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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de filamentos de nanocompdsitos a base
de poli (&cido latico) (PLA) incorporados com nanotubos de carbono (NTC) e 6xido de grafeno
(OG), separadamente, para aplicacdo em processos de manufatura aditiva por Modelagem por
Deposicdo Fundida (FDM). Inicialmente, os materiais foram caracterizados quanto as
propriedades estruturais, quimicas, térmicas e morfologicas, utilizando técnicas como DRX,
Raman, FTIR, MEV, MET e TGA. Os filamentos foram produzidos por extrusdo, variando-se
as concentracfes de nanoparticulas (0,2 a 1% em massa) e temperaturas de processamento
(190 °C a 230 °C), definidas por meio do planejamento experimental (DOE). Os resultados
indicaram gue a adi¢do de nanotubos de carbono (NTC) ndo promoveu melhorias significativas
nas propriedades de resisténcia & Tracéo e Modulo de Elasticidade do PLA, porém, manteve 0s
valores de resisténcia mecanica, dureza e estabilidade térmica proxima aos do material puro,
sem comprometer sua integridade. A amostra Al (PLA/0,2% NTC — 190 °C) apresentou
resisténcia a tracao de 47,61 MPa, valor comparavel ao PLA puro (47,23 MPa), e dureza Shore
D semelhante, demonstrando boa estabilidade mecénica. Por outro lado, 0s nanocompdsitos
com Oxido de grafeno (OG) apresentaram desempenho inferior: a amostra A7 (0,2% OG —
230°C) atingiu 41,01 MPa, enquanto a A6 (0,2% OG — 190°C) registrou 38,81 MPa,
evidenciando reducdo nas propriedades mecanicas, atribuida principalmente a ma dispersédo e
formacédo de aglomerados na matriz polimérica. A amostra A4 (1,0% NTC — 190 °C), por sua
vez, apresentou a menor resisténcia (23,36 MPa), reforgando o efeito negativo do excesso de
carga e da perda de fluidez. Dessa forma, conclui-se que, embora nenhum dos nanocompositos
tenha proporcionado aumento efetivo nas propriedades do PLA, a formulacdo contendo NTC a
0,2%, processada a 190 °C, apresentou melhor estabilidade térmica e desempenho mecéanico
geral quando comparada ao composto com OG, sendo a mais indicada para aplicacdes em
manufatura aditiva via FDM.

Palavras-chave: Nanocompoésitos; PLA; Nanotubos de carbono; Oxido de grafeno;
Manufatura aditiva.



ABSTRACT

This work aims to develop nanocomposite filaments based on poly(lactic acid) (PLA)
incorporated separately with carbon nanotubes (CNTs) and graphene oxide (GO), for
application in additive manufacturing processes using Fused Deposition Modeling (FDM).
Initially, the materials were characterized in terms of their structural, chemical, thermal, and
morphological properties using techniques such as XRD, Raman spectroscopy, FTIR, SEM,
TEM, and TGA. Filaments were produced by extrusion, varying nanoparticle concentrations
(0.2 to 1 wt.%) and processing temperatures (190 °C to 230 °C), as defined by a Design of
Experiments (DOE) approach. The results indicated that the addition of carbon nanotubes
(CNTSs) did not lead to significant improvements in the tensile strength or elastic modulus of
PLA; however, it maintained mechanical strength, hardness, and thermal stability values
comparable to those of pure PLA, without compromising material integrity. Sample Al
(PLA/0.2% CNT — 190 °C) exhibited a tensile strength of 47.61 MPa, comparable to that of
neat PLA (47.23 MPa), and similar Shore D hardness, indicating good mechanical stability. On
the other hand, the nanocomposites with graphene oxide (GO) showed inferior performance:
sample A7 (0.2% GO — 230 °C) reached 41.01 MPa, while A6 (0.2% GO — 190 °C) recorded
38.81 MPa, demonstrating reduced mechanical properties, mainly attributed to poor dispersion
and agglomerate formation within the polymer matrix. Sample A4 (1.0% CNT - 190 °C)
presented the lowest tensile strength (23.36 MPa), highlighting the negative effect of excessive
filler content and reduced melt flow. Therefore, it is concluded that, although none of the
nanocomposites resulted in a significant enhancement of PLA properties, the formulation
containing 0.2% CNT processed at 190 °C exhibited superior thermal stability and overall
mechanical performance compared to the GO-based compound, making it the most suitable for

FDM-based additive manufacturing applications.

Keywords: Nanocomposites; PLA; Carbon nanotubes; Graphene oxide; Additive
manufacturing.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Classificacdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de obtencéo.
FONte: GOUINNO, 2021 ... .ottt b e bbbt b et e bbb b et b ne e 22
Figura 2: Isdbmeros L e D do &cido lactico. Fonte: Ribeiro, 2021. .........cccccovevviiiiievi e 23

Figura 3: Sintese do PLA por meio de policondensacao do &cido lactico ou polimerizagdo por abertura

de anel. FONte: RIDEITO, 2021........ccuiiiiiiiiiie ettt e e st e e s st e e e s e b e e e s sbbae e e s eabbeeeessarees 23
Figura 4: Formas alotropicas do carbono. Fonte: Santos, 2023. .........ccccoeveeveiiieciene e 26
Figura 5: Estruturas do grafite e 6xido de grafeno. Fonte: Adaptado de Oliveira, 2023. ................... 27
Figura 6: Representacdo esquematica, a) SWCT e b) MWCNT. Fonte: Adaptado de Oliveira, 2023.
............................................................................................................................................................. 28
Figura 7: Microscopia MET dos tipos de NTCs: a) SWCNTs e b) MWCNTs com 5, 2 e 7 folhas,
respectivamente. Fonte: Adaptado de Perdigdo (2021)........ccecviieieeieiiieseeie e 29
Figura 8: Estruturas obtidas na formagéo de compdsitos. Fonte: Martins et al, 2022..............cccocuc..e. 30
Figura 9: Técnicas de obtengdo de Nanocompositos. Fonte: Martins et al, 2022. ..........cccceceveivrenns 31
Figura 10: Etapas do processo de manufatura aditiva. Fonte: Santos et al, 2018. ...........cccccvevveenenee. 33
Figura 11: Etapas do processo de manufatura aditiva. Fonte: Santos et al, 2018. ...........ccccccvevvernennee. 34
Figura 12: Etapa de fatiamento das camadas de impressao. Fonte: AULOr. ...........ccocevvrenencnenennnn. 34
Figura 13: Fluxograma de trabalno. FONTe: AULOT. .........cooiiiiiiiieiiicee e 37
Figura 14: Filamento de PLA. Fonte: 3DM da AMAazoinia. ..........cccccvevueeieieeie e 39
Figura 15: Mistura de PLA/NTC. Aumento de 50X. FONte: aUutOr...........ccccoveveeieieerie e 42
Figura 16: Mistura de PLA/OG; a) mistura antes do processo de secagem; apds processo secagem b)
ampliacdo de 50x; ¢) ampliagdo de 150X. FONTE: QULOT. ........cviieieiieieiie s 43
Figura 17: Etapa de extrusao dos filamentos: FONte: AULOT. ..........cccvevveiiiicie e 44
Figura 18: Filamentos obtidos do processo de extrusao. Fonte: AULOF. ........cccccevvevieeieceese e 44
Figura 19: Impressora 3D, utilizada na fabricago dos CP’s. Fonte: AUtor. .........ccccocereiviinencinncnnns 47
Figura 20: Dimensdes dos CPs. Fonte: ASTM D638 - 14 .......ccooieiiiiiiieiesiesieeeee e 48
Figura 21: Corpos de prova no software de fatiamento Ultimaker cura 5.7.0. Fonte: Autor.............. 48

Figura 22: Corpos de prova impressos. Identificacdo de acordo com a Tabelas 6 e 7. Amostras A1-A5
(PLA/NTC) e A6 e A7 (PLA/OG). FONLE: AULOL. .....civvieiie ettt aneas 49
Figura 23: Corpo de prova sendo submetido ao ensaio de Resisténcia a Tragédo. Fonte: Autor. ........ 50
Figura 24: Celula unitaria do grafite hexagonal — Software Vesta (ICSD 76767). Fonte: Autor. ...... 54

Figura 25: Difratograma do grafite hexagonal. FONte: AULO...........cccceivveiiiiiec i 55
Figura 26: Difratograma do nanotubo de carbono (NTC) e grafite hexagonal. Fonte: Autor............. 56
Figura 27: Difratograma do oxido de grafeno (OG) e grafite hexagonal. Fonte: Autor. .................... 57

Figura 28: Difratograma do poli (&cido latico). FONte: AULOL. .......ccceevveieiieiieie e 58



Figura 29: Espectro Raman do nanotubo de carbono. Fonte: AULOr. ........ccceevvvieiieve e 59

Figura 30: Espectro Raman do 6xido de grafeno. FONte: AULON..........cccooeviirineneieneneeese e 60
Figura 31: Espectro FTIR do nanotubo de carbono. Fonte: AULOT. ...........ccoceviriieeieicne e 61
Figura 32: Espectro FTIR do 6xido de grafeno. Fonte: AULOT. ........cccvevieiieie i 62
Figura 33: Espectro FTIR do poli (acido l&ctico). Fonte: AULOL. ........cccecveieereeie e 63
Figura 34: Espectro FTIR do PLA e das amostras Al, A2, A6 e A7. Fonte: AUtOr. ........ccccceervereennee. 63
Figura 35: Curvas de TG e DTG para nanotubo de carbono. Fonte: AUtor. .........cccceveienenciininnne 65
Figura 36: Curvas de TG e DTG para 6xido de grafeno. Fonte: AUtor..........cccccevvevveiieiieseece e 66
Figura 37: Curvas de TG e DTG para amostras Al, A2, A6 e A7. Fonte: AUtOr. ........cccccvvvveveerneenne. 67
Figura 38: Cargas maxima das amostras de PLA e PLA/NTC. Fonte: AULOr.........cccccocereereneinncnns 70
Figura 39: Resisténcia a tracdo (MPa) das amostras de PLA e PLA/NTC. Fonte: Autor.................... 71
Figura 40: Modulo de elasticidade (GPa) das amostras de PLA e PLA/NTC. Fonte: Autor.............. 71
Figura 41: Carga maxima das amostras de PLA e PLA/OG. Fonte: AULOr..........ccceeveveeieeieecieceee. 72
Figura 42: Resisténcia a tracdo (MPa) das amostras de PLA e PLA/OG. Fonte: Autor. .........c.cc..c.... 73
Figura 43: M6dulo de elasticidade (GPa) das amostras de PLA e PLA/OG. Fonte: Autor. ............... 74
Figura 44: Dureza Shore D do PLA e PLA/NTC conforme as diferentes combinacGes experimentais.
FONTE. AULOT . ...ttt b et e b e e st e b e e e a b e e b e e e an e e s be e emb e e be e e nn e e nneesnreenneas 75

Figura 45: Dureza Shore D do PLA e PLA/OG conforme as diferentes combinac6es experimentais.
0] 0 (AU (o] SR TSRO T R PP PPR 76
Figura 46: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras de NTC a) ampliagdo de 5000x
e b) ampliacdo de 30.000X.FONLE: AULOL. ....c..eciiiiieie ettt 77
Figura 47: Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) das amostras de NTC, com medicdo de
diametro entre 7,67 € 25,2 NM . FONTE: AULOT.......cciiiieiee ettt e s e s bbee e e earees 78
Figura 48: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras de OG a) ampliacdo de 350x e
b) ampliacdo de 5000X. FONE: AULOL. ...c.iiuieieeie ettt ettt esae e e sneeanas 79
Figura 49: Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) das amostras de OG. Fonte: Autor. ....... 79
Figura 50: Microscopia Otica da amostra de PLA a) regido da fratura; b) corte transversal. Ampliagédo
(o Lo I 00D o | (= U (o] USSP 80
Figura 51: Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada de PLA apds o ensaio de tragdo a)
regido transversal-ampliagdo de 27x e b), ) e d) regides de defeito - ampliacdo de 200x, 600x e 2000x,
FESPECTIVAMENTE. FONTE: AULOT. ...ttt bbb bbbttt nb bbb 81
Figura 52: Microscopia 6tica da amostra A1 (PLA/NTC) a) regido da fratura; b) corte transversal.
AMPLiacao de 100X. FONTE: AULOL. ...oc.uiiieiiieie ettt st b e b e b 82
Figura 53: Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada da amostra A1 (PLA/NTC) apds o
ensaio de tragdo a) regido transversal-ampliacdo de 27x e b), c) e d) regides de defeito - ampliacdo de

200x, 200x e 600x, respectivamente. FONTE: AULOT. .......ccoveieieeie e 82



Figura 54: Microscopia 6tica da amostra A4 (PLA/NTC) a) regido da fratura; b) corte transversal.
AMPLIaga0o de 100X. FONTE: AULOT. ....oviiiiiitiiiieiieee ettt bbbt b e e b ene s 83
Figura 55: Microscopia eletrdnica de varredura na regido fraturada da amostra A4 (PLA/NTC) apds o

ensaio de tracdo a) regido transversal-ampliacdo de 27x e b), c) e d) regides de defeito - ampliacdo de

200x, 200x e 2000x, respectivamente. FONTE: AULOT. .......cc.ccvveieereiiie i ereseese e se e ee e e 83
Figura 56: Microscopia 6tica da amostra A6 (PLA/OG) a) regido da fratura; b) corte transversal.
AMPIIaga0o de 100X. FONTE: AULOL. ....o.viiiiiitiiiieiiei ettt b e e b 84

Figura 57: Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada da amostra A6 (PLA/OG) apés o
ensaio de tracdo a) regido transversal-ampliacdo de 22x e b), c) e d regibes de defeito - ampliacdo de
200x, 200x e 600x, respectivamente. FONTE: AULOL. .......cuoiiiieiieeeie e 85
Figura 58: Microscopia 6tica da amostra A7 (PLA/OG) a) regido da fratura; b) corte transversal.
AMPLiacao de 100X, FONTE: AULOL. ....cviiieiiieie ettt ettt te et e s e e s teeaesraesaeenesreeareenteas 85
Figura 59: Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada da amostra A7 (PLA/OG) ap6s o
ensaio de tragdo a) regido transversal-ampliacdo de 27x e b), c) e d) regides de defeito - ampliacéo de
200x, 600x e 600x, respectivamente. FONTE: AULOK. .......c.oiiiiiiiere e 86



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Propriedades mecénica, térmicas e de processamento do PLA. Fonte: Oliveira, 2020. ..... 25

Tabela 2: Ficha técnica do PLA. Fonte: 3DM da amazoinia. ........ccceververinenenineeieiesie e 38
Tabela 3: Analise elementar do 0Xido de grafeno. ..........cccviiiiieie e 40
Tabela 4: Planejamento experimental Fatorial COMPIEeto. ...........coeieiiiiiiiiiiecee e 41
Tabela 5: Peso em percentual e massa dos materiais utilizados na fabricagéo dos filamentos. .......... 41
Tabela 6: Parametros de extrusdo para producao de filamentos de PLA/NTC. ......c.cccceeevevevievieennenn, 43
Tabela 7: Parametros de extrusdo para producao de filamentos de PLA/OG. ........ccccccevvivevicvieennenn, 43

Tabela 8: Diametro médio dos filamentos de PLA/NTC, de acordo com as condi¢bes de
PIOCESSAMENTO. ....veiiitiiiiitie et b e e b e e e e b e e s e e e s b e e e s b e e e s b e e s s e e s na e e s neb e b 44

Tabela 9: Diametro médio dos filamentos de PLA/OG, de acordo com as condicBes de processamento.

............................................................................................................................................................. 45
Tabela 10: Caracteristicas de impresSa0 A0 PLA ..ot 48
Tabela 11: Caracteristicas de impressdo do PLA/NTC € PLA/OG. .......cccoceviieieiiieieie e 49
Tabela 12: Propriedades mecéanicas das amostras de PLA/NTC conforme as diferentes combinacdes
Lo L= T 1= 0] - SRS 53
Tabela 13: Planos equivalentes aos angulos 20 (ICSD — 76767). ....cevverveieiiereeieneese e e 55
Tabela 14: Propriedades Mecénicas do PLA com 50%, 75 e 100% de densidade.............cccccverureneee. 68
Tabela 15: Resisténcia a tracdo - PLA/NTC conforme as diferentes combinac6es experimentais..... 69
Tabela 16: Carga méaxima (N), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/NTC. ............c......... 70
Tabela 17: Tensdo a Tracdo (MPa), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/NTC. .............. 71

Tabela 18: Mddulo de elasticidade (GPa), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/NTC. .... 72
Tabela 19: Carga méaxima (N), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/OG. ...........c.cce.e...e. 73
Tabela 20: Tensdo a Tracdo (MPa), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/OG.................. 73
Tabela 21: Mddulo de elasticidade (GPa), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/OG. ...... 74
Tabela 22: Dureza Shore D, aplicada no ensaio de dureza das amostras PLA/NTC. ........ccccccevvenee. 75
Tabela 23: Dureza Shore D, aplicada no ensaio de dureza das amostras PLA/OG. ..........ccccccevvenene. 76



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

CAD — Computer Aided Design

CIF — Crystallographic Information File
CVD - Chemical Vapour Deposition

CP — Corpo de prova

DOE — Design of Experiments

DRX — Difracdo de Raios X

DTG — Derivada da TG

FDM — Modelagem de Material Fundido
FTIR — Espectroscopia por Transformada de Fourier
GPa — Giga Pascal

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database
ID — Intensidade da banda D

IG - Intensidade da banda G

MA — Manufatura Aditiva

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura
MET — Microscopia Eletrénica de Transmisséo
MO — Microscopia Otica

MPa — Mega Pascal

MWCNT — Multi-Walled Carbon Nanotubes
N — Newtons

NTC — Nanotubo de Carbono

OG - Oxido de Grafeno

PC — Policarbonato

PEAD - Polietileno de Alta Densidade

PET — Politereftalato de Etileno

PLA — Poli (Acido LActico)



PP — Polipropileno

PS — Poliestireno (corrigido de “OS”)

STL - Standard Tessellation Language

SWCNT - Single-Wall Carbon Nanotubes

TGA — Andlise Termogravimétrica

Tg — Temperatura de Transicao Vitrea

Tm — Temperatura de Fusdo (Melting Temperature)

TPa — Tera Pascal



SUMARIO

RESUMO ...ttt ettt e h e sttt bt e bt e s bt e sh e e sate e abe e beesbeesheesabesabeeabe e bt esbeesaeesateenbeeteans 7
ABSTRACT ettt ettt h et e s bt e h e e bt s bt et e e bt e a s et e e bt e beeheeae e bt eht et e e bt et e bt eat e beeheeteebeetenes 8
LISTA DE FIGURAS ...ttt ettt ettt s h et st at e bt bt et e bt et e st e s at et e sbeeate bt satentesbeenteneas 9
LISTA DE TABELAS ...ttt ettt et et erte e s bt e she e s atesate s abe e bt e bt e sbtesaeesaeesateenteenbaens 12
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS ... .ottt ettt st sttt ettt st te e b 13
L. INTRODUGAO ..o ee e see s ses s ses e sessses s 16
2. OBJIETIVOS ...ttt sttt ettt s h et e s bt e ht e b e bt et e bt et e st e sbe et e sbeeat e besae et e saeeateneas 20
P N O o1 1= (Y oI -1 -1 TSRS 20
2.2 ODbJetiVOS ESPECITICOS ...cuviviieiirieiirieirie ettt ettt ettt 20

3. REFERENCIAL TEORICO ..ottt ses s ses s sas s ssses s nsssasssnsssasssnanns 21
3L POIIMEIOS .ttt h bbbt b et a et en s 21
3.1.1 POIIMEr0S DIOAEGIAtAVEIS. ......ccviivieeeeiiceete ettt et te st be e et e sre et e sbeenaenes 21
3.1.2 POli (ACIAO-IACLICO) = (PLA) ..ttt ettt st et sbe et et e e e et e s beennenras 22
3.1.3 APLCAbIlIdAde DO PLA ...ttt sttt 25

Bi2  GFAFBN0 ..ttt bt h bttt a bt bt h bt et e e et e eneene s 25
321 OXido de grafen (OG).......covveeeeieieeeeeeeeeeseeestesee s seesee s ssssssse s sessssssestesssssesesesseneeessssssans 27
3.22 NaANOLUDO A& CAIDONO......c.eiviieiiieiiiei ettt 28

3.3 NanocomMpOSItoS POHMETICOS .....ccvevverierierieieietestesteste e e et ere e e tesseste st esae e e e eseesessessessessessessenseseasens 30
33.1 Métodos de obtencdo de NanOCOMPOSITOS .......cc.ecvevveieieieieieseseseee et 31

3.4 MaANUFATUIA BOTTIVA. .....ceiveiiiiieieicce ettt 31
34.1 Modelagem por deposicao fundida (FDIM) ......ccooerveieieininireseseeeee s 33
3.4.2 Compositos poliméricos para Manufatura AditiVa..........cccceeeeeeiececvececeececeee e 34

3.5  DOE — (Desing of experiments - Planejamento Experimental)...........cccecveveviecerieneeseseeese e 36
351 Planejamento TAtOrTal.........coceeeiiiieieeetee ettt e st sne e nns 36

4. METODOLOGIA. ...ttt sttt et b et e st s bt et e s bt e st e s bt s ae et e ebe e b e sbeemeenbesreeneenne 37
A1 IMIEEIIAIS ...ttt ettt ettt ettt bbbttt ettt b et b et b et bt b e bt e bt h b bt b ettt bt ee s 38
411 o] T T o [ - LA Tt ) I (o I A RS SR 38
412  OXido de grafeno (OG).......ccveieiveeerieeeeeeieeeeseeseees st sses st ess st ss s ss s ene s eenes 39
4.1.3 NETaTo (0] ool [ O g oo o I (VI I3 I TR 40

4.2  DOE (Design of Experiments — Planejamento Experimental) .........cccccoooeiirieinnenieneceeerceee 40
4.3 ProduGd0 dOS FIlAMENTOS. .......c.oiieieeieie ettt ettt ettt e neesbe e nee e 41
4.4 CaraCterizaGlo ESIIULUIAL..........ocoiiiie ettt ettt et st eesae e enee e 45
44.1 Difrag80 & RAIOS X ....ecueeiieeeieiiciieteite sttt et te st e e e et et e s e essestessaestesreessesseeseessesssensesseensesses 45

4.5  CaracterizaGao QUIMICA......ccucirtirrerieieietieteeti et st et et et te et e e teetesaesbe st e s e e eseeseesessesbessessasessenneneesens 45
451 ESPectroScopia RAMAIN ..ottt ettt st sttt et e b et e e e sneeneenes 45

45.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)......ccceevvvvceneneeenne. 46



4.6  Caracterizacdo das Propriedades TEIMICAS .......cceevveviereeiiereseeie ettt st re e sre e 46

46.1 Analise TermogravimetriCa (TGA/DTG) .c.ccereuirieirieirieenieeeie ettt 46
4.7 MaANUFALUIE QOTTIVA.....c.eetiriieeeitietee ettt ettt et sbesa e b e sb e e e s e e ene b 46
4.8  Caracterizacdo das Propriedades MECANICAS .........ccevveiveecieriieieeiese ettt st e 49

4.8.1 ENnsaio de RESIStENCIA & TrACAOD.......c.cciiieriertieierieseete st et et e e e ste e e stesra e besreesaesbesrnensesreenneseas 50

4.8.2 ENSAI0 DUIEZA SNOTE Dottt 50
4.9  Caracterizagdo MOFTOIOGICA ......coveuirieiirieiiieiiee ettt 50

491 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .....cc.cooiiririninineeeeeseeeseseee s 51

4.9.2 Microscopia Eletronica de TransSmisSA0 (MET) ......ccviieceiiieeieseeeere ettt 51

4,93  IMICIOSCOPIA OUICA.....cvuveveieeeieceieeeie ettt s et s e sss st sns et es s senssessnsesans 51

RESULTADOS E DISCUSSOES.........ooiiieieeeeeeeeeeeeeeesessses s sessessss s sessssassassssssssasssssassssssssssssssssanes 53
5.1  DOE (Design of Experiments — Planejamento EXperimental) ..........ccccoeveieirinenenenenenieieeeennene 53
5.2 CaracterizaGao ESIIUIUIAL.........cc.oouiiiieieeeeet ettt st ene s 53

521 DifraGlo 08 RAIOS X ....ocviiiiiieieieieiieteee sttt sttt se bbb este st e e e e eneene e 53
5.3 CaracterizaGao QUIMICA......ccurterueruerieeeiieiieieetistestestesteseeeeeeseesessestesaestenseneeseeseesessessessestessenseneeneenensens 58

531 ESPectrosCopia RAMAN ..ottt sttt 58

5.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)......ccccocevevenerieieennene 60
5.4  Caracterizagdo das Propriedades TEIMICAS ........ccecerueirueirieirierieerieesee sttt s 64

54.1 Analise Termogravimeétrica (TGA/DTG) ..ccuvceeiieeeieiteetestesteecte sttt te e te e sae s besreeane v 64
5.5  Caracterizacao Propriedades IMECANICAS. ........cocuverierierieieieieeteeieseste e st et sbeseessesaeaeneeneenens 68

55.1 ENsaio de RESIStENCIA & TIACAOD.......c.ciirieriertieierieseerteseete e et eee e e e stesseesesreeseessesseensesseensenes 68

5.5.1.1 Resultados preliminares para aplicago N0 DOE...........cccoviriecieririene e se e 68

5.5.1.2 Comparacao dos desempenhos mecanicos dos nanocompositos PLA/NTC e PLA/OG no Ensaio
de Tracdo69

55.2 ENSaio de DUrEza SNOTE D ......c.coveuirieiiriiiiieiniectceetese ettt 74
56  CaracterizaGao MOITOIOGICE .......evveeeieiieiieieeiee ettt st sttt e e e e neeneas 77
5.6.1 Caracterizacdo Morfol6gica das Nanoparticulas por MEV € MET ........cccccevvvinivievieseeieieeenens 77
5.6.2 Anélise morfoldgica das amostras impressas utilizando MEV e Microscopia Optica............... 79
CONLUSAO ..ottt s 88
SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS .....cooveieieeeeeeeeeeeeeeseeeessessessessesssssssssssssssssss s 90

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt ass s s 91



1. INTRODUCAO

O poli (acido lactico), PLA, destaca-se como um material altamente promissor devido a
sua biodegradabilidade e biocompatibilidade. O PLA pode ser derivado de fontes sustentaveis
e renovaveis como amido e acgucares. Devido seu perfil de propriedade e processabilidade
termopléstica e bioldgica, tem-se demonstrado um elemento promissor como uma matriz em
compésito (Rodolfo et al, 2021). O PLA tem boa processabilidade, podendo ser processado por

injecdo, extrusdo, moldagem por sopro, termoformagem, fiagdo e extrusdo (DIAS, 2022).

O grafeno é uma monocamada bidimensional de atomos de carbono organizados em
uma rede cristalina hexagonal, onde os a&tomos estao ligados por hibridizacdo sp2. Essa estrutura
plana e altamente ordenada apresenta dimensOes laterais que podem variar desde a escala
nanométrica até extensées macroscépicas, dependendo do método de obtencdo. Quando essa
monocamada esta incorporada em uma estrutura tridimensional, como no caso do grafite, ela €
denominada camada de grafeno, representando uma unidade estrutural fundamental dentro do
empilhamento de multiplas folhas de grafeno mantidas por interacdes de van der Waals
(MELO, 2023) e (OLIVEIRA, 2023).

O grafite pode ser submetido a processos de oxidacdo quimica, sendo o método de
Hummers um dos mais amplamente utilizados para essa finalidade. Essa técnica emprega
agentes oxidantes fortes, como permanganato de potassio em meio acido sulfurico, promovendo
a oxidacao das camadas grafiticas e resultando na formac&o do 6xido de grafeno (OG) por meio
de esfoliacdo quimica dos flocos de grafite. O OG mantém uma estrutura bidimensional
semelhante a do grafeno, porém sua superficie é funcionalizada covalentemente com grupos
contendo oxigénio, como (-OH), (C=0) e (C-0O-C), o que altera significativamente suas
propriedades eletronicas e estruturais (OLIVEIRA, 2023) (SANCHEZ-RODRIGUEZ et al,
2021).

O 6xido de grafeno (OG) destaca-se como um material multifuncional devido a
combinacéo de propriedades superiores — mecanicas, térmicas, elétricas, quimicas e dpticas
— associadas a presenca de sitios de defeitos estruturais e grupos funcionais em sua superficie.
Essas caracteristicas conferem ao OG elevada resisténcia mecanica, baixa densidade e alta

eficiéncia em aplicagdes de blindagem eletromagnética (KUMAR, 2021).

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo estruturas cilindricas formadas pelo enrolamento
de folhas de grafeno, compostas por atomos de carbono com hibridizagao sp?, organizados em
uma rede hexagonal continua. Essas estruturas possuem didmetros na escala nanométrica e

comprimentos que podem alcancar até a ordem de centimetros, dependendo das condicGes de
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sintese Os NTCs sdo classificados em dois principais tipos: nanotubos de parede simples
(single-wall carbon nanotubes — SWCNT), que consistem em uma Unica folha de grafeno
enrolada em forma cilindrica, e nanotubos de paredes multiplas (multi-wall carbon nanotubes
— MWCNT), compostos por multiplos cilindros concéntricos com diametros progressivamente
menores, dispostos de maneira coaxial. Essas nanoestruturas se destacam por suas propriedades
fisico-quimicas superiores, como elevada resisténcia térmica e a oxidagdo, baixa densidade e
excelente condutividade elétrica e térmica. Tais caracteristicas tornam os nanotubos de carbono
altamente promissores para aplicagcfes em compositos estruturais, dispositivos eletrénicos,
sistemas de dissipacdo térmica e materiais funcionais de alto desempenho (SANTQOS, 2023),
(OLIVEIRA, 2023), (PERDIGAO, 2021) e (CORAZZA et al., 2020).

Um material compdsito € um material multifasico feito artificialmente, em contraste
com um material que se forma naturalmente. Além disso, as fases constituintes devem ser
quimicamente diferentes e estar separadas por uma interface distinta. Os materiais comp0sitos
foram criados para melhorar combinagbes de caracteristicas mecénicas e resisténcia as

condicOes do ambiente e de temperaturas elevadas (MARTINS et al, 2022).

A maioria dos materiais compdsitos é constituida por apenas duas fases; uma é
denominada matriz, a qual é continua e envolve outra fase, chamada de fase dispersa. As
propriedades dos materiais compdsitos sdo provenientes das propriedades de seus constituintes,
das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa (CALLISTER, 82 Ed).

Os materiais compdsitos devem atender a rigorosos critérios de desempenho,
evidenciando elevada capacidade de absorcdo de energia, sem comprometer 0s requisitos
mecanicos previamente estabelecidos. Essa combinacdo de propriedades é essencial para a
otimizacdo do desempenho estrutural e funcional dos produtos em que séo aplicados (PUTRO
et al, 2025).

O nanocomposito é definido como um material sélido constituido por duas ou mais fases
distintas, sendo que ao menos uma delas possui dimensdes na escala nanométrica (até 100 nm).
A presenca dessa fase nanoestruturada confere ao compdsito propriedades superiores as dos
componentes isolados, devido principalmente ao aumento significativo da area interfacial. A
reducdo das dimensBes dos constituintes a niveis nanométricos resulta na formacdo de
interfaces altamente ativas, que desempenham papel crucial na modificacdo e no
aprimoramento do desempenho mecénico, téermico, elétrico e quimico do material como um
todo (OLIVEIRA, 2023) e (MARTINS et al, 2022).

Os processos de manufatura aditiva (MA), também conhecidos como impressao 3D, tém

sido amplamente empregados em diferentes setores, desde a fabricagéo de pequenos implantes
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até grandes componentes para a inddstria automotiva e a construcédo civil. Sua versatilidade
também abrange &reas especializadas, como a medicina e a odontologia, evidenciando seu
potencial como tecnologia de fabricagcdo avancada em aplicacfes que demandam preciséo,

personalizacdo e otimizacdo de materiais (Thomazi, 2023).

No processo Modelagem por Deposi¢do Fundida (FDM, do inglés Fused Deposition
Modeling), a matéria-prima polimérica, geralmente na forma de filamento, é fundida em um
bico aquecido e posteriormente extrudada por um mecanismo de alimentagdo controlado. O
material fundido é depositado camada por camada sobre uma plataforma com movimentagéo
no eixo z, enquanto o bico extrusor se desloca nos planos x e y, permitindo a construcédo

tridimensional da peca conforme o modelo digital previamente definido (DIAS, 2022).

A técnica FDM baseada na extrusdo térmica de filamentos termoplésticos, destaca-se
entre 0os métodos de manufatura aditiva pela sua viabilidade econémica, simplicidade
operacional e pela ampla disponibilidade de materiais, como &cido polilatico (PLA),
polipropileno (PP), politereftalato de etileno glicol (PETG) e acrilonitrila butadieno estireno
(ABS) (AGALIOTIS, 2022).

Dentre esses materiais, 0 PLA se sobressai por ser um polimero biodegradavel, com
propriedades tecnoldgicas promissoras, sobretudo em aplicacdes ambientalmente sustentaveis.
Esse material, amplamente utilizado como filamento para impressdo 3D, é derivado de fontes
renovaveis e ndo libera compostos organicos volateis durante seu processamento. Ao fim de
sua vida util, o PLA apresenta um processo de degradacdo acelerado, estimulado por fatores
como umidade, temperatura, radiacdo UV e acdo microbiana, caracteristicas que o tornam uma
alternativa ecoldgica aos polimeros convencionais derivados do petroleo (PAULO et al, 2023)
e (AGALIOTIS, 2022).

Apesar das vantagens associadas ao PLA e a outros materiais compativeis com a técnica
FDM — como boa processabilidade, baixo custo e elevada resolucdo geométrica das pecas
impressas —, sua resisténcia mecanica ainda é limitada frente a aplicagdes estruturais ou de
alto desempenho. Nesse contexto, torna-se essencial o desenvolvimento de estratégias para a
melhoria das propriedades mecénicas, em especial da resisténcia a tragao, a flexdo e ductilidade
e propriedades térmicas, visto que o PLA tem temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg), e
estabilidade térmica inferiores. Uma abordagem promissora consiste na incorporacdo de
materiais reforcantes na matriz polimérica, visando a obtencéo de compdsitos com desempenho
superior (PAULO et al, 2023), (AGALIOTIS, 2022) e (SANCHEZ-RODRIGUEZ et al, 2021).

A versatilidade do material PLA é ampliada quando combinada com diferentes

abordagens de fabricacdo, e a avaliacdo do desempenho mecénico dessas pegas se torna
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fundamental para elevar os padrdes de producdo a novos niveis de integracdo (RODOLFO et
al, 2021).

As nanocargas inorganicas, com dimens@es inferiores a 100 nanémetros, tém sido
amplamente empregadas como estratégia para o aprimoramento das propriedades térmicas e
mecanicas de polimeros termoplasticos. No caso do PLA, destaca-se o uso de nanofases de
carbono, como nanotubos e grafeno, que conferem melhorias significativas ao desempenho do
material (SANCHEZ-RODRIGUEZ et al, 2021).

Nos ultimos anos, observa-se um avango expressivo no desenvolvimento de
nanocompositos baseados em grafeno, especialmente com a utilizacdo de 6xido de grafeno
(GO), devido ao seu potencial de modificar substancialmente as propriedades fisico-quimicas
e mecanicas da matriz polimérica. O 6xido de grafeno, devido a presenca de grupos oxigenados
em sua composicdo, tem a capacidade de interagir de forma mais eficaz com a matriz
polimérica, resultando em uma dispersdo aprimorada favorecendo a formacdo de estruturas
mais homogéneas e coesas (Cambraia et al, 2020) e (SANCHEZ-RODRIGUEZ et al, 2021).

Os nanotubos de carbono destacam-se por sua elevada condutividade elétrica, superior
a do cobre, resisténcia mecanica até 100 vezes maior que a do aco e condutividade térmica
comparavel a do diamante. Essas propriedades os tornam altamente promissores para aplicacdes

em compadsitos estruturais e dispositivos funcionais de alto desempenho (OLIVEIRA, 2023).

Embora exista uma diversidade de materiais poliméricos reforcados com nanotubos de
carbono, estudos recentes indicam que pequenas concentracdes dessas nanocargas ja Sao
suficientes para promover mudancas significativas em parametros como modulo elastico,
resisténcia mecanica e estabilidade térmica (PAZ-GONZALEZ et al, 2025).

Dessa forma, este projeto tem como objetivo a producdo de nanocompositos poliméricos
utilizando o poli (acido lactico) (PLA) como matriz e, como reforcos, o 6xido de grafeno (OG)
e 0s nanotubos de carbono (NTC). A fabricagdo dos nanocompositos foi realizada por meio da
técnica de manufatura aditiva via modelagem por fusdo e deposi¢cdo (Fused Deposition
Modeling — FDM). Adicionalmente, foram conduzidas analises de caracterizagdo quimica,
estrutural, térmica e mecanica dos materiais obtidos, com o intuito de avaliar o impacto da
incorporagdo dos nanomateriais nas propriedades dos nanocompdsitos, comparar o desempenho
entre os sistemas PLA/OG e PLA/NTC, e identificar possiveis melhorias nas propriedades

funcionais, como resisténcia mecanica, estabilidade térmica e uniformidade morfologica.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar filamentos de nanocompositos de PLA refor¢ados com éxido
de grafeno (OG) e PLA refor¢cados com nanotubos de carbono (NTC), otimizando suas
concentracdes para aprimorar as propriedades mecanicas e térmicas visando aplicagdes em

manufatura aditiva por impressao 3D.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar a caracterizacdo estrutural (DRX), morfolégica (MEV, MET e MO), quimica
(Raman e FTIR) e térmica (TG/DTG) dos materiais precursores (PLA, OG e NTC);

e Produzir filamentos de nanocompdsitos (PLA/OG) e (PLA/NTC), variando a
concentracdo de oxido de grafeno (OG) e nanotubos de carbono (NTC) entre 0,1% e 1%
em massa, e avaliar o processamento em temperaturas entre 190 °C e 230 °C;

e Realizar a caracterizacdo quimica (FTIR) e térmica (TG/DTG) dos filamentos dos
nanocompositos produzidos;

e Fabricar corpos de prova (CP’s) utilizando a técnica de FDM, a partir dos filamentos
produzidos;

e Avaliar as propriedades morfologicas (MEV e MO) e mecanicas (Tracdo e dureza), a
partir dos CP’s impressos por FDM.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticao).
Assim, um polimero é uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares) de
unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacéo covalente. A matéria-prima para
a producdo de um polimero é o0 mondmero, isto €, uma molécula com uma (mono) unidade de
repeticdo. Dependendo do tipo do mondmero (estrutura quimica), do nimero médio de meros
por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, poderemos dividir os polimeros em trés grandes
classes: Plasticos, Borrachas e Fibras (CANEVAROLO, 2024, p.21).

Os polimeros termoplasticos sdo materiais que tém a capacidade de se tornar maleéaveis
e fluir quando submetidos a aumento de temperatura e pressao. Ap0s a remocao dessas
condicdes, o polimero se solidifica, mantendo sua forma definida. Novos ciclos de temperatura
e pressdo podem causar o mesmo efeito de maleabilidade e fluidez. Essa mudanca é uma
transformacé&o fisica reversivel. Em polimeros semicristalinos, a maleabilidade ocorre devido a
fusdo da fase cristalina. Esses materiais séo fusiveis, soltveis e reciclaveis. Por outro lado, 0s
termofixos sdo polimeros que amolecem uma Unica vez quando aquecidos e passam por um
processo de cura no qual ocorre uma transformacdo quimica irreversivel, resultando na
formacdo de ligacbes cruzadas que os tornam rigidos. ApOs esse processo, aguecimentos
posteriores nao alteram mais seu estado fisico, ou seja, ndo amolecem novamente, tornando-se
infusiveis e insolUveis. Ja os elastdmeros sdo polimeros que, a temperatura ambiente, podem
ser deformados repetidamente a pelo menos o dobro de seu comprimento original. Quando a
forga é removida, eles devem retornar rapidamente ao seu tamanho original (CANEVAROLO,
2024, p.24).

3.1.1 Polimeros biodegradaveis

Um polimero degradavel é aquele que passa por mudangas em sua composi¢ao quimica
quando exposto a certas condi¢gbes ambientais. Em outras palavras, a degradacdo de um
polimero resulta em modificagcBes em suas caracteristicas devido a reagcdes quimicas, podendo
ocorrer de forma térmica, quimica (como fotodegradacao, termo-oxidacéo e foto-oxidacgéo) ou
mecanica (SOUZA, 2019).
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Os biopolimeros biodegradaveis podem ser classificados em duas categorias principais,
de acordo com sua origem: biopolimeros de origem natural, obtidos a partir de fontes vegetais,
animais ou de microrganismos; e biopolimeros sintéticos, produzidos por meio de rotas
quimicas a partir de recursos nao renovaveis, como derivados de combustiveis fésseis. Além
disso, quanto ao seu comportamento frente as condi¢des térmicas, esses materiais podem ser
categorizados como termoplésticos, termofixos ou elastdmeros, apresentando, respectivamente,
caracteristicas de fusdo reversivel, reticulagdo irreversivel ou elevada elasticidade (Pavezi,
2022) (Godinho, 2021). A Figura 1 mostra a classificacdo dos polimeros de acordo com suas

fontes de obtencdo dos polimeros biodegradaveis.

Polimeros
Biodegradaveis

Fontes Biotecnologia
renovavels

Microorganismos Petroquimicos

(sintcsc convencional a
partu de bro-monomeros ) I

ycs S5 e
Proteinas Polihidroxi Policaprolactonas

Poligsacarideos e -alcanoatos iaiiisnetia "
Lipideos -PHAs (PCL)
Anunais PHB. [
Amido colageno. PIIBV.PIIB Poli (dcido Policsteramudas
| caselina HXs latico) - PLA |
; Vegetal Loz
Celulose WO = poliésteres
s0ja, gliten

alifaticos

Co-
poliésteres
aromaticos

Figura 1: Classificacdo de alguns polimeros biodegradéaveis de acordo com sua fonte de obtencdo. Fonte:
Godinho, 2021.

3.1.2 Poli (acido-lactico) - (PLA)

O poli (&cido latico) (PLA) é um polimero pertencente a classe dos poliésteres,
amplamente reconhecido por sua biocompatibilidade e bioabsorvibilidade. Este material tem
sido objeto de extensivos estudos no desenvolvimento de aplicacdes biomédicas, destacando-
se pela sua capacidade de sofrer degradacdo controlada em meios fisioldgicos. Em funcdo dessa
caracteristica, o PLA é largamente empregado na fabricacdo de fios de sutura reabsorviveis,
scaffolds para engenharia de tecidos e outros dispositivos médicos temporarios, que requerem
degradacdo programada apo0s a realizacdo de sua fungdo. Além de sua biodegradabilidade, o
PLA apresenta propriedades mecanicas elevadas, o que o torna particularmente adequado para
aplicacOes estruturais no ambiente bioldgico (VASCONCELOQOS, 2023) e (PAVEZI, 2020).

A molécula do acido latico é quiral, apresentando dois enantibmeros, 0s isdmeros
opticos L e D (Figura 2). Trata-se de um dos acidos carboxilicos mais amplamente encontrados
na natureza, podendo ser biossintetizado por diversas enzimas presentes em organismos vivos
(MENEZES, 2023) e (RIBEIRO, 2021).
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HO\C%O O§C/OH

H, A OH  HO”A™CH,

D - acido lactico L - acido lactico

Figura 2: Isdmeros L e D do &cido lactico. Fonte: Ribeiro, 2021.

Por apresentar grupos funcionais &cido carboxilico (-COOH) e hidroxila (-OH) em sua
estrutura, o &cido latico configura-se como um mondmero organico de elevado potencial para
conversdes quimicas, atuando em diversos processos bioguimicos e vias metabdlicas
(RIBEIRO, 2021).

Obtido a partir de fontes renovaveis, o poli (&cido latico) (PLA) é sintetizado por meio
de dois processos principais: a policondensacdo do acido lactico, com eliminacdo de uma
molécula de &gua por ligacdo formada, ou a polimerizacdo por abertura de anel do lactideo,
constituido pelo dimero (Figura 3). A rota via abertura de anel é a mais utilizada
industrialmente, por permitir a obtencdo de polimeros com maior massa molar e melhores
propriedades mecanicas e térmicas. Ambas as rotas conferem ao PLA caracteristicas
sustentaveis, alinhando sua aplicacdo as demandas por materiais ambientalmente responsaveis
e de alto desempenho (VASCONCELOS, 2023), (RIBEIRO, 2021) e (PAVEZI, 2020).

Condensagio do acido Polimerizagio por abertura
lactico do anel de lactideo
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Figura 3: Sintese do PLA por meio de policondensagdo do &cido lactico ou polimerizagdo por abertura de anel.
Fonte: Ribeiro, 2021.

Composto por cadeias de carbono hidrolisaveis, o PLA tem como principal mecanismo
de degradacdo a hidrolise, seguida pela acdo de bactérias nos residuos fragmentados. O PLA

possui caracteristicas como alto modulo de elasticidade, rigidez, transparéncia, comportamento



termopléastico, biocompatibilidade e capacidade de moldagem, sendo comparavel a muitos
plasticos derivados de fontes fosseis (SOUZA, 2019).

No entanto, as propriedades do PLA podem variar de acordo com a cristalinidade,
estrutura molecular, peso molecular, processo de fabricacdo e, principalmente, o método de
processamento, o que confere uma ampla gama de versatilidade fisica, permitindo que seja
desde um polimero flexivel e elastico até um material rigido e altamente resistente (BRANCO
et al, 2021).

As propriedades do poli (acido latico) (PLA) sdo fortemente influenciadas pela
proporcdo em massa das unidades de acido lactico e lactideo presentes na sua estrutura. Essa
relacdo determina o grau de cristalinidade do material, possibilitando a obtencdo de PLA nas
formas amorfa e semicristalina. Comercialmente, estdo disponiveis formulagdes amorfas, que
apresentam comportamento vitreo com temperatura de transigdo vitrea (Tg) em torno de 60 °C,
e formulacbes semicristalinas, cujas temperaturas de cristalizacdo situam-se entre 130 °C e
180 °C, proporcionando maior resisténcia térmica e estabilidade dimensional (MENEZES,

2023) e (SALLENAVE, 2022).

O poli(acido latico) (PLA) apresenta propriedades mecanicas favoraveis, destacando-se
pela elevada resisténcia a tracao e a flexdo, alto modulo de Young e facilidade de processamento
por técnicas industriais como extrusdo, moldagem por injecdo, compressdo e sopro, sendo
amplamente empregado na fabricacdo de embalagens, itens domésticos e componentes
automotivos. Contudo, suas limitacbes — como fragilidade, baixa elongacéo (inferior a 10%),
reduzida resisténcia ao impacto, absorcdo de umidade e baixa estabilidade térmica —
restringem seu uso em aplicac@es que exigem elevado desempenho mecénico (JUNIOR, 2023),
(RIBEIRO, 2021) e (OLIVEIRA, 2020).

A resisténcia a tracdo do PLA varia em torno de 50 a 70 [MPa], enquanto o0 médulo de
elasticidade situa-se entre 3,0 e 4,0 [GPa], podendo ser influenciado pela massa molecular e
composicdo estereoquimica. Em relagdo as propriedades térmicas, o PLA possui uma
temperatura de transicdo vitrea proxima a 55 a 65 °C e, quando em estado semicristalino,
apresenta um ponto de fusdo na faixa de 170 a 180 °C (Dias, 2022) e (Santana, 2018). A Tabela

1 apresenta algumas das propriedades do PLA.
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Tabela 1: Propriedades mecanica, térmicas e de processamento do PLA. Fonte: Oliveira, 2020.

Propriedade Valor
Resisténcia a tracdo maxima 51 MPa
Modulo de tracdo 2315 MPa
Alongamento na tracao 3,31%
Resisténcia ao impacto 118 J/m
Resisténcia a flexdo 159 MPa
Modulo a flexdo 13,8 GPa
Temperatura de fusdo (Tm) 165°C a 180 °C
Temperatura de transicao vitrea (Tg) 55°C a60°C
Temperatura de distorgéo ao calor 80°Ca90°C
Temperatura de extrusdo 190°C a 230 °C
Temperatura da mesa 50°Ca70°C

3.1.3 Aplicabilidade do PLA

Polimeros como o PLA geralmente operam abaixo de sua temperatura de transicao
vitrea (Tg), o que contribui para sua resisténcia mecénica. Durante o0 processamento, 0s
polimeros podem sofrer diferentes tipos de deformacdes devido a geometria do equipamento e
as condicdes de processamento, como temperatura, velocidade e tempo. No caso especifico do
PLA, cuja temperatura de fusdo (Tm) varia de 125°C a 250°C, a temperatura de processamento
costuma situar-se entre 20°C e 100°C acima da Tm. O PLA é conhecido por sua baixa
inflamabilidade e pela producéo reduzida de fumaca quando queimado, tornando-o um material
desejavel na construcdo civil. Sua alta resisténcia aos raios ultravioleta e baixa absorcao de
umidade sdo caracteristicas atrativas no segmento téxtil esportivo. Além disso, suas
propriedades de baixo indice de refracdo e baixa densidade sdo valorizadas na industria de
embalagens, que busca materiais leves e transparentes (DIAS, 2022) e (SALLENAVE, 2022).

3.2 Grafeno

O carbono, ao se unir com outros atomos de carbono, passa por um processo de
hibridizacdo de orbitais que combina orbitais s e p, resultando em estruturas estaveis que se

manifestam em diversas formas de ligacdo. Essas interagdes podem gerar diferentes formas
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alotropicas no estado solido, como o grafite, diamante, grafeno, nanotubos de carbono e

fulerenos, como pode ser observado na Figura 4 (SANTQOS, 2023).

grafite diamante grafeno

nanotubo fulereno

Figura 4: Formas alotropicas do carbono. Fonte: Santos, 2023.

De acordo com Melo (2023), Oliveira (2023) e Filho (2022), o grafeno é um material
bidimensional composto por uma Unica camada de atomos de carbono organizados em uma
rede cristalina hexagonal. Nessa estrutura, os atomos de carbono apresentam hibridizacdo sp? e
estdo conectados por ligacbes covalentes fortes, com comprimento interatbmico de
aproximadamente 0,142 nm. Quando ocorre empilhamento de camadas, como no grafite, o
espacamento entre elas é da ordem de 0,335 nm, sendo mantido por interacdes de van der Waals.
Essa configuracdo confere ao grafeno propriedades excepcionais, como elevada resisténcia

mecanica, alta condutividade elétrica e térmica, além de excelente flexibilidade estrutural.

O grafeno apresenta um conjunto de propriedades excepcionais que superam
significativamente aquelas observadas em outros materiais conhecidos, algumas das quais se
aproximam dos limites teoricamente previstos. Dentre essas caracteristicas, destaca-se sua alta
mobilidade eletrébnica a temperatura ambiente, atingindo valores da ordem de 2,5 x
10°cm?* V's™!, o que o torna um excelente condutor eletronico. Mecanicamente, o grafeno
possui um moédulo de Young de aproximadamente 1 TPa e uma resisténcia intrinseca de cerca
de 130 GPa, refletindo sua elevada rigidez e resisténcia a tracdo. Além disso, apresenta uma
area superficial especifica em torno de 2600 m? g™!, favorecendo sua aplicacdo em sistemas de
alta interacdo superficial, como sensores e dispositivos de armazenamento de energia. Sua

condutividade térmica também é notavel, excedendo 3000 Wm K™', o que o qualifica como
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um dos melhores materiais para aplicagdes em gerenciamento térmico, conforme apresentado
por Oliveira (2023) e Ferreira (2023).

3.2.1 Oxido de grafeno (OG)

Nos ultimos anos, o 6xido de grafeno (OG) tem despertado crescente interesse na area
de materiais avancados devido a sua producédo relativamente simples, baixo custo e elevada
eficiéncia como agente de refor¢co em matrizes poliméricas. Sua estrutura € composta por folhas
grafiticas individualizadas, funcionalizadas com grupos contendo oxigénio distribuidos ao
longo dos planos basais e das bordas, o que Ihe confere propriedades quimicas e estruturais
diferenciadas, favoraveis a interacio com polimeros (PERDIGAO, 2021).

Desde o isolamento inicial do grafeno, diversos métodos tém sido desenvolvidos
visando a sua producdo em maior escala, com foco na viabilidade econémica e na eficiéncia do
processo. Dentre esses, 0 método de Hummers destaca-se como uma das abordagens mais
utilizadas para a obtencgéo de grafeno em larga escala e com baixo custo. Esse processo baseia-
se na oxidacdo quimica do grafite, utilizando agentes fortemente oxidantes, como
permanganato de potassio em meio de acido sulfurico concentrado, promovendo a esfoliacdo
das camadas grafiticas e originando o 6xido de grafeno. O OG possui estrutura bidimensional
semelhante a do grafeno, porém sua superficie é funcionalizada com grupos contendo oxigénio,
como (-OH), (C=0) e (C-0-C), inseridos de forma covalente ao longo dos planos basais e
bordas da rede de carbono. Essa funcionalizacdo, embora facilite a dispersdo em meio aquoso
e a posterior manipulagdo quimica, também introduz uma quantidade significativa de defeitos
estruturais, 0 que compromete a continuidade da rede conjugada de carbono e reduz
drasticamente suas propriedades elétricas em comparacdo ao grafeno puro (Oliveira, 2023)
(Melo, 2023). A Figura 5 apresenta a estrutura do 6xido de grafeno apos passar pelo processo

de oxidagéo.

Oxido de grafite Oxido de grafeno

Grafite a A

$P030ppenf  Oxidacio

@ carvon
@ oxyren

Figura 5: Estruturas do grafite e 6xido de grafeno. Fonte: Adaptado de Oliveira, 2023.
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3.2.2 Nanotubo de carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) séo estruturas ocas e cilindricas formadas por &tomos
de carbono com hibridizacdo sp?, organizados em um arranjo hexagonal regular. Essas
estruturas podem ser constituidas por uma ou mdltiplas camadas concéntricas de grafeno
enrolado, o que lhes confere notavel resisténcia mecanica, elevada razéo de aspecto e excelentes
propriedades estruturais, atribuidas principalmente as ligacGes covalentes entre os atomos de
carbono. De acordo com o numero de camadas presentes, os NTC sdo classificados como
nanotubos de camada Unica (single-wall carbon nanotubes — SWCNT) ou de multiplas camadas
(multi-wall carbon nanotubes — MWCNT) (SANTOS, 2023); (CORAZZA et al., 2020).

As propriedades fisicas e estruturais dos NTC variam conforme sua morfologia e o
método de sintese utilizado. Tipicamente, 0s SWCNT apresentam didmetros na faixa de 1 a 10
nm, enquanto os MWCNT podem atingir didmetros entre 5 e até 200 nm, com comprimentos
que se estendem por varios micrdmetros. Suas extremidades geralmente sdo encerradas por
estruturas hemisféricas semelhantes aos fulerenos, completando sua configuracdo tubular
caracteristica (Santos, 2023) (Oliveira, 2023) (Perdigdo, 2021) (Corazza et al., 2020). As

Figuras 6 e 7 mostram as estruturas do nanotubo de carbono.

a) SWCNT b) MWCNT

Figura 6: Representagdo esquematica, a) SWCT e b) MWCNT. Fonte: Adaptado de Oliveira, 2023.
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Figura 7: Microscopia MET dos tipos de NTCs: a) SWCNTs e b) MWCNTSs com 5, 2 e 7 folhas,
respectivamente. Fonte: Adaptado de Perdigdo (2021).

O método mais amplamente utilizado para a producao em larga escala de nanotubos de
carbono (NTCs) é a deposicdo quimica em fase vapor (Chemical Vapour Deposition — CVD).
Essa técnica baseia-se na pirolise de uma fonte de carbono gasosa, realizada em atmosfera inerte
e na presenca de catalisadores metalicos, geralmente compostos por metais de transi¢cdo, como
ferro, niquel ou cobalto. Uma das principais vantagens do método CVD esta na sua versatilidade
e capacidade de controle sobre parametros morfologicos e estruturais dos NTCs, permitindo a
obtencdo de materiais com orientacdo, alinhamento, comprimento, diametro, pureza e
densidade ajustaveis com elevada preciséo. Essa capacidade de customizacao torna o CVD uma
técnica eficiente e adequada para aplicacfes industriais e tecnoldgicas em larga escala
(OLIVEIRA, 2023) e (PERDIGAO, 2021).

Os nanotubos de carbono exibem caracteristicas fisicas e quimicas singulares, como sua
leveza, resisténcia excepcional a tracdo, alta condutividade térmica, estabilidade e notavel
resiliéncia. Essas propriedades dos nanotubos de carbono derivam de sua estrutura simétrica e
sdo fortemente influenciadas pela disposicdo atdmica, pelo didmetro e comprimento
(CORAZZA et al, 2020) e (SANTOS, 2023).

Os nanotubos de carbono possuem uma excelente capacidade de conducdo, o que
permite a formagéo de uma rede condutora em forma de tubos. Quando utilizados em polimeros,
esses nanotubos transferem sua carga mecéanica de forma direta para a matriz polimérica,
impactando positivamente na resisténcia do material. Além disso, podem desempenhar um

papel importante como isolante térmico em diversas aplicacdes (SANTOS, 2023).
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3.3 Nanocompdsitos poliméricos

Os nanocompositos sdo materiais solidos multifasicos nos quais ao menos uma das fases
possui dimensBes na escala nanométrica. Essa caracteristica confere ao sistema propriedades
superiores em comparacao com aquelas apresentadas por seus componentes isoladamente. A
reducdo das dimensdes ao nivel nanométrico resulta em um aumento significativo da area
interfacial entre as fases, promovendo interacbes mais intensas e eficientes, que sao
determinantes para a melhoria do desempenho mecénico, térmico e funcional do material como
um todo (OLIVEIRA, 2023).

A classificacdo dos compositos poliméricos varia de acordo com o0s componentes
utilizados em sua composicao e o método de preparacdo empregado. Dessa forma, diferentes
estruturas podem ser alcancadas e categorizadas com base no tamanho de uma das fases
presentes na combinacdo dos materiais para formar o compdsito polimérico. Os compdsitos
podem ser classificados conforme as dimensdes da fase dispersa, sendo denominados
microcompaositos, nanocompositos intercalados e nanocompositos esfoliados, conforme
ilustrado na Figura 8. Os microcompdsitos consistem em materiais nos quais a fase dispersa é
composta por estruturas de escala micrométrica. J& nos nanocompositos intercalados, a fase
dispersa é formada por nanomateriais aglomerados sem intercalacdo na matriz polimérica,
resultando em propriedades semelhantes as dos microcompésitos (OLIVEIRA, 2023) e
(MARTINS et al, 2022).

a) Microcomposito
=

Reforgo (particula)

b)/ Nanocomposito

intercalado

Polimero (matriz)

/ Nanocomposito "\

%i('uliudu
(T
&\
)
\ & o /

Figura 8: Estruturas obtidas na formacgéo de compositos. Fonte: Martins et al, 2022.
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3.3.1 Métodos de obtencdo de Nanocompdsitos

A fabricacdo de nanocompositos requer a garantia de uma distribuicdo homogénea do
nanomaterial dentro da matriz polimérica, juntamente com uma forte adeséo na interface entre
esses dois elementos. Os métodos de producdo de nanocompadsitos a base de polimeros podem
ser agrupados em trés categorias principais: mistura simples dos componentes, polimerizacéo
da matriz in situ e sintese das nanoparticulas in situ. Frequentemente, € comum empregar mais
de uma técnica de preparacdo para um mesmo nanocomposito, visando obter os melhores
resultados possiveis (SANTOS, 2023) (MARTINS et al, 2022).

A seguir, na Figura 9, algumas das técnicas empregadas nas sinteses de nanocompositos

poliméricos podem ser observadas.

Intercalagio por
fusao

Polimerizacio
in situ

Nanocompésito

Mistura em
solugdo

Eletrofiagdo
N

Figura 9: Técnicas de obtencdo de Nanocompdsitos. Fonte: Martins et al, 2022.

Uma das praticas comuns na area de tecnologia de polimeros é a extrusdo, que envolve
a etapa inicial de combinar as nanoestruturas com o polimero, seguida pelo aquecimento da
mistura a uma temperatura acima do ponto de fuséo para polimeros semicristalinos ou acima
da temperatura de transicdo vitrea (Tg) para polimeros amorfos. Em geral, os métodos de sintese
por simples mistura requerem a otimizacao dos parametros de processo para evitar a formacgao
de aglomerados de nanoestruturas e promover uma interacdo eficaz entre as nanoestruturas e a
matriz polimérica (OLIVEIRA, 2023) (DIAS, 2022) (MARTINS et al, 2022).

3.4 Manufatura aditiva
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A tecnologia de Manufatura Aditiva é amplamente utilizada em uma variedade de
setores, como na area médica para a producdo de proteses, na engenharia para auxiliar na
criacdo de prototipos e pecgas, na arquitetura para construcdo de maquetes, em diversas
industrias, especialmente na inddstria automotiva, e na roboética para fabricacdo de robés.
Diversos campos se beneficiam diretamente da Manufatura Aditiva, seja de forma parcial ou

integral, o que possibilita a viabilizacdo e otimizacéo de produtos (DA SILVA, 2021).

A escolha da tecnologia de manufatura aditiva depende do tipo de material e das
caracteristicas desejadas no produto final. As principais técnicas incluem Modelagem por
Deposicédo Fundida (FDM), Sinterizacdo Seletiva a Laser (SLS), Fusdo Seletiva a Laser (SLM),
Sinterizacdo Direta de Metal a Laser (DMLS) e Impressdo por Multiplos Jatos (MJP). Cada
método possui particularidades quanto a compatibilidade de materiais, resolucdo, acabamento
e desempenho mecanico (BELO, 2024).

Os métodos de Manufatura Aditiva podem ser classificados em trés categorias principais
com base no estado inicial do material: liquido, filamento e pé (Souza, 2019). Todos o0s
procedimentos de Manufatura Aditiva consistem na construgdo de um objeto tridimensional por
meio da sobreposicdo de camadas de espessura uniforme (DIAS, 2022) e (SANTOS et al, 2018).

A fabricacdo utilizando esse método passa por diversas fases, algumas virtuais e outras
fisicas. O primeiro passo envolve a criacdo do design e das dimensdes da peca por meio de um
software de CAD. Qualquer programa capaz de gerar um modelo 3D pode ser empregado. Em
seguida, o arquivo CAD é convertido para o formato STL (Standard Triangle Language file
format), que serve como base para o célculo e definicdo do contorno das camadas a serem
produzidas. A terceira etapa do processo consiste na fabricacdo fisica do componente, que
envolve a construcdo das camadas fisicas com base nas informac@es previamente geradas e a
sobreposicao dessas camadas uma sobre a outra. Por fim, ap6s a conclusdo da peca, é essencial
realizar uma limpeza adicional para garantir que a parte esteja pronta para utilizacdo (Dias,

2022) e (Santos et al, 2018). A Figura 10 ilustra as etapas do processo de manufatura aditiva.
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Figura 10: Etapas do processo de manufatura aditiva. Fonte: Santos et al, 2018.

3.4.1 Modelagem por deposi¢éo fundida (FDM)

A Modelagem por Deposi¢do Fundida (FDM) é uma das técnicas mais populares para a
criacdo de protétipos por meio da extrusao de polimeros. Essa tecnologia foi desenvolvida em
1988, patenteada e lancada comercialmente em 1992 pela empresa Stratasy® (BELO, 2024) e
(SANTOS et al, 2018).

A FDM ¢ considerada a abordagem mais convencional no universo das impressoras
3D, funcionando com base na extrusao de um filamento polimérico que é aquecido e depositado
em coordenadas especificas. Durante a fase de preparacdo da impressao, um software € utilizado
para dividir o modelo em varias camadas, processo conhecido como "fatiamento”. Apés a
conclusdo dessa etapa, a maquina recebe as instrugdes do software e inicia o processo de
impressao. Tipicamente, a FDM é composta por um bico que funde o material, um sistema
eletromecénico para controlar as coordenadas de deposi¢do e um sistema de resfriamento. A
impressora trabalha depositando filamentos derretidos em camadas que se unem para formar o
produto, conforme ilustrado na Figura 11 (DIAS, 2022) e (DA SILVA, 2021).

A Figura 12 apresenta a etapa de fatiamento, na qual o modelo tridimensional é
convertido para o formato STL, definindo as coordenadas nos eixos X, Y e Z que serdo

interpretadas pela impressora durante a fabricagao.
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Figura 12: Etapa de fatiamento das camadas de impressdo. Fonte: Autor.

A maneira como a pega é impressa, considerando a deposi¢éo de filamentos poliméricos
fundidos, desempenha um papel crucial na resisténcia mecanica do produto. Fatores como a
direcdo da deposicdo, a temperatura do bico de impressdo e a distancia entre os filamentos
influenciam diretamente na qualidade e durabilidade do objeto fabricado.

3.4.2 Compositos poliméricos para Manufatura Aditiva

Os metais sdo amplamente empregados na Manufatura Aditiva, sendo um dos principais

materiais para a produgdo de modelos metalicos por meio da prototipagem rapida. Além dos



metais, os polimeros também desempenham um papel essencial na Manufatura Aditiva
(SOUZA, 2019).

Na técnica de Modelagem por Deposic¢éo Fundida (FDM), os materiais primarios sao 0s
polimeros termoplasticos, os quais sao utilizados na forma de filamentos enrolados em bobinas.
Esses polimeros termoplasticos possuem uma estrutura composta por duas fases distintas,
dependendo do nivel de interacbes moleculares: a estrutura amorfa, responsavel pelas
propriedades elésticas dos materiais, e a estrutura cristalina, que confere propriedades
mecanicas de resisténcia ao impacto, assim como a variagdes de temperatura. Dentre 0s
materiais mais comuns utilizados nesse processo estdo o Acrilonitrila Butadieno Estireno
(ABS), o Poli Acido Lético (PLA) e o Nylon. Além desses, outros tipos de polimeros podem
ser empregados na impresséo 3D, como o Politereflato de Etileno (PET), o Polietileno de Alta
Densidade (PEAD), o Polipropileno (PP), o Poliestireno (PS) e o Policarbonato (PC)
(OLIVEIRA, 2023) (SANTOS et al, 2018).

No desenvolvimento de compdsitos poliméricos para manufatura aditiva via FDM,
destaca-se a incorporacgéo de nanocargas de grafeno (rGO) e nanotubos de carbono (MWCNT),
que tem promovido avancos significativos nas propriedades mecanicas, térmicas e funcionais
dos filamentos. Xu et al. (2023) desenvolveram filamentos de PLA reforcados com MWCNT,
produzidos por impressdo 3D, para blindagem eletromagnética, e observaram que 0s
compésitos alcancaram elevada condutividade elétrica e térmica, resultando em desempenho
superior contra interferéncias eletromagnéticas, atribuido a formacéo de rede percolativa bem
distribuida.

Por outro lado, Khater et al. (2021) utilizaram nanotubos de carbono em matriz epoxi
via impressdo por escrita direta (direct ink writing), mostrando que a orientacdo parcial dos
MWOCNT reduz a formacdo de vazios, melhora a adesdo interfacial e promove incremento da
resisténcia mecanica e da transferéncia de calor em relacdo a compdsitos moldados

convencionalmente.

Em complemento, estudos sobre compositos PLA contendo grafeno em pequenas
fragdes (0,1-0,2 % em peso) reportaram aumentos de até 290 % no modulo de tragdo e 360 %
na resisténcia maxima, bem como elevagdo da condutividade elétrica, devido a excelente
dispersdo e alinhamento dos flakes de grafeno (few-layer graphene, FLG) na matriz polimérica
(EL MAROUAZI, 2022).

Esses resultados demonstram que a adicdo controlada de nanocargas, viabiliza
filamentos com desempenho estrutural e funcional notavel para aplicacbes avangadas em

manufatura aditiva.
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3.5 DOE — (Desing of experiments - Planejamento Experimental)

3.5.1 Planejamento fatorial

O Design de Experimentos (DOE) é uma valiosa ferramenta que possibilita investigar
de forma simultanea os efeitos das variaveis de entrada (fatores) nas variaveis de saida
(resposta). Esses experimentos consistem em uma série de testes nos quais sao deliberadamente
realizadas alteracfes nas variaveis de entrada, com a coleta de dados em cada etapa. A aplicacao
do DOE auxilia na identificacdo das condi¢cdes do processo e dos componentes do produto que
influenciam a qualidade, permitindo determinar as configuracdes ideais dos fatores para
otimizar os resultados (SPAZIANTE, 2019).

Um desafio comum enfrentado por pesquisadores é compreender o impacto de uma ou
mais varidveis em uma determinada resposta. Do ponto de vista estatistico, isso implica em
investigar como a resposta (por exemplo, o valor de tensdo) é afetada por fatores como
temperatura, porcentagem de particulas e rotacdo. Ao planejar um experimento, o primeiro
passo € identificar quais fatores e respostas sdo de interesse, podendo ser de natureza qualitativa
ou quantitativa. Em algumas situacdes, pode ser necessario considerar multiplas respostas
simultaneamente (OLIVEIRA, 2023).
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4. METODOLOGIA

De forma resumida, o desenvolvimento deste trabalho pode ser acompanhado por meio
do fluxograma apresentado na Figura 13, o qual ilustra, de maneira sequencial, as etapas
concluidas. Inicialmente, foi realizada uma revisdo bibliografica abrangente acerca dos
materiais precursores, com 0 objetivo de embasar o estudo. Na sequéncia, procedeu-se ao
delineamento experimental utilizando a metodologia Design of Experiments (DOE), visando a
organizacdo e otimizacdo dos testes. Posteriormente, foram produzidos os filamentos de
nanocompositos, seguidos da fabricacdo dos corpos de prova por meio da técnica de manufatura
aditiva (impressdo 3D). Por fim, foram conduzidas as analises de caracterizacdo quimica,

morfoldgica, térmica e mecénica dos materiais obtidos.
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Figura 13: Fluxograma de trabalho. Fonte: Autor.
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Neste estudo, foram desenvolvidos filamentos a partir de nanocompdésitos com matriz
de poli (&cido latico) - PLA, incorporando separadamente nanoparticulas de nanotubos de
carbono (NTC) e de 6xido de grafeno (OG), resultando em dois sistemas distintos: PLA/NTC
e PLA/OG.

4.1 Materiais
4.1.1 Poli (4cido latico) (PLA)

O PLA NatureWorks é um bioplastico biodegradavel, obtido a partir de fontes
renovaveis de origem vegetal. Trata-se de um material comercial amplamente utilizado em
aplicacBes de manufatura aditiva, fornecido, neste trabalho, pela empresa 3DM da Amazénia
(3DM da Amazonia, 2024). As propriedades do filamento de PLA estdo descritas na Tabela 2.

As especificacOes técnicas fornecidas pelo fabricante sao apresentadas a seguir:

e Diametro do Filamento: 1,75 £ 0,05 mm
e Densidade: 1,24 g/cm?3

e Comprimento: +/- 350 metros por Kg

e Peso Liquido/Bruto: 1.0 KG (2.21bs)

Tabela 2: Ficha técnica do PLA. Fonte: 3DM da amaz6nia.

Propriedades Fisicas Valor
Densidade 1,24 g/cm?®
Fluides 7-9 g/10min
(210°C - 2,16Kg)
Ponto de Fuséo 165-180 °C
Temperatura de transicao vitrea 55-60°C
Propriedades Mecanicas Valor
Resisténcia a Tracéo 50 MPa
Alongamento a ruptura 3,3%
Resisténcia ao impacto (1ZOD) 118 J/m
Parametros de impressédo Valor
Temperatura do bico 205°C —-230°C
Temperatura da mesa 25°C -60°C

Velocidade de impresséo 20 a 70 mm/s
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Figura 14: Filamento de PLA. Fonte: 3DM da Amazoénia.

4.1.2  Oxido de grafeno (OG)

O oxido de grafeno (OG) é uma forma funcionalizada do grafeno, composta por
camadas finas enriquecidas com grupos oxigenados, como epdxido, hidroxila, carbonila e
carboxila. Essa estrutura confere ao material alta reatividade superficial, tornando-o versatil
para aplicacOes cientificas e tecnoldgicas. Diferentemente do grafeno e do grafite, 0 OG
apresenta carater anfifilico e elevada solubilidade em agua, favorecendo sua dispersao em meios
polares e sua incorporacdo em matrizes poliméricas. Neste trabalho, utilizou-se 0 OG fornecido
pela empresa NanoView Nanotecnologia, comercializado na forma de suspensdo aquosa e
sintetizado pelo Método de Hummers. Essa rota moderna permite maior controle sobre o grau
de oxidacdo e assegura elevada pureza, boa estabilidade coloidal e propriedades ajustaveis
conforme a aplicacdo desejada (NANOVIEW, 2024).

As caracteristicas do produto estdo descritas a seguir:

e Aparéncia (forma fisica): Liquido;

e Aparéncia (Cor): Amarelo amarronzado;

e Concentracdo: 0.5 % (P/V);

e NUmero de camadas: 1-10;

e Dimensdo lateral das camadas: 1 - 150 pm (média ~53 pm);
e Grau de oxidacdo: 40 - 50% em massa;

e Dispersabilidade: Solventes Polares.

A tabela abaixo mostra a analise elementar fornecida pelo fabricante do produto:
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Tabela 3: Andlise elementar do dxido de grafeno.

Elementos quimicos Concentracéo (%)
Carbono 40 - 50
Hidrogénio 2-4
Nitrogénio 0-1
Oxigénio 35-45
Enxofre 1-3

4.1.3 Nanotubo de Carbono (NTC)

O MWCNT (MULTI WALLED CARNBNON NANOTUBES) funcionalizado,
nanotubo de carbono foi fornecido pelo CTNANO em formato de p6. A seguir as informacGes

técnicas:

e Massa: 30qg;

e Pureza: > 90%;

e Distribuicdo de didmetro: 8 a 45 nm;

e Diametro medio: 20 nm;

e Distribuicdo de comprimento: 0,5a 15 um;
e Comprimento médio: 4,5 um;

e Grau de oxidacdo: ~9% em massa.

4.2 DOE (Design of Experiments — Planejamento Experimental)

Neste estudo, foi empregada a metodologia DOE (Design of Experiments -
Planejamento Experimental) para determinar a melhor proporgéo de mistura entre o PLA e as
nanoparticulas de NTC e GO na fabricacao dos filamentos para os Corpos de prova (CPs).

Para isso, foi utilizado o planejamento de experimento fatorial completo com auxilio do

software Minitab, versdo 22.2.0.0. As variaveis de entrada utilizadas na metodologia DOE séo:

e Proporcédo de nanoparticulas: 0,1 a 1%;

e Temperatura de extrusdo: 190 a 230 °C.

A Tabela 4 apresenta as combinagfes experimentais geradas por meio do planejamento

fatorial completo, considerando como variaveis independentes a concentracdo de



nanoparticulas e a temperatura de processamento na etapa de extrusao. Inicialmente, os ensaios
foram realizados com nanotubos de carbono (NTC), devido a maior disponibilidade deste
material para a producdo dos filamentos, em comparacdo ao 6xido de grafeno (OG). As
combinacgdes que resultaram em melhores propriedades mecanicas nos filamentos com NTC

foram posteriormente aplicadas a fabricacdo dos filamentos contendo OG.

Tabela 4: Planejamento experimental Fatorial completo.

Amostra Porcentagem de NTC (%) Temperatura (°C)

Al 0,2 190
A2 0,2 230
A3 0,6 210
A4 1,0 190
A5 1,0 230

4.3 Producéo dos Filamentos

A producdo dos filamentos foi realizada no laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento
(P&D), da Escola Superior de Tecnologia — EST/UEA.

Inicialmente, o PLA foi submetido ao processo de moagem utilizando o equipamento
(GRAN. 100, AX, Brasil). Em seguida, o material moido foi acondicionado em estufa para
esterilizacdo e secagem (OLIDEF CZ, ECB Linea, Brasil) permanecendo por 6 horas a 70 °C
(Oliveira, 2023). Essa etapa € fundamental devido a natureza higroscépica do PLA, sendo
necessaria para evitar a absor¢do de umidade, o que poderia comprometer a qualidade do
compésito durante o processamento.

Posteriormente, as concentracdes de nanoparticulas definidas com base no delineamento
experimental (DOE) foram devidamente pesadas, na balanga (ACULLAS3, L series). As
proporcoes utilizadas, tanto em percentual quanto em massa, estdo detalhadas na Tabela 5.

Tabela 5: Peso em percentual e massa dos materiais utilizados na fabricacdo dos filamentos.

Amostra NTC (%) PLA(%) NTC(g) PLA(g)

Al 0,2 99,8 0,12 59,88
A2 0,2 99,8 0,12 59,88
A3 0,6 99,4 0,36 59,64
A4 1,0 99,0 0,6 59,4

A5 1,0 99,0 0,6 59,4
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As nanoparticulas de nanotubos de carbono (NTC) foram incorporadas mecanicamente
aos pellets de PLA previamente secos, visando promover uma distribuicdo homogénea das
particulas na matriz polimérica. Para a analise macro da incorporacdo das particulas de NTC as
superficies dos pellets de PLA, utilizou-se um microscépio digital (Keyence, VHX-600, Japéo).
Apds o processo de mistura, observou-se que as particulas de NTC aderiram as paredes dos
pellets de PLA, indicando a dispersdo inicial das nanoparticulas no material, como pode ser
visto na Figura 15.

Figura 15: Mistura de PLA/NTC. Aumento de 50x. Fonte: autor.

Devido a disponibilidade limitada de 6xido de grafeno (OG), os filamentos contendo
este material foram produzidos com base nas melhores combinaces de PLA/NTC identificadas
na Secdo 5.1. Essa abordagem permitiu aproveitar os parametros previamente otimizados,
assegurando maior eficiéncia no uso do material e maior comparagéo entre 0s nanocompositos.

As concentra¢des contendo o0xido de grafeno (OG), inicialmente em suspensdo aquosa,
foram incorporadas ao PLA e, em seguida, submetidas a uma etapa de secagem em estufa a
70 °C por 6 horas, a fim de remover a umidade residual da mistura. Para a anélise macro e
microscopica da incorporacao das particulas de OG as superficies dos pellets de PLA, utilizou-
se um microscopio digital (Keyence, VHX-600, Japdo). A Figura 16 ilustra comparativamente
os pellets antes e apds o processo de secagem, evidenciando a adesdo das nanoparticulas a

matriz polimérica.
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Figura 16: Mistura de PLA/OG; a) mistura antes do processo de secagem; ap6s processo secagem b) ampliacao
de 50x; ¢) ampliagdo de 150X. Fonte: autor.

A etapa seguinte consistiu na fabricacdo dos filamentos por meio do processo de
extrusdo. Para isso, utilizou-se uma mini extrusora mono rosca, especifica para a producdo de
filamentos para impressdo 3D (AX6LD26MN, AX Plastico, Brasil). Os parametros

operacionais adotados durante a extrusdo estdo descritos nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6: Parametros de extrusdo para produgdo de filamentos de PLA/NTC.

Temperatura Velocidade da
Amostra NTC (%) PLA (%)
(°C) rosca (rpm)
Al 0,2 99,8 190 45
A2 0,2 99,8 230 45
A3 0,6 99,4 210 45
A4 1,0 99,0 190 45
A5 1,0 99,0 230 45

Tabela 7: Parametros de extrusdo para producgdo de filamentos de PLA/OG.

Temperatura Velocidade da
Amostra 0OG (%) PLA (%)
(°C) rosca (rpm)
A6 0,2 99,8 190 45
A7 0,2 99,8 230 45

O resfriamento dos filamentos foi realizado em banho de agua a temperatura ambiente.
Na etapa de extruséo, os filamentos foram continuamente tracionados manualmente, passando
pela zona de resfriamento, e posteriormente enrolados para armazenamento (Figura 17). A

velocidade de tracdo na saida da extrusora teve influéncia direta sobre o didmetro final dos
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filamentos. As médias dos diametros obtidos para cada condicéo experimental, de acordo com

as Tabelas 6 e 7, estdo apresentadas nas Tabelas 8 e 9. A Figura 18 mostra os filamentos obtidos.

Figura 18: Filamentos obtidos do processo de extrusdo. Fonte: Autor.

Tabela 8: Didmetro médio dos filamentos de PLA/NTC, de acordo com as condi¢des de processamento.

Amostra NTC (%) PLA (%) Temperatura (°C) Diametro (mm)

Al 0,2 99,8 190 1,79
A2 0,2 99,8 230 1,74
A3 0,6 99,4 210 1,75
A4 1,0 99,0 190 1,68

A5 1,0 99,0 230 1,79




45

Tabela 9: Didmetro médio dos filamentos de PLA/OG, de acordo com as condicdes de processamento.

Amostra OG (%) PLA (%) Temperatura (°C) Diametro (mm)
A6 0,2 99,8 190 1,76
A7 0,2 99,8 230 1,80

4.4 Caracterizacao Estrutural

4.4.1 Difracdo de Raios X

A caracterizagdo estrutural dos materiais precursores foi realizada por difragéo de raios X
(DRX)), utilizando o método do p6, com intuito de identificar a estrutura cristalina dos materiais. As
analises aconteceram no Instituto Federal do Amazonas — Campus Manaus Centro e foram
conduzidas em um difratdmetro (Bruker, D2Phaser, Alemanha) operando com radiacdo de cobre
(CuKo, L= 1,5406 A).

As medidas foram realizadas no intervalo de 26 de 5° a 100°, com passo de varredura de 0,02°
min'. As condicGes operacionais do equipamento foram mantidas constantes, com corrente de
10 mA e voltagem de 30 kV (Nascimento, 2022). Através da plataforma ICSD web e do software
Vesta, foi possivel identificar o CIF das estruturas cristalinas do grafite, que foi utilizado como base
e dados.

4.5 Caracterizacdo Quimica

4.5.1 Espectroscopia RAMAN

Foram realizadas analises de espectroscopia Raman nas nanoparticulas de Oxido de
grafeno (OG) e nanotubos de carbono (NTC), com o objetivo de identificar as bandas
vibracionais caracteristicas de cada material e avaliar possiveis defeitos, ordem estrutural e grau
de funcionalizag&o.

As analises foram conduzidas na central analitica, da Universidade Federal do
Amazonas, utilizando um espectrometro (XploRA Plus, Horiba Scientific), equipado com
detector Syncerity OE e objetiva optica de 10x (VIS). A excitacdo foi realizada com laser de
785 nm (configuracdo Edge), selecionado com o intuito de minimizar efeitos de fluorescéncia
que poderiam interferir na deteccdo das bandas Raman caracteristicas.

A poténcia incidente na amostra foi ajustada por meio de filtro de densidade neutra com

50% de transmisséo, de modo a evitar danos térmicos ou degradacdo das estruturas analisadas.



Foi utilizada uma fenda de entrada (slit) de 100 um e um orificio (hole) de 500 um, com
grade de difragdo de 600 linhas/mm (otimizada para 750 nm). A resolugdo espectral obtida nas
medi¢cOes foi de aproximadamente 10,8 cm™. A calibragdo do sistema foi realizada com

lampada de néon (E-Cal Neon = 0).

4.5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar os grupos funcionais presentes na estrutura dos materiais foi realizada a
a Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os espectros na regido
do infravermelho foram obtidos utilizando o equipamento Espectrometro FTIR, (Cary 630,
Agilent, Estados Unidos). As medidas foram efetuadas na faixa de comprimento de onda de
4000-400 cm-1. As analises foram realizadas no no Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de
Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM) — Campus Manaus Distrito
Industrial (CMDI)

4.6 Caracterizacdo das Propriedades Térmicas

4.6.1 Anélise Termogravimétrica (TGA/DTG)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas tanto nas amostras precursoras
quanto nos filamentos obtidos ao longo do presente estudo. Os ensaios foram conduzidos em
um analisador térmico (SHIMADZU, TGA-50H, Japdo), sob atmosfera inerte de nitrogénio,
com fluxo controlado de 50 mL/min. As medicdes foram realizadas no intervalo de temperatura
de 40 °C a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min. Para todas as andlises, utilizou-se
aproximadamente 10 mg de amostra, acondicionada em cadinho de platina.

As analises foram realizadas no Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de
Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM) — Campus Manaus Distrito
Industrial (CMDI).

4.7 Manufatura aditiva

Ap0s a extrusao, os filamentos foram submetidos a uma etapa de secagem em estufa a
60 °C por 6 horas, com 0 objetivo de remover a umidade residual, conforme recomendado por
Oliveira (2023).

A fabricagéo dos corpos de prova foi realizada por Modelagem de Material Fundido

(FDM) utilizando uma impressora 3D (Ender 3, 3D LAB, Brasil), localizada no laboratério de
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Prototipagem do Instituto de Desenvolvimento Tecnologico - INDT. As especificacfes técnicas

do equipamento utilizado estdo apresentadas a seguir:

e Mesa aquecida, possibilitando a impressao de diversos tipos de materiais;
e Area de impressdo de 220x220x250mm;

e Temperatura de trabalho: extrusora até 260°C / mesa até 110°C;

e Diametro do filamento usado: 1,75mm;

e Diametro do bico: 0,1 a2 0,8 mm;

e Resolucdo de impressao maxima: 50 microns (0,05mm);

e Velocidade de impressdo: 0 a 180mm/s (recomendada 90mm/s).

Figura 19: Impressora 3D, utilizada na fabricag¢ao dos CP’s. Fonte: Autor.

Os corpos de prova foram modelados no software SolidWorks e exportados no formato
STL (Standard Tessellation Language), amplamente utilizado em processos de manufatura
aditiva. Em seguida, os arquivos foram processados no software Ultimaker Cura, versdo 5.7.0,
para a etapa de fatiamento (slicing), resultando na geracdo do cédigo G, necessario para 0
controle da impressora 3D.

Os corpos de prova foram projetados de acordo com a norma ASTM D638 - 14,
utilizando o modelo do tipo V, conforme mencionados nos trabalhos de Dias (2022) e Oliveira
(2023). As dimensdes e especificacbes geométricas seguiram estritamente 0s pardmetros
estabelecidos pela norma, assegurando a padronizacdo e a reprodutibilidade dos resultados

experimentais, conforme ilustrado nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20: DimensGes dos CP’s. Fonte: ASTM D638 - 14

Figura 21: Corpos de prova no software de fatiamento Ultimaker cura 5.7.0. Fonte: Autor.

Inicialmente, foram realizadas impressdes utilizando PLA puro, com base em dados da
literatura e testes experimentais, a fim de identificar os pardmetros de impressdo mais
adequados. Para cada condicéo de densidade especificada na Tabela 10, foram fabricados cinco

corpos de prova.

Tabela 10: Caracteristicas de impressao do PLA

Parametros PLA
Densidade (%) 50, 75 e 100
Velocidade de impressdo (mm/s) 50
Temperatura da mesa 45
Temperatura de impressédo (°C) 220

Verificou-se que os corpos de prova impressos com 100% de densidade apresentaram
desempenho superior nas propriedades mecéanicas, conforme evidenciado na Sec¢do 5.5.1. Em
funcdo desses resultados, optou-se por fabricar todos os corpos de prova com os filamentos

desenvolvidos nesta pesquisa utilizando densidade total (100%).
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Adicionalmente, em razdo da incorporacdo de nanoparticulas a matriz de PLA,
observou-se a necessidade de modificar os valores das temperaturas de impressao, visto que em
220°C (Temperatura do bico extrusor) e 45°C (Temperatura da mesa), as camadas de impressao
ndo eram formadas. Por esse motivo, 0s parametros de temperatura de impressdo foram
ajustados adequadamente.

Os parametros utilizados na impressao dos corpos de prova, das amostras de filamento
descritas nas Tabelas 6 e 7, por manufatura aditiva, via tecnologia FDM, estdo apresentados na
Tabela 11. Exemplo dos corpos de prova produzidos, para cada filamento, pode ser vistos na

Figura 22.

Tabela 11: Caracteristicas de impressao do PLA/NTC e PLA/OG.

Parametros PLA/NTC / PLA/OG
Densidade (%) 100
Velocidade de impressao (mm/s) 50
Velocidade da impressora (mm/s) 65
Temperatura da mesa 50
Temperatura de impresséao (°C) 250
Diémetro do bico (mm) 0.8

A3 A4

Figura 22: Corpos de prova impressos. Identificacdo de acordo com a Tabelas 6 e 7. Amostras A1-A5 (PLA/NTC) e A6 e
AT (PLA/OG). Fonte: Autor.

4.8 Caracterizacdo das Propriedades Mecénicas



Os ensaios Tracdo de Dureza foram realizados no laboratorio de Pesquisa e

Desenvolvimento (P&D), da Escola Superior de Tecnologia — EST/UEA.

4.8.1 Ensaio de Resisténcia a Tracao

Os ensaios foram conduzidos para identificacdo das propriedades mecénicas das
amostras dos filamentos produzidos, conforme os parametros estabelecidos pela norma ASTM
D638-14, utilizando uma maquina universal de ensaios (Instron, 5984, Estados Unidos)
equipada com célula de carga de 150kN. A velocidade de ensaio foi de 0,5 mm/min, sob
temperatura controlada de 23 °C £ 3% e umidade relativa de 50% + 10%. A Figura 23 ilustra a

disposicao das amostras durante os ensaios.

Figura 23: Corpo de prova sendo submetido ao ensaio de Resisténcia a Tragdo. Fonte: Autor.

4.8.2 Ensaio Dureza Shore D

O ensaio de dureza Shore D foi conduzido de acordo com a norma ASTM D2240,
utilizando um durémetro (MTK-1031, Metrotokyo, Brasil). As medi¢cdes foram realizadas sob
temperatura controlada de 23 °C + 3% e umidade relativa de 50% = 10%.

Para cada combinacdo dos compdsitos PLA/NTC e PLA/OG, descritas nas Tabelas 6 e
7, foram realizadas cinco indentagdes, com espagamento minimo de 6 mm entre si, conforme
especificado pela norma. A forga de aplicagado sobre o penetrador foi de 44,5 N + 0,5 N, gerada
pelo proprio mecanismo de mola do equipamento. O tempo de aplicacdo em cada ponto foi de
1 segundo. O valor médio das leituras foi adotado como referéncia da dureza Shore D para cada

amostra.

4.9 Caracterizacdo Morfoldgica
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As anélises de Microscopia Eletrénica de Varredura e de Transmissdo foram realizadas
no Centro Multiusuério para Andlise de Fendmenos Biomédicos da Universidade do Estado do
Amazonas — CMABIo0. As analises de Microscopia 6tica foram realizadas no Laboratério de
andlise de falhas do INDT.

4.9.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica dos materiais precursores, oxido de grafeno (OG) e
nanotubos de carbono (NTC), foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Adicionalmente, também foram analisadas as regides fraturadas dos corpos de prova das
combinacgfes obtidas neste trabalho, apds os ensaios de tragdo, com o objetivo de avaliar a
dispersao e a interacdo das nanoparticulas na matriz polimérica.

As andlises foram conduzidas utilizando um microscopio eletrénico de varredura
(JEOL, JSM - IT500HR, Japdo). Para assegurar a condutividade elétrica das amostras e a
obtencdo de imagens de alta qualidade, todas as superficies foram previamente recobertas com
uma fina camada de ouro, com espessura entre 15 ¢ 20 nm (Jeol, DI1-29010SCTR, Japdo). As

imagens foram adquiridas sob voltagem de aceleragdo de 5 kV.

4.9.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Para a identificacdo detalhada da morfologia das nanoparticulas de nanotubos de
carbono (NTC) e 6xido de grafeno (OG), foi empregada a técnica de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), que permite uma visualizacdo mais precisa de suas estruturas em escala
nanométrica.

As amostras foram depositadas em grades de cobre, previamente recobertas com um
filme de carbono amorfo, 0 que proporciona suporte adequado para observacdo em alta
resolucdo. As analises foram realizadas em um microscopio eletrénico de transmissdo MET
(JEOL, JEM-1400FLASH, Japao), operando a 80 kV.

4.9.3 Microscopia Otica

Para a realizacio das analises por Microscopia Optica, foi utilizada a técnica de Cross
Section, onde foram realizados cortes nas se¢Oes transversais e posteriormente o lixamento e
polimento das amostras dos corpos de prova dos nanocompa@sitos, com o objetivo de obter uma

superficie adequada para observacao.
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As analises foram conduzidas utilizando um Microscépio Digital (Keyence, VHX-600,
Estados Unidos). O principal objetivo desta etapa foi investigar as interfaces de ligacéo entre
as camadas depositadas durante o processo de impressdao, bem como identificar a presenga de

vazios e defeitos estruturais resultantes da fabricacdo dos corpos de prova.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DOE (Design of Experiments — Planejamento Experimental)

Os resultados obtidos nos ensaios de caracterizacdo mecanica, apresentados na Secao
5.5, foram utilizados como critério para a sele¢do das combinagdes mais promissoras de PLA e
NTC. A Tabela 12 apresenta os valores de resisténcia a tragdo e dureza para cada uma das
formulagbes testadas. Observa-se que as amostras Al e A2 destacaram-se com o0s melhores
desempenhos mecénicos. Diante disso, essas combinacGes foram adotadas como base para a
fabricacdo dos filamentos contendo 6xido de grafeno (OG) para posterior comparacao entre as
formulagdes de PLA/NTC e PLA/OG.

Tabela 12: Propriedades mecénicas das amostras de PLA/NTC conforme as diferentes combinacgdes experimentais.

Porcentagem de Temperatura Resisténcia a Dureza Shore
Amostra

NTC (%) (°C) tracdo (MPa) D
Al 0,2 190 47,61 70,0
A2 0,2 230 43,49 73,0
A3 0,6 210 36,45 75,0
A4 1,0 190 23,33 72,2
A5 1,0 230 42,09 69,0

5.2 Caracterizacao Estrutural

5.2.1 Difragdo de Raios X

De acordo com Callister (2016), o fenbmeno da difracdo ocorre quando uma onda
eletromagnética incide sobre um arranjo periédico de obstaculos, cujos espacamentos séo da
mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacdo incidente. Essa interacao
promove a dispersdo coerente das ondas, resultando em padrdes de interferéncia construtiva e
destrutiva, cujas intensidades e posi¢des angulares refletem diretamente a estrutura cristalina
do material analisado.

A DRX de pé é uma técnica analitica versatil e ndo-destrutiva de caracterizacgéo
microestrutural, sendo considerada uma das ferramentas excepcionais na elucidacdo detalhada
da estrutura cristalografica e composi¢do quimica de varios materiais (Nascimento, 2022).
Quando os raios X incidem sob a amostra em investigacao, eles sdo dispersos de acordo com a

Lei de Bragg, onde "n" representa a ordem da reflexdo, que pode ser qualquer nimero inteiro
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(1, 2, 3, ...), desde que seja consistente com o fato de que o seno de 0 nao pode ultrapassar o
valor de 1. Assim, obtém-se uma formula simples que relaciona o comprimento de onda dos
raios X com o0 espagamento interatomico e o angulo do feixe difratado. Se a Lei de Bragg ndo
for atendida, a interferéncia sera de natureza destrutiva, resultando em um feixe difratado de
intensidade muito baixa. E importante frisar que ela deve ser aplicada a nivel atdmico, pois s6
assim ela podera ser novamente aplicada a nivel de planos cristalinos. E interessante também
notar que, determinar como um atomo ird difratar um feixe de raios-X é um processo
probabilistico (CALLISTER, 2016) e (SASAKI, 2000).

A= Zdhkl sen0 (1)
Equaclo 1 — Lei de Braag

A compreensdo da composi¢do quimica dos materiais é essencial para a elucidacéo de
parametros estruturais, tais como a distribuicdo das posi¢des atdmicas na rede cristalina, as
distancias interatbmicas e os angulos de ligacdo. Esses aspectos estruturais podem ser
investigados de forma precisa por meio do Crystallographic Information File (CIF), o qual
fornece dados cristalograficos fundamentais para a determinacdo e andlise da estrutura
cristalina dos materiais.

O grafeno é um al6tropo do carbono constituido por uma Unica camada de atomos
organizados em uma rede bidimensional com geometria hexagonal, na qual cada vértice €
ocupado por um atomo de carbono (BRANDAO et al, 2019) e ( DOS SANTOS, 2019).

As Figuras 24 e 25 apresentam a célula unitéria presente nas fases cristalinas e o
Difratograma caracteristico do grafite com estrutura hexagonal, respectivamente, enquanto a
Tabela 13 relaciona os planos cristalograficos e seus respectivos angulos de difragdo (20). Esses
dados foram utilizados como referéncia para a identificagdo dos picos de difracdo nas amostras
analisadas. As intensidades dos picos sdo expressas em unidades arbitrarias (arb. units),

considerando que podem sofrer variagOes relacionadas ao tempo de aquisigéo.

Figura 24: Célula unitéria do grafite hexagonal — Software Vesta (ICSD 76767). Fonte: Autor.
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Figura 25: Difratograma do grafite hexagonal. Fonte: Autor.

Tabela 13: Planos equivalentes aos dngulos 26 (ICSD — 76767).

Plano — indice de Miller (h k 1) 26
(002) 26,54071
(100) 42,32148
(101) 44,51482
(102) 50,65829
(004) 54,67036
(103) 58,85758
(104) 71,45893
(110) 77,39700
(112) 83,52227
(105) 85,37238
(006) 87,04638
(201) 98,49934

Ao comparar 0s picos do padréo (ICSD — 76767) com os das amostras de NTC e OG
(Figuras 26 e 27), é possivel identificar a presenca da fase hexagonal, caracteristica desses
materiais, além de analisar a largura e o deslocamento dos picos. Isso permite estimar o tamanho
dos cristalitos e detectar possiveis alteracfes estruturais no material.

Em teoria, a espessura de uma Unica camada de grafeno é de aproximadamente 0,335
nm. No entanto, no 6xido de grafeno (GO), os atomos de carbono presentes na estrutura

grafénica encontram-se funcionalizados com grupos oxigenados em ambas as faces da lamina.
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Essa funcionalizacdo resulta em um aumento significativo no espacamento interplanar quando
comparado ao grafite, devido a introducdo desses grupos funcionais e a consequente alteracdo
da estrutura cristalina (Santana, 2022) e (Nascimento, 2022).

Nas Figuras 26 e 27, observa-se um pico de alta intensidade, nos difratograma de NTC
e OG, respectivamente, de aproximadamente 20 = 25,75°, o qual esta associado ao plano
cristalino (0 0 2), caracteristico de estruturas grafiticas, como nanotubos de carbono e grafeno,
ambos com multiplas camadas. Esse reflexo indica a presenga de empilhamento ordenado entre
as camadas, tipico de materiais com estrutura lamelar semelhante a do grafite (NASCIMENTO,
2022) e (KNUTH, 2022).

O Difratograma de NTC apresentou 0s picos em 26 = 42,32°, 44,51°, 50,65°, 54,67° e
77,39° que correspondem aos planos (10 0), (101),(102) (004)e(110)respectivamente.
Ja 0 OG apresentou o0s picos em 20 = 42,32° e 44,51°, que correspondem aos planos (1 0 0) e
(1 0 1) (Nascimento, 2022), (Santana, 2022) e (Knuth, 2022). Os resultados dos difratogramas

correspondem com os encontrados na literatura e indicam a presenca desses materiais.
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Figura 26: Difratograma do nanotubo de carbono (NTC) e grafite hexagonal. Fonte: Autor.
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Figura 27: Difratograma do d6xido de grafeno (OG) e grafite hexagonal. Fonte: Autor.

A Figura 28, apresenta o Difratograma do poli (4cido lactico), observam-se trés picos
de difracdo caracteristicos da fase semicristalina do poli (acido latico) (PLA). O pico de maior
intensidade esta localizado em 20 = 16,94° e ¢ atribuido ao plano cristalino (0 0 2),
representando a principal orientacdo dos cristais do PLA. Adicionalmente, sdo identificados
dois picos de menor intensidade em 20 = 19,3° e 22,5°, correspondentes aos planos (20 3) e (1
1 -1), respectivamente, os quais também sdo comumente associados a fase cristalina do tipo a
do PLA (HERRERA et al, 2024) e (NASCIMENTO et al, 2021).

Além desses, destaca-se a presenca de um pico adicional em 26 = 29,45° referente ao
plano (0 1 8). O material exibe polimorfismo com trés formas cristalinas (a, e y), sendo a fase
0, de estrutura ortorrémbica (a = 10,66 A; b = 6,16 A; ¢ = 28,88 A), a mais comum,
especialmente em regides amorfas. A fase o’ representa uma forma desordenada da o, formada

a temperaturas de cristalizacdo inferiores a 145 °C (MENEZES, 2023).
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Figura 28: Difratograma do poli (acido latico). Fonte: Autor.

5.3 Caracterizacdo Quimica

5.3.1 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia Raman tem se consolidado como uma ferramenta analitica eficaz para
a caracterizacdo estrutural de materiais carbonosos, sendo particularmente Gtil na identificagcdo
de defeitos e desordens na estrutura cristalina desses materiais (RUIZ, 2022).

Essa técnica baseia-se na deteccdo do deslocamento de frequéncia da luz dispersa apos
a interacdo de fotons incidentes com modos vibracionais das moléculas presentes na amostra.
Quando um féton incidente interage com a molécula em um estado vibracional excitado, ocorre
a emissdo de um féton disperso com energia modificada, refletindo a energia associada as
vibragOes moleculares (DE OLIVEIRA, 2023).

O deslocamento no comprimento de onda da luz dispersa depende da composi¢ao
quimica das moléculas responsaveis pela disperséo e a intensidade é proporcional a magnitude
da mudanca na polarizacdo molecular (DE OLIVEIRA, 2023).

Nos espectros Raman de materiais carbonosos, € comum a presenca de bandas
caracteristicas entre 1000 ¢ 1800 cm™, especialmente sob excitacdo na regido do visivel ou
infravermelho proximo. Essa regido espectral inclui, tipicamente, as bandas D (1320 — 1370
cm™), referente as ligagGes sp® na superficie do nanomaterial saindo do plano da estrutura

nanoparticulada, e G (1530 - 1610 cm™) relacionadas as ligacdes entre carbonos sp? (C=C),
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cujas posicoes e intensidades fornecem informacdes valiosas sobre a ordem estrutural, o grau
de grafitizacdo e a presenca de defeitos na rede de carbono (FILHO, 2022) e (SANTOS, 2023).

Especificamente, a banda D esta associada a um modo de espalhamento ativado por
defeitos. Essa banda surge devido a quebra da simetria ideal do plano grafitico, sendo ativada
por perturbacdes estruturais, como a presenca de atomos de carbono hibridizados em sp3,
bordas, vacancias ou outras imperfei¢cfes que interrompem a rede continua de carbonos sp2.
Dessa forma, a intensidade relativa da banda D serve como um indicador sensivel do grau de
desordem estrutural e da densidade de defeitos no material carbonoso (RUIZ, 2022) e (MELO,
2023).

Os espectros Raman obtidos para as amostras de NTC (nanotubos de carbono) e OG
(6xido de grafeno) estdo apresentados nas Figuras 29 e 30, respectivamente.

A amostra de NTC exibiu a banda D com deslocamento Raman em 1310,84 cm™ e
intensidade (Ip) de 186,5, enquanto a banda G foi observada em 1588,46 cm™ com intensidade
(lc) de 121,71. A razéo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) foi de 0,82, indicando
uma estrutura relativamente ordenada, com menor concentragao de defeitos (MELO, 2023).

Ip-186,65 ﬂ
L 1310,84 cm!

In/lg= 0,82

Tc-121,74 -
1588,46 cm™ T

lintensidade (u.a)

— T ——
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 29: Espectro Raman do nanotubo de carbono. Fonte: Autor.

Por sua vez, a amostra de OG apresentou a banda D em 1370,29 cm™! com intensidade
significativamente mais elevada (Ip = 1088,77), ¢ a banda G em 1575,74 cm™! com intensidade

(Ic) de 643,61. A razéo (Ip/lg) foi de 1,69, sugerindo uma maior densidade de defeitos
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estruturais, o que é compativel com a presenca de grupos oxigenados e desordem introduzida

no plano basal do grafeno durante o processo de oxidagdo (MELO, 2023).

In-= 1088,77 In/Ig= 1769 -

i 1370,29 em™ H

B Ic=643,61 .
E 1575,74 cm™!

Intensidade (u.a)

* ) L 1 ' T T T T T T ¥
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 30: Espectro Raman do 6xido de grafeno. Fonte: Autor.

Em ambas as amostras, observa-se que a banda D apresenta maior intensidade que a
banda G, refletindo a presenca de imperfei¢fes estruturais, e sendo mais visiveis na amostra de
OG, conforme evidenciado pela razéo (Io/lg) superior a 1. Segundo Melo (2023) a razdo (Io/lc)
indica a desordem estrutural da amostra e quanto mais préxima de zero, mais cristalino é o
material. Isso é comprovado pelas analises de DRX, descritas na se¢do 5.2.1, onde o nanotubo

de carbono possui mais regides cristalinas do que o 6xido de grafeno.

5.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi empregada
para caracterizar os modos vibracionais dos materiais, permitindo a identificacdo de bandas
atribuidas a diferentes grupos funcionais presentes nos nanotubos de carbono, no oxido de
grafeno e no poli (acido lactico). A anélise de FTIR forneceu informacdes relevantes sobre as
interacBes quimicas entre 0s componentes, confirmando a presenca dos materiais no sistema

por meio de suas assinaturas vibracionais tipicas.
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A Figura 31 apresenta o espectro FTIR referente ao nanotubo de carbono (NTC), no
qual se observa uma banda entre 3300 cm™ e 2695 cm™! atribuida as vibragOes de estiramento
da ligagdo C—H. A banda localizada em 2362 cm™! esta relacionada as ligagdes C—0O, enquanto
0 pico em aproximadamente 1651 cm™ corresponde ao modo de estiramento do grupo C=C.
Este pico, de baixa intensidade, indica a presenca de oxidacdo parcial na estrutura do carbono.
Além disso, a banda vibracional em torno de 1541 cm™ pode ser associada a presenca de grupos
carbonila (C=0), indicando possiveis funcionalidades introduzidas na superficie do material
(NASCIMENTO, 2022) (MELO, 2023) (FERREIRA, 2019) (YUAN et al,2020).
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Figura 31: Espectro FTIR do nanotubo de carbono. Fonte: Autor.

Ja a Figura 32 mostra o espectro de FTIR do éxido de grafeno (OG), onde se identifica
uma banda larga entre 3157 cm™ e 3413 cm™, caracteristica das vibracdes de estiramento da
ligagdo O—H, podendo ser atribuida a grupos hidroxila livres ou envolvidos em interacoes
intermoleculares. A banda observada em 1638 cm™! refere-se ao estiramento do grupo C=C
presente em anéis aromaticos tipicos da estrutura do grafeno, enquanto os picos em 1221 cm™
e 1078 cm™ s3o associados as vibragcdes de estiramento do grupo funcional C-O-C
(NASCIMENTO, 2022) (MELO, 2023) (FERREIRA, 2019) (YUAN et al,2020).
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Figura 32: Espectro FTIR do 6xido de grafeno. Fonte: Autor.

A Figura 33 mostra o espectro FTIR do PLA, onde sdo observadas bandas localizadas
em 2989 cm ! e 2947 cm™! e correspondem as vibracOes de estiramento simétrico e assimétrico
das ligacdes C—H dos grupos metila, respectivamente. A banda em 1560 cm™ esté relacionada
a deformagdo angular das ligacdes C—H presentes nos grupos metila e metileno.
Adicionalmente, as bandas em 1745 e 1185 cm™! sdo atribuidas ao estiramento das ligagoes
C=0 e C-O, respectivamente, associadas aos grupos ésteres da cadeia principal do PLA

(PAVEZI, 2020).

A presenga de uma banda em 1361 cm ™ esta relacionada a vibragdo de flexao do grupo
C-0O-H, enquanto as bandas em 1128 e 1079 cm™ sdo caracteristicas das vibragdes de

estiramento C-O-C, também atribuidas aos grupos ésteres do PLA (MOLDOVAN et al., 2025).

Observa-se que as bandas localizadas entre 1269 cm™ e 1079 cm™ correspondem as
deformagdes do grupo éter C-O-C, enquanto as bandas entre 955 cm™ e 1041 cm™ estdo
associadas aos modos de oscilacdo da ligagdo C—CHs. Além disso, as bandas identificadas entre
895 cm™ e 865 cm ™ sdo atribuidas ao estiramento do grupo O—CH—-CH3s, indicando a presenga

dessas funcionalidades caracteristicas na estrutura do PLA (HERRERA et al, 2024).
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Figura 33: Espectro FTIR do poli (&cido lactico). Fonte: Autor.

A Figura 34 apresenta os espectros FTIR da amostra de PLA e das amostras Al, A2, A6
e A7 que correspondem as formulagdes de NTC 190°C-0,2%, NTC 230°C-0,2%, OG 190°C-
0,2% e OG 230°C-0,2%, respectivamente.
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Figura 34: Espectro FTIR do PLA e das amostras Al, A2, A6 e A7. Fonte: Autor.



Os espectros de FTIR das amostras Al, A2, A6 e A7 exibiram bandas caracteristicas
semelhantes as do PLA, indicando que os picos do polimero matriz permanecem predominantes
nos nanocompdsitos, conforme relatado por Sanchez-Rodriguez et al. (2021). Além disso,
observou-se variacfes na intensidade dos picos, essa mudanca na intensidade é atribuida a
interacdo entre as nanocargas e a matriz de PLA (PAZ-GONZALEZ et al, 2025).

Ademais, foi identificado um deslocamento da banda simétrica e assimétrica das
ligagcbes C—H de 2989 cm ™ e 2947 cm™! para 2925 e 2840 cm™' , na amostra Al, o que indica a
interacdo entre o PLA e os nanotubos de carbono (PAZ-GONZALEZ et al, 2025).

5.4 Caracterizacdo das Propriedades Térmicas

5.4.1 Anélise Termogravimétrica (TGA/DTG)

Para uma analise comparativa entre 0os nanomateriais carbonosos de NTC e OG, foram
obtidas as curvas de TG e DTG destes materiais.

A analise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) dos nanotubos de carbono
(NTCs), Figura 35, revelou quatro regides térmicas distintas associadas a diferentes processos
de degradacéo e perda de massa. Na primeira regido, observada a aproximadamente 73,70°C,
ocorre uma perda de massa de 2,5%, atribuida a eliminacdo de agua fisicamente adsorvida na
superficie dos nanotubos. A segunda regido, com pico em torno de 270 °C e perda de massa de
5,51%, esta relacionada a decomposicao de grupos funcionais oxigenados introduzidos durante
processos de funcionalizacdo quimica. A terceiraregido, com evento maximo de perda de massa
a 520 °C, pode ser associada a decomposi¢do preferencial de fragmentos oxigenados mais
estaveis, ainda presentes na estrutura dos NTCs. Por fim, a quarta regido, iniciando-se em
780,90 °C, corresponde ao inicio da degradagdo térmica da estrutura graficitica dos nanotubos,

conforme observado por Perdigdo (2021) e Alzate, et al. (2021).
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Figura 35: Curvas de TG e DTG para nanotubo de carbono. Fonte: Autor.

Nas analises térmicas para 6xido de grafeno (OG), Figura 36, observa-se que na primeira
regido térmica, em aproximadamente 59,97°C, ocorre uma perda de massa de 4,78%, atribuida
principalmente a eliminacdo de moléculas de agua na superficie do OG. Esta regido inicial se
estende até o inicio da segunda, na qual ocorre a decomposi¢cdo de grupos funcionais
oxigenados, introduzidos durante o processo de oxidacdo do grafite. Na segunda regido,
observa-se um evento bem definido na curva DTG com pico a aproximadamente 149 °C,
associado a degradacdo de grupos oxigenados de menor estabilidade térmica, como grupos
carboxilicos, e a decomposicédo de grupos oxigenados mais estaveis. Esta etapa representa a
maior parte da perda de massa, totalizando 97,98%, indicando a remocdo substancial de
oxigénio da estrutura. Por fim, verifica-se que a decomposicao térmica do OG ocorre por volta
de 168 °C (PERDIGAO, 2021) (OLIVEIRA et al., 2022).
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Figura 36: Curvas de TG e DTG para 6xido de grafeno. Fonte: Autor.

Os ensaios de TGA observados na Figuras 37, foram realizados com o objetivo de
caracterizar o efeito da adicdo das nanoparticulas de NTC e OG na matriz de PLA. Foram
usados apenas as amostras Al, A2, A6 e A7, com especificages de composicao de fabricacdo

descritas nas Tabelas 6 e 7 da se¢do 4.3, para comparagdo entre 0s materiais nanocompasitos.

E possivel observar que todas as amostras avaliadas apresentaram apenas um (nico
evento de perda de massa, ocorrendo entre 334 e 432 °C, comportamento compativel com 0

padrédo de degradacéo da matriz de PLA.
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Figura 37: Curvas de TG e DTG para amostras A1, A2, A6 e A7. Fonte: Autor.

As analises termogravimétricas revelaram que, no primeiro estagio térmico, até
aproximadamente 334 °C, ndo hé perda significativa de massa para as amostras analisadas. No
segundo estagio, observa-se uma perda de massa em torno de 98,0%, comum a todas as
amostras, com um pico exotérmico localizado a 432 °C, atribuido a decomposi¢do de grupos
funcionais oxigenados mais estdveis, com formag¢do de produtos volateis como CO e CO:
(Perdigdo, 2021) (Alzate, et al, 2021) (Oliveira, et al,2022). O estagio final de decomposi¢ao
térmica ocorre por volta de 439 °C, conforme reportado por Moldovan, et al. (2025).

E importante destacar que nenhuma das amostras apresentou perda de compostos em
faixas de temperatura mais baixas, tampouco indicativos de instabilidade térmica precoce, 0
que confirma que, nas condic¢Oes experimentais adotadas, ndo houve degradagcéo da matriz

polimérica de PLA. Esses resultados sdo consistentes com os dados obtidos nas andlises de
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FTIR, conforme observado por Nascimento (2022), Moldovan, et al (2025) e Herrera et al.
(2024).

Dessa forma, conclui-se que a incorporacdo de nanoparticulas nas amostras ndo
comprometeu as propriedades térmicas do PLA, uma vez que os eventos de degradacédo
identificados nas amostras contendo nanotubos de carbono (NTC) e 6xido de grafeno (OG)
ocorrem em faixas entre 59 °C e 510°C. Acima de 500 °C, inicia-se 0 estdgio final de
degradacéo térmica, conforme indicado na literatura consultada.

5.5 Caracterizacdo Propriedades Mecénicas

5.5.1 Ensaio de Resisténcia a Tracdo

5.5.1.1 Resultados preliminares para aplicacdo no DOE

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados em corpos de prova de PLA puro,
variando-se a densidade de preenchimento entre 50%, 75% e 100%, com o objetivo de
identificar a condicdo que proporciona o melhor desempenho mecénico. A partir dessa analise,
buscou-se definir a densidade de impressdo ideal a ser aplicada posteriormente nas amostras

contendo nanoparticulas.

A partir da andlise dos resultados apresentados na Tabela 14, observa-se que 0S cOrpos
de prova, com 100% de densidade de preenchimento, demonstraram as melhores propriedades
mecanicas, no geral, com destaque para 0 médulo de elasticidade.

Tabela 14: Propriedades Mecénicas do PLA com 50%, 75 e 100% de densidade.

Tensdo a tracdo em Maodulo de -
Carga maxima

Amostra Resisténcia atracdo  Elasticidade IN]
[MPa] [MPa]
PLA - 50% 40,59 360,41 301,44
PLA - 75% 47,50 424,88 455,33
PLA - 100% 47,23 460,77 454,38

Posteriormente foram realizados 0s ensaios de resisténcia a tracdo nas amostras
confeccionadas, a partir dos filamentos de PLA com as nanoparticulas de NTC e OG com
combinagdes descritas nas Tabelas 6 e 7.
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Os ensaios de resisténcia a tragdo foram conduzidos com o objetivo de avaliar o
comportamento mecéanico dos nanocompasitos obtidos apds a incorporacdo de nanotubos de
carbono (NTC) e oxido de grafeno (OG) a matriz polimérica. A analise visa compreender a

influéncia da adicdo das nanoparticulas nas propriedades mecanicas do material final.

A Tabela 15 apresenta os valores de resisténcia a tracdo obtidos para as amostras Al,
A2, A3, Ad e A5. Observa-se que as amostras Al e A2 apresentaram os melhores desempenhos
mecanicos, indicando que as combinacdes mais eficientes de porcentagem em massa de NTC e
temperatura de processamento no delineamento experimental (DOE) correspondem a 0,2% de

NTC e temperaturas de 190 °C e 230 °C, respectivamente.

Essas mesmas condic¢des de formulacéo e processamento foram utilizadas na producéo
dos nanocompdsitos de PLA/OG, conforme descrito na Tabela 7, com o intuito de permitir uma
comparacdo direta entre os diferentes nanocompdsitos fabricados, possibilitando uma analise

mais aprofundada do efeito das varidveis sobre as propriedades mecéanicas do sistema.

Tabela 15: Resisténcia a tragdo - PLA/NTC conforme as diferentes combinagdes experimentais.

Porcentagem de Temperatura Resisténcia a tracao
Amostra
NTC (%) (°C) (MPa)
Al 0,2 190 47,61
A2 0,2 230 43,49
A3 0,6 210 36,45
A4 1,0 190 23,33
A5 1,0 230 42,09

Os valores mais baixos de resisténcia a tracdo observados nas amostras A3, A4 e A5
estdo relacionados a quantidade de nanoparticulas incorporadas a matriz polimérica. A adigao
excessiva de nanotubos de carbono (NTCs) pode favorecer a formagéo de aglomerados, o que
compromete a dispersdo homogénea no material. Esses aglomerados atuam como pontos de
concentragdo de tensdo, o que pode iniciar mecanismos de falha prematura e,

consequentemente, reduzir a integridade mecéanica do compdsito (SANTOS, 2023).

5.5.1.2 Comparacdo dos desempenhos mecanicos dos nanocompositos PLA/NTC e PLA/OG
no Ensaio de Tracdo
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Com base nas consideragdes sobre o efeito da concentracao de nanoparticulas na matriz
polimérica, foram analisados os valores de carga maxima, resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade do PLA e dos nanocompdsitos de PLA/NTC (amostras Al e A2) e PLA/OG
(amostras A6 e A7). Para cada formulacéo, cinco corpos de prova foram impressos, cujos dados

embasaram a analise comparativa do desempenho mecanico entre 0s materiais testados.

Os resultados dos valores de carga maxima para as amostras de PLA e PLA/NTC estéo
descritos na Figura 38 e na Tabela 16. E possivel observar que a amostra Al teve um leve
aumento quando comparada a amostra de PLA, com valores de 461,43 N e 450,62 N,
respectivamente. Além disso, possui um valor relativamente maior quando comparada a

amostra A2.
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Figura 38: Cargas méxima das amostras de PLA e PLA/NTC. Fonte: Autor.

Tabela 16: Carga méaxima (N), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/NTC.

Carga Maxima (N)

Amostra Média Desvio Padrao
PLA 450,62 32,36
Al (0,2% - 190°C) 461,43 51,05
A2 (0,2% - 230°C) 418,17 48,82

A Figura 39 e a Tabela 17 apresentam os valores de resisténcia a tracdo (MPa) das
amostras de PLA puro e dos nanocompositos PLA/NTC. Verifica-se que as amostras PLA e Al
exibiram valores semelhantes de resisténcia a tracdo, indicando que a adi¢édo de 0,2% de NTC,
ndo comprometeu essa propriedade mecanica da matriz polimérica. Por outro lado, a amostra

A2, apresentou uma reducdo na resisténcia a tracdo em relacdo ao PLA puro.
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Figura 39: Resisténcia a tracdo (MPa) das amostras de PLA e PLA/NTC. Fonte: Autor.

Tabela 17: Tenséo a Tracdo (MPa), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/NTC.

Tensdo a Tracao (MPa)

Amostra Média Desvio Padrdo
PLA 47,23 3,39
Al (0,2% - 190°C) 47,61 6,57
A2 (0,2% - 230°C) 43,49 5,52

A Figura 40 e Tabela 18 apresentam os resultados do mddulo de elasticidade (GPa) para
as amostras de PLA puro e PLA/NTC. Observa-se que as amostras Al e A2 apresentaram
valores idénticos de modulo (0,95 GPa), ambos inferiores ao valor obtido para o PLA puro,

indicando uma reducdo na rigidez do material ap6s a incorporacdo das nanoparticulas de NTC.
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Figura 40: Médulo de elasticidade (GPa) das amostras de PLA e PLA/NTC. Fonte: Autor.
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Tabela 18: Mddulo de elasticidade (GPa), aplicada no ensaio de tragdo das amostras PLA/NTC.

Maodulo de elasticidade (GPa)

Amostra Média Desvio Padrdo
PLA 0,97 0,03
Al (0,2% - 190°C) 0,95 0,10
A2 (0,2% - 230°C) 0,95 0,04

Embora a concentracdo de NTC tenha se mantido constante entre Al e A2, a diferenca
na temperatura de processamento foi determinante para oS comportamentos mecanicos
apresentados. De maneira geral, 0s resultados sugerem que a adi¢cdo de NTCs, por si sO, ndo
promoveu melhorias significativas nas propriedades, entretanto, a temperatura de
processamento influenciou diretamente as propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos. Tal
comportamento pode estar relacionado a possivel degradacdo térmica da matriz polimérica
(PLA) em temperaturas mais elevadas e a varia¢do na dispersdo das nanoparticulas durante o
processamento, fatores que impactam a capacidade de transferéncia de carga entre a matriz e a
fase de reforgo.

As Figuras 41, 42 e 43 e Tabelas 19, 20 e 21, a seguir, apresentam os valores de carga
méaxima (N), resisténcia a tracdo (MPa) e mddulo de elasticidade (GPa), respectivamente, para

as amostras de PLA puro e dos nanocompdsitos PLA/OG.

Observa-se que as amostras A6 e A7 apresentaram valores similares de carga méaxima,
sendo 370,23 N para A6 e 373,15 N para A7. No entanto, ambos os valores foram inferiores ao
registrado para o PLA puro (450,62 N), indicando uma reducdo na capacidade de resisténcia a

carga maxima com a adi¢do de 6xido de grafeno (OG).
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Figura 41: Carga maxima das amostras de PLA e PLA/OG. Fonte: Autor.
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Tabela 19: Carga méaxima (N), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/OG.

Esse mesmo comportamento foi observado para a resisténcia a tracdo e o médulo de
elasticidade, nos quais as amostras contendo OG tambem apresentaram desempenhos inferiores
em comparacdo ao PLA puro. Esses resultados sugerem que, nas condigdes avaliadas, a
incorporacdo de OG ndo proporcionou melhorias nas propriedades mecéanicas do composito,

podendo indicar problemas de dispersdo, interacdo limitada entre a matriz e o reforgo, ou até

Carga Méxima (N)

Amostra Média Desvio Padrdo
PLA 450,62 32,36
A6 (0,2% - 190°C) 370,23 23,66
A7 (0,2% - 230°C) 373,15 51,63

mesmo efeitos adversos do processamento.

50

40

30

20

10

Tensdo a Tracdo (MPa)

47,23
38,81

PLA A6 (0,2% - 190°C) A7 (0,2% - 230°C)

Figura 42: Resisténcia a tracdo (MPa) das amostras de PLA e PLA/OG. Fonte: Autor.

Tabela 20: Tensdo a Tragdo (MPa), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/OG.

Tensdo a Tracdo (MPa)

Amostra Média Desvio Padrao
PLA 47,23 3,39
Al (0,2% - 190°C) 38,81 2,48

A2(0,2% - 230°C) 41,01 6,02
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Figura 43: Médulo de elasticidade (GPa) das amostras de PLA e PLA/OG. Fonte: Autor.

Tabela 21: Mdédulo de elasticidade (GPa), aplicada no ensaio de tracdo das amostras PLA/OG.

Madulo de elasticidade (GPa)

Amostra Média Desvio Padrdo
PLA 0,97 0,03
Al (0,2% - 190°C) 0,89 0,04
A2 (0,2% - 230°C) 0,92 0,08

5.5.2 Ensaio de Dureza Shore D

Os ensaios de Dureza Shore D foram realizados com o objetivo de complementar a
analise do comportamento mecanico dos nanocompdsitos obtidos pela incorporacdo de
nanotubos de carbono (NTC) e 6xido de grafeno (OG) a matriz de PLA.

A Figura 44 e a Tabela 22 apresentam os valores de dureza Shore D para as amostras
Al, A2, A3, A4 e A5 (PLA/NTC). Esses resultados serviram como base para a selecdo das
condicdes utilizadas na producdo dos filamentos de PLA/OG no delineamento experimental

(DOE), conforme descrito anteriormente.

Verifica-se que os valores de dureza das amostras de PLA/NTC apresentaram pequenas
variacdes em relacdo ao PLA puro, indicando que a adicdo de NTCs, nas concentragdes e

condicdes avaliadas, ndo comprometeu a dureza superficial da matriz polimérica.
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Figura 44: Dureza Shore D do PLA e PLA/NTC conforme as diferentes combinages experimentais. Fonte: Autor.

Tabela 22: Dureza Shore D, aplicada no ensaio de dureza das amostras PLA/NTC.

Dureza Shore D

Amostra Média  Desvio Padréo
PLA 71,60 2,30
Al (0,2% - 190°C) 70,00 5,39
A2 (0,2% - 230°C) 73,00 5,43
A3 (0,6% - 210°C) 75,00 4,58
A4 (1,0% - 190°C) 72,20 4,82
A5 (1,0% - 230°C) 69,00 4,36

A Figura 45 Tabela 23 apresentam os resultados de Dureza Shore D para as amostras de
PLA puro e dos nanocompositos PLA/OG. Observa-se que os valores obtidos para as amostras
contendo Oxido de grafeno foram muito proximos ao do PLA puro, indicando que, nas
condicdes de processamento adotadas, a incorporacdo de OG ndo promoveu alteracoes
significativas na dureza do material. Esse comportamento sugere que a adi¢do de OG, nédo

afetou de forma expressiva a resisténcia superficial & endentagdo da matriz polimerica.
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Figura 45: Dureza Shore D do PLA e PLA/OG conforme as diferentes combinaces experimentais. Fonte: Autor.

Tabela 23: Dureza Shore D, aplicada no ensaio de dureza das amostras PLA/OG.

Dureza Shore D

Amostra Média Desvio Padrdo
PLA 71,60 2,30
A6 (0,2% - 190°C) 70,60 3,85
A7 (0,2% - 230°C) 72,00 5,83

O processo de manufatura aditiva por FDM (Fused Deposition Modeling) deve resultar
em geometrias bem definidas, com boa ades&o entre as camadas depositadas. Contudo, na
pratica, os ciclos de aguecimento e resfriamento do termoplastico durante a impressdo induzem
variagOes dimensionais devido & expansdo, contracdo e possiveis alteragdes na cristalinidade.
Esses efeitos podem gerar tensfes residuais significativas, favorecendo o surgimento de
defeitos estruturais em escalas macro e micro. Tais imperfeicdes podem estar associadas tanto
as propriedades intrinsecas do material, como sua composi¢cdo e estrutura, quanto aos

parametros operacionais da impressao.

Além disso, o PLA é um polimero conhecido por seu carater higroscopico. Nesse
contexto, suspeita-se que a presenca de umidade durante o processo de impressdo 3D tenha
contribuido para processos de degradacdo do filamento, impactando negativamente na
qualidade final das pegas impressas e consequentemente, nas propriedades mecénicas
(JAAFAR, 2024).
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5.6 Caracterizacdo Morfoldgica

5.6.1 Caracterizagdo Morfoldgica das Nanoparticulas por MEV e MET

As nanoparticulas de nanotubos de carbono (NTC) e 6xido de grafeno (OG) foram
caracterizadas por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), com o objetivo de analisar a morfologia e as caracteristicas
estruturais dos materiais carbonosos. Essas técnicas permitiram observar detalhes da forma,
dimensdo e organizacdo superficial das nanoparticulas, fornecendo informacdes
complementares para a compreensdo de seu comportamento nos nanocompositos

desenvolvidos.

As imagens obtidas por MET e MEV dos nanotubos de carbono (NTC) séo apresentadas

na Figura 46 e 47, respectivamente.

A andlise por MEV permitiu observar a morfologia tipica dos nanotubos de carbono,
evidenciando sua forma alongada e flexivel, com alta razdo de aspecto e formacdo de redes
entrelagadas — caracteristicas favoraveis ao reforgco mecénico de materiais compdsitos (PAZ-
GONZALEZ et al, 2025) (SANTOS, 2023) (PERDIGAO, 2021).

A aglomeracdo é uma limitagdo recorrente na sintese de nanotubos de carbono,
resultante de sua elevada energia superficial e das forgas de Van der Waals, que favorecem a
unido entre estruturas. Essa agregacao dificulta a dispersdo homogénea dos nanotubos na matriz
composita, comprometendo o desempenho mecanico do material (PAZ-GONZALEZ et al,
2025).

NOR
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Figura 46: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras de NTC a) ampliacdo de 5000x e b) ampliagéo de

30.000x.Fonte: Autor.



A andlise de MET das imagens revela que os nanotubos possuem diametros variando
entre 7,67 e 25,2 nm. O comprimento dos nanotubos de carbono exerce influéncia direta na
eficiéncia de reforco em matrizes poliméricas, sendo que nanotubos mais longos favorecem
uma transferéncia de carga mais eficaz. Em contraste, nanotubos curtos tendem a se desprender
sob tensdo, comprometendo a integridade do composito e reduzindo sua resisténcia mecanica
(PAZ-GONZALEZ et al, 2025) (PERDIGAO, 2021) (KUMAR, 2021) (SANTOS, 2023).

Além disso, sdo visiveis leves defeitos nas paredes dos tubos, os quais sdo esperados em
nanotubos funcionalizados quimicamente. Tais imperfeicdes estruturais corroboram o0s
resultados obtidos por espectroscopia Raman, que indicaram a presenca de defeitos (banda D).
Adicionalmente, observa-se a presenca de uma fina camada superficial ao longo dos nanotubos,
possivelmente associada a presenca de grupos funcionais introduzidos durante o processo de
oxidacdo (PERDIGAO, 2021).
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Figura 47: Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) das amostras de NTC, com medicao de didmetro entre 7,67 e

25,2 nm . Fonte: Autor.

As Figuras 48 e 49 mostram as microscopias obtidas para o 6xido de grafeno. Onde
pode-se notar uma estrutura em forma de folhas e uma estrutura irregular (kumar, 2021). Esses
aspectos morfologicos sédo inerentes ao 0xido de grafeno, pois a oxidagao do grafite provoca a
separacdo do material formando folhas, que possuem defeitos na sua superficie. Além disso, é
possivel observar defeitos na sua superficie (Santiago, et al. 2024) e identificar a dispersao das
folhas de déxido de grafeno (GO).
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Figura 48: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras de OG a) ampliacéo de 350x e b) ampliagdo de
5000x. Fonte: Autor.

A Figura 49 evidencia que as folhas de 6xido de grafeno (GO) possuem grande extenséo
lateral e que ha empilhamento de multiplas camadas em determinadas regifes. Além disso, é
possivel identificar com clareza as bordas das folhas, o que contribui para a analise morfolégica
e da espessura das camadas presentes, conforme observado no trabalho de Santos (2023).
Ademais sdo observadas particulas sobre as folhas de 6xido de grafeno, que sdo decorrentes
dos subprodutos ndo eliminados no processo de lavagem durante a esfoliacdo do grafite
(SILVA, 2022).

Figura 49: Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) das amostras de OG. Fonte: Autor.

5.6.2 Analise morfolégica das amostras impressas utilizando MEV e Microscopia Optica

Com o objetivo de avaliar a qualidade das pecgas produzidas por manufatura aditiva via
FDM, foram realizadas analises morfologicas por microscopia optica e microscopia eletrénica
de varredura (MEV). As andlises abrangeram tanto as regiGes transversais quanto as superficies
de fratura obtidas ap6s os ensaios de tracdo. Foram selecionadas amostras de PLA puro, bem



como dos nanocompésitos PLA/NTC (Al e A4) e PLA/OG (A6 e A7), correspondentes,

respectivamente, aos melhores e piores desempenhos em termos de propriedades mecanicas.

Essa abordagem permitiu uma correlagdo entre a microestrutura das amostras e seus
comportamentos mecanicos, contribuindo para uma compreensdo mais aprofundada da
influéncia dos nanomateriais e da qualidade de impressdo na performance final dos materiais.

As Figuras 50 e 51 apresentam as micrografias da regiéo fraturada e da secdo transversal
da amostra de PLA puro.

Em determinadas regides, observa-se a presenca de vazios, 0s quais sao caracteristicos
de falhas no processo de deposi¢do. No entanto, tais vazios ndo foram evidenciados na
micrografia da Figura 50 (b), obtida apds os procedimentos de lixamento e polimento da
amostra, 0 que sugere que esses defeitos estavam superficialmente localizados ou foram

eliminados durante o preparo metalografico.

Autor.

Na Figura 51, identifica-se uma lacuna, atribuida a falha na deposicdo da primeira
camada, um defeito recorrente em processos de manufatura aditiva, especialmente em funcéo
da ma adesdo inicial de impressdo. Apesar dessas imperfei¢des pontuais, observa-se uma boa
coesdo entre as camadas de PLA, indicando uma adesdo interlaminar eficiente. Esse

comportamento é coerente com os resultados obtidos nos ensaios mecanicos.

Figura 50: Microscopia Gtica da amostra de L a) regido da fratura; b) corte transversal. Ampliagcdo de 100x. Fonte:
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Figura 51: Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada de PLA apds o ensaio de tracdo a) regido transversal-
ampliagdo de 27x e b), c) e d) regides de defeito - ampliacdo de 200x, 600x e 2000x, respectivamente. Fonte: Autor.

Nas micrografias das amostras Al (0,2% NTC — 190 °C), Figura 52, e A4 (1,0% NTC
— 190 °C), Figura 54, observa-se uma alteracdo na coloracdo do material, comportamento

também identificado durante a etapa de preparacdo dos filamentos.

Além disso, a amostra Al (Figuras 52 e 53) apresenta um aumento na quantidade e no
tamanho dos vazios, enquanto a amostra A4 (Figuras 54 e 55) exibe falhas de deposi¢cdo mais

expressivas e descontinuidades na estrutura.
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Figura 52: Microscopia 6tica da amostra A1 (PLA/NTC) a) regido da fratura; b) corte transversal. Ampliacdo de 100x.
Fonte: Autor.

Figura 53: Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada da amostra A1 (PLA/NTC) ap6s o ensaio de tracdo a)
regido transversal-ampliacdo de 27x e b), c) e d) regifes de defeito - ampliagdo de 200x, 200x e 600x, respectivamente.
Fonte: Autor.
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Figura 54: Microscopia Otica da amostra A4 (PLA/NTC) a) regido da fratura; b) corte transversal. Ampliacdo de 100x.
Fonte: Autor.

Figura 55: Microscopia eletronica de varredura na regido fraturada da amostra A4 (PLA/NTC) apds o ensaio de tragdo a)
regido transversal-ampliacdo de 27x e b), c) e d) regibes de defeito - ampliacdo de 200x, 200x e 2000x, respectivamente.
Fonte: Autor.

Esses resultados indicam que, sob a mesma temperatura de processamento (190 °C), a
variacdo no teor de nanoparticulas exerce influéncia significativa sobre a qualidade da
impresséo. A maior concentracdo de NTC na amostra A4 comprometeu a fluidez do material e
a adesdo entre camadas, resultando em menor integridade estrutural. Essa agregacéo, devido a

maior quantidade de NTC, influencia na dispersdo homogénea dos nanotubos na matriz



composita, comprometendo o desempenho mecanico do material (PAZ-GONZALEZ et al,
2025).

Tal comportamento é coerente com os resultados obtidos nos ensaios mecanicos, nos
quais a amostra A4 apresentou a menor resisténcia a tracao (23,36 MPa), em comparacao com

Al (47,61 MPa) e com o PLA (47,23 MPa), conforme discutido nas se¢des anteriores.

Apesar do aumento na quantidade de vazios, a amostra Al demonstrou boa coes&o entre
as camadas, com comportamento morfoldgico semelhante ao da amostra de PLA, indicando
que a adicdo de 0,2% de NTC, nesta condicdo de processamento, ndo comprometeu

significativamente a qualidade da impressdo nem as propriedades mecanicas.

Nas micrografias das amostras A6 (0,2% OG — 190 °C), Figura 56, e A7 (0,2% OG —
190 °C), Figura 58, observam-se regides escuras dispersas na matriz de PLA, atribuidas a
presenca de aglomerados de nanoparticulas de éxido de grafeno (OG). A formacdo desses
aglomerados indica uma dispersdo inadequada do nanomaterial na matriz polimérica, o que

compromete a homogeneidade do composito.

Essa ma dispersdo pode ter contribuido para o surgimento de vazios e lacunas entre as
camadas depositadas, defeitos visiveis nas Figuras 56, 57, 58 e 59, sendo mais evidentes na
amostra A6. A presenca desses defeitos estruturais estd diretamente associada a reducéo da

adesdo interlaminar e, consequentemente, a perda de desempenho mecanico.

84
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Figura 57: Microscopia eletrnica de varredura na regido fraturada da amostra A6 (PLA/OG) ap6s 0 ensaio de tracao a)
regido transversal-ampliacdo de 22x e b), c) e d regides de defeito - ampliacdo de 200x, 200x e 600X, respectivamente.
Fonte: Autor.

4 & Vs { 5 iR i e Gl

Figura 58: Microscopia 6tica da amostra A7 (PLA/OG) a) regido da fratura; b) corte transversal. Ampliacdo de 100x.
Fonte: Autor.
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Figura 59: Microscopia eletrnica de varredura na regido fraturada da amostra A7 (PLA/OG) apds o ensaio de tracdo a)
regido transversal-ampliacdo de 27x e b), c) e d) regifes de defeito - ampliagdo de 200x, 600x e 600x, respectivamente.

Fonte: Autor.

A reducdo da adesdo interlaminar, observada nas figuras acima, é corroborado pelos
resultados obtidos no ensaio de tragdo, em que as amostras contendo OG apresentaram valores
inferiores de resisténcia quando comparadas ao PLA. A amostra A6 obteve a menor resisténcia
a tracdo (38,81 MPa), seguida pela A7 (41,01 MPa), ambas inferiores ao valor registrado para
o PLA (47,23 MPa). Esses resultados indicam que, mesmo em baixas concentragdes, a
dispersdo inadequada do Oxido de grafeno pode comprometer significativamente tanto a

qualidade da impressdo quanto as propriedades mecanicas do compasito.

A resisténcia mecanica de componentes obtidos por manufatura aditiva via FDM
apresenta diferencas significativas quando comparada a de pecas produzidas por moldagem por
injecdo convencional. Essa discrepancia estd fortemente associada a presenca de vazios e
descontinuidades entre as camadas depositadas, que comprometem a qualidade da adesdo
interlaminar e, consequentemente, a integridade estrutural do componente, conforme observado
nos trabalhos de ISMAIL (2022), YAP (2022) e AHMED (2022).

Em todas as amostras analisadas, observou-se descolamento entre os filamentos

adjacentes, atribuido & fraca adesdo interfacial gerada durante o processo de FDM. Esse



comportamento pode estar relacionado a presenca de vazios e ao encolhimento térmico dos
filamentos, induzido pela natureza semicristalina do PLA, resultando em contato superficial
limitado e concentracdo de tensdes nas interfaces (AGALIOTIS, 2022).

Diversas pesquisas ttm demonstrado que determinados defeitos intrinsecos a polimeros
e compasitos reforcados impressos por FDM ndo podem ser completamente eliminados apenas
com a otimizagdo dos parametros de impressdo. Tais imperfeicOes afetam diretamente néo
apenas o desempenho mecénico, mas também o acabamento superficial das pecas produzidas.
De modo geral, os principais defeitos observados incluem: distor¢des dimensionais provocadas
por tensdes residuais oriundas de gradientes térmicos ndo uniformes durante o resfriamento;
formacdo de microvazios; distribuicdo heterogénea dos materiais de refor¢co ao longo do
filamento termoplastico. A compreensédo e o controle desses fatores sdo fundamentais para o
aprimoramento  do  desempenho  funcional de pecas impressas por FDM
(WICKRAMASINGHE, DO, TRAN, 2020) (DIAS, 2022).
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6. CONLUSAO

O presente trabalho investigou o efeito da adi¢cdo de nanotubos de carbono (NTC) e
oxido de grafeno (OG) nas propriedades térmicas, mecanicas e morfologicas de
nanocompositos em matriz de PLA, processados por manufatura aditiva utilizando a técnica de
modelagem por fusdo e deposicdo (Fused Deposition Modeling — FDM). Foram avaliadas
diferentes concentracBes de nanoparticulas e temperaturas de extrusdo, com o intuito de

compreender a influéncia dessas variaveis no desempenho final dos compdsitos.

As andlises estruturais (DRX) e de espectroscopia FTIR, confirmaram a presenca das
fases cristalinas dos materiais utilizados. Os difratogramas permitiram identificar as estruturas
hexagonais tipicas do grafite nos nanotubos de carbono (NTC) e no éxido de grafeno (OG),
com reflexos caracteristicos do plano (0 0 2) e planos adicionais que indicam empilhamento
ordenado em multicamadas. As diferencas nos picos de difracdo e espacamentos interplanares
entre o grafite, NTC e OG revelaram alteracBes estruturais atribuidas a funcionalizacéo e
oxidacdo das amostras. Para 0 PLA, os picos de difracdo indicaram uma fase semicristalina do

tipo a, de estrutura ortorrémbica.

As andlises Raman mostraram que os NTCs apresentaram menor razdo Ip/lg,
evidenciando maior ordem estrutural em comparacéo ao OG, cuja razdo elevada indicou maior
densidade de defeitos associados a funcionalizagcdo com grupos oxigenados. Os espectros FTIR
corroboraram essas observacdes, identificando bandas vibracionais associadas as ligacdes C—
H, C-0O, C=0 e C=C nas amostras de NTC e OG, reforcando a presenca de oxidacao superficial.
Para 0 PLA, os espectros revelaram bandas caracteristicas das ligacbes C—-H, C=0, C-O e C-
O-C.

As analises termogravimétricas (TGA/DTG) indicaram que a adi¢do de NTC e OG néo
comprometeu a estabilidade térmica da matriz de PLA. Todas as amostras analisadas
apresentaram inicio de degradagdo térmica por volta de 334 °C, com evento principal de perda
de massa em torno de 432 °C, comportamento compativel com o PLA puro. A auséncia de
eventos de perda de massa em faixas de temperaturas mais baixas sugere que ndo houve
instabilidade térmica precoce associada & presenca dos nanomateriais, mesmo em

concentragdes elevadas.

Nos ensaios mecanicos de tragdo, a amostra Al (0,2 % NTC — 190 °C) apresentou
desempenho semelhante ao PLA puro, com resisténcia a tragdo de 47,61 MPa contra 47,23 MPa
do PLA, indicando que a adi¢do controlada de NTC ndo compromete a integridade mecanica.
Por outro lado, amostras com maiores concentragdes de nanoparticulas, como A4 (1,0 % NTC

— 190 °C) e as amostras contendo OG (A6 e A7), apresentaram quedas expressivas nos valores
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de resisténcia a tracao, atribuidas a ma dispersao e a formacéo de aglomerados. Essas variacdes
também foram observadas nos ensaios de dureza Shore D: as amostras PLA/NTC e PLA/OG
apresentaram valores proximos ao PLA puro, sugerindo que, apesar da reducdo na resisténcia
a tracdo em algumas composicdes, a dureza superficial permaneceu praticamente inalterada.
Essa estabilidade na dureza indica que a adi¢do dos nanomateriais afetou preferencialmente a
resisténcia estrutural interna (adesdo interlaminar e coesdo) mais do que a resisténcia superficial
a indentacdo, reforcando a necessidade de otimizacdo da disperséo e da adesdo entre matriz e

nanoparticulas para melhorar o desempenho dos nanocompositos.

As analises morfolégicas por MEV e MET, nas amostras de NTC e OG, evidenciaram
a forma e organizacéo tipica dos nanomateriais: 0s NTCs exibiram estruturas alongadas e
entrelacadas, com defeitos nas paredes consistentes com a funcionalizagdo, enquanto o OG
apresentou morfologia lamelar com empilhamento de folhas e presenca de defeitos superficiais.
Essas caracteristicas estruturais e morfologicas influenciam diretamente o comportamento dos
nanocompositos, especialmente no que se refere a dispersdo, adesdo interfacial e desempenho
mecanico, sendo cruciais para a interpretacdo dos resultados obtidos no presente estudo.

As analises morfoldgicas por Microscopia Otica e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), nas regides de fratura, revelaram a presenca de vazios, falhas de deposicdo e
descontinuidades entre camadas, especialmente nas amostras com maior teor de nanoparticulas
ou com evidéncias de ma dispersdo. A amostra Al, no entanto, demonstrou microestrutura
homogénea, com boa adesdo interlaminar, o que corrobora seu bom desempenho mecéanico. Ja
a amostra A4 apresentou falhas mais expressivas e menor resisténcia a tragao (23,36 MPa),
demonstrando a influéncia negativa da aglomeracdo de nanoparticulas e da possivel perda de

fluidez do material.

Entre as amostras contendo 6xido de grafeno (OG), a amostra A7 (0,2 % OG — 230 °C)
apresentou 0 melhor desempenho mecénico, com resisténcia a tracdo de 41,01 MPa, valor
superior ao observado para a amostra A6 (38,81 MPa), processada a 190 °C. Esse resultado
sugere que a elevacao da temperatura de extrusdo favoreceu uma melhor fluidez do material e
possivelmente contribuiu para uma dispersao ligeiramente mais eficiente das nanoparticulas na
matriz polimérica. Ainda assim, ambas as amostras apresentaram desempenho inferior ao PLA
puro, o que reforca a importancia de aperfeigoamentos no processo de incorporacao e dispersao

do OG para viabilizar aplicagdes estruturais mais exigentes.

Dessa forma, conclui-se que a incorporacdo de nanoparticulas de carbono em
compésitos de PLA é promissora, desde que controlada em relacdo a concentracdo e as

condicbes de processamento térmico. A dispersdo homogénea e a interagdo eficiente entre a
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matriz polimérica e 0s nanomateriais sdo fundamentais para o aprimoramento das propriedades

mecanicas e estruturais dos compositos produzidos por FDM.

7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como proposta para trabalhos futuros, recomenda-se a ampliacdo das analises
funcionais dos nanocompdsitos desenvolvidos, com foco na investigacdo de suas propriedades

elétricas. As principais analises sugeridas incluem:

e Caracterizacdo da Condutividade Elétrica: Avaliacdo do potencial de conducéo
elétrica dos nanocompositos contendo nanotubos de carbono (NTC) e éxido de
grafeno (OG), além disso, investigacdo do comportamento dos nanocompositos sob
diferentes frequéncias, a fim de identificar suas caracteristicas em regimes AC,
relevantes para aplicagdes em dispositivos eletronicos visando compreender sua
aplicabilidade em sistemas condutores.

e Anélise da Permissividade Dielétrica: Estudo do comportamento dielétrico dos
materiais, permitindo entender sua capacidade de armazenamento de carga elétrica e

resposta a campos elétricos externos.

A realizacdo dessas andlises permitira estabelecer correlacdes entre a dispersdo dos
nanomateriais na matriz polimérica e o desempenho elétrico dos compositos. Além disso,
poderd viabilizar o desenvolvimento de materiais multifuncionais para aplicacbes em sensores,

eletrnica flexivel e dispositivos funcionais fabricados por manufatura aditiva.
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