determina a direção dos filamentos depositados dentro das 

camadas em relação ao eixo X da plataforma de construção; 
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e) Densidade de preenchimento: refere-se à porcentagem do volume interno da 

peça preenchida com material de construção, variando de 0% (peça oca) a 100% 

(máximo de material possível); 

f) Estratégia de preenchimento: define o padrão utilizado para preencher a peça, 

podendo ser, geralmente, raster (zig-zag), contorno/concêntrico (perímetro da 

peça) ou uma combinação dos dois; 

g) Velocidade de impressão: indica a velocidade linear do cabeçote de extrusão 

durante a deposição do material nas camadas; 

h) Temperatura de extrusão: corresponde à temperatura na qual o filamento do 

material é aquecido durante o processo FFF, dependendo de fatores como o tipo 

de material e a velocidade de impressão. 

A temperatura de extrusão, juntamente com a temperatura da base (plataforma) de 

construção, garante que o material apresente a viscosidade apropriada para manter o fluxo 

constante e proporcionar uma boa adesão entre as camadas depositadas. A velocidade de 

impressão influencia no acabamento da superfície, bem como na adesão entre as camadas. A 

altura das camadas influencia drasticamente no acabamento da peça final, geralmente quando 

menor a altura da camada melhor é o acabamento. Por outro lado, a orientação, forma e 

porcentagem de impressão influenciam principalmente nas propriedades mecânicas da peça 

(CHACÓN et al., 2017).  

 

2.2.3 Porosidade e Manufatura Aditiva 

 

A capacidade da Manufatura Aditiva em produzir diversas geometrias complexas torna-

a adaptável ao projeto de peças baseadas em sistemas poliméricos porosos. Em primeiro lugar, é 

importante mencionar que existem dois tipos diferentes de porosidade no contexto da MA. No 

primeiro tipo, os poros são gerados por fenômenos intrínsecos do próprio processo. Mesmo que 

o preenchimento da peça seja definido como 100%, existem locais onde nenhum material é 

depositado durante a construção. Em relação à técnica de FFF, observa-se no processo um 

empilhamento de camadas e a formação de estruturas compostas por filamentos oblongos com 

poros entre eles. No entanto, também há a possibilidade de introduzir porosidade 

intencionalmente para formar estruturas celulares definidas. Diferentes geometrias podem 

desempenhar funções como isolamento ou introduzir leveza à peça. Até o momento, várias 
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abordagens foram relatadas para gerar estruturas porosas através da Impressão 3D: 1) estruturas 

porosas arquitetadas, 2) espumas sintéticas, 3) pós-espumamento de estruturas sólidas pré-

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

2022). A seguir serão detalhadas as duas abordagens utilizadas para a geração de estruturas 

porosas trabalhadas nessa tese.  

 

1- Estruturas porosas arquitetadas 

Ao considerar estruturas porosas arquitetadas no contexto da MA, a porosidade é 

reconhecida como um conceito completamente distinto. Componentes fabricados a 

partir dessas estruturas geralmente são construídos adicionando células unitárias. 

Em princípio, todos os processos de MA podem ser utilizados para gerar tais 

estruturas. Devido à alta liberdade de projeto proporcionada pela MA, praticamente 

não há restrições geométricas para o design das células unitárias. Diversas 

geometrias aleatórias e ordenadas são viáveis, como ilustrado na Figura 15. Ao 

variar a menor unidade dentro de um componente, as propriedades gerais da peça 

final podem ser controladas. Nesse contexto, o desempenho mecânico de estruturas 

porosas arquitetadas poderia ser ajustado a partir da modificação do projeto da 

geometria e pela montagem da célula unitária. Assim, é possível combinar a alta 

liberdade de design da Impressão 3D com os benefícios dos materiais porosos, 

especialmente em termos de seu potencial de leveza combinado com seu 

desempenho mecânico. Em resumo, pode-se afirmar que o principal objetivo das 

estruturas porosas arquitetadas impressas é uma integração entre as células unitárias 

e a aplicação final da estrutura impressa. Portanto, a modelagem se revela uma 

ferramenta poderosa para criar topologias de suporte que se adéquem perfeitamente 

à sua aplicação. Em geral, uma diferença fundamental entre este método e os 

processos clássicos para criar estruturas porosas reside no fato de que os filamentos 

impressos não formam estruturas porosas, mas são construídos uns sobre os outros 

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

 

2- Espuma sintética  

Espumas sintéticas são comumente constituídas por polímeros que contêm 

microesferas ocas, formadas por esferas de vidro ou outra classe de polímero. A 
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transição dessa tecnologia para a MA é direta. As microesferas podem ser facilmente 

incorporadas aos materiais iniciais da manufatura aditiva, como os filamentos 

termoplásticos, e posteriormente realizada a impressão das peças. Existem alguns 

materiais comerciais que abordam esse tema. A empresa Lehmann&Voss&Co. 

oferece um material granular de PA para impressão 3D que contém esferas de vidro 

oco. Além disso, a Lay Filaments disponibiliza a série de filamentos Porolay, cujos 

filamentos contêm tanto um componente elastomérico quanto PVA. Uma vez que o 

PVA pode ser dissolvido em água após a impressão, estruturas porosas são formadas 

nas peças impressas (NOFAR et al., 2022). 

 

 

Figura 15: Visão geral de vários designs de células unitárias: 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 impressão 3D 

 

A pesquisa bibliográfica que será 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 

aplicações na área biomédica, sem realizar uma caracterização prévia. Gonçalo F. Delgado et al. 

(2022) relataram um estudo sobre o uso da Impressão 3D e a investigação de novos materiais 

destinados à substituição de cartilagens. Diferentemente dos trabalhos encontrados, neste caso 

os autores enfatizam a necessidade de caracterizar os materiais antes de sua aplicação em 

contextos biomédicos, visando uma aplicação específica. O estudo aborda a poliamida 12 (PA12) 
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e o Lay Fomm 60. Como o Lay Fomm não foi previamente descrito na literatura para fins 

biomédicos, os autores analisaram as propriedades químicas, térmicas, de intumescimento e 

mecânicas do filamento para compreender melhor as relações entre estrutura, propriedade e 

aplicação deste novo polímero. Foram realizadas as seguintes análises: Espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Análise termogravimétrica (TGA), 

Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC), Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

ensaios mecânicos. 

Os corpos de prova foram impressos em uma impressora 3D FlashForgeTM Creator 3 

(Ílhavo,Portugal) com extrusor duplo, cada um com bico de 0,4 mm de diâmetro. O Lay Fomm 

foi impresso com os parâmetros de impressão repostados na Tabela 1.  

 

Tabela 1: Parâmetros de impressão utilizados pelos autores.  

Parâmetros de impressão Valores utilizados 

Densidade de preenchimento 50 % 

Espessura de camada 180 μm 

Velocidade de impressão 25 mm/s 

Temperatura de extrusão 230 ºC 

Temperatura da base  70 ºC 

Diâmetro do bico 0,4 mm 

 

Ao comparar os resultados obtidos com as propriedades da cartilagem nativa, os autores 

chegaram às seguintes conclusões: (i) a PA12 demonstrou ter uma baixa capacidade de 

intumescimento, enquanto o Lay Fomm, tanto em sua forma seca quanto úmida, apresentou uma 

capacidade de intumescimento mais elevada, mais próxima da cartilagem nativa; (ii) as 

propriedades mecânicas dos materiais poliméricos, especialmente da PA12, mostraram-se 

superiores às das cartilagens nativas; e (iii) os valores das propriedades mecânicas avaliadas por 

ensaios de dureza para o Lay Fomm indicam que este material pode representar uma alternativa 

viável para a substituição da cartilagem em pacientes idosos. Este estudo preliminar, dedicado 

principalmente à ampliação das fronteiras do estado atual da arte em novos materiais poliméricos, 

oferece insights valiosos para pesquisas futuras com vistas às aplicações pretendidas (Delgado et 

al., 2022). 

O Quadro 2 mostra resumidamente os trabalhos publicados que utilizam filamentos 

porosos e suas principais aplicações, os quais foram discutidos anteriormente.   
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 Quadro 2: Filamentos porosos e suas possíveis aplicações. 

        Materiais                                 Aplicações       Referência 

Gel Lay, Lay Fomm, 

Lay Felt 

Célula de combustível microbiana. (YOU et al., 2017) 

Gel Lay, Lay Fomm 

e Lay Felt 

Extração de fase sólida (SPE). (SU et al., 2020) 

Gel Lay, Lay Fomm Ressonância Magnética ponderada por difusão. (ABU-SARDANAH et 

al., 2018) 

Gel Lay e Lay Fomm Tratamento de metástases ósseas espinhais.  (AKOURY et al., 2019) 

Gel Lay e Lay Fomm Metástase óssea secundária ao câncer de 

próstata. 

(AHANGAR et al., 

2018) 

Gel Lay e Lay Fomm Membro fantasma para simulação de 

procedimentos intervencionistas.  

(WANG, Shu et al., 

2020) 

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

Gel Lay, Lay Felt Medição de produtos farmacêuticos em fluidos 

biológicos. 

(Li et al., 2019) 

Gel Lay Antenas flexíveis de radiofrequência e sensores 

de deformação.  

(Li et al., 2017) 

Gel Lay Defeitos do tecido ósseo. (CASTRO et al., 2016) 

Gel Lay, Lay Fomm, 

Lay Felt 
Membros fantasmas para ressonância magnética. (TALALWA et al., 

2020) 

Gel Lay  Membros fantasmas para ressonância magnética 

por difusão. 

(MUSHTAHA et al., 

2021) 

Growlay Construção de ambientes internos saudáveis 

para ninhos de abelha. 

(ADAMATZKY et al., 

2022) 

Growlay Construção de sistemas Bio-Híbridos para 

efeitos no nível do Ecossistema. 

(ILGÜN et al., 2021) 

Lay Fomm 60 Fabricação de ligamentos. (PITARU et al., 2020) 

Lay Fomm Distribuição de medicamentos em células orais. OBEROI et al., 2021b 

Lay Fomm 60 Bioanálise expandida.  (BELKA et al., 2019) 

Lay Fomm 60 Modelagem de deposição fundida. (BELKA et al., 2017) 

Lay Fomm 60 Substituição de cartilagens. (Delgado et al., 2022) 

 

É importante destacar que, quando falamos de Impressão 3D, a capacidade de impressão 

é primordial. Devido a isto, para serem utilizados em impressão 3D, os materiais devem 

apresentar propriedades físico-químicas específicas, o que resulta numa boa capacidade de 

impressão e com isso, permitindo a fabricação de estruturas mais complexas. A impressão por 

FFF é descrita por diversos parâmetros que, quando não são ajustados da forma correta, podem 

trazer problemas na construção e desempenho do produto a ser fabricado. É fundamental 

caracterizar, antes do processo de impressão, o material que será utilizado visando conhecer as 

propriedades que influenciam diretamente a escolha dos parâmetros de impressão, por exemplo: 

a temperatura de transição vítrea, a temperatura de degradação, a temperatura de fusão, as 

propriedades reológicas e a energia superficial do material quando fundido.    

Os principais parâmetros que controlam a construção de um determinado objeto via FFF 

são: a espessura da camada, o número de perímetros, o percentual de preenchimento, o ângulo 

de varredura, a velocidade de impressão, o fluxo de material, a temperatura de extrusão e a 



 

38 

 

temperatura da base. No caso da temperatura de extrusão, ela é ajustada dependendo das 

propriedades reológicas e da temperatura de fusão do material a ser utilizado. Por outro lado, o 

fluxo de material que será utilizado é ajustado dependendo do volume de material fundido no 

cabeçote, da temperatura de fusão, da viscosidade e da energia superficial do material fundido.  

Considerando o contexto antes discutido, juntamente ao fato de que em muitas ocasiões 

os fornecedores não proveem a ficha técnica dos filamentos comerciais, é altamente 

recomendável antes de executar o processo de impressão, efetuar a caracterização do material. 

Essa caracterização permite avaliar a printabilidade e a possibilidade do material oferecer bom 

desempenho como protótipo para a aplicação que o protótipo irá desempenhar. 

 

2.2.5 Polímeros Condutores 

 

   Os polímeros intrinsecamente condutores (PIC’s) têm sido amplamente investigados 

devido ao vasto potencial tecnológico que apresentam. As aplicações desses materiais podem ser 

encontradas em baterias recarregáveis (BARRETTA et al., 2022; ZHANG et al., 2021), sistemas 

para blindagem contra radiação eletromagnética (KAUSAR et al., 2023; WANG et al., 2021) 

proteção contra corrosão (PENG et al., 2020; ZADEH et al., 2021), fabricação de sensores 

químicos, biológicos, térmicos e  eletromecânicos (BUBNIENE et al., 2022; DAN et al., 2020; 

GUALANDI et al., 2021; PAVEL et al., 2022; TERÁN-ALCOCER et al., 2021; WONG et al., 

2020), construção de dispositivos eletrocrômicos (NGUYEN et al., 2023), supercapacitores 

(DĚDEK et al., 2022; HAN et al., 2020), células fotovoltaicas (JIANG et al., 2022; MURAD et 

al., 2020), entre outras. 

   Os PIC’s são formados por cadeias contendo duplas ligações C=C conjugadas, o que 

permite o fluxo de elétrons em condições específicas. Assim, um requisito para que um polímero 

seja condutor de eletricidade é o fato da cadeia polimérica possuir um sistema π conjugado de 

longo alcance, no qual os elétrons π possam ser facilmente removidos e/ou adicionados ao 

sistema para formar o íon polimérico sem que ocorra a destruição das ligações σ, já que elas são 

necessárias para a estabilidade da macromolécula (Figura 16) (BALINT et al., 2014). 
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Figura 16: Ligações conjugadas em uma estrutura orgânica (BALINT et al., 2014). 

 

  

Dentre os polímeros condutores descritos na literatura, destacam-se o polipirrol, o 

politiofeno e a polianilina. Esses materiais são frequentemente utilizados devido à sua facilidade 

de sínteses e estabilidade ambiental (CHORTOS, 2022). A seguir, serão apresentados as 

características e propriedades da polianilina, uma vez que este será o material condutor utilizado 

nesta presente tese de doutorado.  

 

2.2.5.1   Polianilina  

 

   A estrutura química da polianilina (PANI), proposta por MacDiarmid, é composta de 

unidades repetitivas reduzidas e oxidadas com grupos (-NH) (MACDIARMID et al., 1989). 

Quando o grupo amina é oxidado ele se transforma em um grupo imina (-N=) e dependendo da 

quantidade desses grupos existente na macromolécula é 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 oxidação (WALLACE et al., 2002).  
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   Dependendo do valor de y, a PANI pode apresentar os seguintes estados de oxidação: 

• leucoesmeraldina (isolante) para y = 1;        

• esmeraldina (condutor) para y = 0,5;     

• pernigranilina (isolante) para y = 0.        

 

De acordo com o seu estado de oxidação várias fases da PANI podem ser formadas, as 

quais se diferenciam uma das outras pelo número de anéis quinoides o benzenóides que a 

estrutura possui, bem como pela cor do material quando é sintetizado, detalhes que podem ser 

observados no Quadro 3.  

 

 Quadro 3:Principais estados de oxidação da PANI, sua estrutura química, cor e característica quanto a 

condutividade elétrica ( FAEZ; et al., 2020). 

Estado de 

oxidação 

Estrutura Cor* Características 

Leucoesmeraldina 

 

Amarela 

310 

Isolante, 

completamente 

reduzida 

Sal de esmeraldina   

 

Verde 320, 

420, 800 

Condutora, 

parcialmente 

oxidada 

Base esmeraldina  

 

Azul 320, 

620 

Isolante, 

parcialmente 

oxidada 

Pernigranilina  

 

Púrpura 

320, 530 

Isolante, 

completamente 

oxidada 

* Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (em nanômetros) onde a absorção é máxima. 

 

A leucoesmeraldina base (LEB, y=1) é encontrada totalmente reduzida e caracteriza-se 

por ser bastante reativa, inclusive com quantidades muito pequenas de oxigênio. Essa fase da 

PANI é considerada instável, não contém anéis quinoides e é um pó amarelo escuro 

(MACDIARMID, A.G. et al., 1987). A esmeraldina base (EB, y=0,5) se encontra parcialmente 

oxidada, sendo estável e não muda a sua estrutura química no meio ambiente, ou quando é 

armazenada por um tempo prolongado. Entretanto, quando entra em contato com ácido, pode 

alterar a sua estrutura química, cor e estado de oxidação. É um pó azul escuro, com proporção de 

anéis benzenoides em relação aos anéis quinoides de 3:1. A EB é solúvel em alguns solventes 

orgânicos polares como a N-metilpirrolidona (NMP) e o dimetilsulfóxido (DMSO) 

(PALANIAPPAN et al., 2008). A pernigranilina base (PEB, y=0) é uma fase que se encontra 

completamente oxidada e é considerada estável no meio ambiente. A relação entre os anéis 
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benzenoides em relação aos quinoides é de 1:1. Segundo a literatura o pó tem uma coloração 

púrpura escura (MACDIARMID et al., 1987; MENZEL et al., 2022). As fases LEB, EB e PEB 

podem também ser encontradas na sua forma dopada (sal) quando são tratadas com ácido. A 

leucoesmeraldina sal (LES) é a forma dopada da LEB e contém somente anéis benzóides na sua 

estrutura química. Da mesma forma, a pernigranilina sal (PES) é a forma dopada do PEB e a 

esmeraldina sal a forma dopada da EB (MACDIARMID, A.G. et al., 1987). 

   O sal de esmeraldina é a única forma da PANI que é condutora, caracterizando-se  por 

um pó de aparência verde escura (PALANIAPPAN et al., 2008). Ela é amplamente estudada 

devido às suas propriedades eletrônicas e de oxirredução, entre outras aplicações em diversos 

campos. A PANI-ES pode ser utilizada em células solares, dispositivos de anticorrosão, diodos 

emissores de luz, supercapacitores, sensores, etc. (YUDANOVA et al. 2013; MAHINNEZHAD 

et al., 2021; OLIVARES et al. 2021; REZA et al., 2021; SARMA et al. 2022; WANG, Y. et al., 

2020).  

 

1- Síntese 

 

A PANI é um dos polímeros intrinsecamente condutores mais estudados no âmbito da 

Ciência dos Materiais, podendo ser sintetizada por diversos métodos, incluindo oxidação 

química, eletroquímica, fotoquímica, enzimática, entre outros (BHADRA et al., 2009; 

MACDIARMID et al., 1987). No entanto, a rota mais comum de síntese da PANI envolve sua 

oxidação química, ou eletroquímica, a partir do monômero anilina em meio ácido (BALINT et 

al. 2014; BOEVA; et al. 2014; MACDIARMID et al. 1987; WALLACE et al., 2003). A síntese 

eletroquímica oferece a vantagem de produzir filmes puros com controle preciso do estado de 

oxidação, embora resulte em polímeros de baixo peso molecular (MATTOSO, L. H. C., 1996). 

A polimerização eletroquímica ocorre pela oxidação do monômero sobre um eletrodo de metal 

inerte (platina, vidro condutor, ouro), onde obtém-se um filme de PANI.  Por outro lado, a síntese 

química permite a obtenção de polianilina com alto peso molecular e elevada pureza, porém 

requer etapas adicionais de isolamento e purificação, além do uso de maiores quantidades de 

solventes e reagentes. Assim, a escolha do método de síntese depende da aplicação específica do 

polímero.    

   Os agentes oxidantes mais usados na polimerização da anilina são: Persulfato de 

Amônio (APS), Cloreto de ferro III (FeCl3), Óxido de manganésio IV (MnO2), etc. Esses agentes 



 

42 

 

oxidantes são dissolvidos em solução ácida, com ácidos como: ácido clorídrico (HCl), ácido 

sulfúrico (H2SO4) e ácido fosfórico (H3PO4).  

 

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 aplicações. A PANI possui várias 

vantagens em relação a outros polímeros intrinsecamente condutores, tais como seu baixo custo 

de fabricação, facilidade de síntese e boa estabilidade ambiental. Essas características têm 

despertado interesse na sua utilização em técnicas de MA, seja como material principal ou como 

revestimento. Ela pode ser sintetizada e modificada de diversas formas, possibilitando sua 

aplicação em uma ampla gama de áreas, incluindo sensores, eletrônicos, eletroquímica, 

termoelétrica, biomédica, corrosão 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 imperfeições dimensionais e baixas propriedades mecânicas. A adaptação 

da PANI para a MA, especialmente nos processos com transformação térmica, enfrenta desafios 

significativos devido à sua degradação durante o aquecimento, o que pode ocorrer antes do 

polímero atingir sua temperatura de transição vítrea (LOUIS et al., 2018). Essa limitação 

inviabiliza o processamento da PANI pura por técnicas comuns de MA, como a Fabricação por 

Filamentos Fundidos (FFF) e a Sinterização Seletiva a Laser (SLS). A utilização da PANI na 

fabricação de filamentos para a técnica de FFF tem sido investigada, porém, a quantidade dela 

que pode ser incorporada ao filamento é limitada, uma vez que compromete sua capacidade de 

impressão. Até onde foi encontrado na atual pesquisa, o único exemplo de PANI na impressão 

por FFF é a fabricação de scaffolds compostos à base de policaprolactona (WIBOWO et al., 

2020). Em comparação com estruturas feitas por outras técnicas, esses scaffolds eram precisos e 

capazes de suportar balanços, possibilitando a impressão de estruturas geometricamente 

complexas para aplicações especializadas. No entanto, os filamentos comerciais contendo 

aditivos condutores ainda não 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 imersão destes em uma solução ácida de anilina contendo um 
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oxidante, resultando na polimerização in situ (STEJSKAL et al., 1999). A polimerização in situ 

é útil para preparar filmes de PANI em superfícies isolantes, como vidros e polímeros 

(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 

polimerização eletroquímica da anilina seja preferível para esse fim (SAOUTI et al., 2022). A 

deposição in situ de PANI tem sido amplamente utilizada na modificação de superfícies, como 

fibras e têxteis sendo revestidos com PANI para aumentar sua condutividade elétrica 

(ABILEVITCH et al., 2023; TEKLU et al., 2020). 

Do ponto de vista da aplicação, a preparação de filmes com PANI possui duas facetas 

distintas. Em alguns casos, as propriedades elétricas do filme são o principal objetivo, enquanto 

o substrato em si desempenha apenas uma função auxiliar. Para outros propósitos, a preparação 

do filme fornece uma ferramenta para a modificação de várias superfícies não condutoras com 

uma camada de polímero condutor. Espera-se que os filmes condutores encontrem aplicação 

especialmente em microeletrônica e na construção de circuitos eletrônicos simples (KAUSAR et 

al., 2023). As propriedades elétricas e a boa estabilidade ambiental tornam a PANI um candidato 

promissor em uma ampla gama de aplicações, desde eletrodos e sensores (AL-HAIDARY et al., 

2021; KANG et al., 2023) até blindagem eletromagnética, revestimentos antiestáticos, 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 são exploradas em diodos 

emissores de luz e dispositivos eletrocrômicos (LEÓN-SILVA et al., 2007; SAPURINA et al., 

2001). Além disso, outras propriedades físico-químicas de polímeros condutores também foram 

exploradas. A absorção óptica é de interesse para o projeto de micropartículas marcadoras (ROY 

et al., 2019) ou em sensores ópticos (PAL et al., 2023; STOUKATCH et al., 2023). Portanto, a 

compreensão da formação do filme via polimerização in situ é de fundamental importância. 

Uma solução 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 geração 

de um substrato 3D, seguido do pós-processamento das peças por meio da polimerização 

oxidativa in situ, que serviria como o mecanismo de incorporação da PANI (BALINT et al., 

2014; FABBRI et al., 2017). Essa rota é pouco explorada na literatura. 

 

 

 



 

44 

 

3- Condutividade da PANI em peças revestidas 

 

A pesquisa bibliográfica, apresentada neste tópico, foi conduzida através do programa 

Publish or Perish, com a varredura sendo na base de dados do Google Académico. O período 

selecionado compreende de 2020 até março de 2024. As palavras-chave foram: PANI, electrical 

conductivity, in situ polymerization. Os valores de condutividade reportados até a data 

selecionada estão apresentados no Quadro 4 e serão utilizados como ponto de referência para 

comparação com os resultados obtidos neste estudo. 

 

 Quadro 4: Condutividade da PANI quando utilizada via polimerização in situ. Resumo da pesquisa bibliográfica no 

período de cinco anos. 

Materiais Via de Polimerização Agentes Condutividade 

(Scm-1) 
Referência 

Nanocristais de  

celulose/PANI 
Polimerização in situ APS e p-TSHM 3,87x10-1 - 8,92 

x10-1 
(NEPOMUCEN

O et al., 2021) 
Grafeno/PANI/Po

liamida 
Polimerização in situ FeCl3*6H2O, HCl 1,4 - 2,1 (CHENG et al., 

2020) 
PANI/TCOFs Polimerização in situ --------- 1,4-1,9 x10-2 (DUTTA et al., 

2021) 
PANI/ZnO Polimerização in situ APS e HCl 4,35x10-3 (VIJAYALA et 

al., 2021) 
PANI/Al2O3 

PANI/TiO2 

PANI/TiC 

Polimerização in situ HCl, APS 0,682-1,029 (BEKHOUKH 

et al., 2021) 

PANI/Ti3C2Tx Polimerização in situ APS, HCl, NH4OH 0,5-101,0 (CAI et al., 

2021) 
Celulose/PANI/ 

nano-clay 
Polimerização in situ APS, HCl 0,49 (SALEHI et al., 

2021) 
PANI-PAAm-

GOCS ECHs 
Polimerização in situ APS, HCl, phytic 

acid 
0,69-3,39 (JIN et al., 2020) 

PANI/SWCNTPA

NI-

DMSO/SWCNT 

Polimerização in situ H2SO4, H2O 6,74 x102 

8,42 x102 
(YIN et al., 

2021) 

PANI/S-

RGO/parafina 
Polimerização in situ APS, HCl 1,1 x10-2 (DAS; et al., 

2022) 
BC/PANI/TiO2/A

PS 

BC/PANI/TiO2/ 

FeCl3·6H2O 

Polimerização in situ APS, FeCl3*6H2O 3,7 

2,9 
(TRUONG et 

al., 2021) 

PANI/algodão Polimerização in situ APS/HCl 3,64 x10-3 (ZHOU et al., 

2021) 
TPU/PANI 

TPU/PANI-

DBSA 

Polimerização in situ DMF, APS 7.0 × 10−6 

9.5 × 10−6 
(RASHID et al., 

2020) 

PANI/CdO Polimerização in situ APS, HCl 1,7-3,7 x10-1 (NARASIMet 

al., 2023) 
PANI/GO Solução ------- 1.83 × 10−10 (MUTALIB et 

al., 2021) 
                                                                                                                                                    Continua 
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ZnS/RGO/PANI Polimerização in situ NH4S2O8, APS, 

HCl 
1,7710−5 (XU et al., 2020) 

PPy/PANI/SWCN

T 
Polimerização in situ SDBS, HCl, APS 7,03 x101 (WANG et al., 

2020) 
CuS/PANI Polimerização in situ APS, HCl 5,1 (ZHAO et al., 

2022) 
ASC/PANI Polimerização in situ H2SO4, APS 9,2 x10-2 (PAN et al., 

2020) 
CNT/PANI Polimerização in situ HCl, APS 0,4 (RAJYALA et 

al., 2020) 
PANI(CA)/MOM Polimerização in situ APS, ácido cítrico 10-2 (ALVES et al., 

2021) 
SnO2/PANI Polimerização in situ HCl, APS 9 x10-3– 6,2 x10-

2 
(ZHAO et al., 

2022) 
Fe3O4/MoS2/PAN

I 
Polimerização in situ ácido fítico/APS 2,05 x10-2 (HU et al., 2020) 

PET/PANI Polimerização in situ H2SO4, APS 0,78 (ZHANG et al., 

2020) 
PANI/celulose/ 

PAAM 
Polimerização in situ HCl, APS 1,0 x10-3 (LI et al., 2021) 

Si-MNPs/PANI Polimerização in situ H2O, HCl, APS 4,8 x10-2 – 1,14 (LALEGÜL et 

al., 2021) 
PANI-g-ChNCs Polimerização in situ APS, HCl 0,1 (BEN et al., 

2022) 
Ag/NiFe2O4/ 

PANI 
Polimerização in situ APS, DBSA 4.43 - 7.12 (SAINI et al., 

2020) 
PANI/Ni-MOF-

CC 
Polimerização in situ ------- 4,7 (DONG et al., 

2020) 
PANI/CNF 

aerogels 
Polimerização in situ APS, HCl 6,0 x10-3 - 0,35 (PAI et al., 

2020) 
PNA/PVA/ 

PANI 
Polimerização in situ APS, HCl 3,91 x10-2 (QIAN et al., 

2023) 
PANI-TiO2 Polimerização in situ H2SO4, APS 8,70 x10-4 - 1,58 

x10-3 
(RAHMAN et 

al., 2020) 
PU-DA-1/1-PANI Polimerização in situ ácido fítico, H2O, 

APS 
7,87 x10-2 (FANG et al., 

2021) 
ZnO-en/PANI-g-

CHIT 
Polimerização in situ ácido acético, APS 2.23 × 10−4 (KUSHWA et 

al., 2020) 
PANI/rGO/ 

Ag2O 
Polimerização in situ APS, HCl 0,69 (SINHA et al., 

2020) 
PANI/GO/ 

Celulosa 
Polimerização in situ APS, HCl 0,35 – 1,15 (LI et al., 2020) 

GO/PANI/TiO2 Polimerização in situ APS, HCl 1,02x10−5 – 9,1 

x10−5 
(BARUAH et 

al., 2021) 
PANI/rcGO Polimerização in situ APS, HCl 1,33 – 4,81 (MACHERLA 

et al., 2021) 
PA6/rGO/PANI Polimerização in situ APS, HCl 3,72×10−4 – 

5,57×10−4 
(PALSANIYA 

et al., 2020) 
Epoxy/PANI Polimerização in situ DBSA,tolueno, 

APS 
3,36 x10−11 – 

3,51×10−3 
(RASHID et al., 

2022) 
PANI-WA Polimerização in situ HCl, APS 3,21x10-2 – 

22,07 x10-2 
(CHEN et al., 

2021) 
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4- Reação da polianilina na presença de amônia 

 

  A amônia é um gás que pode ser detectado por filmes finos de PANI. Essa resposta 

sensível acontece devido ao mecanismo de protonação e desprotonação dos átomos de nitrogênio, 

os quais permitem a sensibilidade e a reversibilidade da PANI. As ligações entre os átomos de 

nitrogênio e hidrogênio na PANI são quebradas, o que permite que o nitrogênio da molécula de 

amônia estabeleça uma ligação com o orbital livre do próton dopante (𝐻+). Consequentemente, 

ocorre a desprotonação dos átomos de nitrogênio da PANI, envolvendo o desaparecimento dos 

portadores de carga (polarons), aumentando assim a resistividade elétrica. A reversibilidade 

através da desprotonação ocorre com a volatilização do 𝑁𝐻3 (NICOLAS-DEBARNOT et al., 

2003). O diagrama esquemático da Figura 18 ilustra o processo: 

 

 

Figura 18: Processo de dopagem e desdopagem da PANI (adaptado de MATTOSO, et.al., 1996). 

 

 APLICAÇÕES DOS MATERIAIS POROSOS 

 

Os materiais porosos têm ganhado destaque em diversas aplicações devido às suas 

propriedades notáveis. Recentemente, têm sido amplamente empregados na fabricação de células 

solares, dispositivos fotovoltaicos, eletrônicos e diodos emissores de luz (LEDs) (RAYPAH et 

al., 2022). No campo da liberação controlada de medicamentos, a porosidade desempenha um 

papel crucial. A engenharia dos poros, incluindo seu tamanho e resposta a mudanças ambientais, 

possibilita várias funcionalidades, como a capacidade de encapsular diferentes moléculas, 

controlar a liberação dos medicamentos e programar uma liberação sustentada ou rápida, 

reduzindo assim os efeitos colaterais (ORELLANO et al., 2022). Além disso, os materiais 
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porosos demonstram excelentes tempos de resposta e recuperação, seletividade notável e 

capacidade de detecção de gases em concentrações extremamente baixas (SHARMA et al., 

2024). Essas características fazem dos materiais porosos uma escolha promissora em uma 

variedade de aplicações tecnológicas e biomédicas. 

 

2.3.1 Sensor 

 

Sensores desempenham um papel crucial em sistemas de medição e controle, 

abrangendo diversos campos, como informática, medicina, indústria e monitoramento ambiental 

(HU et al., 2023). Esses dispositivos transformam informações físicas ou químicas em sinais 

elétricos úteis, possibilitando o processamento eficiente da informação desejada e eliminando a 

necessidade de análises extremamente complexas (HASSAN et al., 2023). 

Um sensor ideal é caracterizado por: (i) alta velocidade de resposta; (ii) 

reprodutibilidade; (iii) sensibilidade; (iv) estabilidade; e (v) insensibilidade a variações de 

temperatura (MCQUADE et al., 2000). O Quadro 5 destaca parâmetros típicos empregados na 

avaliação do desempenho de um sensor. 

 

Quadro 5: Parâmetros que caracterizam o desempenho de um sensor e sua definição. 

Parâmetros de desempenho Definição 

Sensibilidade Quantidade de mudança na saída de um sensor em resposta a uma 

interação com o analito, em toda a faixa do sensor. 

Limite de detecção A concentração mais baixa do analito que pode ser distinguida de 

forma confiável em uma amostra, com precisão e reprodutibilidade 

especificadas (normalmente intervalo de confiança de 99%). 

Limite de quantificação A concentração mais baixa do analito que pode ser determinada com 

precisão e exatidão aceitáveis nas condições de teste indicadas. 

Seletividade A capacidade de um sensor para medir apenas um parâmetro, no caso 

de um sensor químico, para medir apenas um analito alvo. 

Tempo de resposta O tempo necessário para uma leitura de saída estável após a 

exposição ao analito. 

Tempo de recuperação O tempo em que o sinal de saída atinge uma certa porcentagem (por 

exemplo, 90–95%) devido à recuperação incompleta 

Relação sinal-ruído A razão entre a potência de um sinal (informações significativas) e a 

potência do ruído de fundo (sinal indesejado). 

Estabilidade A capacidade do sensor de produzir o mesmo sinal de saída ao 

realizar a mesma medição analítica durante um período. 

Reprodutibilidade A capacidade do sensor de produzir o mesmo sinal de saída após as 

condições experimentais terem sido alteradas. 
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As características destacadas no Quadro 5, aliadas aos avanços na tecnologia de 

miniaturização, conferem a esses dispositivos uma significativa relevância na indústria (RISTIĆ, 

1994). Os sensores são classificados em duas categorias, as quais são determinadas com base no 

tipo de parâmetro que muda como resultado da detecção:  

• Sensores físicos: dispositivos que identificam mudanças em parâmetros físicos, 

como temperatura, pressão e fluxo de massa, entre outros. 

• Sensores químicos: capazes de detectar variações em pH, concentração, 

composição, etc. 

De forma geral, um sensor químico é um dispositivo que transforma uma informação 

química em um sinal analiticamente mensurável (DAMIRI et al., 2023) . Essa resposta pode ser 

resultado de uma reação química que ocorre entre o analito2 e a camada sensoativa ou pela 

variação de uma propriedade física do sistema que está sendo investigado, características que 

podem variar com a concentração de um ou mais componentes. A geração do sinal de resposta 

promove mudanças, que estão dadas geralmente nas propriedades elétricas ou óticas, detectadas 

por um transdutor e convertidas num sinal elétrico (ADHIKARI et al., 2004). Os sinais obtidos 

são processados usando-se métodos de reconhecimento de padrões e os dados analíticos que 

podem ser exibidos em um computador. A Figura 19 ilustra esquematicamente o princípio de 

funcionamento de um sensor químico. 

 

 
Figura 19: Representação esquemática do princípio geral de um sensor químico (adaptado de AGBOR et. al., 1995). 

 

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

exemplo: (i) tipo de receptor utilizado, (ii) metodologia empregada para imobilizar o receptor ou 

 
2 Substância química presente num material ou sistema, que é objeto de detecção, identificação e quantificação na 

análise química de uma amostra. 
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(iii) tipo de transdutor utilizado. O último critério é o mais empregado nesta situação 

(MONTENEGRO, 2007).  

O Quadro 6 apresenta a categorização e descrição de distintos tipos de sensores, levando 

em consideração o critério (iii) anteriormente mencionado. 

 

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

Tipo de sensor Exemplos Princípio de operação 

Eletroquímico Amperométrico; 

ChemFET 

As moléculas do analito estão envolvidas na reação redox no 

eletrodo de trabalho de uma célula eletroquímica, modulando a 

corrente elétrica. 

Elétrico  Quimiorresistores Moléculas adsorvidas do gás alvo interagem com espécies na 

superfície de um semicondutor nanoparticulado, modificando 

sua condutividade elétrica. 

Gravimétrico Ondas acústicas de 

superfície; 

piezoelétrico 

Uma frequência de ressonância de vibração é modificada 

devido à adsorção do analito alvo. A mudança na frequência de 

ressonância quantifica a concentração do analito. 

Térmico Sensores de 

 esféra catalítica 

O gás alvo é queimado, causando um aumento de temperatura 

que altera a resistência do elemento detector do sensor 

proporcional à concentração do gás queimado. 

Óptico Absorvente; 

Reflexivo; 

Baseado em 

fluorescência 

As moléculas adsorvidas do gás alvo modificam de várias 

maneiras as propriedades ópticas do material de detecção (por 

exemplo, refletividade, transmissão óptica, espectro de 

fluorescência e/ou vida útil, etc.). 

 

Nesta tese será abordado o conceito de sensores elétricos, cujo princípio de 

funcionamento, como mencionado anteriormente, se baseia nas mudanças na condutividade 

elétrica (ou resistência) da camada ou material sensível, decorrentes da interação com o gás-alvo. 

   Polímeros condutores, tais como polipirrol (PPy), polianilina (PANI), politiofeno 

(PTh) e seus derivados, têm sido utilizados como sendo as camadas ativas de sensores de gás 

desde o início dos anos 80 (NYLABDER et al., 1983). Em comparação com a maioria dos 

sensores disponíveis comercialmente, geralmente baseados em óxidos metálicos, os sensores 

fabricados a base de polímeros condutores têm algumas vantagens, já que eles apresentam alta 

sensibilidade e curto tempo de resposta. Polímeros condutores, como mencionado anteriormente, 

são fáceis de serem sintetizados por meio de produtos químicos ou processos eletroquímicos, e 

sua estrutura de cadeia molecular pode ser modificada convenientemente por copolimerização 

ou derivações estruturais. Além disso, os polímeros condutores possuem propriedades 

mecânicas, que permitem a fácil fabricação de sensores. Como resultado dessas características, 

é crescente o número de artigos publicados abordando o tema e cada vez maior a atenção dada a 

sensores fabricados com base polimérica (LIN et al., 2021; LIU et al., 2022; PAVEL et al. ,2022; 

VERMA et al., 2023).  
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2.3.1.1  Gases e interações com superfícies   

 

      Há uma lista ampla de gases que são tóxicos aos seres vivos, ou prejudiciais ao meio 

ambiente. A amônia, substância que será utilizada para caracterizar o dispositivo sensorial 

desenvolvido neste trabalho, é constituída pelos elementos nitrogênio (N) e hidrogênio (H) e faz 

parte dessa lista de substâncias que são caracterizadas como poluentes atmosféricos. Porém, seu 

monitoramento ocorre em situações bem específicas, como em processos de produção de 

fertilizantes e emissões em áreas avícolas e pecuárias, sendo as emissões veiculares ignoradas 

completamente (LI et al., 2023). A amônia é o material mais estável formado por N e H e serve 

como material de partida para a produção de muitos compostos a base de nitrogênio 

comercialmente importantes. Na sua grande maioria, a amônia produzida industrialmente é 

utilizada para a produção de fertilizantes, sendo aplicada diretamente sobre o solo na forma de 

solução aquosa (𝑁𝐻4𝑂𝐻) ou sob a forma de sais, como nitrato de amônia (𝑁𝐻4𝑁𝑂3), sulfato de 

amônia [(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4] e vários fosfatos de amônia. Ela também é utilizada na fabricação de 

explosivos como o trinitrotolueno, o conhecido comercialmente TNT. Na indústria têxtil pode 

ser utilizada na produção de fibras sintéticas como a poliamida (Nylon) (LEE et al., 2002). 

A amônia, em condições normais de temperatura e pressão, é um gás incolor, de odor 

pungente e densidade de 0,6942g/L. Por apresentar pontos de fusão e ebulição baixos (-77,7 °C 

e -33,35 °C, respectivamente) e ser altamente solúvel em água é encontrada comercialmente 

como solução aquosa com a denominação de Hidróxido de amônia (𝑁𝐻4𝑂𝐻). 

     No processo de adsorção as moléculas de um determinado gás permanecem sobre a 

superfície de um material sólido. Isto pode ocorrer de duas formas: por adsorção física, onde a 

interação entre as moléculas do gás e as moléculas da superfície é dada por forças de Van der 

Waals, que são de longo alcance e fracas, e por adsorção química, onde as moléculas do gás se 

unem à superfície por ligações químicas geralmente do tipo covalente e as moléculas adsorvidas, 

devido à força de valência dos átomos, podem ser descompostas (DHALL et al., 2021). 

A escolha de materiais adequados é crucial para a fabricação de sensores de alto 

desempenho. A utilização de materiais nanoestruturados para fabricar sensores de alta 

sensibilidade se tornou interessante devido à alta relação entre superfície e volume (PANIGRAHI 

et al., 2023). Outra tendência na fabricação sensores inteligentes é utilizar materiais flexíveis, 

que podem superar as restrições 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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polímero condutor promissor para aplicação em eletrônica devido à sua estabilidade ambiental, 

baixo custo e facilidade de processamento (BEYGISANGCHIN et al., 2021). 

Neste trabalho, o foco estará em desenvolver um sensor químico para a detecção de 

gases. A interação entre uma espécie química e a camada ativa do sensor gera uma resposta em 

tempo real. Além disso, a capacidade de reversibilidade do sensor é uma característica essencial, 

indicando a possibilidade de retornar ou não à sua condição inicial após a interação com a espécie 

química desejada (DHALL et al., 2021). 

Em sentido genérico, a interação entre a espécie química (Χ) e a camada ativa do sensor 

(S), seja no momento inicial, onde é gerada uma resposta, o na sua situação de reversibilidade, 

pode ser escrita como sendo:  

 

 
𝑋 + 𝑆

𝑘𝑓
⇔
𝑘𝑟

𝑆𝑋  
 

Eq. 8 

 

 

onde 𝑘𝑓 e 𝑘𝑟 são as taxas de resposta e de reversibilidade respectivamente. Elas em conjunto com 

parâmetros importantes das espécies químicas envolvidas e da camada ativa, são diretamente 

proporcionais ao funcionamento do sensor. A resposta do sensor à interação primária e sua 

reversibilidade dependem do sensor construído e do ambiente no qual ele vai operar. 

Fenômenos físicos e químicos, como adsorção e dessorção de moléculas em uma 

superfície, podem alterar o comportamento elétrico de um determinado material mudando, por 

exemplo, a resistência elétrica do material. Materiais condutores e semicondutores possuem 

elétrons livres que podem se movimentar livremente pela rede do material. A atuação de um 

campo elétrico externo provoca uma queda de tensão (𝑈) e os elétrons livres passam a se 

movimentar ordenadamente formando uma corrente elétrica (𝐼). A razão da queda de tensão pela 

corrente é conhecida como a resistência elétrica do material (𝑅): 

 

 
𝑅 =

𝑈

𝐼
 

 

Eq. 9 

 

 

onde R está dada em Volt/Ampere (V/A), também conhecida como Ohm (Ω). 
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2.3.1.2 Sensores de gás fabricados por MA 

 

A Manufatura Aditiva emerge como uma ferramenta promissora no avanço dos sensores 

de gás. A integração de materiais ativos em polímeros termoplásticos para serem utilizados na 

técnica FFF oferece diversas vantagens significativas. Primeiramente, ao incorporar materiais 

ativos nas matrizes poliméricas, é possível otimizar as propriedades sensoriais do dispositivo, 

proporcionando alta sensibilidade e seletividade à detecção de gases específicos. Além disso, a 

flexibilidade e versatilidade inerentes à MA permitem a fabricação de sensores com geometrias 

complexas e customizadas, adaptadas às necessidades específicas de diferentes aplicações 

(ZHOU et al., 2024). 

A técnica de FFF, em particular, se destaca como uma opção viável para a fabricação 

de sensores de gás devido à 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 gás, através da modificação da formulação dos 

materiais utilizados na fabricação do filamento. Outro aspecto importante é a escalabilidade da 

FFF, que permite a produção em massa de sensores de gás com custos reduzidos e tempos de 

fabricação mais curtos. Isso é essencial para a implementação em larga escala de sistemas de 

monitoramento ambiental, segurança industrial e controle de qualidade em processos industriais 

(ZHOU et al., 2024). 

Além disso, a MA oferece a possibilidade de integração direta de sensores de gás em 

componentes e dispositivos existentes, facilitando a criação de sistemas de monitoramento 

inteligentes e integrados. Por exemplo, sensores de gás impressos podem ser incorporados em 

equipamentos de proteção individual, embalagens inteligentes ou dispositivos portáteis para 

detecção de vazamentos de gases tóxicos (ZHOU et al., 2024). 

No trabalho de Kennedy et al. (2017), nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(MWCNTs) foram modificados e misturados com poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) através 

de um processo de mistura por solução. Foi utilizado DMF como solvente, e a mistura foi 

aquecida até o solvente ser totalmente evaporado. Os filamentos foram fabricados por extrusão 

e apresentaram excelente capacidade de impressão devido à minimização das características 

desfavoráveis de expansão térmica e inchaço do PVDF pelos MWCNTs, mantendo a 

flexibilidade do material. Os MWCNTs interconectados introduzidos nesses compósitos também 

contribuíram para altas condutividades elétricas. As peças impressas mantiveram sua capacidade 
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de detectar vapores de compostos orgânicos voláteis de maneira rápida  (cerca de 20 segundos) 

e reversível (por pelo menos 25 ciclos), monitorada por mudanças na resistência durante a 

exposição (KENNEDY et al., 2017). 

Stevens et al. (2020) relataram o uso do composto Zn(Au(CN)2)2 e PLA para a detecção 

de NH3. O material base para o processo de FFF é fabricado através da mistura de PLA e DCM. 

Em seguida, é adicionado 1,8% em massa de Zn(Au(CN)2)2 em relação ao PLA, e solventes são 

introduzidos para promover a separação de fases e a formação do hidrogel poroso. Essa mistura 

é despejada em uma placa de Petri até a evaporação completa dos solventes. Posteriormente, a 

mistura é transformada em pellets e extrudada para a fabricação dos filamentos a serem utilizados 

na técnica FFF. Os compósitos produzidos detectaram  NH3 através de medidas óticas, 

demonstrando capacidades de detecção superiores às de misturas comerciais (STEVENS et al., 

2020). 

 

2.3.2 Blindagem eletromagnética 

 

2.3.2.1 Interferência eletromagnética e Blindagem eletromagnética  

 

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

variação de um campo elétrico (�⃗� ); da mesma forma, um campo magnético variável é capaz de 

gerar uma força eletromotriz e induzir um campo elétrico (LING et al., 2021). Desta forma, pode-

se explicar a existência das ondas eletromagnéticas (EM), que são uma combinação de ondas 

elétricas e magnéticas oscilantes que transportam energia e se propagam através do espaço. A 

componente elétrica e a componente magnética de uma onda EM estão sempre defasadas em 90 

graus uma em relação à outra (Figura 20) (GEETHA et al., 2009; WANG et al., 2005) . 

A principal diferença entre as ondas eletromagnéticas e as ondas mecânicas (por 

exemplo, o som) é que as primeiras podem se propagar através do vácuo (GEETHA et al., 2009). 

Os campos eletromagnéticos podem ser de origem natural, se não forem gerados pela ação do 

homem (a radiação solar é um exemplo) ou artificiais se forem gerados pelo homem (como as 

ondas de telefonia móvel) (SÁNCHEZ, 2018). Ondas EM incluem as ondas de rádio (10 kHz-10 

THz), as microondas (300 MHz-300 GHz), a radiação infravermelha (300 GHz-430 THz), a luz 

visível (384 THz-769 THz), a radiação ultravioleta (800 THz-30000 THz), os raios X (30 PHz-

30000 PHz) e os raios gama (f > 1019 Hz) (SÁNCHEZ, 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 interferências sofridas por equipamentos eletrônicos representam uma das 

desvantagens da presença de campos eletromagnéticos. As interferências eletromagnéticas, ou 

EMI (do inglês Electromagnetic Interferences), são o fenômeno responsável por tais situações. 

Uma EMI consiste no ruído indesejado provocado pelas ondas eletromagnéticas propagadas a 

partir de um emissor externo. Essas interferências podem prejudicar ou até mesmo inutilizar um 

dispositivo eletrônico (YIN et al., 2022). 

O impacto que uma EMI causará em um equipamento dependerá da energia e da 

frequência das ondas geradas pelo emissor, bem como da resistência do dispositivo receptor em 

ser afetado, também conhecida como imunidade. Um dispositivo pode ser mais ou menos imune 

às EMIs dependendo de seu nível de proteção e do limite de tolerância às interferências. Ele será 

considerado imune se as EMIs geradas não afetarem gravemente seu funcionamento adequado e 

suscetível se ultrapassar o nível aceitável de tolerância do dispositivo (ÁLVAREZ et al., 2023).  

Para lidar com a geração de EMIs por acoplamento condutivo, costuma-se utilizar 

dispositivos como transformadores integrados no próprio caminho condutor. Por outro lado, para 

evitar acoplamentos por indução, capacitância e radiação, é empregada uma blindagem física que 

isola o emissor de ondas ou o receptor suscetível a sofrer uma EMI. Esta blindagem física é 

obtida com o uso de materiais de blindagem de radiação EM, que têm como objetivo eliminar ou 
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atenuar a radiação transmitida em seu caminho para o interior do material (HOLM et al., 2010; 

PAI et al., 2022; SÁNCHEZ, 2018).  

Os materiais de blindagem EM podem ser baseados na reflexão ou na absorção das 

ondas EM, ou mesmo uma combinação de ambas, dependendo de sua aplicação. Os materiais de 

absorção são geralmente empregados para isolar o emissor da radiação, sendo de especial 

interesse quando vários equipamentos eletrônicos estão em um mesmo ambiente e é necessário 

que as ondas emitidas por um dos dispositivos não prejudiquem o funcionamento adequado de 

outro. O material de blindagem isolará o emissor e tentará reduzir a quantidade de ondas emitidas 

para o exterior. Por outro lado, os materiais de reflexão têm como objetivo isolar o dispositivo 

receptor da radiação suscetível de ser afetada pela EMI. Nesse caso, só importará que o 

dispositivo isolado não seja afetado pela radiação, independentemente dos efeitos que as ondas 

refletidas possam ter sobre outros objetos (YIN et al., 2022). 

Muitos sistemas de telecomunicações, como o sistema de radar ou a telefonia móvel, 

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) (ÁLVAREZ et al., 2023). Por outro lado, os sistemas de telefonia móvel 2G, 3G e 4G operam 

em frequências de 450 a 3800 MHz e de 24 a 80 GHz no caso da telefonia 5G.  

Não se considera que essas ondas, que estão abaixo da frequência do ultravioleta 

distante, afetem diretamente a saúde. Isso ocorre porque a radiação não ionizante, como as ondas 

de rádio ou as micro-ondas, não tem energia suficiente para ionizar átomos ou moléculas. No 

entanto, elas podem deteriorar ou inutilizar o funcionamento de implantes com componentes 

eletrônicos, como os marcapassos. Nestes casos, o implante é potencialmente prejudicado pela 

geração de EMIs e, portanto, é de grande importância sua proteção com um material de 

blindagem que impeça a penetração da radiação. Para este fim, a blindagem é projetada de modo 

que a radiação seja completamente refletida. Além disso, o crescente desenvolvimento da 

tecnologia para a melhoria do desempenho humano, conhecida como HPET (Human 

Performance Enhancement Technology) em inglês, fará com que no futuro um maior número de 

pessoas tenha chips ou próteses biónicas implantadas. Para garantir seu funcionamento correto, 

será necessário complementá-los com uma boa blindagem (ÁLVAREZ et al., 2023). 

 A presença de interferências causadas por ondas de frequências indesejadas pode, de 

forma semelhante, deteriorar a qualidade dos sistemas de chamada ou mensagens de telefonia 

móvel, bem como a precisão de detecção dos sistemas de radar. As blindagens para telefones 
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móveis ou dispositivos de radar baseiam-se fundamentalmente no mecanismo de reflexão da 

radiação EM, de modo a evitar que a onda chegue e prejudique o equipamento. No campo da 

defesa/inteligência, 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 área inspecionada. O uso de um 

material de blindagem por absorção 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 

radiofrequências e micro-ondas constituem, em última análise, um desafio que tem ocupado os 

estudos da comunidade científica, governos e empresas ao longo dos anos. Para tal propósito, 

existe um interesse e complexidade especiais no controle dos diferentes mecanismos e 

frequências de blindagem, dependendo de sua aplicação. 

 

2.3.2.2 Teoria da blindagem eletromagnética  

 

O principal objetivo dos materiais de blindagem é eliminar ou, pelo menos, atenuar 

consideravelmente a radiação transmitida através do material. Para alcançar esse propósito, a 

estrutura do material deve aproveitar ou controlar os fenômenos que as ondas incidentes sofrem 

ao interagir com ele. Quando uma onda eletromagnética incide sobre um material, são gerados 

dois sinais diferentes: um que é refletido (radiação refletida) e está relacionado com a diferença 

de impedância entre os meios receptor e fonte, e uma onda absorvida (radiação absorvida) que é 

transmitida para o interior do material. Parte da onda transmitida se dissipa na forma de calor 

devido ao efeito Joule e é parcialmente refletida cada vez que encontra uma superfície em seu 

caminho. O conjunto de processos de reflexão que ocorrem em todos os planos secundários do 

interior do material pode causar interferências destrutivas, provocando o efeito de reflexão 

múltipla. A ocorrência desse mecanismo dependerá não apenas da espessura da amostra e da 

frequência da onda, mas também da permissividade do material. Consequentemente, a eficiência 

de blindagem eletromagnética (SE) de um determinado material é quantificada como a soma de 

três contribuições: reflexão, absorção e reflexões múltiplas (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 = 𝑆𝐸𝑅 + 𝑆𝐸𝐴 + 𝑆𝐸𝑀     Eq. 10 

 

onde 𝑆𝐸 é expressa em dB e representa a redução da intensidade do campo 

eletromagnético em um ponto no espaço após a inserção de uma barreira condutora entre o ponto 

e a fonte, 𝑆𝐸𝑅 é a soma das perdas iniciais por reflexão com as perdas por reflexão após a 

propagação da onda no interior do material de blindagem, 𝑆𝐸𝐴 é a perda por absorção no interior 

do material e 𝑆𝐸𝑀 é a perda por reflexões múltiplas. Todas essas grandezas são expressas em dB 

(AL-SALEH et al., 2009). 

 

 

Figura 21: Esquemático dos mecanismos de blindagem eletromagnética em um material condutor (Elaborada pela 

autora). 

 

    Quando o material é condutor, 𝑆𝐸𝑅 e 𝑆𝐸𝐴 podem ser determinados teoricamente a 

partir das seguintes equações (AL-SALEH et al., 2009):  

 

𝑆𝐸𝑅 = 39,5 + 10𝑙𝑜𝑔
𝜎

2𝜋𝑓𝜇
          Eq. 11, 

 

𝑆𝐸𝐴 = 8,7
𝑑

𝛿
= 8,7𝑑√𝜋𝑓𝜇𝜎         Eq. 12, 

 

onde 𝜎 é a condutividade elétrica (S/m), 𝑓 é a frequência da onda (Hz), 𝜇 é a 

permeabilidade magnética (𝜇 = 4𝜋 × 10−7 (𝐻/𝑚)), 𝑑 é a espessura (m) e 𝛿 é a distância que 

uma onda eletromagnética precisa penetrar em um material para sofrer uma diminuição de 
1

𝑒
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vezes comparando com a sua intensidade inicial (𝑒 seria o número de Euler) (AL-SALEH et al., 

2009).  

A consideração da perda por reflexões múltiplas (𝑆𝐸𝑀) é significativa ao empregar 

metais finos e quando são utilizadas frequências muito baixas (~kHz). Teoricamente 𝑆𝐸𝑀 pode 

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

 

𝑆𝐸𝑀 = 20𝑙𝑜𝑔 |1 − 10−
𝑆𝐸𝐴
10 |            Eq. 13 

 

No entanto, em materiais compósitos que irão trabalhar em frequências elevadas (ordem 

de GHz) e com valores de perda por absorção (𝑆𝐸𝐴) maiores que 10 dB, 𝑆𝐸𝑀 é geralmente 

desconsiderada. Portanto, para materiais compósitos, a eficiência total de blindagem pode ser 

determinada pela soma dos mecanismos de atenuação por reflexão (𝑆𝐸𝑅) e absorção (𝑆𝐸𝐴), 

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

 

𝑆𝐸 = 39,5 + 10𝑙𝑜𝑔
𝜎

2𝜋𝑓𝜇
+ 8,7𝑑√𝜋𝑓𝜇𝜎        Eq. 14 

 

Por outro lado, se o compósito está formado por multicamadas, a 𝑆𝐸𝑀 não pode ser 

desprezada, já que esses materiais apresentam uma levada área superficial e pequenos valores de 

𝑆𝐸𝐴.  

Em baixas frequências e quando 𝑑 < 𝛿, a eficiência total de blindagem para um material 

compósito é quase exclusivamente devida à reflexão, uma vez que a absorção é um fenômeno 

relacionado à espessura e pode ser ignorada. A eficiência total de blindagem torna-se 

independente da frequência e pode ser expressa em termos da impedância da onda no espaço 

livre (𝑍0 = 377 Ω), conforme mostrado na seguinte equação (LI et al., 2008; MAHAPATRA et 

al., 2008; SAINI et al., 2012):  

 

𝑆𝐸 = 20𝑙𝑜𝑔 (1 +
𝜎𝑑𝑍0

2
)           Eq. 15, 

 

Sendo de igual forma 𝜎 a condutividade elétrica (S/m), 𝑑 a espessura (m) e 𝑍0 a 

impedância da onda no espaço livre. 
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Por outro lado, tem-se a perda por reflexão, também conhecida como refletividade 

(RL), que mede a redução na intensidade das ondas eletromagnéticas refletidas pelo material. A 

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

 

𝑅𝐿 = 20 𝑙𝑜𝑔 𝑆11           Eq. 16 

 

2.3.2.3 Fatores que influenciam a blindagem eletromagnética  

 

Diversos fatores influenciam na determinação da eficiência de blindagem 

eletromagnética. Ao analisar as equações apresentadas anteriormente (Equações 10 a 16), torna-

se evidente que a eficiência de blindagem depende dos seguintes parâmetros: (a) frequência do 

campo eletromagnético incidente, (b) propriedades do material (condutividade intrínseca, 

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 

et al., 2007). 

Apesar da existência de diferentes mecanismos de blindagem, frequentemente busca-se 

ter a absorção como mecanismo principal. Isso ocorre devido aos problemas de interferência 

causados pelas ondas refletidas ao atingirem outros dispositivos eletrônicos. Essa condição é 

oposta à dos metais, que tradicionalmente foram empregados como materiais de blindagem e são 

puramente reflexivos. Essa característica é atribuída tanto a sua elevada condutividade elétrica 

quanto à grande diferença de impedância entre o meio de propagação da onda EM incidente e a 

superfície do metal (YIN et al., 2022). 

Por esse motivo, recentemente, os materiais com alta porosidade estão ganhando 

destaque, já que a porosidade permite reduzir a diferença de impedância com o meio. Estudos 

estão sendo realizados para compensar porosidade e boa condutividade elétrica, tendo assim uma 

maior eficiência no processo de blindagem. A condutividade elétrica favorece tanto o processo 

de reflexão quanto o de absorção. O processo de reflexão ocorre antes do processo de absorção, 

portanto, para favorecer o processo de absorção, é necessário reduzir ao máximo o processo de 

reflexão. Como o processo de reflexão é devido à diferença de impedância entre o meio e o 

material, para preparar materiais de blindagem absorventes, são 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 redução da diferença de impedância entre 

o primeiro plano de incidência do material e o meio circundante. Além disso, a espessura do 

material também melhora a blindagem por absorção da radiação EM. 

Dependendo do intervalo de frequências, um material de blindagem será eficaz em 

diferentes graus devido à sua estrutura e/ou composição. Portanto, é essencial identificar o 

intervalo de frequências onde o material é eficaz para uma aplicação específica.  

 

2.3.2.4 Blindagem eletromagnética e MA 

 

A Manufatura Aditiva apresenta diversas vantagens ao criar soluções avançadas para 

blindagem EMI. Essas vantagens geralmente incluem: (1) superar as restrições de fator de forma 

e produzir objetos com tamanhos, formas e configurações personalizadas; (2) possibilitar o 

processamento e a integração de materiais (como metais, cerâmicas e seus compósitos) que são 

difíceis de processar por técnicas de fabricação tradicionais, expandindo assim a gama de 

materiais disponíveis; (3) permitir a criação fácil e econômica de protótipos para testes, o que 

pode facilitar a compreensão das relações entre a estrutura e o desempenho dos materiais de 

blindagem EMI, acelerando assim os processos de pesquisa e comercialização. Devido a essas 

vantagens significativas, a MA representa, de fato, uma mudança de paradigma na fabricação de 

materiais de blindagem EMI (LIU et al., 2023).  

No caso da técnica FFF, os materiais compatíveis com ela são tipicamente limitados a 

filamentos de termoplásticos e seus compostos. Os polímeros mais utilizados são: policarbonato 

(PC), poli(ácido lático) (PLA), acrilonitrila butadieno estireno (ABS), poliamida (PA),  

poliuretano termoplástico (TPU), polifenilsulfona (PPSU), poli (éter éter cetona) (PEEK), e 

poli(éter imida) (PEI) (TAN et al., 2020). Esses termoplásticos são tipicamente eletricamente 

isolantes, portanto, para alcançar uma condutividade elétrica satisfatória para aplicações 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 solução, 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 concentração de grafeno utilizada. Os filamentos obtidos poderiam ser diretamente utilizados 

na técnica FFF para imprimir protótipos para blindagens EMI com estruturas personalizadas, 

fornecendo soluções 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 

protótipos para blindagem EMI. A primeira é que os filamentos compostos geralmente possuem 

condutividades elétricas relativamente baixas, sendo necessário um componente com alta 

condutividade para alcançar uma SE EMI suficiente. Aumentar a carga da mistura poderia 

melhorar a condutividade, porém, afeta a processabilidade e a capacidade de impressão dos 

filamentos fabricados. A segunda desvantagem está relacionada à fabricação dos filamentos antes 

da impressão, o que pode aumentar os custos. Outra desvantagem são os vazios entre filamentos 

e a resistência relativamente fraca da ligação entre camadas dos objetos impressos, levando a um 

desempenho mecânico inferior quando comparado aos protótipos equivalentes fabricados por 

técnicas tradicionais. Apesar dessas desvantagens significativas, a técnica de FFF ainda pode ser 

considerada uma das técnicas de MA mais flexível e econômica para criar protótipos de 

blindagem EMI, permitindo o estudo das relações entre geometria, estrutura e desempenho, e 

prometendo grande aplicabilidade para aplicações comerciais devido à simplicidade do processo 

de impressão e à popularização das impressoras (LIU et al., 2023). 
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 MATERIAIS E MÉTODOS 

 MATERIAIS 

 

O material de estudo desta tese de doutorado foi o filamento comercial Gel-Lay -175-

R250 — uma combinação de Álcool Polivinílico (PVA) e termoplástico elastômero (TPE) —, 

com diâmetro de 1,75 mm, produzido pela empresa Lay Filaments® (Alemanha). Para feitos de 

comparação, durante a etapa de caracterização do filamento comercial, foram utilizados dois 

materiais para a produção de amostras padrão para análises de espectroscopia: (i) um PVA em 

pó, fornecido pela Sigma Aldrich®; e (ii) um pó de Poliamida 12 (PA12) (VESTOSINT®) da 

empresa EVONIK®. Para a polimerização in situ da polianilina utilizou-se o monômero de 

anilina (Ani) (teor de 99,95), o cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCl3•6H2O) e o hidróxido 

de amônia (NH4OH) fornecidos pela NEON®. Também foi utilizado o ácido clorídrico (HCl) 

fornecido pela Vetec®. 

 

 METODOLOGIA 

3.2.1 Metodologia geral do trabalho 

 

A pesquisa foi dividida em três etapas: (i) estudo do filamento comercial, (ii) 

caracterização e revestimento de peças impressas e (iii) aplicação dos protótipos produzidos. 

Além da utilização de peças por MA para a caracterização do material em seu estado impresso, 

a Impressão 3D também foi aplicada na confecção de componentes para testes de respostas 

sensoriais e de blindagem eletromagnética. Cada etapa será delineada posteriormente. A Figura 

22 ilustra o esquema da metodologia geral que será adotada nesta tese. 

A impressora 3D Ender-3 V2 Neo da Creality® (Figura 23) foi utilizada em todas as 

fases da pesquisa. As dimensões da plataforma de construção da máquina são de (220x220x250) 

mm; as dimensões do equipamento são de (438x424x472) mm; a temperatura máxima de 

extrusão é de 260 °C, enquanto a temperatura da mesa é de 100 °C. Os parâmetros de impressão 

que se mantiveram constantes ao longo de todo o processo de impressão encontram-se listados 

na Tabela 2. 

 



 

64 

 

 

Figura 22: Esquemático da metodologia geral: Estudo do filamento comercial e revestimento e caracterização de peças impressas (Elaborada pela autora).   
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Figura 23: Impressora 3D Ender-3 V2 Neo da Creality® (Creality). 

 

Tabela 2: Parâmetros de impressão mantidos constantes ao longo do estudo.  

Parâmetros de impressão Valores utilizados 

Velocidade de impressão 40 mm/s 

Temperatura de extrusão 235 ºC 

Temperatura da base 70 ºC 

 

Posteriormente serão detalhadas as amostras impressas em cada fase, em termos de 

dimensões, geometria e parâmetros de impressão.  

Dispondo do modelo 3D dos objetos a serem impressos, o software de fatiamento 

PrusaSlicer (Prusa Research) na versão 2.4.2 foi utilizado para ajustar os parâmetros do processo 

FFF e gerar o arquivo de construção das peças G-code. Este arquivo é responsável por guiar as 

operações da máquina durante a impressão dos modelos. 

 

3.2.2 Etapa 1: Processo de extração do PVA e caracterização do filamento 

 

O procedimento experimental para a investigação da etapa inicial foi conduzido em duas 

fases, conforme representado na Figura 24. A primeira fase concentrou-se na avaliação do 

processo de extração de PVA em cubos impressos, visando selecionar a metodologia mais 

apropriada para essa extração. A segunda fase englobou a caracterização do filamento, 

abrangendo a análise de sua morfologia e propriedades, tanto antes quanto após a extração, 
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através de técnicas como Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Análise 

Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR), Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) e Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC). 

 

 

Figura 24: Esquemático da primeira etapa da metodologia: extração do PVA e caracterização do filamento 

(Elaborada pela autora). 

 

(1) Fase 1: Análise e extração do PVA 

 

Com o propósito de investigar o processo de extração do PVA, foram fabricadas 

estruturas cúbicas, com dimensões de (10x10x10) mm, 100% preenchidas (Figura 25). Os 
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parâmetros de impressão estabelecidos para a fabricação das peças encontram-se especificados 

na Tabela 3. 

 

 

Figura 25: Cubos impressos para o estudo da extração de PVA: (a) vista superior e (b) vista em perspectiva 

(Elaborada pela autora). 

 

Tabela 3: Parâmetros de impressão utilizados para a impressão dos corpos de prova para o estudo da extração do 

PVA. 

Parâmetros de impressão Valores utilizados 

Espessura de camada 0.3 mm 

Número de perímetros 3 

Percentual de preenchimento 100% 

Ângulo de varredura  45º 

Retração 2 mm 

 

Foram adotadas três metodologias para o processo de extração do PVA nas peças 

cúbicas impressas. A qualidade da técnica de extração foi avaliada pela perda máxima de massa 

dos cubos. Cada metodologia envolveu três cubos, cujas massas foram medidas após a impressão, 

após a sua saída imediata do processo de extração (em água) e, por fim, até que se obtivesse um 

valor de massa constante — considerando também a perda de água pela secagem natural dos 

cubos. As medições de massa foram realizadas em uma balança analítica modelo XS205 da 

Mettler Toledo (0,01 mg/0,1 mg), localizada no Laboratório de Materiais (LabMat) da 

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). 

Na primeira metodologia, cada cubo foi submerso em 80 ml de água por 72 horas. O 

segundo método baseou-se na permanência dos cubos em 80 ml de água por 72 horas, com 

substituição de água a cada 24 horas. A terceira metodologia envolveu a imersão dos cubos em 



 

68 

 

um banho de ultrassom (Unique) a 40 kHz por 72 horas, com substituição de água a cada 24 

horas. 

 

(2) Fase 2: Caracterização do filamento 

 

Após a seleção da metodologia de extração, a segunda fase iniciou com a caracterização 

do filamento em sua forma original e após a extração do PVA (Figura 26). 

 

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

 

A morfologia da superfície da fratura do filamento, antes e após a extração do PVA, foi 

analisada utilizando a Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Um microscópio Tescan, 

modelo VEGA3 (Tescan, República Tcheca), pertencente ao LCM-LabMat, foi utilizado para 

análise. O microscópio foi operado com uma tensão de aceleração de 10 kV. Antes da análise, 

todas as amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido 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 argônio.  

A estabilidade térmica do filamento, nas diferentes condições, foi avaliada a partir da 

Análise 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 nitrogênio com uma taxa de fluxo de 

gás de 40 ml/min. 

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

infravermelho foi realizada utilizando um espectrômetro FTIR (Bruker FTIR, modelo TENSOR 
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27, disponibilizado pelo LabMat-UFSC) no modo de reflexão total atenuada (ATR). Os espectros 

FTIR foram obtidos na faixa de número de onda de 4000 a 600 cm-1 a uma taxa de varredura de 

4 cm-1 e uma média de 32 varreduras por amostra. 

As curvas de módulo de armazenamento (E') e de tangente delta (Tan δ), em função da 

temperatura, foram obtidas através da Análise Dinâmica Mecânica (DMA) em um equipamento 

DMA 242 E Artemis da Netzsch™, disponibilizado no LabMat-UFSC. A análise foi realizada 

no modo de tração com uma frequência de oscilação de 5 Hz. Amostras de filamento, antes e 

após a extração, com dimensões 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, força de 2,5 N e 

uma amplitude de deformação de 20 μm. 

 

 

Figura 27: Amostra utilizada para ensaio de DMA por tração: (a) vista frontal, (b) perspectiva e (c) lateral 

(Elaborada pela autora).  

 

Por fim, a técnica de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foi empregada para 

determinar as temperaturas de cristalização (Tc) e fusão (Tm) do filamento antes e após a extração 

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 nitrogênio. Foram utilizados aproximadamente 10 mg de amostra em uma faixa de 

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

- 10 ºC/min.  
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3.2.3 Etapa 2: Caracterização das peças impressas  

 

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

Figura 28.  

 

(1) Fase 1: Impressão 3D das amostras 

 

Este tópico trata a fabricação de peças impressas em Gel-lay, as quais foram avaliadas 

em três condições: (i) recém impressas, (ii) após a extração de PVA e (iii) após 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 parâmetros de impressão 

configurados para a fabricação das peças mencionadas estão listados na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Parâmetros de impressão para amostras de DMA. 

Parâmetros de impressão Ajuste 

Espessura de camada 0,3 mm 

Número de perímetros 3 

Percentual de preenchimento 100% 

Padrão de preenchimento  Retilíneo 

Ângulo de varredura 45° 

Multiplicador de extrusão 1 

Velocidade de impressão 40 mm/s 

 

Para a análise de DMA, foram fabricadas amostras paralelepipédicas com dimensões de 

(60x10x4) mm (Figura 29). Em cada condição de análise, foram avaliadas três peças, totalizando 

nove corpos de prova (CPs) produzidos. Os objetos foram construídos em conjuntos de três 

amostras, impressas simultaneamente na parte central da plataforma de construção, utilizando a 

orientação “no plano”, ou seja, com a dimensão de 4 mm ao longo do eixo Z de empilhamento.  

 Para o ensaio de reologia, foram utilizados elementos padronizados na forma de discos 

com diâmetro de 25 mm e espessura de 1 mm, conforme ilustrado na Figura 30. Assim como as 

peças de DMA, os discos foram impressos “no plano” (dimensão de 1 mm em Z) e em conjuntos 

de três amostras construídas simultaneamente, resultando em um total de nove amostras, 

considerando as três condições de análise.   
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Figura 28: Esquemático da metodologia adoptada na segunda etapa do estudo (Elaborada pela autora).  
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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 análises de DMA e reologia, para a 

tomográfica foram fabricados apenas quatro cubos: dois para avaliação na condição recém 

impressa e dois para a condição após a extração.  
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Figura 31: Amostra utilizada para ensaio de micro-TC (Elaborada pela autora). 

 

(1) Fase 2: Extração do PVA 

 

Após a seleção, na etapa 1, da metodologia que demonstra os melhores resultados na 

extração do PVA, a mesma será aplicada para a extração nas peças impressas nessa nova etapa. 

Um conjunto de seis peças de DMA, outro de seis peças de reologia e outro de duas peças de 

micro-TC foram submetidos a este método de extração. É relevante destacar que, de cada grupo 

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

 

(2) Fase 3: Revestimento com PANI 

 

O revestimento das peças foi realizado por imersão em meio ácido durante a 

polimerização oxidativa in situ da Anilina, utilizando FeCl3·6H2O 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 

solução desejado) foi adicionada a uma solução de ácido clorídrico (1,0 mol L-1) e agitada em 

temperatura ambiente com o auxílio de um agitador magnético C-MAG HS 7® (IKA®). Em 

seguida, as peças impressas após a extração do PVA foram imersas nesta solução. Após 10 

minutos, o FeCl3·6H2O, previamente dissolvido em água destilada, foi adicionado lentamente 

por gotejamento utilizando uma pipeta. Após 24 horas de reação, as peças revestidas com PANI 

foram cuidadosamente lavadas com água destilada para remover os subprodutos e resíduos da 

reação. Por fim, as peças 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. 

 

Figura 32: Procedimento seguido para o processo de polimerização in situ das peças impressas após extração do 

PVA (Elaborada pela autora). 

 

Os volumes da solução de ácido clorídrico contendo Anilina e da solução de 

FeCl3·6H2O dissolvido devem ser iguais. Além disso, a soma desses volumes deve ser suficiente 

para garantir que as peças a serem revestidas sejam completamente imersas. Isso também garante 

que a solução final apresente uma concentração de HCl de 0,5 mol L-1, com pH adequado para a 

síntese de PANI. Com base nos resultados encontrados por Merlini et al. (2015), a concentração 

de Anilina na solução final foi fixada em 0,3 mol L-1, enquanto a razão molar de oxidante para 

monómero foi fixada em 2:1 para todas as amostras. A Figura 33 apresenta o passo a passo do 

processo de síntese. 

 

 

Figura 33: Ilustração da mudança de cor no processo de polimerização oxidativa in situ (Elaborada pela autora). 
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(1) Fase 4: Caracterização das amostras  

 

Para a realização da microtomografia computadorizada (micro-TC), foi utilizado um 

scanner SkyScan1174v2. Os parâmetros de aquisição foram os seguintes: tensão da fonte de 

50 kV, corrente da fonte de 800 µA, tamanho de pixel da imagem de 19,61 µm, tempo de 

exposição de 8500 ms, passo de rotação de 0,900 graus, correção de campo plano ativada, média 

de quadros ativada (3), sem filtro e duração da varredura de 01:31:28. 

Para a reconstrução, foi utilizado o software NRecon, versão 1.7.0.4, com suavização de 

2, correção de artefatos de anel de 8, correção de endurecimento do feixe de 25% e valores 

mínimos e máximos para conversão de TC para imagem de 0,003000 e 0,050000, 

respectivamente. 

Para a morfometria, foi utilizado o software CTAn, versão 1.20, com todos os cálculos 

realizados sobre a mesma ROI (Região de Interesse), resultando em um volume de interesse 

(VOI) de 1,9136 x 10¹² µm³. 

A massa para as amostras recém impressas, após a extração de PVA e após o 

revestimento, foi monitorada para todos os corpos de prova. Para isso, o processo descrito na 

seção 3.2.2 foi seguido no caso das amostras após extração. No caso das amostras revestidas, sua 

massa foi medida 24 horas após serem retiradas da estufa. Tanto a balança quanto a estufa 

utilizada foram as mesmas descritas anteriormente. 

A amostras de DMA, fabricadas na Fase 1 e pós-tratadas nas Fases 2 e 3, foram analisadas 

em modo dual cantilever no equipamento descrito na seção 3.2.2. Assim como na primeira etapa, 

através dessa técnica foram analisadas as curvas de E’ e Tan δ em função da temperatura. O 

ensaio foi conduzido na faixa de temperatura de -100 °C a 120 °C, com taxa de aquecimento de 

3 °C/min, força de 2,5 N, amplitude de deformação de 20 μm e frequência de oscilação de 1 Hz. 

Parte destas amostras também foi utilizada para ensaios de FTIR, DSC, TGA e MEV, utilizando 

os mesmos equipamentos e parâmetros empregados na Etapa 1 (seção 3.2.2).  

O comportamento reológico do Gel-Lay impresso com e sem extração do PVA, bem 

como o revestido com PANI, foi analisado em um Reômetro oscilatório 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 

nitrogênio a uma temperatura de 230 °C, em frequência variando entre 0,01 e 100 Hz com 
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deformação de 0,5%. Através desta análise foram obtidas as curvas de módulo de armazenamento 

(G'), de perda (G") e da viscosidade complexa (η*) em função da frequência.  

Especialmente no caso das amostras revestidas com PANI, foram realizadas medições 

de condutividade elétrica para DMA e reologia. Para isso, empregou-se o método de medição de 

4 pontas. As medidas foram conduzidas nas instalações do Grupo de Pesquisa em Polímeros e 

Manufatura Aditiva (GPMA) - UFSC. 

Neste método a corrente é aplicada entre os terminais externos, com uma fonte de tensão 

DC Keithley, modelo 6220, e a diferença de potencial é medida entre os terminais internos, com 

um eletrômetro da Keithley, modelo 6517A (Figura 34). A condutividade foi calculada inserindo 

os valores de corrente aplicada e tensão obtida no eletrômetro a partir da equação (17): 

 

 σ = 
𝐼

𝑈
.
1

𝑑
.
ln 2

𝜋
        

 

 

Eq. 17 

 

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

amostra (com), U é a diferença de potencial (V) e ln2/π é o fator de correção. 

 

 

Figura 34: Dispositivo para medição da condutividade elétrica pelo método de 4 pontas (RAMÔA, 2015). 

 

3.2.4 Etapa 3: Modelos para aplicações 

 

Nesta etapa, foram avaliadas duas possíveis aplicações para as peças impressas, após a 

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

na fase 3 da seção 3.2.3.  O esquemático geral da etapa encontra-se ilustrado na Figura 35. 

 

 

Figura 35: Esquemático geral da terceira etapa da pesquisa (Elaborada pela autora). 

 

A peças para ensaios de blindagem eletromagnética foram projetadas no formato de 

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

FFF, modelos 100% preenchidos (com padrão retilíneo e ângulo de varredura de 45°) e com 
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densidade de 20%, utilizando nesse último caso padrão de preenchimento honeycomb 

(hexagonal) (Figura 37). Para cada condição, foram fabricadas sete amostras. Sendo assim, duas 

amostras foram testadas na sua condição recém impressas, duas após a extração de PVA e três 

após revestidas com PANI. As amostras nos três estados foram comparadas para estabelecer o 

efeito do revestimento sobre a EMI SE e o RL.  

 

 

Figura 36: Amostra utilizada para ensaio de blindagem eletromagnética: (a) vista lateral, (b) perspectiva e (c) frontal 

(Elaborada pela autora).  

 

 

Figura 37: Amostras com preenchimento Honeycomb (Elaborada pela autora). 
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A análise da eficiência de blindagem contra interferência eletromagnética (EMI SE) e 

de refletividade (RL) foram conduzidas na faixa de frequência das micro-ondas (8 a 12 GHz), 

empregando o analisador de rede vetorial ENA E5080B® (Keysight®), acoplado a um guia de 

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

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

Os cálculos da EMI SE e de RL foram realizados a partir dos parâmetros de 

espalhamento (scattering parameters) relacionados com a intensidade da onda incidente refletida 

(S11 ou S22) e da onda transmitida (S21 ou S12) através da amostra. Para isso, foi utilizada a 

equação 18 e a equação 19 respectivamente.  

 

 
𝐸𝑀𝐼 𝑆𝐸 = 10 𝑙𝑜𝑔

1

|𝑆12|
2
= 10 𝑙𝑜𝑔

1

|𝑆21|
2
 Eq. 18 

 

                                        𝑅𝐿 = 20𝑙𝑜𝑔𝑆11                                                                                   Eq. 19 

 

Continuando com a apresentação dos componentes destinados aos testes funcionais, 

foram projetadas amostras para atuar como sensores químicos na identificação de gases, 

especificamente de amônia (NH3). Em geral, as amostras apresentaram dimensões de (30x10x2) 

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

 

 

Figura 38: Dispositivos sensoriais, (a) amostras com (30 x 10 x 4) mm e (b) amostras com (30 x 10 x 2) mm 

(Elaborada pela autora). 

 

Neste contexto específico, foram construídas amostras com variações paramétricas. O 

estudo avaliou a influência de variáveis como: espessura de camada (Ec), percentual de 

preenchimento (Pp), espessura da peça (Ep), multiplicador de extrusão (Me) e padrão de 
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preenchimento (Tp). Para cada fator, foram atribuídos dois níveis (conforme apresentado na 

Tabela 5), e as combinações entre os fatores e seus respectivos valores foram determinadas por 

meio da aplicação de um arranjo ortogonal L8 de Taguchi (Tabela 6). Em cada condição, linhas 

da Tabela 6, foram impressas duas amostras. A resposta adotada para medir a qualidade dos 

dispositivos foi a sensibilidade.   

 

Tabela 5: Fatores e níveis para o estudo da construção dos dispositivos sensoriais. 

Parâmetros fixos 
3Parâmetro Ajuste 

Te(˚C) 235 

Tb (˚C) 70 

Vi (mm\s) 40 

Âv(˚) 45 

Parâmetros variáveis  

Fatores 
Níveis 

1 2 

Ec (mm) 0,15 0,35 

Pp (%) 50 80 

Ep (mm) 2 4 

Me 1 1,2 

Tp Raster Gyroid 

 

 

Tabela 6: Parâmetros utilizados para o estudo no Taguchi. 

 

Condições 

Taguchi  

 

Ec (mm) Pp (%) Ep (mm) Me Tp 

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 investigação dos dispositivos construídos com as variações paramétricas 

mencionadas, foram conduzidos estudos variando a espessura do dispositivo entre 1 e 4 mm (E1 

- espessura da peça de 1mm, E2 - espessura da peça de 2mm, E3 - espessura da peça de 3mm e 

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

 
3 Parâmetros fixos: temperatura de extrusão (Te), temperatura da base (Tb), velocidade de impressão (Vi), ângulo de 

varredura (Âv). 
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e 50% (Tabela 8), mantendo constantes os parâmetros que apresentaram os melhores resultados 

no primeiro estudo realizado. Outro estudo consistiu em testar dispositivos sob as mesmas 

condições descritas na Tabela 6, porém, variando a razão de razão molar de oxidante para 

monômero de 2:1 para 2:0,5. 

 

Tabela 7: Parâmetros de impressão utilizados para o estudo da resposta sensorial em função da espessura da peça. 

Parâmetros Valores 

Espessura da peça 1,2,3 e 4 mm 

Espessura da camada 0,15 mm 

Percentual de preenchimento 50% 

Multiplicador de extrusão 1 

Padrão de preenchimento Gyroide 

 

Tabela 8: Parâmetros de impressão utilizados para o estudo da resposta sensorial em função do percentual de 

preenchimento da peça. 

 

Parâmetros Valores 

Percentual de preenchimento 20,30,40 e 50% 

Espessura da peça 2 mm 

Espessura da camada 0,15 mm 

Multiplicador de extrusão 1 

Padrão de preenchimento Gyroide 

 

O dispositivo utilizado para medir a corrente elétrica dos sensores em função do tempo 

consiste em um sistema em série, composto por uma fonte de tensão, um picoamperímetro e um 

suporte para fixação da peça a ser testada. A Figura 39 ilustra esquematicamente o arranjo 

experimental empregado. 

A fonte de tensão utilizada foi a Keithley modelo 228A com escala ±10,00V (com 

resolução de 10 mV). O valor de tensão foi ajustado manualmente e durante todo o experimento 

manteve-se em 2V. O amperímetro utilizado foi o Keithley modelo 6485 no modo de auto escala, 

sendo que na escala mais sensível (até 2 nA) possui resolução de 0,01 pA e ruído típico 0,02 pA. 

O sistema pode medir correntes até 20 mA e tem isolamento interno de 5x1011 Ω. A análise da 

corrente elétrica foi feita, automaticamente, através da conexão serial do picoamperímetro 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 Física da UFSC.  Com intuito de reduzir o ruído e melhorar a reprodutibilidade 

nas medidas, cada valor registrado de corrente é resultado da média de três medianas (com cinco 

medidas em cada mediana). Os dados são apresentados na tela do computador na forma de uma 

curva de corrente como função do tempo. 
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     Figura 39: Representação esquemática do sistema de medição sensorial utilizado para avaliar a 

sensibilidade química (Elaborada pela autora). 

 

     As condições experimentais sob as quais o experimento foi realizado determinam um 

fator de grande importância para o estudo.  Uma mudança na temperatura, ou umidade, causaria 

uma variação na resistência elétrica. Para minimizar a influência destes fatores externos, utilizou-

se uma câmara plástica (Figura 40), selada, para comportar as amostras durante os ensaios e 

evitar a dispersão da amônia no ambiente de trabalho. Uma sonda modelo J.Prolab foi utilizada 

para monitorar a temperatura e a umidade no laboratório.  

 

 

Figura 40: Câmera utilizada para o teste do dispositivo sensorial (Elaborada pela autora). 
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Para estudar as características dos dispositivos, cada sensor foi ensaiado separadamente. 

Inicialmente o sensor foi montado no suporte de amostra e aguardou-se o período necessário para 

a estabilização da corrente elétrica em temperatura, umidade e tensão constantes. Na sequência, 

a amônia líquida foi inserida na câmara de ensaio com o auxílio de uma pipeta plástica. A amônia, 

por sua vez, começa a formar gases, à medida que evapora, acionando o sensor. A resposta do 

sensor, ao gás, foi registrada em um gráfico de corrente elétrica como função do tempo. Os 

valores foram utilizados para a construção das curvas de resistência elétrica como função 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 equação:  

 
  𝑆 =

𝑅𝑀

𝑅0
          

 

 

Eq. 20 

 

Onde R0 é o valor da resistência inicial do dispositivo, sem contato com o gás, e RM é o 

valor da resistência máxima alcançada pelo sensor quando o mesmo entra em contato com o gás 

em estudo. Após serem obtidos os valores de sensibilidade foi calculada a sensibilidade relativa 

(SR), dada pela seguinte equação: 

 

  𝑆𝑅 =
𝑆𝑚á𝑥

𝑆𝑚𝑖𝑛
              

 

 

Eq. 21 

 

Sendo 𝑆𝑚á𝑥 o maior valor de sensibilidade entre os dois ciclos e 𝑆𝑚𝑖𝑛 o menor valor.  

 

 

 

 

 

 

 

 





 

85 

 

 RESULTADOS E DISCUSÕES 

 

 ETAPA 1: CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL 

 

4.1.1  Estudo da extração do PVA 

 

O estudo da extração do PVA em cubos impressos, 100% preenchidos, constituiu a etapa 

inicial da pesquisa. A Figura 41 apresenta a variação média de massa dos três cubos ao longo do 

tempo de secagem, após terem sido retirados da água onde permaneceram por 72 horas para a 

extração do PVA, de acordo com as três metodologias analisadas. 

 

 

Figura 41: Variação média da massa dos cubos em função do tempo para cada metodologia empregada no processo 

de extração do PVA (Elaborada pela autora). 

 

Os resultados apresentados na Figura 41 foram ajustados matematicamente utilizando 

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

 

𝒚 = 𝑨𝟏 ∗ 𝒆
(−𝒙

𝒕𝟏⁄ )
+ 𝑨𝟐 ∗ 𝒆

(−𝒙
𝒕𝟐⁄ )

+ 𝒚𝟎           Eq. 22 
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Os parâmetros da equação 22, que apresentaram o melhor ajuste para cada metodologia, 

encontram-se registrados na Tabela 9, juntamente com o coeficiente de determinação 

correspondente. 

 

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

     Parâmetros Metodologia 1 Metodologia 2 Metodologia 3 

𝒚𝟎 0,5751 0,56483 0,52814 

𝑨𝟏 0,27107 0,25208 0,19922 

𝒕𝟏 6,04132 4,86955 4,50434 

𝑨𝟐 0,39298 0,39389 0,4331 

𝒕𝟐 29,61663 27,27018 18,9794 

𝑹𝟐 0,99975 0,99966 0,99962 

 

A expressão matemática, que caracteriza o modelo, descreve fisicamente um processo 

de relaxação em duas escalas de tempo características, denotadas como t1 e t2. As amplitudes A1 

e A2 representam a perda de massa devido ao processo de evaporação da água e a quantidade 

Ai/(A1+A2), com i=1,2, representa a importância relativa de cada mecanismo nesse processo de 

evaporação. A análise dos resultados do ajuste revela que a metodologia 3 apresenta tempos 

característicos menores quando comparada às metodologias 1 e 2. A metodologia 3 opera em 

uma escala de tempo (t2) de aproximadamente 19 horas, enquanto as metodologias 1 e 2 operam 

em uma escala de aproximadamente um dia. Portanto, a metodologia 3 demonstra uma diferença 

significativa (cerca de 30%) em relação às suas análogas, metodologias 1 e 2. Com amplitudes 

A1 e A2 de valores similares, conclui-se que ambos os mecanismos desempenham um papel 

significativo na descrição do processo de evaporação da água na peça. 

Em todos os casos, o coeficiente de determinação (R2) apresenta valores muito próximos 

de 1, indicando um alto grau de concordância entre os valores experimentais e o modelo proposto. 

A Tabela 10 apresenta a variação média e o desvio padrão das medições de massa para 

cada metodologia, assim como sua redução percentual, expressa como a porcentagem de perda 

de massa durante o processo de secagem em relação à massa final da amostra. A metodologia 3 

destacou-se como a mais adequada para a extração do PVA, uma vez que apresentou a maior 

redução percentual de massa (37,56 %) entre as três metodologias. 

 

Tabela 10: Média das massas para cada metodologia empregada. 

Massa Metodologia 1 Metodologia 2 Metodologia 3 

Após a impressão 0,855±0,016 0,862±0,002 0,855±0,012 

                                                                                                                  Continua 
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Após retirada da água 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 0,591±0,006 0,578±0,005 0,534±0,010 

Variação de massa (%) 30,95 32,99 37,56 

 

4.1.2 Caracterização do filamento 

4.1.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

A morfologia das superfícies da fratura criogênica dos filamentos, tanto antes quanto 

após a extração do PVA, é apresentada na Figura 42. As Figuras 42 (a) e (c) mostram as 

superfícies do filamento antes da extração do PVA, com ampliações de 150x e 4000x, 

respectivamente. Antes da extração (Figura 42-a), observa-se uma fratura frágil com alguma 

deformação plástica no filamento. Em maior ampliação (Figura 42-c), observa-se uma 

morfologia de mistura co-contínua, as quais são caracterizadas por apresentar grandes domínios 

interconectados de formato irregular (STARÝ, 2024). Neste caso, a fase lisa (contorno destacado 

em amarelo) corresponde ao PVA, enquanto a fase mais rugosa representa o TPE.  

Após a extração do PVA, a morfologia observada a 150x (Figura 42-b) exibe 

características dúcteis, indicando uma extração bem-sucedida do PVA. Em maior ampliação 

(Figura 42-d), observa-se uma morfologia mais fibrosa em comparação com a amostra antes da 

extração. A fase fibrosa corresponde ao TPE, e os vazios (fase mais escura) indicam a ausência 

do PVA, que foi extraído da mistura polimérica. A presença dessas cavidades confirma, mais 

uma vez, a eficácia do método de extração do PVA (VEENSTRA et al., 2000; ZHANG et al., 

2018). 
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Figura 42:  Imagens de SEM dos filamentos antes (a e c) e após a extração do PVA (b e d) (Elaborada pela autora). 

 

4.1.2.3 Análise termogravimétrica 

 

As curvas da análise termogravimétrica (TGA) do filamento, antes e após a extração do 

PVA, são apresentadas nas Figuras 43 e 44, respectivamente. A Figura 43 exibe a curva 

termogravimétrica para o filamento sem extração de PVA, onde se observam três estágios de 

perda de massa. O primeiro estágio de perda de massa (~3%) inicia-se a 50 °C e é atribuído à 

evaporação da água residual, enquanto o segundo estágio (~20%) começa a partir de 219 °C  e 

está relacionado à decomposição do PVA (TSIOPTSIAS et al., 2023). O terceiro estágio (~70%), 

com início da degradação a 350 °C, está associado à decomposição e carbonização do TPE 

(GOMAA et al., 2018). Esses resultados indicam que a proporção de PVA/TPE é 

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

 

A Figura 44 apresenta a curva termogravimétrica para o filamento após a extração do 

PVA. Nota-se que a decomposição do polímero ocorre em um único estágio, com o início da 

degradação ocorrendo aproximadamente a 429 °C, relacionado à decomposição do TPE (RAHIM 

et al., 2015). A temperatura de início de degradação do filamento após a extração é superior 

àquela observada para o filamento antes da extração (Figura 43), indicando que o PVA acelera a 

degradação do TPE. Resultados semelhantes foram encontrados por Restrepo et al. (2018) e 

Datta et al. (2012), os quais demonstraram que a inclusão do PVA acelera a degradação do PLA 

devido ao aumento da hidrofilicidade do filme (DATTA et al., 2012; RESTREPO et al., 2018).  

Esses resultados são consistentes com as imagens de MEV (Figura 41), onde a extração bem-

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

 

4.1.2.4 Análise de FTIR  

 

Conforme as informações fornecidas pelo fabricante, Lay Filaments, o Gel-Lay™ é um 

filamento composto por uma mistura de PVA com TPE. Com o intuito de identificar a estrutura 

química dos grupos funcionais e o tipo de TPE presente, foram conduzidas análises por 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no filamento antes e após a extração do 

PVA. Os resultados mostraram que o TPE presente no filamento é à 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 

após a extração do PVA encontrado na literatura (SIMHA MARTYNKOVÁ et al., 2021).  

A Figura 45 apresenta os espectros do PVA, Gel-Lay™ como recebido, Gel-Lay™ após 

a extração do PVA (w-Gel-Lay) e da PA12. Os espectros foram divididos em três regiões e as 

principais bandas de absorção correspondentes a cada região estão listadas na Tabela 11. 

 

    Tabela 11: principais bandas de absorção para cada região. 

Região Número de Onda (cm-1) Atribuições Polímero 

I 
3690-3000 -OH PVA, Gel-Lay 

3290 -NH w-Gel-Lay, PA12 

                                                                                                                Continua 
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II 2980-2800 -CH 
PVA, Gel-Lay, w-Gel-Lay, 

PA12 

III 
1720-1630 C=O 

PVA, Gel-Lay, w-Gel-Lay, 

PA12 

1547 -NH Gel-Lay, w-Gel-Lay, PA12 

 

 

Figura 45: Espectros de FTIR-ATR do PVA, Gel-Lay, w-Gel-Lay e a PA-12 (Elaborada pela autora).  

 

Na região I, observa-se que o PVA exibe uma banda de absorção ampla entre 3690 cm-

1 e os 3000 cm-1 que pode ser atribuída às vibrações de estiramento das ligações de hidrogênio -

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-1, atribuída 

à vibração de estiramento do -NH do grupo amida (MARTYNKOVÁ et al., 2021). Comparando 

com o espectro do Gel-Lay™ antes da extração do PVA, nota-se uma banda na mesma região 

com um pequeno ombro, indicando a sobreposição das bandas de absorção do -OH do PVA e -

NH da PA. Após a extração do PVA (w-Gel-Lay), a banda presente na região I assemelha-se à 

banda presente na PA12, correspondente à vibração de estiramento do -NH.  

As bandas de absorção entre 2980 e 2800 cm-1, presentes na região II, podem ser 

atribuídas ao grupo de estiramento -CH, para os quatro espectros, embora no PVA esse pico 

apresenta menor intensidade (GENTILE et al., 2018; MARTYNKOVÁ et al., 2021). 
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 Na região III observam-se bandas de absorção em torno 1630 cm-1, atribuídas à 

vibração de estiramento do grupo carbonila (C=O) para os quatro espectros. No caso do PVA, 

essa banda é também de baixa intensidade (KHARAZMI et al., 2015; SIMHA MARTYNKOVÁ 

et al., 2021). Ao comparar os espectros do filamento, antes e após a extração, com os espectros 

da PA12 e do PVA para a região mencionada, nota-se que o filamento, devido à presença do 

TPE, apresenta duas bandas referentes ao grupo carbonila da amida, e não apenas uma como 

observado na PA12. A primeira banda em 1720 cm-1 refere-se à carbonila livre (C=O), e outra 

banda em 1630 cm-1 é atribuída à carbonila ligada ao hidrogênio do grupo amida (C=O-HN-) 

(YE et al., 2021) . No entanto, após a extração, a intensidade da banda em 1720 cm-1 diminui 

consideravelmente. Este resultado sugere um aumento das ligações de hidrogênio com os 

segmentos rígidos do TPE (no caso a amida). Além das bandas de absorção atribuídas ao grupo 

C=O, também se observa uma banda de absorção centrada em 1547 cm-1 para os espectros do 

Gel-Lay™, w-Gel-Lay e da PA12, atribuída à deformação -NH do grupo amida (CLARIZIA et 

al., 2019; GOMAA et al., 2018; KHARAZMI et al., 2015; SIMHA MARTYNKOVÁ et al., 

2021). Comparando os espectros da PA12 e do filamento após a extração do PVA, observa-se 

uma semelhança notável, indicando a extração bem-sucedida do PVA, conforme confirmado 

pelas análises de MEV e TGA (Figuras 42 e 44 respectivamente). Além disso, pode-se confirmar 

que o TPE é à base de PA. 

 

4.1.2.5  Análise dinâmico-mecânica (DMA) 

 

A variação do módulo de armazenamento em função da temperatura, a uma frequência 

de 5 Hz, para o filamento antes (Gel-Lay™) e depois da extração do PVA (w-Gel-Lay) é 

apresentada na Figura 46.  

Ao comparar o filamento nas duas condições, nota-se que o Gel-Lay™, isto é, com 

PVA, apresenta um módulo de armazenamento superior em toda a região vítrea. Após a transição 

vítrea, onde há um rápido declínio no módulo de armazenamento com a temperatura, os módulos 

se igualam. A diminuição do módulo de armazenamento para o w-Gel-Lay na região vítrea está 

diretamente ligada à extração do PVA. O PVA, sendo um polímero mais rígido em comparação 

com o TPE, confere maior rigidez ao filamento.  

Essa maior rigidez é desejável para o processo de Impressão 3D por FFF, já que assim 

o filamento pode atuar como um êmbolo na entrada do cabeçote extrusor, empurrando, de forma 
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eficiente, o material processado, no estado semilíquido (pastoso), na zona térmica. O resultado 

de um efeito êmbolo consistente são varreduras e filamentos contínuos depositados, com boa 

adesão entre e dentro das camadas. A combinação destes fatores gera peças impressas com boa 

integridade estrutural, seja em termos de melhor conformidade dimensional e geométrica, ou de 

propriedades mecânicas (KUMAR et al., 2018).  

 

 

Figura 46: Variação do módulo de armazenamento (E’) em função da temperatura para o filamento antes e após a 

extração do PVA a uma frequência de 5 Hz (Elaborada pela autora). 

 

A curva do fator de perda (Tan δ) para ambos os filamentos (Gel-Lay™ como recebido 

e w-Gel-Lay) em função da temperatura é apresentada na Figura 47. A curva de Tan δ revela a 

presença de dois picos de relaxação nos filamentos antes e após a extração, resultando em duas 

temperaturas de transição vítrea (Tg1 e Tg2). Essa observação sugere a presença de separação de 

fases, confirmada pelas análises de MEV (Figura 42). 

Antes da extração (Gel-Lay™), o filamento apresenta um pico (Tg1) de baixa 

intensidade em -72.85 ̊ C, atribuído à temperatura de transição vítrea (Tg) dos segmentos flexíveis 

do TPE, e um segundo pico (Tg2) em 40.56 ˚C, atribuído às temperaturas de transição vítrea do 

PVA e/ou segmentos rígidos do TPE (poliamida). Ambas as transições ocorrem a temperaturas 

próximas, resultando na sobreposição dos picos (COBIAN et al., 2022; EL-DEEB et al., 2022). 

Após a extração do PVA, observa-se um aumento de 20 ˚C em ambas as temperaturas 

de transição vítrea, associadas aos segmentos flexíveis e rígidos do TPE, para aproximadamente 
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-54.10 ˚C (Tg1) e 62.39 ˚C (Tg2). Esse aumento nas Tgs após a extração do PVA indica uma 

redução na mobilidade das cadeias moleculares. Considerando a alta intensidade de grupos 

hidroxila (OH) e, muitas vezes, água ligada ao PVA (KRUMOVA et al., 2000), conforme 

observado nas análises de TGA (Figura 43), sugere-se que o PVA atua como lubrificante, 

reduzindo as forças de interação e, consequentemente, aumentando a mobilidade entre as cadeias 

moleculares (COBIAN et al., 2022; EL-DEEB et al., 2022).  

 

 

Figura 47: Tangente de perda (tan δ) em função da temperatura para o filamento antes e após a extração do PVA a 

uma frequência de 5 Hz (Elaborada pela autora). 

  

Uma explicação adicional plausível é o aumento do número total de ligações de 

hidrogênio no filamento após a extração do PVA, conforme evidenciado pela análise de FTIR 

(Figura 45). O filamento antes da extração exibe uma banda em 1720 cm-1 atribuída ao grupo 

carbonila não ligado, e após a extração, a intensidade dessa banda diminui consideravelmente, 

indicando maior número de ligações de hidrogênio. Além disso, observa-se uma diminuição na 

intensidade no pico de Tg relacionado aos segmentos rígidos, sugerindo também um aumento no 

número total de ligações de hidrogênio após a extração. Com o aumento das ligações de 

hidrogênio, a rigidez da cadeia polimérica é aumentada, resultando em um aumento no valor da 

Tg (CORTES et al., 2023). Esses resultados são consistentes com as conclusões obtidas nas 

análises de FTIR, reforçando a compreensão das alterações nas propriedades do material 

decorrentes do processo de extração do PVA. 
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Uma baixa temperatura de transição vítrea, para o filamento a ser processado por FFF, 

é uma característica desejável para alguns fenômenos envolvidos durante a Impressão 3D. Em 

FFF, a ligação entre as camadas é acionada pela energia térmica do material extrudado. Para que 

ocorra a união entre as camadas já depositas e aquelas que estão sendo fabricadas é necessário 

que a temperatura entre elas esteja acima da Tg do material. Quanto mais tempo as camadas 

permanecerem acima dessa temperatura, maior será o crescimento de pescoço dos filamentos 

entre e dentro da camada e, por consequência, maior será a resistência mecânica das peças 

fabricadas (PAPON et al., 2020). 

Como as impressoras 3D de baixo custo costumam ter câmaras de processamento 

abertas, uma Tg baixa permite que apenas a energia térmica do bico, material processado e base 

aquecida sejam suficientes para iniciar a ligação entre estruturas depositadas. No caso do 

filamento estudado, a Tg encontra-se em torno de 40.56 ºC. Esse valor auxilia na ligação entre as 

camadas, contudo, dependendo do ambiente de operação da máquina, pode ser prejudicial ao 

processo. O Gel-Lay™ é extrudado a uma temperatura de 235ºC, valor elevado para os padrões 

destas máquinas de baixo custo. Se o sistema de aquecimento não estiver bem isolado, o calor 

pode ser conduzido para a zona de entrada de material no cabeçote extrusor, gerando um 

amolecimento precoce do material. Esse amolecimento afeta o efeito de êmbolo, podendo 

ocasionar flambagem do material (Figura 48) e inconsistências de fluxo de extrusão/deposição. 

Além disso, o amolecimento precoce pode ser causado pela própria temperatura ambiente, já que 

a Tg se encontra em torno dos 40 ºC (KUMAR et al., 2018).   

 

 

Figura 48: Processo de impressão e efeito de flambagem (Elaborada pela autora). 
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4.1.2.6 Análise 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, são apresentados nas 

Figuras 49 e 50, respectivamente.  

Antes da extração do PVA (Gel-Lay™), como mostrado na Figura 49, o material revela 

a presença de dois picos exotérmicos, associados à cristalização a 122,7 °C e 146,2 °C. Na 

literatura, a presença de dois picos de cristalização em poliamidas está relacionada à existência 

de cristais e/ou domínios cristalizáveis com tamanhos diferentes. Considerando que se trata de 

um TPE à base de amida, o pico de cristalização em temperaturas mais baixas poderia 

corresponder à cristalização do segmento flexível. No entanto, é esperado em temperaturas mais 

baixas do que  as apresentadas, pelo que os picos de cristalização estão associados ao segmento 

de poliamida (SHETH et al., 2002). Após a extração do PVA, observa-se um único pico de 

cristalização (145,3 °C) com maior amplitude, e um aumento na entalpia de cristalização, 

indicando que a presença de PVA afeta a cristalização do TPE. Além disso, a temperatura de 

cristalização é pouco afetada após a extração 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). 

 

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 à segunda corrida de 

aquecimento antes e depois da extração do PVA. Para ambas as curvas (Gel-Lay™ e w-Gel-

Lay), a temperatura de transição vítrea a 40 °C e 62 °C não é observada, como evidenciado na 

análise DMA. Isto pode estar relacionado à limitação da técnica e/ou ao baixo percentual da fase 

amorfa presente no segmento rígido de poliamida. O amplo pico endotérmico a 179,2 °C 

observado antes da extração do PVA corresponde à fusão cristalina do segmento rígido de 

poliamida do TPE. As temperaturas de fusão encontradas são consistentes com os valores 

relatados na literatura para PA 12 (CHÁVEZ-MEDELLÍN 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 é baseada em PA12. 

 

 

Figura 50: Termogramas de DSC para Gel-Lay™ e w-Gel-Lay durante o segundo aquecimento (Elaborada pela 

autora). 

 

A formação de um ombro no pico de fusão é observada para o filamento antes e após a 

extração. Na literatura, a presença de ombros nos eventos de fusão da PA 12 pode ser atribuída 

a fases cristalinas mistas, a variações nas dimensões lamelares e distribuição dos cristais de PA 

ou recristalização (CHÁVEZ-MEDELLÍN et al., 2010; MA et al., 2020). No contexto de TPEs 

à base de amida, é esperada a presença de múltiplos picos endotérmicos, ocorrendo em 

temperaturas mais elevadas devido aos segmentos rígidos, e em temperaturas menores devido 

aos segmentos flexíveis (BARZEGARI et al., 2017; KONYUKHOVA et al., 2002; PRÉFOL et 



 

98 

 

al., 2021). Essa temperatura de fusão é comparável à de materiais com boa capacidade de 

impressão em FFF, tais como o Poli (ácido lático). O valor, portanto, é adaptável às atuais 

tecnologias térmicas aplicadas nas máquinas FFF de baixo custo. As propriedades térmicas (Tc, 

Tm, ΔHc e ΔHm) obtidas a partir do DSC estão resumidas na Tabela 12. 

 

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

Filamento Tc (°C) Tm (°C) ΔHc (J/g) ΔHm (J/g) 

Gel-Lay 122,7; 146,2 179,2 7,23; 18,64 27,14 

w-Gel-Lay 145,3 176,3 38,61 35,75 

 

Após a extração do PVA, observa-se uma diminuição na temperatura de fusão (-3 °C), 

indicando uma leve interferência do PVA na fase cristalina do TPE. No entanto, a entalpia de 

fusão associada, aumentou com a extração do PVA, o mesmo efeito foi observado para a entalpia 

de cristalização (Tabela 12).  Uma menor entalpia de fusão com a presença do PVA sugere que 

o PVA está proporcionando a separação de fases (CHENG et. al., 2011). Essa separação ocorre 

devido à imiscibilidade termodinâmica entre as fases rígidas e flexíveis e/ou ligações de 

hidrogênio. O aumento na entalpia de fusão após a extração do PVA pode indicar restrição 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 formação de ligações de 

hidrogênio na PA após a extração do PVA.  

Os resultados de DSC são cruciais para a seleção da temperatura de impressão, já que 

esta deve ser superior à Tm do material, quando este for semicristalino. 

 

4.1.2.7 Conclusões da primeira etapa 

 

A primeira etapa do estudo investigou o filamento Gel-Lay™, uma combinação de 

Álcool Polivinílico (PVA) e elastômero termoplástico (TPE). Foram analisadas suas 

propriedades químicas, térmicas e dinâmico-mecânicas, além de sua microestrutura. 

Adicionalmente, foram exploradas técnicas de extração do PVA, visando adicionar porosidade 

ao material. 

A extração do PVA revelou-se essencial para o pós-processamento das peças impressas. 

Entre os três métodos avaliados, o método baseado em ultrassom resultou na maior redução de 

massa da peça pós-tratada, em comparação com o modelo impresso original. 
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A morfologia da superfície de fratura, analisada antes e após a extração do PVA, 

confirmou o sucesso do processo de extração. As novas estruturas exibiram uma fase fibrosa 

correspondente ao TPE e vazios que indicam a ausência de PVA após a extração. A análise 

termogravimétrica destacou um aumento na temperatura de início da degradação do filamento 

após a extração do PVA, sugerindo que o PVA acelera a degradação do TPE. A técnica de FTIR 

revelou detalhes sobre a estrutura química do filamento, indicando a presença de TPE à base de 

amida. 

A Análise Dinâmico-Mecânica mostrou que o PVA confere maior rigidez ao filamento, 

pois o módulo de armazenamento antes da extração é maior do que após a extração. Além disso, 

o aumento nas temperaturas de transição vítrea indica que o PVA atuava como lubrificante, e sua 

remoção resultou em uma redução na mobilidade das cadeias poliméricas. A análise de DSC 

demonstrou que o PVA afeta a cristalização do TPE e que há imiscibilidade entre o TPE e o 

PVA, visto que a entalpia de cristalização aumenta após a extração. Durante o aquecimento e 

após a extração, observa-se uma leve redução na temperatura de fusão, indicando que o PVA 

interfere na fase cristalina. Além disso, a entalpia de fusão aumentou, sugerindo restrição da 

mobilidade das cadeias poliméricas, corroborando a formação de ligações de hidrogênio na PA 

após a extração do PVA. 

 

 ETAPA 2: CARACTERIZAÇÃO DE PEÇAS IMPRESSAS 

4.2.1 Extração do PVA 

 

As peças analisadas nesta seção (CPs de DMA, reologia, blindagem e micro-TC) foram 

submetidas a um banho de ultrassom por 72 horas para a extração do PVA, com troca de água a 

cada 24 horas. A massa de todas as amostras foi medida após a impressão e, novamente, 14 dias 

após a remoção do ultrassom. Esse intervalo de tempo foi selecionado com base no estudo de 

extração descrito na seção 4.1 dos resultados, permitindo um período mais amplo devido ao 

maior volume físico das peças impressas. 

A Figura 51 ilustra a média da perda percentual de massa dos corpos de prova para cada 

tipo de ensaio conduzido, utilizando três 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 não ultrapassa 40%, enquanto para 

os corpos de prova de menor espessura ou com padrão de preenchimento diferenciado (reologia 
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e blindagem Honeycomb), a perda de massa situa-se em torno de 47%. É esperado que em peças 

de menor espessura e densidade de preenchimento a extração de PVA seja mais significativa. 

Esse comportamento está relacionado com sua maior proporção de área de superfície em relação 

ao volume, bem como com a facilidade de difusão do solvente (água) para o interior da estrutura 

impressa. Esse cenário facilita a exposição do PVA à água durante o processo de extração. Além 

disso, peças 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 padrão, 

para cada modelo de amostra por tipo de ensaio. 

 

 

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 padrão, para cada tipo de 

ensaio. 

Ensaio Perda de massa média (%) Desvio Padrão 

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 

condições de Taguchi analisadas (Tabela 6). Observa-se que o percentual de perda de massa foi 

em torno de 47%, exceto nas condições C3 e C4, onde a perda de massa foi de aproximadamente 
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41% e 43%, respectivamente. Estas duas condições apresentam maior espessura e maior 

percentual de preenchimento, resultando em uma maior densidade da peça. Devido à alta 

densidade, a difusão da água no interior da estrutura é dificultada, resultando em uma menor 

exposição do PVA à água, em razão da relação reduzida entre a área superficial e o volume. Esses 

fatores, conforme mencionado anteriormente, dificultam o processo de extração do PVA na peça.  

 

 

Figura 52: Média da perda percentual de massa dos protótipos sensoriais sob as oito condições analisadas para a 

fabricação dos protótipos sensoriais (Elaborada pela autora). 

 

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

respectivos desvios padrão, para cada condição estudada. 

 

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

estudada 

Condição Perda de massa (%) Desvio Padrão 

C1 46,54 0,07 

C2 46,99 0,03 

C3 41,58 0,95 

C4 43,54 0,75 

C5 47,55 0,05 

C6 47,52 0,02 

C7 47,31 0,16 

C8 46,03 0,20 
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4.2.2 Análise de Micro – TC 

 

A análise 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 após a extração do PVA) apresentava um comportamento reprodutível ou 

aleatório. As peças recém-impressas (AM1 e AM2), sem extração de PVA, apresentaram uma 

porosidade total de 8,21% e 6,73%, respectivamente. Imagens da AM1 são apresentadas nas 

Figuras 53 e 54. 

 

 

        Figura 53: Representação por Micro-TC do cubo impressão (Elaborada pela autora). 

 

A Figura 54 evidencia a presença de uma variedade de vazios na peça impressa. Esses 

vazios podem ser resultado de falhas durante a deposição, mas também naturais do processo de 

manufatura analisado, uma vez que é baseado na sobreposição, entre camadas, e união lateral de 

filamentos depositados com estruturas oblongas. Além disso, é possível observar a presença de 

lacunas. Alguns tipos de vazios observados, já que as peças caracterizadas foram confeccionadas 

com 100% de preenchimento, não deveriam aparecer em superfícies planas do modelo, isto é, na 

zona dentro das camadas — tais como os apresentados na Figura 54 (c).  

Diversos estudos na literatura citam a utilização da tomografia para avaliar peças obtidas 

por Impressão 3D por extrusão. Os autores indicam que esses vazios podem ser causados por 

inconsistências 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 composição um polímero flexível (TPE), efeitos de escorregamento do filamento 

no próprio processo de extrusão são comuns, promovendo variações na alimentação do filamento 

no cabeçote de impressão. Isso resulta em alterações de fluxo, que geram vazios entre filamentos 

vizinhos dentro das camadas, reduzindo a  união entre eles (SANTANA et al., 2019). Por outro 

lado, o padrão de vazios pode ser também característico de falhas de fluxo de material, já que os 

filamentos apresentam variações 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 água estouram na ponta do bico aquecido do cabeçote 

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). 

 

Após a extração 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 são apresentadas nas Figuras 55 e 56. 

A Figura 56 demonstra claramente um aumento nos espaços vazios e até regiões onde 

ocorre separação das camadas impressas em determinados pontos — Figura 56 (b). Com isto, 



 

104 

 

fica evidente que a remoção do PVA não só aumenta a porosidade total do material, mas também 

compromete a integridade estrutural da peça impressa. A presença de separação entre camadas 

pode indicar que existia previamente uma falha na adesão, possivelmente causada por 

inconsistências na deposição do material ou pela retração diferenciada dos componentes do 

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

 

 

Figura 55: Representação por Micro-TC do cubo impressão após a extração 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). 
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Os dados obtidos através da tomografia para cada uma das amostras estão apresentados 

na Tabela 15. Após a extração do PVA, observou-se um aumento no número de poros abertos 

em relação aos poros fechados. Esta mudança é significativa e tem várias implicações 

importantes para a avaliação das propriedades do material e a eficácia do processo de Impressão 

3D. 

Tabela 15: Parâmetros para cada amostra analisada. 

Parâmetros AM1 AM2 AM3 AM4 

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 

Número 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 acessível 

e permeável. Isso pode ser vantajoso para aplicações que exigem a troca de fluidos ou gases 

através do material, como em filtros e sensores, ou em aplicações biomédicas, como scaffolds 

para engenharia de tecidos (DALFEN et al., 2022; HERNANDEZ et al., 2022; LAURÍA et al., 

2019; LOH et al., 2013; RAMÍREZ et al., 2020). No contexto biomédico, o aumento de poros 

abertos pode favorecer a infiltração celular e a vascularização, promovendo uma melhor 

integração com o tecido natural. Além disso, a presença de mais poros abertos sugere uma maior 

interconectividade entre as estruturas porosas, conforme apresentado na Tabela 29. Observa-se 

que, apesar de algumas variações, tanto o processo de impressão quanto o processo de extração 

demonstraram ser reprodutíveis.  

 

4.2.3 Revestimento com PANI 

 

Um conjunto de peças, neste estudo, foram revestidas com PANI após a remoção do 

PVA. A massa das peças foi medida 24 horas após sua retirada da etapa de secagem em estufa, 

onde permaneceram por igual período após o processo de síntese (Seção 3.2.3, fase 3). Tanto a 

massa após a extração do PVA, quanto após o revestimento com PANI, foi registrada, 

possibilitando o cálculo da massa adquirida durante o processo de revestimento. Os valores 

resultantes deste procedimento encontram-se na Tabela 16. Este registro sistemático da massa é 

fundamental para uma compreensão abrangente do impacto do revestimento (PANI) sobre as 

propriedades físicas das peças, fornecendo dados quantitativos para análises comparativas. 
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Tabela 16: Massas médias das amostras após extração e após revestimento, assim como a massa média adquirida de 

PANI para os CPs para cada ensaio. 

Condição Massa após 

extração 

Massa após 

revestimento 

Massa adquirida  

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 condições estudadas para a fabricação dos dispositivos sensoriais, foi 

seguido o mesmo processo de medição de massas, cujos valores estão apresentados na Tabela 

17. 

 

Tabela 17: Massas médias dos protótipos sensoriais após a extração e após o revestimento com PANI, assim como a 

massa média de PANI adquirida para cada condição. 

Ensaio Massa após extração Massa após revestimento Massa adquirida  

C1 0,130± 0,001 0,139±7,071E-4 0,009±0,001 

C2 0,159±0,003 0,170±0,006 0,011±0,009 

C3 0,503±0,004 0,511±0,002 0,008±0,006 

C4 0,550±0,010 0,564±0,011 0,014±0,021 

C5 0,247±0,002 0,278±0,004 0,031±0,006 

C6 0,313±0,001 0,342±0,006 0,029±0,007 

C7 0,216±4,243E-4 0,232±7,071E-5 0,016±4,243E-4 

C8 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 

condições estudadas para a fabricação dos modelos sensoriais, está apresentada nas Figuras 57 e 

58, respectivamente. O menor valor de condutividade elétrica obtido após a polimerização in situ 

das peças impressas com extração 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 condição C5 dos protótipos sensoriais. 

Comparando estes resultados com os obtidos na literatura (Quadro 3), observa-se que apenas três 

trabalhos apresentaram condutividades maiores. No primeiro caso, para PANI/Ti3C2Tx 

(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 (dimetilsulfóxido)/SWCNT, foram reportados valores de 6,74 x102 S/cm e 8,42x102 

S/cm, respectivamente (YIN et al., 2021). Por último, para PPy (polipirrol)/PANI/SWCNT, o 

valor reportado foi de 7,03 x101 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).  

 

 

Figura 58: Condutividade elétrica média das oito condições para estudo dos dispositivos sensoriais (Elaborada pela 

autora). 

 

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

o Ti₃C₂Tx e os SWCNT são nanomateriais condutores devido à sua estrutura e alta mobilidade 

de portadores de carga. O MXeno Ti₃C₂Tx apresenta excelente condutividade elétrica, 

geralmente na ordem de 1,3x10³-5x10³ 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 mecânicas, além 

de boa estabilidade térmica. Assim, os SWCNTs podem melhorar significativamente a 

condutividade do polímero com pequenas cargas, já que possuem uma estrutura tubular que 

facilita o movimento dos portadores de carga ao longo do tubo, fazendo com que apresentem 

condutividade elétrica na ordem de 102 a 106 S/cm (EARP et al., 2020). A presença de DMSO 

como dopante é conhecida por aumentar a condutividade da PANI, já que promove o alinhamento 

ordenado das cadeias poliméricas e uma conformação polimérica altamente estendida, o que pode 

facilitar a mobilidade dos portadores de carga (YIN et al., 2021). Por outro lado, polímeros 

adicionais como PPy (polipirrol) também podem contribuir para esse aumento de condutividade 

elétrica da PANI.  

Os valores médios de condutividade, acompanhados de seus respectivos desvios padrão, 

para cada um dos ensaios realizados, assim como para as oito condições estudadas para a 

fabricação dos protótipos, estão apresentados nas Tabelas 18 e 19, respectivamente. 

 

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

de ensaio. 

Ensaio Média da condutividade 

elétrica (S/cm) 

Desvio 

Padrão 

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 padrão, para cada 

condição estudada para a fabricação dos protótipos sensoriais.  

Condição Condutividade média 

(S/cm) 

Desvio Padrão 

C1 5,96 2,06 

C2 5,44 2,16 

C3 1,59 0,54 

C4 1,71 0,12 

C5 6,79 1,55 

C6 3,95 1,11 

C7 2,43 0,91 

C8 1,63 0,54 

 

A condutividade elétrica dos protótipos destinados a aplicações como sensores de gases 

é fundamental para se obter uma elevada resposta sensorial. Para uma resposta sensorial eficaz, 

é imprescindível que ocorra um rápido deslocamento dos portadores de carga para o eletrodo, 

induzido pela absorção de gás (VERMA et al., 2023). 
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4.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

As micrografias da superfície e da fratura criogênica para as amostras impressas, após 

extração de PVA e após revestimento com PANI são apresentadas, nesta ordem, nas Figuras 59 

e 60.  

As micrografias da superfície para cada condição estudada (Figura 59 (a)) revelam 

imperfeições na peça impressa, tanto na linha de adesão entre os filamentos depositados, quanto 

no próprio corpo do filamento. Estas falhas são atribuíveis a instabilidades no processo de 

impressão, denotando variações de fluxo ocasionadas pela presença de bolhas no material não 

processado. Quando estas bolhas entram em contato com a extremidade de maior temperatura do 

cabeçote de impressão, ocorrem rupturas, resultando nos defeitos observados (SANTANA et al., 

2019). Contudo, após a extração de PVA, tais imperfeições parecem desaparecer, deixando 

evidente apenas a presença das linhas de adesão, conforme observado sob a magnificação de 

150x (Figura 59 (c)). Os resultados observados, convergem com as análises das imagens de 

tomografia.  

 

Figura 59: Micrografias da superfície das amostras impressas (a,b), após extração do PVA (c,d) e revestidas com 

PANI (e,f,g) para diferentes magnificações (Elaborada pela autora). 
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No que tange às amostras revestidas com PANI, percebe-se que as linhas de adesão dos 

filamentos foram preenchidas pelo revestimento (Figura 59 (e)). Sob uma magnificação de 500x, 

é possível constatar uma qualidade satisfatória 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 criogênica da peça impressa (Figura 60), é 

possível identificar também a presença de defeitos, como vazios e poros (Figura 60 (a)). Os 

vazios internos podem surgir devido ao crescimento incompleto do pescoço entre filamentos 

adjacentes, tanto intra quanto intercamadas. Sob condições ideais, onde ocorre uma coalescência 

completa entre dois filamentos adjacentes, a formação de vazios seria fisicamente impossível. 

Contudo, durante o processo FFF, condições realistas não permitem que o crescimento do 

pescoço se estenda além de alguns segundos após a deposição do material. Em outras palavras, 

os filamentos depositados solidificam antes que a coalescência esteja completa, levando à 

formação de vazios de crescimento parcial do pescoço entre eles. Esses vazios são difíceis de 

eliminar completamente devido a certas características inerentes ao processo FFF, como 

preenchimento incompleto e fluxo de material inconsistente (TAO et al., 2021). 

 

 

Figura 60: Micrografias da fratura criogênica das amostras após impressão (a,b), após extração de PVA (c,d) e após 

revestido com PANI (e,f,g) para diferentes magnificações (Elaborada pela autora).  
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Após a remoção do PVA, é possível notar uma modificação significativa na estrutura 

da peça. Anteriormente alinhada, esta estrutura agora apresenta um aspecto ondulado (Figura 60 

(c) e (d)), o que sugere a extração do PVA e resulta em uma peça porosa e aparentemente com 

maior desordem. O aumento dessa porosidade foi evidenciado também na Micro-CT (Tabela 15). 

Neste estágio, as camadas construídas durante o processo de Impressão 3D não são claramente 

discerníveis.  

No caso da peça 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 organização molecular mais uniforme e direcional após o processo de revestimento. Quando 

as fibras estão alinhadas, existe uma rota direta de transporte de cargas elétricas ao longo da fibra, 

o que reduz a resistência elétrica. Por outro lado, as fibras alinhadas tendem a ter uma maior área 

de contato entre si, permitindo a transferência de portadores de carga com maior eficiência. 

Sendo assim, a configuração de fibras alinhadas é vantajosa para melhorias na condutividade 

elétrica, podendo ser uma das explicações para os valores elevados de condutividade elétrica 

apresentados anteriormente (KUMAR et al., 2023). 

 

4.2.5 Análise Termogravimétrica 

 

As curvas termogravimétricas da peça após impressão, após a extração do PVA e após 

o revestimento com PANI são apresentadas nas Figuras 61, 62 e 63, nesta ordem. A Figura 61 

exibe três estágios de perda de massa, semelhantes aos observados no caso do filamento original 

(Figura 43). O primeiro estágio de perda de massa (~3%) inicia-se em torno dos 90 °C e pode ser 

atribuído à evaporação da água residual, enquanto o segundo estágio (~30%), iniciado a 214 °C, 

está relacionado à decomposição do PVA (TSIOPTSIAS et al., 2023). O terceiro estágio (~60%), 

iniciado em aproximadamente 360 °C, está associado à degradação do TPE (GOMAA et al., 

2018). Os resultados indicam uma proporção de PVA/TPE de 30/60% em massa.  

A Figura 62 apresenta os resultados termogravimétricos da peça impressa após a 

extração do PVA. Observa-se que, diferentemente do filamento após a extração (Figura 44), a 

decomposição do polímero ocorre em dois estágios. O primeiro estágio tem início de degradação 

aproximadamente aos 235°C, indicando ainda a presença de resíduos de PVA (TSIOPTSIAS et 

al., 2023). O segundo estágio de degradação começa aproximadamente aos 360°C, associado à 
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degradação do TPE (GOMAA et al., 2018). No caso da peça impressa após a extração, o início 

da degradação não sofreu alterações como no caso do filamento. 

 

 

Figura 61: Curva de TGA para a peça impressa (Elaborada pela autora). 

 

 

Figura 62: Curva de TGA para a peça impressa após a extração de PVA (Elaborada pela autora). 
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A Figura 63 apresenta a curva termogravimétrica para a peça revestida com PANI após 

a extração do PVA. Observa-se que a adição de PANI acelera o processo de decomposição, 

iniciando a degradação em temperaturas mais baixas (~158˚C). Esse resultado pode ser 

correlacionado com o processo de degradação da PANI, que ocorre entre 153-295˚C 

(CHANDRAN, 2023). Outra explicação possível é a presença de HCl residual, ele pode atuar 

como catalisador para a degradação térmica do material. A presença de HCl pode promover 

reações de hidrólise e outras reações de decomposição que ocorrem a temperaturas mais baixas 

do que o normalmente seria esperado.  

 

 

Figura 63: Curva de TGA para a peça revestida com PANI (Elaborada pela autora). 

 

Outro aspecto importante a ser destacado é o aumento notável da massa residual após o 

revestimento com PANI. Durante a decomposição térmica da PANI, especialmente em uma 

atmosfera inerte como o nitrogênio, parte da sua estrutura pode não volatilizar completamente e, 

em vez disso, formar resíduos carbonáceos. Esses resíduos são mais resistentes à decomposição 

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 peça após a impressão, após extração do PVA 

e após revestimento com PANI. O modelo recém impresso apresenta um comportamento 

semelhante ao observado na análise realizada no filamento — tal como foi recebido (Figura 45). 

No entanto, na peça após a extração do PVA, persiste uma banda com um pequeno ombro, 

sugerindo a sobreposição das bandas de absorção do -OH do PVA e do -NH da PA. Além disso, 

verifica-se uma diminuição na banda de absorção em torno de 1735 cm⁻¹, referente ao 

estiramento C=O dos grupos acetato do PVA (MANSUR et al., 2008). O não desaparecimento 

completo dessas bandas associadas ao PVA corrobora os resultados obtidos na análise de TGA 

(Figura 62), indicando que, nas amostras densas, mesmo após a extração do PVA, ainda 

permanecem resquícios deste material. Esta observação é crucial, pois evidencia a dificuldade de 

remoção completa do PVA em determinadas condições.  

 

 

Figura 64: Espectros de FTIR-ATR da peça impressa, após extração do PVA e após revestimento com PANI 

(Elaborada pela autora). 

 

Comparando os espectros das amostras não revestidas e revestidas, observa-se que os 

picos da PANI se superpõem aos do PVA e a os do TPE. Após o revestimento com PANI, são 

observados os picos em 1559 e 1500 cm-1, decorrentes do alongamento de C=C do anel quinoide 

(Q, onde Q representa o grupo quinóide) e do anel benzenoides (B, onde B representa o grupo 

benzenoide), respectivamente. As bandas em 1300 e 1240 cm-1 são atribuídas ao alongamento de 

C-N de N=Q=N e N–B–N, nesta sequência. A banda em 1139 cm-1 deve-se à vibração de flexão 
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no plano C–H. O número de onda em 817 cm⁻¹ está relacionado com a vibração de flexão fora 

do plano C–H dos anéis aromáticos (CAI et al., 2021; JAGADEESH et al., 2013). As principais 

bandas de absorção da PANI estão representadas na Tabela 20. 

 

Tabela 20:  Principais bandas de absorção para cada região. 

Número de Onda (cm-1) Atribuições 

1559 e 1500 C=C (Q,B) 

1300 e 1240 C-N (N=Q=N e N–B–N) 

1139 C-H no plano 

817 C-H fora do plano 

 

4.2.7 Análise dinâmico-mecânica (DMA) 

 

As curvas para o módulo de armazenamento (frequência de 1 Hz) apresentadas na 

Figura 65 correspondem às respostas obtidas para as amostras nas condições após impressão, 

após a extração do PVA e após o revestimento com PANI. 

 

 

Figura 65: Variação do módulo de armazenamento (E’) em função da temperatura para a amostra impressa, após 

extração do PVA e após o revestimento com PANI a uma frequência de 1 Hz (Elaborada pela autora). 

 

O módulo de armazenamento obtido nas peças após impressão e extração do PVA, 

Figura 46, reduziu consideravelmente em relação aos resultados obtidos com o material na forma 
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de filamento, nas condições “com” e “sem” extração. Esse resultado era esperado, já que o 

processo de Impressão 3D é térmico, ou seja, induz heterogeneidades na estrutura do material 

devido aos rápidos ciclos de aquecimento e resfriamento ocorridos durante a construção do 

modelo em camadas. Além disso, há um efeito significativo por conta da mesoestrutura da peça 

impressa. Em escala micro/meso há variações no corpo físico da peça, especialmente na 

formação de vazios e poros, cujo tamanho, forma e distribuição espacial são altamente 

dependentes dos parâmetros do processo. Tais vazios e poros podem afetar a estrutura interna 

dos filamentos depositados e, por sua vez, afetar as propriedades mecânicas da peça. As 

características 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 variação do 

módulo de armazenamento, foi o modo utilizado para a realização do ensaio. No caso do 

filamento, a análise foi conduzida por meio de um ensaio de tração, enquanto no caso da peça 

impressa, o ensaio foi realizado utilizando o modo dual cantiléver.  

Após a extração do PVA é possível observar uma diminuição no módulo de 

armazenamento em comparação com a peça após impressão. Essa alteração ocorre devido às 

características intrínsecas dos materiais envolvidos: o PVA, por sua natureza, apresenta 

propriedades mais rígidas quando comparado ao TPE, conhecido por sua elasticidade e 

flexibilidade. Assim, a remoção do PVA resulta em uma redução da rigidez e um aumento da 

flexibilidade do material resultante. Este comportamento de redução do módulo de 

armazenamento após a extração, similar ao observado no filamento após a extração do PVA, é 

completamente esperado. 

O revestimento com polianilina (PANI), por sua vez, promove um aumento na resposta 

de E’. Tal fenômeno pode ser justificado pela existência de uma boa adesão entre a PANI e a 

matriz de PVA/TPE, acompanhada pela formação de ligações químicas e o alinhamento das 

fibras, o que pode ser confirmado nas micrografias (Figura 60). Esse padrão de comportamento 

sugere que a PANI contribui para o fortalecimento do material, atuando como reforço e 

melhorando assim suas propriedades dinâmico-mecânicas (KHEDEWY et al., 2024).  

A Figura 66 apresenta a curva do fator de perda (Tan δ) em função da temperatura para 

três diferentes condições: amostra impressa, após a extração do PVA e após o revestimento com 

PANI. Os valores de temperatura de transição vítrea (Tg) para cada uma dessas condições estão 

detalhados na Tabela 21. 
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Figura 66: Fator de perda (Tan δ) em função da temperatura para a amostra impressa, após extração do PVA e após 

o revestimento com PANI a uma frequência de 1 Hz (Elaborada pela autora). 

 

Tabela 21: Valores de Tg para a amostra impressa, após a extração de PVA e após o revestimento com PANI. 

Amostra Densa Tg1 (°C) Tg2 (°C) 

Impressa -66,64 45,58 

Após extração -66,34 43,87 

Revestida -68,85 28,87 

 

São observados dois picos de relaxação, tanto para a peça impressa quanto para a peça 

após a extração de PVA, resultando em duas temperaturas de transição vítrea (Tg1 e Tg2), 

conforme observado no caso do filamento. Isso confirma a existência de separação de fases. 

A comparação entre os valores de Tan δ do filamento original e da peça após a impressão 

revela um ligeiro aumento, aproximadamente 5˚C, no valor da Tan δ deste último. Este aumento 

pode ser atribuído à diferença das técnicas utilizadas para os testes: no caso do filamento, o ensaio 

foi realizado no modo tração, enquanto para a peça impressa foi utilizado o modo dual cantiléver. 

Além disso, o próprio processo de Impressão 3D pode influenciar a mobilidade das cadeias 

poliméricas. Durante a impressão, o material é submetido a transições de estado sólido para 

pastoso, seguidas de um resfriamento, que são processos térmicos capazes de alterar a estrutura 

molecular do material. Essas mudanças podem resultar em uma reorganização das cadeias 

poliméricas, potencialmente retardando sua mobilidade e, consequentemente, elevando a 
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temperatura de transição vítrea (MUCK et al., 2021). Apesar disso, as temperaturas de transição 

vítrea (Tg), tanto do filamento quanto da peça impressa, permanecem similares. 

Após a extração do PVA, o material apresentou uma ligeira diminuição do valor de Tan 

δ (menor a 2˚C), diferentemente do observado no filamento. Primeiramente, a análise de TGA 

(Figura 62) e no ensaio de FTIR (Figura 64) indicaram que o PVA não foi completamente 

extraído das amostras densas, sugerindo que sua atuação como lubrificante ainda está presente. 

A presença residual de PVA pode facilitar o movimento das cadeias poliméricas, reduzindo a Tg 

do material. Além disso, devido ao maior volume da peça e ao seu preenchimento de 100%, pode 

haver retenção de água após a extração. A presença de água pode atuar como um lubrificante 

adicional, diminuindo a Tg do material. Quando a água é introduzida no sistema polimérico, ela 

interfere nas interações entre as cadeias poliméricas, enfraquecendo as ligações intermoleculares. 

Isso resulta em uma diminuição na rigidez do material e, consequentemente, em uma redução da 

Tg (DRAKE et al., 2018; RANDHAWA et al., 2021). 

Após o revestimento com PANI, o primeiro pico de Tg não apresentou uma variação 

considerável e no segundo picou observou-se uma diminuição no valor da Tg. Um motivo para 

essa resposta seria a presença de água no material, a qual atua como lubrificante e reduz a força 

das ligações intermoleculares, facilitando assim a mobilidade das cadeias. Este efeito já foi 

mencionado anteriormente e se aplica também após o revestimento com PANI (DRAKE et al., 

2018; RANDHAWA et al., 2021). 

Outro fator possível é a contribuição da PANI para o início precoce da degradação do 

material, como evidenciado no ensaio de TGA (Figura 62). A degradação precoce pode 

enfraquecer a estrutura do material, diminuindo a temperatura necessária para a mobilidade das 

cadeias poliméricas. 

 

4.2.8 DSC 

 

Os termogramas do DSC para as amostras após a impressão, após extração de PVA e 

após revestimento com PANI, durante o resfriamento e o aquecimento, são apresentados nas 

Figuras 67 e 68, respectivamente. As propriedades térmicas (Tc, Tm, ΔHc e ΔHm) obtidas 

encontram-se resumidas na Tabela 22. 

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

exotérmicos associados à cristalização, semelhantes aos observados no filamento (129,8 °C e 
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152,0 °C). Esses picos refletem a cristalização dos segmentos de poliamida, conforme descrito 

anteriormente (SHETH et. al., 2002). Após a extração do PVA, observa-se um único pico de 

cristalização a 146,0 °C, com maior amplitude e aumento na entalpia de cristalização, o que 

indica que a presença do PVA interfere na cristalização do TPE, conforme também observado 

no caso do filamento (Figura 49). 

 

Tabela 22: Propriedades térmicas para a peça impressa, impressa após extração e após revestimento com PANI. 

Amostra Tc (°C) Tm (°C) ΔHc (J/g) ΔHm (J/g) 

Impressa 129,8; 152,0 171,9;177,7 5,66;18,03 25,24 

Após extração do PVA 146,0 167,0;173,1 31,13  41,81 

Revestida 143,6 168,1 42,58 39,59 

 

 

 

Figura 67: Termogramas de DSC para a peça impressa, após extração e após revestida com PANI durante o 

resfriamento (Elaborada pela autora). 

 

Quando a PANI é introduzida nas peças através da polimerização oxidativa in situ, 

observa-se uma diminuição na temperatura de cristalização. Esse fenômeno pode sugerir a 

formação de cristais menores e mais uniformes, o que resulta em maior rigidez e aumento da 

mobilidade das cadeias poliméricas, conforme observado na análise dinâmica mecânica (DMA). 

Por outro lado, ocorre um aumento da entalpia de cristalização, o que pode ser resultado da 

presença dos grupos amina da PANI e amida do TPE. Os grupos amina e amida são conhecidos 
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por sua capacidade de absorber umidade na temperatura ambiente. A presença de água dentro do 

material pode diminuir a rigidez das cadeias poliméricas, facilitando sua mobilidade e, 

consequentemente, aumentando a entalpia de cristalização. Por outro lado, o ácido clorídrico 

residual da síntese de PANI pode aumentar a degradação hidroscópica do material. Mesmo em 

pequenas quantidades, o HCl não ligado à polianilina esmeraldina pode catalisar a hidrólise das 

cadeias poliméricas, introduzindo defeitos e facilitando a reorganização das cadeias em regiões 

cristalinas. 

A Figura 68 apresenta as curvas correspondentes ao segundo aquecimento para as 

amostras impressas, após a extração do PVA, e após o revestimento com PANI. Observa-se que, 

tanto para a amostra impressa quanto para a amostra após a extração do PVA, surgem dois picos 

de fusão, diferentemente do observado no filamento. Esses dois picos podem representar a 

imiscibilidade dos polímeros na blenda polimérica, conforme relatado na análise dinâmica 

mecânica (DMA). O restante dos comportamentos mantém-se similar ao que ocorre no caso do 

filamento. 

 

 

Figura 68:  Termogramas de DSC para a peça impressa, após extração e após revestida com PANI durante o 

segundo aquecimento (Elaborada pela autora). 
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Quando a PANI é introduzida através da polimerização oxidativa in situ das peças, 

observa-se uma redução da temperatura de fusão, o que pode ser atribuído ao aumento da fração 

amorfa. No caso da entalpia de fusão não houve mudanças relevantes.  

 

4.2.9 Análise Reológica 

 

A Figura 69 apresenta os resultados da reologia no modo oscilatório dinâmico para os 

módulos G' (módulo de armazenamento) e G'' (módulo de dissipação viscosa) em função da 

frequência para três condições distintas: peça após a impressão, após extração do PVA, e após 

revestimento com PANI. 

 

 

Figura 69: Efeito da extração do PVA e do revestimento com PANI na peça impressa (Elaborada pela autora). 

 

Os valores dos módulos de armazenamento e perda aumentaram com o incremento da 

frequência para as três condições estudadas. O aumento nas repostas ocorreu até frequências de 

aproximadamente 30 Hz. Em baixas frequências, 0,1 Hz (zona terminal), tanto a peça impressa 

quanto a peça após a extração do PVA exibem comportamento semelhante ao de um líquido (G'' 

> G'), indicando que as cadeias poliméricas possuem maior liberdade conformacional. Isso se 

deve à menor restrição imposta às cadeias, permitindo maior movimento e resultando em um 

comportamento predominantemente viscoso. Em uma certa frequência (32 Hz para a peça 
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impressa e 58 Hz para a peça após extração), as curvas de G′ e G′′ se interceptaram, e G′ tornou-

se maior que G′′, o que implica um comportamento semelhante ao de um sólido. Por outro lado, 

as amostras revestidas com PANI apresentaram, para todo o intervalo de frequências estudado, 

um comportamento oposto (G' > G''), característico de um comportamento sólido, sugerindo a 

formação de uma estrutura em rede (CALHEIROS et. al., 2023; TAGHIZADEH et. al., 2020).  

A variação da viscosidade complexa em função da frequência para a amostra impressa, 

após a extração do PVA e após o revestimento com PANI está apresentada na Figura 70. Ao 

analisar a amostra revestida com PANI, observa-se um aumento significativo nos valores da 

viscosidade do material para frequências inferiores a 2 Hz. Esse aumento na viscosidade está 

diretamente relacionado ao comportamento sólido das amostras revestidas (G´ > G´´). De forma 

geral, a viscosidade diminui com o aumento da frequência para as três condições analisadas, 

indicando um comportamento de afinamento sob cisalhamento, o qual pode estar relacionado à 

orientação e alinhamento das cadeias (TAGHIZADEH et. al., 2020). 

  

 

Figura 70: Viscosidade complexa em função da frequência para a amostra impressa, após a extração de PVA e após 

o revestimento com PANI (Elaborada pela autora).  

 

4.2.10 Conclusões da segunda etapa 

A segunda etapa do estudo foi dedicada à impressão, extração de PVA e revestimento 

com PANI dos corpos de prova, que foram posteriormente caracterizados através de ensaios de 

variação de massa, micro-CT, condutividade elétrica, MEV, TGA, FTIR, DMA, DSC e reologia. 
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O processo de extração selecionado na Etapa 1 mostrou-se eficiente para a extração de 

PVA de peças com certa porosidade (introduzida pela Impressão 3D); no entanto, peças densas 

não alcançaram a extração total do PVA. As análises de FTIR e TGA confirmaram a presença 

residual de PVA na estrutura. Através da micro-CT, concluiu-se que após a extração há um 

aumento significativo da porosidade da peça, e que as estruturas, tanto da peça impressa quanto 

da peça após extração, são reprodutíveis, demonstrando a eficácia de ambos os processos. 

Ao avaliar a condutividade elétrica dos corpos de prova após o revestimento, obteve-se 

valores significativos, compatíveis com os resultados positivos de condutividade apresentados 

na literatura. As micrografias indicaram que, nas peças densas avaliadas, havia defeitos 

intrínsecos ao processo de impressão, como a formação de vazios e poros. Mesmo após a 

extração, no caso das estruturas densas, não se alcançou uma estrutura que evidenciasse a 

completa extração do PVA. Em termos de revestimento, as micrografias sugerem uma 

organização molecular mais uniforme e direcional. Quando as fibras estão alinhadas, há uma rota 

direta para o transporte de cargas elétricas ao longo da fibra, reduzindo a resistência elétrica e 

explicando os valores elevados de condutividade encontrados. 

As análises de DMA mostraram que a PANI atua como reforço, aumentando o módulo 

de armazenamento. A PANI também contribui para o início, a menores temperaturas, da 

mobilidade das cadeias poliméricas, devido a possível presença de H2O na estrutura. Através da 

análise de DSC obteve-se que tanto as temperaturas de transição cristalização quando a 

temperatura de fusão diminui com a presença da PANI, o que reforça que existe uma maior 

mobilidade das cadeias poliméricas e a formação de cristais menores e mais uniformes, fazendo 

com que a estrutura se torne mais rígida. A entalpia de fusão não sofreu interferência e a entalpia 

de cristalização aumentou indicando, como mostrado no DMA, que existe água na estrutura, a 

qual atua como plastificante.  Por outro lado, a análise reológica mostrou que, após o 

revestimento com PANI, a estrutura apresenta um comportamento sólido (G' > G''), resultando 

em valores mais elevados de viscosidade complexa. Este comportamento é indicativo de uma 

estrutura mais rígida e coesa, conferindo ao material propriedades mecânicas aprimoradas. 

Esses resultados sugerem que, embora o processo de extração de PVA seja eficiente 

para criar porosidade em peças menos densas, há desafios a serem superados para peças mais 

densas. Além disso, o revestimento com PANI não só melhora a condutividade elétrica, mas 

também contribui para a rigidez e estabilidade estrutural, tornando essas peças adequadas para 

aplicações avançadas que requerem tanto propriedades elétricas quanto mecânicas específicas. 
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 ETAPA 3: APLICAÇÕES 

4.3.1 Blindagem Eletromagnética  

 

Os valores de perda por reflexão das amostras densas e das amostras com estrutura 

Honeycomb (HC), tanto para as peças após impressão, após extração e após revestimento com 

PANI, são apresentadas nas Figuras 71 e 72. A estrutura tipo HC é considerada promissora para 

o desenvolvimento de estruturas absorvedoras de micro-ondas devido à sua alta relação 

resistência-peso e à capacidade de fornecer a resposta elétrica e magnética desejada apenas 

alterando aspectos geométricos nela (SCHMITZ et al., 2023).As medições foram realizadas 

através de uma varredura nas bandas de frequência X (8–12 GHz) e Ku (12–18 GHz), permitindo 

uma análise detalhada do desempenho do material em diferentes faixas do espectro 

eletromagnético. 

A Figura 71 apresenta as curvas de perda por reflexão em função da frequência para 

amostras densas nas três condições. Observa-se que, para as amostras impressas, nas frequências 

entre 11,47 e 12,04 GHz e entre 13,87 e 14,95 GHz, há uma atenuação em média de 90% da 

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

 

 

Figura 71: Curva de perda por reflexão em função das frequências das bandas X e Ku para amostras densas 

impressas, após extração do PVA e após revestimento (Elaborada pela autora). 
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No caso da amostra após extração, para frequências entre 15,74 GHz e 16,77 GHz a 

atenuação foi de até 96,9%, com valor mínimo de RL de -16,84 dB. Para a amostra revestida, 

para frequências entre 15,49 GHz e 16,57 GHz, a atenuação foi de até 90%, com valor mínimo 

de RL de -13,53 dB (FAEZ et al., 2000; SCHMITZ et al., 2023). 

A Figura 72 apresenta as curvas de perda por reflexão, em função da frequência, para 

amostras com estrutura Honeycomb impressas, após a extração de PVA e após 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 atenuação 

foi de até 90%, com RL mínimo de -11,21 dB. Os melhores resultados para essa condição foram 

obtidos pela amostra após a extração, que atingiu um valor mínimo de RL de -39,68 dB, 

representando uma atenuação média de 99,9%, isso entra as frequências de 8,20 GHz e 8,55 GHz 

(FAEZ et al., 2000). 

 

 

Figura 72: Curva de perda por reflexão em função das frequências das bandas X e Ku para amostras Honeycomb 

impressas, após extração do PVA e após revestimento (Elaborada pela autora). 

 

Segundo a literatura, um bom material absorvedor de micro-ondas deve apresentar um 

valor mínimo de RL inferior a -10 dB (mais de 90% de atenuação) em uma ampla faixa de 

frequência (SCHMITZ et al., 2023), o que foi obtido para as amostras densas nas três condições 
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testadas. Entre as condições densas, a condição após impressão demonstrou os melhores 

resultados, apresentando faixas mais amplas de frequência com valores reduzidos de RL. 

 A amostra após extração de PVA apresentou um RL mais baixo para frequências 

maiores, podendo estar relacionado ao fato do TPE ser à base de poliamida, polímero polar. As 

ondas eletromagnéticas podem interagir com polímeros polares orientando seu momento dipolar, 

chegando a um ponto em que os dipolos não conseguem retornar à sua posição original durante 

a alternância do campo, resultando assim em absorção de energia (SCHMITZ et al., 2023). O 

revestimento com PANI não teve uma influência significativa nos resultados. Isso pode ser 

atribuído ao excesso de PANI presente nas amostras, conforme evidenciado pelas imagens de 

MEV. Esse excesso pode ter causado reflexão em vez de absorção das ondas eletromagnéticas. 

No caso da estrutura Honeycomb (HC), os resultados obtidos não foram satisfatórios, o 

que pode ser atribuído à natureza aberta da estrutura em uma peça porosa. Essa configuração 

pode ter levado a uma maior dispersão das ondas eletromagnéticas, resultando em menor 

eficiência na absorção. Entre as amostras testadas, a que apresentou os melhores resultados foi a 

estrutura Honeycomb após a extração de PVA (com RL menor do que -20 dB), embora esses 

resultados tenham sido observados apenas em uma faixa estreita de frequências, entre 8,20 GHz 

e 8,55 GHz. Para aplicações comerciais, é fundamental que a blindagem eletromagnética atinja 

pelo menos -20 dB, o que corresponde a uma atenuação de 99% (KUESTER et al., 2016). Este 

nível de desempenho garante uma proteção eficaz contra interferências eletromagnéticas, que é 

crucial em muitos setores, como telecomunicações, eletrônica de consumo e defesa. 

Portanto, embora a estrutura Honeycomb com extração de PVA tenha mostrado algum 

potencial, é necessário um aprimoramento significativo para ampliar a faixa de frequências 

eficazes e aumentar o nível de atenuação. Investigações adicionais devem focar em otimizar a 

densidade e a configuração estrutural para melhorar a absorção e minimizar a dispersão das ondas 

eletromagnéticas. A consideração de outros materiais ou combinações que possam complementar 

a estrutura Honeycomb também pode ser uma abordagem viável para alcançar os requisitos de 

desempenho necessários para aplicações comerciais. 

A eficiência de blindagem (EMI SE) tanto para amostras densas e Honeycomb não 

apresentaram resposta significativa de EMI SE em nenhum dos seus estados (Figuras 73 e 74).  
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Figura 73: Eficiência de blindagem eletromagnética de amostras densas para as condições impressas, após extração 

de PVA e após revestimento com PANI pelos mecanismos de reflexão e de absorção (Elaborada pela autora). 

 

 

Figura 74: Eficiência de blindagem eletromagnética de amostras com estrutura Honeycomb para as condições 

impressas, após extração de PVA e após revestimento com PANI pelos mecanismos de reflexão e de 

absorção (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 mínimo de desempenho, 

que seria -20 dB. Este resultado indica que o principal mecanismo responsável pelo desempenho 

de blindagem do material em estudo é a reflexão. É relevante destacar que, nas respostas de EMI 

SE, o mecanismo de absorção (SEa) é predominante quando comparado ao mecanismo de 

reflexão (SEr). A blindagem por reflexão é dependente da condutividade elétrica do material, 

sendo mais efetiva no caso de materiais com condutividade elétrica elevada (104 a 106 S/cm). Por 

outro lado, a blindagem por absorção é atribuída à interação da onda com os dipolos elétricos e 

magnéticos do material. Portanto, no caso dos polímeros condutores, é comum que a maior parte 

da eficiência de blindagem seja dada pelo mecanismo de absorção (KNAPP et al., 2014; TONG, 

2016). 

 

4.3.2 Sensores químicos 

 

Sensores eletroquímicos baseados em PANI transformam a interação química do 

material sensível com o analito em um sinal elétrico, que pode ser mensurado por dispositivos 

eletrônicos e registrado através de um computador. Conforme descrito no quarto ponto da seção 

2.2.5.1, quando a PANI entra em contato com NH3 as ligações entre os átomos de hidrogênio e 

nitrogênio são quebradas, permitindo que o nitrogênio da molécula de amônia estabeleça uma 

ligação com o orbital livre do próton dopante (H+). Como resultado, ocorre a desprotonação dos 

átomos de nitrogênio da PANI, levando ao desaparecimento dos portadores de carga (polarons) 

e aumentando a resistência elétrica. Como esse processo é reversível, a PANI pode voltar a ser 

protonada, diminuindo assim a resistência elétrica (NICOLAS et al., 2003; WONG et al., 2020). 

Para testar a resposta dos dispositivos fabricados perante o gás NH3 e verificar sua 

relação com resultados da literatura, foram realizadas as impressões das oito condições 

apresentadas pelo Método Taguchi, conforme ilustrado na Tabela 15 da seção Metodologia.  Nos 

testes de sensibilidade dos dispositivos revestidos com PANI ao gás em estudo, a corrente elétrica 

foi monitorada em função do tempo durante a exposição. A tensão foi mantida constante em 2V, 

a temperatura em torno de 25°C e a umidade relativa em torno de 46%. O gás 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 três ciclos para cada condição 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 condições (C2), após a extração e sem revestimento, 

com o intuito de descartar a possibilidade de interação do material de base com o NH3. Os 

resultados obtidos são apresentados na Figura 75. Essa etapa prévia é fundamental para garantir 

que quaisquer variações observadas nos testes subsequentes sejam atribuíveis ao revestimento de 

PANI. 

 

Figura 75: Resposta do dispositivo sensorial, sem revestimento, perante o gás NH3 (Elaborada pela autora). 

 

A análise dos gráficos obtidos para todas as condições experimentais, Figura 76, indica 

a sensibilidade dos dispositivos ao gás NH3. É perceptível que as condições C1 e C2 

demonstraram as respostas mais elevadas, o que era esperado para amostras com menor 

percentual de preenchimento e menor espessura, características que facilitam a difusão do gás 

(GODBOLE et al., 2017; GROSS et al., 2012; KIM et al., 2022).  

Os resultados de resistência elétrica inicial (R0), resistência máxima alcançada pelo 

dispositivo quando entra em contato com o gás em estudo (RM) e sensibilidade (S) para cada uma 

das condições experimentais (Tabela 6) e para cada ciclo são apresentados na Tabela 23.  
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Figura 76: Resposta dos dispositivos sensoriais às oito condições fornecidas pelo método Taguchi (Elaborada pela 

autora). 
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Tabela 23: Parâmetros principais de resposta para as oito condições estudadas perante a interação com NH3. 

  
Condição 

1˚ Ciclo 2˚ Ciclo 3˚ Ciclo 

R0 

(Ω) 

RM(Ω) S R0 

(Ω) 

RM(Ω) S R0 

(Ω) 

RM(Ω) S 

1 0,99 12,99 13,12 9,21 20,36 2,21 16,03 24,38 1,52 

2 1,00 19,60 19,60 15,02 34,48 2,29 29,62 52,19 1,76 

3 1,00 1,80 1,80 1,32 1,54 1,17 1,48 1,67 1,13 

4 0,99 4,16 4,20 2,91 3,25 2,11 2,79 3,09 1,11 

5 0,99 4,03 4,07 3,55 6,59 1,86 5,61 8,05 1,43 

6 1,00 1,90 1,90 1,57 2,39 1,52 2,30 2,88 1,25 

7 1,00 4,76 4,76 3,24 4,81 1,48 4,01 5,58 1,39 

8 1,02 4,21 4,13 4,08 5,49 1,35 4,66 5,29 1,13 

 

Para identificar os efeitos dos fatores avaliados (Espessura da camada (Ec), Percentual 

de preenchimento (Pp), Espessura da peça (Ep), Multiplicador de extrusão (Me) e Tipo de 

preenchimento (Tp)) sobre a variação na sensibilidade apresentada pelos dispositivos sensoriais, 

foram utilizados os conceitos da análise de variância (ANOVA) (Tabela 24). 

 

Tabela 24: Análise da variância para a sensibilidade dos dispositivos sensoriais (α=95%). 

Fatores Anova  

Gl SQ QM F P 

Ec 1 70,03 70,03 27,72 0,034 

Pp 1 69,44 69,44 27,49 0,035 

Ep 1 109,45 109,45 43,32 0,022 

Me 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 peça mostraram ser fatores significativos, 

apresentando valores de p menores que 0,05. Portanto, dois desses parâmetros serão estudados 

em detalhe em experimentos posteriores. A espessura da peça, em especial, mesmo sendo um 

parâmetro significativo, será mantida fixa em 0,15 mm.  Quando ajustada em 0,35 mm, as peças 

apresentaram delaminação entre camadas durante o processo de extração do PVA, enquanto a 

0,15 mm esse efeito não aconteceu e o crescimento do pescoço foi mais eficiente. 

Consequentemente, a resposta sensorial dos dispositivos será analisada em relação à 

variação da espessura da peça (conforme especificado na Tabela 7) e à variação do percentual de 

preenchimento (conforme indicado na Tabela 8). É importante destacar que, em ambos os 

estudos, a velocidade de extrusão foi mantida constante em 40 mm/s, a temperatura de extrusão 
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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 extrusão em 1 mm e o 

padrão de preenchimento utilizado foi o gyroid. Esses valores foram selecionados com base nas 

amostras que demonstraram melhor sensibilidade. 

 

(1) Estudo com a variação da espessura da peça 

 

Como mencionado na terceira etapa da metodologia, a sensibilidade dos dispositivos foi 

avaliada variando a espessura da peça entre 1 e 4 mm (E1 - espessura da peça de 1mm, E2 - 

espessura da peça de 2mm, E3 - espessura da peça de 3mm e E4 - espessura da peça de 4mm). A 

Tabela 16 da metodologia apresenta os parâmetros de impressão utilizados para este estudo.  

Os resultados de sensibilidade para as quatro condições analisadas encontram-se 

apresentados na Figura 77. Os valores de R0, RM e S para cada condição e para cada ciclo estão 

apresentados na Tabela 25.  

 

 

Figura 77: Resposta sensorial para o estudo da variação de espessura (E1- 1mm, E2- 2mm, E3- 3mm e E4- 4mm) 

(Elaborada pela autora). 
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Tabela 25: Parâmetros principais de resposta para as condições de espessura estudadas perante a interação com NH3.  

 

Condição 

1˚ Ciclo 2˚ Ciclo 3˚ Ciclo 

R0 (Ω) RM(Ω) S R0 (Ω) RM(Ω) S R0 (Ω) RM(Ω) S 

E1 1,01 122,61 121,40 69,94 785,89 11,24 303,75 1321,41 4,35 

E2 0,99 18,66 18,85 10,00 82,24 8,22 26,93 257,45 9,56 

E3 1,00 7,83 7,83 5,92 16,21 2,74 10,31 28,11 2,73 

E4 1,00 5,86 5,86 3,72 5,97 1,60 4,35 4,66 1,07 

 

Todas as condições mostraram-se sensíveis ao contato com o NH3, apresentando valores 

consideráveis de sensibilidade ciclo após ciclo. Na Figura 77 observa-se que à medida que 

aumenta a espessura do dispositivo sensorial, ocorre uma redução na sensibilidade ao NH3. Isso 

ocorre porque, com uma espessura maior, as moléculas de gás precisam percorrer uma distância 

maior através do material do dispositivo para alcançar as regiões de detecção. Esse fator resulta 

em uma maior barreira à difusão do gás, retardando a resposta do dispositivo e diminuindo sua 

sensibilidade. Esses resultados encontram-se em concordância com os apresentados na literatura, 

os quais apresentam que, a sensibilidade diminui com o aumento da espessura do dispositivo de 

detecção (GODBOLE et al., 2017; GROSS et al., 2012). 

 

(2) Estudo com a variação do percentual de preenchimento 

 

Os resultados de sensibilidade para as quatro condições analisadas (20, 30, 40 e 50% de 

preenchimento) estão apresentados na Figura 78 e os resultados de R0, RM e S para cada condição 

e para cada ciclo são apresentados na Tabela 26.  

 

Tabela 26: Parâmetros principais de resposta para as condições de percentual de preenchimento estudadas perante a 

interação com NH3. 

  
Condição 

1˚ Ciclo 2˚ Ciclo 3˚ Ciclo 

R0 (Ω) RM(Ω) S R0 (Ω) RM(Ω) S R0 (Ω) RM(Ω) S 

P1 1,00 152,59 152,59 58,42 774,92 13,26 169,45 1327,50 7,83 

P2 1,00 34,68 34,68 23,51 57,18 2,43 38,78 80,90 2,09 

P3 1,00 14,39 14,39 7,90 39,89 5,05 17,88 82,04 4,59 

P4 1,00 7,47 7,47 5,82 9,23 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 fenômeno ocorre porque um menor percentual de preenchimento 

implica em uma maior quantidade de espaço vazio no plano das camadas, perpetuando-se no 

volume em Z, o que permite uma maior exposição da superfície do sensor às moléculas de gás. 
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Isso aumenta a probabilidade de interação com as regiões de detecção e a difusão do gás, 

resultando em uma resposta mais rápida e intensa do sensor, o que consequentemente leva a uma 

maior sensibilidade ( KIM et al., 2022). 

 

 

Figura 78: Resposta sensorial para o estudo da variação do percentual de preenchimento (20, 30, 40 e 50%) 

(Elaborada pela autora). 

 

Dessa forma, constatou-se que tanto a alteração do percentual de preenchimento quanto 

a variação na espessura da camada resultaram em mudanças 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 área de superfície específica e 

pela maior porosidade nas amostras com menor preenchimento e espessura. A maior porosidade 

facilita a difusão dos gases dentro do material, melhorando a interação com os sítios ativo e, 

consequentemente, a sensibilidade.  
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4.3.2.1 Variação da concentração de PANI  

 

Outro estudo realizado nos dispositivos sensoriais foi a variação da razão molar 

oxidante/monômero, inicialmente estabelecida em 2:1 e, nesse teste, ajustada para 2:0,5. Min-

Rui Chia et al. (2022), investigaram a variação de PANI na matriz de amido e sua implicação na 

sensibilidade do dispositivo sensorial em relação ao gás NH3. Os resultados indicaram que, à 

medida que a composição de PANI aumenta na matriz de amido, há um maior número de sítios 

de nitrogênio disponíveis para a adsorção de amônia na PANI. Com o aumento das interações 

entre a amônia e a PANI, mais sais de esmeraldina são convertidos em bases de esmeraldina, 

resultando em mudanças 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 composição de PANI era excessivamente alta, de modo que alguns dos sítios não 

foram adsorvidos pela amônia. 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. Após a exposição à solução de amônia, o filme de amido/PANI 0,5% retém alguns 

sais de esmeraldina verdes, tornando a mudança de cor menos evidente e, portanto, reduzindo a 

sensibilidade do sensor (CHIA et al., 2022). 

Diante disso, passou-se a estudar o efeito da variação na concentração de PANI na 

sensibilidade dos dispositivos. Os resultados dos testes estão apresentados na Figura 79 e os 

valores de R0, RM e S para cada uma das condições experimentais (Tabela 6) e para cada ciclo, 

ao reduzirmos a concentração do monômero, são apresentados na Tabela 27. 

 

Tabela 27: Parâmetros principais de resposta para as oito condições estudadas perante a interação com NH3. 

  
Condição 

1˚ Ciclo 2˚ Ciclo 3˚ Ciclo 

R0 (Ω) RM(Ω) S R0 (Ω) RM(Ω) S R0 (Ω) RM(Ω) S 

1 1,00 63,05 63,05 23,82 228,31 9,58 62,26 279,89 4,49 

2 1,00 90,63 90,63 23,00 285,57 12,42 48,14 465,41 9,67 

3 1,00 3,58 3,58 3,62 5,68 1,57 5,04 6,90 1,37 

4 1,00 11,46 11,46 9,25 16,54 1,79 13,17 18,82 1,43 

5 1,00 9,56 9,56 6,64 16,15 2,43 10,64 21,72 2,04 

6 1,00 5,45 5,45 4,96 10,22 2,06 8,38 13,26 1,58 

7 1,00 64,14 64,14 20,96 168,12 8,02 65,93 279,89 4,24 

8 1,00 29,20 29,20 23,35 62,40 2,67 43,84 69,96 1,59 
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Figura 79: Resposta dos dispositivos sensóriais para as oito condições dadas pelo Taguchi para metade da PANI 

(Elaborada pela autora). 
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Reduzindo a concentração de PANI, todas as oito condições demonstraram uma maior 

sensibilidade em relação ao gás NH3 quando comparadas à condição anterior. Esse fenômeno 

pode ser atribuído a que redução da concentração de PANI resulta em uma melhor distribuição 

da PANI no dispositivo que está sendo revestido, o que facilita a difusão do gás. 

Para identificar os efeitos dos fatores avaliados sobre a variação na sensibilidade 

apresentada, foram utilizados os conceitos da análise de variância (ANOVA) (Tabela 28). 

Através da ANOVA, constatou-se que, estatisticamente, para o caso apresentado, somente a 

espessura da peça mostrou-se significativa para a variação da sensibilidade, apresentando p<0,05. 

Esse comportamento mostra que, independentemente da concentração de PANI, o efeito do 

projeto do volume 3D bruto permanece como o único parâmetro significativo e, portanto, 

essencial para o desenvolvimento de sensores porosos impressos revestidos.  

 

Tabela 28: Análise da variância para a sensibilidade dos dispositivos sensoriais com metade da concentração do 

monômero. 

Fatores Anova  

Gl SQ QM F P 

Ec 1 455,72 455,72 2,72 0,24 

Pp 1 454,81 454,81 2,72 0,24 

Ep 1 5885,04 5885,04 35,18 0,03 

Me 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 comparação da massa de PANI que foi incorporada para peças 

da mesma condição (C1-C8), variando a quantidade de Anilina utilizada no processo de 

polimerização oxidativa in situ. Para o Lote 1 a razão molar de oxidante para monómero foi 

fixada em 2:1 e para o Lote 2 em 2:0,5. 

Observa-se que quando a amostra é 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 superfície e da fratura criogênica para 

a amostra na condição C2, tanto do Lote 1 quanto do Lote 2, respectivamente. Observa-se que, 

no caso da superfície (Figura 81), na amostra do Lote 1 o revestimento cobre inteiramente a 

estrutura, o que resulta em uma diminuição da porosidade. Em contrapartida, na amostra do Lote 

2, a superfície ainda revela a presença dos fios da estrutura porosa, indicando que o revestimento 

superficial não é tão denso quanto no Lote 1. Essa diferença na porosidade entre os dois lotes 
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demonstra que a quantidade de anilina utilizada no processo de polimerização, afeta a 

distribuição e a quantidade de PANI incorporadas na amostra. 

  

 

Figura 80: Massa incorporada de PANI para os dispositivos revestidos (Lote 1: razão molar de oxidante para 

monómero foi fixada em 2:1, Lote 2: razão molar de oxidante para monómero foi fixada em 2:0,5) 

(Elaborada pela autora). 

 

 

Figura 81: Micrografias da superfície das amostras revestidas com PANI para o estudo da variação da quantidade de 

Anilina no processo de polimerização oxidativa in situ.  (Elaborada pela autora). 
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Para o caso da fratura criogênica, conforme ilustrado na Figura 82, observa-se um efeito 

contrário ao da superfície. Quando a quantidade de anilina no processo de polimerização é menor, 

a quantidade de PANI incorporada ao interior da peça aumenta. Esse fenômeno pode ser 

explicado pelo mecanismo de difusão e penetração da anilina nas estruturas porosas. Com uma 

menor quantidade de anilina, a solução de polimerização é menos saturada, permitindo uma 

penetração mais profunda e uniforme da anilina nas camadas internas da peça. 

Consequentemente, a polimerização ocorre de maneira mais eficaz dentro da estrutura, 

resultando em uma maior quantidade de PANI incorporada nas regiões internas. 

 

 

Figura 82: Micrografias da fratura criogénica das amostras revestidas com PANI para o estudo da variação da 

quantidade de Anilina no processo de polimerização oxidativa in situ. (Elaborada pela autora). 

 

Além disso, a menor concentração de anilina pode favorecer a formação de uma rede 

mais fina e uniforme de PANI, que se distribui de maneira mais eficiente através da matriz 

porosa. Essa distribuição homogênea de PANI contribui para o aumento da quantidade de 

polímero condutor nas regiões internas, o que pode melhorar a sensibilidade do sensor, como 

observado na Figura 79. 

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

a matriz polimérica é TPE, será necessário realizar futuramente uma varredura abrangente de 
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diversas concentrações. Esta análise permitirá identificar a proporção ideal de PANI que 

maximiza a sensibilidade e a eficácia do sensor.  

Outro ponto importante é que, além da presença da PANI, a estrutura porosa do material 

também contribui para um aumento da sensibilidade. Para amostras porosas, mesmo com menor 

concentração de PANI, já foram reportadas sensibilidades maiores. No caso de membranas 

eletrofiadas de PMMA (poli(metilmetacrilato))/PANI, a variação da resistência elétrica foi de 

quatro ordens de grandeza (JAIME, 2020), demonstrando que a estrutura porosa, facilitadora da 

difusão do gás, possui uma importância significativa no desempenho de sensores gasosos.  

Outro ponto a ser destacado é o tempo de recuperação do dispositivo, ou seja, o intervalo 

necessário para que ele retorne ao seu valor de resistência inicial, anterior ao contato com o gás. 

Para sistemas sensoriais à base de PANI na detecção de NH3, o tempo necessário para que ocorra 

a protonação 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 gás. Foi 

constatado, conforme registrado nas tabelas, que, embora houvesse uma diminuição no valor da 

resistência, não se alcançou novamente o valor inicial. Um possível motivo para isso pode ser a 

saturação do dispositivo sensorial. Com o arranjo experimental utilizado atualmente, não 

conseguiu-se mensurar a concentração de NH3 que entra em contato com o material sensitivo. 

De acordo com a literatura, as concentrações testadas variam entre 1 e 1000 ppm (WONG et al., 

2020), provavelmente bem inferiores à quantidade utilizada neste estudo.  

Finalmente, o limite de detecção do dispositivo não pôde ser avaliado, principalmente 

devido às limitações do equipamento disponível para a realização das medições. Para determinar 

a concentração mínima que poderia ser detectada, seria necessária uma câmara fechada capaz de 

introduzir o gás na forma de vapor em pequenas quantidades e mensurar a quantidade de ppm 

que está entrando em contato com o material sensitivo. Dessa forma, seria possível realizar um 

estudo da sensibilidade do sensor em relação à variação da concentração de NH3 que entra em 

contato com a amostra. 

 

4.3.3 Conclusões da terceira etapa 

 

Os testes de blindagem eletromagnética realizados avaliaram a eficiência de blindagem 

(EMI SE) e a perda por reflexão (RL) em amostras impressas, após a extração de PVA e após 

revestimento com PANI, em estruturas densas e com preenchimento tipo Honeycomb (HC). Para 
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o caso das amostras densas, todas as condições apresentaram faixas de frequência 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 

após extração de PVA, alcançando valores mínimos de RL de -39,68 dB para a frequência entre 

8,20 GHz e 8,55 GHz, resultando em uma atenuação média de 99,9%. 

No entanto, os valores de EMI SE para todas as amostras foram baixos, com SEa e SEr 

abaixo dos critérios mínimos de desempenho (-3,2 dB e -1 dB, respectivamente). Sendo assim, 

foi determinado que a principal influência sofrida no caso da blindagem dos componentes 

revestidos é a perda por reflexão. 

Os testes de sensibilidade dos dispositivos sensoriais revestidos com PANI revelaram 

que todos os dispositivos fabricados foram sensíveis ao gás em estudo (NH3). Dispositivos com 

menor espessura e menor percentual de preenchimento demonstraram maior sensibilidade ao gás 

NH3, devido à melhor difusão do gás. Adicionalmente, a redução da concentração de PANI 

resultou em uma distribuição mais uniforme do polímero, melhorando a sensibilidade dos 

sensores. A análise das micrografias confirmou que a menor quantidade de anilina favorece a 

penetração mais profunda do polímero nas estruturas porosas, aumentando a quantidade de PANI 

incorporada nas regiões internas da peça. 

O estudo também destacou a importância da estrutura porosa no desempenho dos 

dispositivos sensoriais, corroborando que a difusão facilitada do gás em estruturas porosas 

contribui significativamente para a sensibilidade do dispositivo. No entanto, limitações no 

equipamento e no controle da concentração de NH3 impediram uma avaliação completa do limite 

de detecção e do tempo de recuperação do dispositivo, sugerindo a necessidade de equipamentos 

mais avançados para estudos futuros. 
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 CONCLUSÃO 

 

Antes de iniciar o processo de Impressão 3D é crucial entender as propriedades físico-

químicas, reológicas e mecânicas do material a ser utilizado. Esse conhecimento prévio 

possibilita não apenas uma impressão eficiente, mas também a fabricação de estruturas que 

atendam de forma adequada às necessidades específicas da aplicação desejada. Ao compreender 

as características do material, como sua viscosidade, temperatura de processamento e resistência 

mecânica, os parâmetros de impressão podem ser ajustados de forma precisa.  

Filamentos parcialmente solúveis foram introduzidos na Impressão 3D na busca de 

aprimorar a versatilidade e a funcionalidade das peças impressas, especialmente no contexto da 

porosidade em diferentes níveis. Esta porosidade pode ser inerente ao processo, induzidas por 

parâmetros específicos ou inseridas no interior do filamento depositado mediante a extração de 

parcelas solúveis de material. Essa porosidade proporciona uma ampla gama de aplicações, por 

exemplo, na fabricação de sensores. A porosidade em níveis variados pode influenciar 

diretamente na sensibilidade e na capacidade de detecção do dispositivo, permitindo a interação 

eficaz com o analito a ser estudado. Além disso, a porosidade pode ser explorada na fabricação 

de dispositivos para blindagem eletromagnética, onde a presença de espaços vazios distribuídos 

pode levar à absorção e dissipação de energia. 

Por outro lado, a utilização de polianilina como revestimento via polimerização 

oxidativa in situ oferece uma oportunidade adicional para melhorar o desempenho dessas peças 

porosas. Com o processo de polimerização, são conferidas propriedades eletro-responsivas aos 

objetos fabricados, permitindo que eles respondam a estímulos elétricos e magnéticos. Essa 

funcionalidade é especialmente útil em aplicações onde a detecção e a resposta a mudanças 

ambientais são necessárias, como em sensores de temperatura, umidade, gás e pH. Assim, a 

combinação de Impressão 3D por extrusão com filamentos parcialmente solúveis, porosidade 

controlada e revestimento com polianilina oferece uma nova alternativa para a fabricação de 

dispositivos eletro-responsivos adaptáveis para uma variedade de aplicações industriais e 

tecnológicas. 

A pesquisa conduzida nesta tese teve como objetivo principal o desenvolvimento de 

peças com porosidade controlada e revestidas com polianilina para serem aplicadas em 

dispositivos eletro-responsivos. Para alcançar esse objetivo, o trabalho foi dividido em três 

etapas: (i) caracterização do material de base a ser utilizado no processo de Fabricação por 



 

144 

 

Filamento Fundido (FFF), (ii) caracterização dos corpos de prova (impressos, após extração de 

PVA e revestidos com PANI) e (iii) aplicação dos protótipos revestidos em blindagem 

eletromagnética e dispositivos sensoriais. 

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

específicos: 

a) O processo de extração do PVA foi minuciosamente investigado e os resultados 

indicaram que a extração através de ultrassom se destacou como o método mais 

eficiente. Esta constatação se baseou em dois principais indicadores: a maior 

perda de massa observada durante a extração e o tempo reduzido necessário para 

atingir esse resultado. 

b) Foram realizadas análises das propriedades do filamento comercial Gel-Lay™, 

o qual não 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 compõe o filamento é 

imiscível, constatação esta corroborada por meio de análises realizadas por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise dinâmico-mecânica (DMA) 

e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Esses resultados fornecem uma 

compreensão mais completa da composição e da estrutura do filamento, o que é 

fundamental para o desenvolvimento de processos de Impressão 3D precisos e 

eficazes. Adicionalmente, observou-se que o valor do módulo de perda do 

material é suficiente para permitir sua utilização como um êmbolo durante o 

processo de impressão, resultando na fabricação de peças com boa integridade 

estrutural. Essa integridade pode ser avaliada em termos das propriedades 

mecânicas das peças impressas. Destaca-se ainda que o valor da temperatura de 

transição vítrea (Tg) do material foi determinado como 40,56 ºC, um valor 

relativamente baixo, que contribui para promover uma ligação eficaz entre as 

camadas durante a impressão 3D. A temperatura de fusão (179,2 ºC), obtida 

através do DSC, mostrou valores comparáveis aos de materiais com boa 

printabilidade em FFF, sendo assim, adaptável às atuais tecnologias térmicas 

aplicadas a máquinas FFF. Esses aspectos são essenciais para garantir a 

qualidade e a funcionalidade das peças produzidas, evidenciando a importância 

da caracterização completa do filamento antes do processo de impressão. 
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c) Durante a fabricação dos corpos de prova através de Impressão 3D, realizou-se 

uma análise da variação de perda percentual de massa para avaliar a eficácia da 

metodologia de extração selecionada. Verificou-se que essa metodologia não foi 

tão eficiente no caso de peças densas, resultando na presença de resíduos de PVA 

nas peças mesmo após a extração. Essa constatação foi confirmada através de 

diversas técnicas analíticas, incluindo TGA, FTIR, DMA e DSC. Por outro lado, 

a extração de PVA em peças com porosidade intrínseca dada pelo processo de 

Impressão 3D, mostrou-se eficiente, com resultados de perda percentual de 

massa aproximadamente constantes para todas as peças. Além disso, a análise 

por tomografia computadorizada revelou que tanto as peças impressas quanto 

aquelas após a extração apresentaram estruturas reprodutíveis, o que é crucial 

para garantir a consistência e a confiabilidade do processo de fabricação. Vale a 

pena ressaltar que, após a extração do PVA, observou-se um aumento 

significativo na porosidade das peças, com um aumento gradual do número de 

poros abertos. Essa maior porosidade e interconectividade contribui para o uso 

potencial em sensores, já que aumenta a área superficial da peça e proporciona 

uma melhor interação com os analitos, resultando num aumento da sensibilidade 

dos dispositivos. 

d) Após a extração do PVA, procedeu-se ao revestimento com PANI das 

peças porosas através da polimerização oxidativa in situ. A interação entre a 

PANI e a porosidade resultante tanto do processo de Impressão 3D quanto do 

processo de extração contribuiu para a uniformidade do revestimento. As peças 

com porosidade controlada e reprodutível, juntamente com o aumento no 

número de poros abertos e da interconectividade, foram fundamentais para a 

formação de caminhos condutores, resultando em valores de condutividade 

elevados quando comparação com a literatura. As análises de MEV 

evidenciaram que as peças após o revestimento apresentaram uma estrutura 

ordenada, com fibras alinhadas, indicando uma distribuição uniforme da PANI 

sobre a superfície das peças. A introdução da PANI demonstrou elevar o módulo 

de armazenamento, conferindo uma maior rigidez ao sistema, ao mesmo tempo 

que reduziu a Tg, proporcionando maior mobilidade às cadeias poliméricas, 

como também observado na análise de DSC. No que diz respeito às propriedades 
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reológicas, a PANI apresentou um comportamento sólido, com G’>G’’, ao 

contrário da amostra impressa e daquela após a extração de PVA. Em relação à 

viscosidade, verificou-se que as peças revestidas apresentaram uma maior 

viscosidade, que diminuiu com o aumento da frequência. 

e) Após a impressão, extração e revestimento com PANI dos protótipos para 

peças eletro-responsivas, os mesmos foram testados tanto para eficiência em 

blindagem eletromagnética quanto para sensores de gás. As peças 

demonstraram-se eficazes na avaliação do RL, no entanto, os valores obtidos 

para eficiência de blindagem não foram satisfatórios. No caso dos dispositivos 

sensoriais, todas as condições testadas (elaboradas pelo Método Taguchi) 

mostraram sensibilidade ao analito estudado (NH3). A eficiência do dispositivo 

variou dependendo dos parâmetros de impressão e da concentração de PANI. 

Foi observado que maiores sensibilidades foram alcançadas em protótipos com 

menor espessura de camada e menor padrão de preenchimento. Entre as duas 

concentrações de PANI utilizadas, a menor concentração demonstrou ser mais 

eficiente, possivelmente devido a uma melhor dispersão e interação da PANI 

com o analito. 

 

Uma contribuição significativa do trabalho desenvolvido é a obtenção de peças eletro-

ativas com desempenho aprimorado em comparação com os componentes impressos diretamente 

com material condutor. Isso se deve ao fato de que o revestimento aplicado, juntamente á 

porosidade da peça, complementa e melhora as características naturais da Impressão 3D, 

resultando em uma integração mais eficaz entre os materiais condutores e a estrutura da peça. 
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 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Como sugestões para trabalhos futuros, destaca-se:  

 

• Fabricar blendas poliméricas de PVA/TPE para investigar como a quantidade 

de PVA influencia o processo de impressão e a futura porosidade do material, 

visando identificar a proporção mais eficiente para o uso dessa blenda em 

materiais eletro-responsivos. 

• Realizar tomografia da peça revestida para analisar como o revestimento afeta 

a estrutura porosa. 

• Desenvolver uma câmara de detecção de gases mais eficiente, com a 

capacidade de medir a quantidade de gás em contato com o dispositivo 

sensorial. 

• Variar as concentrações de PANI no estudo do sensor para avaliar sua 

influência na sensibilidade com maior profundidade. 

• Utilizar XPS para investigar a dopagem e desdopagem da PANI após seu uso 

no dispositivo sensorial. 

• Desenvolver um material poroso com PANI para impressão direta. 

• Comparar a peça impressa com TPE com a peça obtida após a extração do PVA 

no desempenho do dispositivo sensorial. 

• Explorar outros polímeros condutores para revestimento das peças obtidas após 

a extração do PVA. 

• Testar diferentes tempos de extração para peças densas. 

• Avaliar a resposta do sensor perante outros analitos. 

• Testar a eficiência de blindagem eletromagnética para diferentes tamanhos de 

célula na estrutura Honeycomb e para estruturas multimaterial. 

• Estudar a influência da variação da concentração de PANI nas peças revestidas 

para blindagem eletromagnética. 
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APÊNDICE A – Micrografias 

 

Micrografias do filamento (seção 4.1.2.1) 

 

 

Figura 83 – Imagens de SEM dos filamentos antes (a e c) e após a extração do PVA (b e d). 
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Micrografia das peças impressas (seção 4.2.4) 

Superfície: 

Impressa 

 

Figura 84 – Imagens de MEV de amostras impressas. 

Após extração do PVA 

 

Figura 85 – Imagens de MEV de amostras após a extração. 
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Após revestimento com PANI 

 

 

 

Figura 86 – Imagens de MEV de amostras revestidas com PANI. 
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Fratura Criogênica: 

 

Amostra após impressão: 

 

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

 

Amostra após extração do PVA: 

 

Figura 88 – Imagens de MEV de amostras após a extração na zona da fratura. 
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Amostra após revestimento com PANI: 

 

 

Figura 89 – Imagens de MEV de amostras após o revestimento na zona da fratura. 
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Dispositivos sensoriais (seção 4.3.2.1) 

Razão molar oxidante monómero 2:1 

Superfície 

 

Figura 90 – Imagens de MEV da superfície de sensores revestidos. 
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Fratura criogênica 

 

Figura 91 – Imagens de MEV da zona da fratura de sensores revestidos. 

 

 

 

 

 

 



 

181 

 

Razão molar oxidante monómero 2:0,5 

Superficie 

 

Figura 92 – Imagens de MEV da superfície de sensores revestidos. 
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Fratura criogênica 

 

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