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RESUMO

No ano de 2020 o mundo parou devido a pandemia de COVID-19 causada pelo
novo Coronavirus SARS-CoV-2 e a busca por alternativas para a reducdo do impacto
desse virus na socidade tem se intensificado a cada dia. Mesmo com endurecimento das
medidas sanitérias e de confinamento nao foi possivel evitar completamente a rapida
difusdo da doenca entre a populacdo. Um exemplo dessa rapida difusdo e impacto na
sociedade € o retrato da doenca na populacéo brasileira, que fez mais de 600 mil vitimas
fatais. A producdo de nanomateriais tendo como base as nanoparticulas metalicas com
propriedades virucidas dispersas em matriz polimérica vem se destacando. Outra
alternativa réapida e eficaz é a producdo de materias pelo método de Manufatura aditiva
(MA) ou impressao 3D. Neste sentido, este estudo teve por objetivo investigar o uso de
nanoparticulas de cobre (NPCu) em diferentes proporcdes como agente virucida em
compositos com matriz polimérica de Poliacido lactico nos quais foram produzidosos
materiais por meio de manufatura adtiva. Essas amostras foram caracterizadas por
termogravimetria (TG), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), resisténcia a
tracdo, dureza Shore D, analise morfologica por meio de Microscopia Optica e
Microscopia Eletrdnica de Varredura. Os compositos foram produzidos obedecendo a
um delineamento de mistura com concentra¢des variando de 1 a 2% de nanoparticulas
de cobre em uma extrusora mono rosca. A analise térmica do material mostrou que as
NanoCu favoreceram o aumento na temperatura de degradacdo e na cristalizacdo do
PLA. Os testes de resisténcia a tracdo e dureza Shore D amostras se destacaram, S7 com
287N (composicdo: 98,75% de PLA e 1,25% de NanoCu) e S3 com 211N (composicao:
98,67% de PLA e 1,33% de NanoCu) muito por conta de uma boa coesdo do material,
evidanciado nas anéalises de miscroscopia, mas foi notado que para as demais amostras
dos compositos as propriedades mecanicas formaram materiais fracos devido a uma
falha na deposicéo do material no momento do processamento. Em relagéo as analises
virucidas os compositos em sua maioria apresentaram o resultado de inibigéo ao virus,
somente a amostra S1 ndo reagiu.

Palavras-chave: Nanocompositos, Virucida, poliacido lactico (PLA), impresséo 3D.



ABSTRACT

In 2020, the world stopped due to the COVID-19 pandemic caused by the new
Coronavirus SARS-CoV-2 and the research for alternatives to reduce the impact of this
virus in our society has intensified every day. Even with the tightening of sanitary and
confinement measures, it was not possible to completely prevent the rapid spread of the
disease among the population. An example of this dissemination and impact on society
is the portrayal of the disease in the Brazilian population, which claimed more than
600,000 deaths. The production of nanomaterials based on metallic nanoparticles with
virucidal properties dispersed in a polymeric matrix has been highlighted. Another fast
and effective alternative is the production of materials using the Additive Manufacturing
(AM) method or 3D printing. In this sense, this study aimed to investigate the use of
copper nanoparticles (NPCu) in different proportions as a virucidal agent in composites
with a polymeric matrix of polylactic acid in which the materials were produced through
additive manufacturing. These samples were characterized by thermogravimetry (TG),
differential scanning calorimetry (DSC), tensile strength, Shore D hardness,
morphological analysis by means of Optical Microscopy and Scanning Electron
Microscopy. The composites were produced following a mixing design with
concentrations ranging from 1 to 2% of copper nanoparticles in a single screw extruder.
The thermal analysis of the material showed that the NanoCu was important point in the
degradation temperature and in the crystallization of PLA increases. The tests of tensile
strength and hardness Shore D samples stood out, S7 with 287N (composition: 98.75%
of PLA and 1.25% of NanoCu) and S3 with 211N (composition: 98.67% of PLA and 1,
33% of NanoCu) largely due to the good cohesion of the material, evidenced in the
microscopy analyses, but it was noted that for the other samples of the composites the
mechanical properties formed weak materials due to a failure in the deposition of the
material at the time of processing. Regarding the virucidal analysis, the composites
mostly showed the result of virus inhibition, only sample S1 did not react.

Keywords: Nanocomposites, Virucide, polylactic acid (PLA), 3D printing.
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1 INTRODUCAO

O novo corona virus surgiu na cidade de Wuhan na China e causou uma doenca
respiratério grava definida como sindrome respiratoria aguda grave 2 (SARS-CoV-2)
ou coronavirus-2019 (COVID-19). Devido ao grande aumento do numero de
contaminados por COVID-19, a OMS declarou como uma pandemia em 11 de margo
de 2020 (Gorbalenya, Baker e Baric, 2020; OMS, 2020). A covid -19 pode ser
transmitida por meio de aerossais, contato fisico entre pessoas e entre pele contaminada
e superficies de alto contato como caixas eletronicos, telefones celular, cédulas e outras
(Julian; Leckie; Boehm, 2010; Wang et al., 2021; Akter etal., 2021).

Estudos mostraram que aerossois podem permanecer infeccioso no ar por mais
de 3 horas em temperatura ambiente de 21-23 °C, umidade relativa de 65%,
(Doremalen; Bushmaker; Munster, 2020). Por outro lado, trabalhos mostraram que
diferentes materiais apresentam tempos diferentes de permanéncia do Covid-19 em suas
superficies a temperatura ambiente como plastico 3-4 dias, aco inoxidavel 3 dias, vidro
2 dias e cobre 4 horas (Chin et al., 2020; van Doremalen et al. 2020). Observa-se que
dentre as superficies a de cobre apresentou uma maior resisténcia ao virus mostrando
que este material € promissor para ser utilizado em superficies de alto contato humano.

Além métodos de descontaminacdo de superficies tradicionais como a utilizacdo
solucdo de hipoclorito de sodio, alcool 70% e peroxido de hidrogénio, outras tecnologias
de descontaminacao de superficies ja sdo empregadas como radiacdo de irradiacdo UV,
tratamento térmico, campos elétricos e vernizes virucidas. As solucdes tradicionais
inativam do virus em até 5 minutos ja as outras tecnologias inativem em alguns minutos
(Orel; Hugues; Patrice, 2020; Kramer et al., 2006; McEvoy; Rowan, 2019; Inconcryl,
2021; Barton, 2020).

Uma outra tecnologia de combate ao virus bastante estudada é a utilizacdo de
materiais com dimensdes nanométricas e que apresentam propriedades virucidas. Esses
materiais nanometricos encontram-se importancia pelo fato de virus também apresentar
dimens@es nanométricas (Berni et al., 2008). Assim, nanomateriais podem ser modificados
para serem utilizados em farmacologia para fins diagnésticos, juntamente com a
prevencéo, controle e tratamento direcionado de doengas (Tinkle et al., 2014). Com o

cobre retratando propriedades virucidas em seu estado natural, pode-se supor que
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explorar essa propriedade em nanoescala pode resultar em resultados terapéuticos mais
significativos. No proximo item serd abordado a parte da nanomedicina que utiliza as
NPsCu como uma alternativa viavel de combate ao COVID-19.

Devido ao presente quadro de contaminacdo pela COVID-19 e suas novas
variantes, vem se intensificando cada vez mais pesquisas em materiais que apresente
resisténcia a contaminacgdo de superficies. Para se combater este problema, superficies
e revestimentos capazes de minimizar a presenca de virus ativos patdgenos estdo sendo
pesquisadas para aplicacdo em uma variedade de configuracGes, como mascaras faciais,
para reduzir exposicao humana e mitigar a propagacdo de doencas infecciosas (KIEL et
al, 2022; EL-ATAB et al, 2021). Uma area de muita importancia na transmissao de
doencas infecciosas é a capacidade dos micrébios sobreviverem em superficies, tanto
em ambientes de satde quanto nos ambientes comuns (IMANE et al., 2020).

A sobrevivéncia do Corona virus em superficies varia de 2 h a 9 dias. Os virus
infecciosos como 0 SARSCoV-2 que permanecem viaveis em superficies representam
um grande risco para transmissdo através da rota de superficie, destacando a necessidade
urgente para solucBes eficazes que evitam a sobrevivéncia de virus em superficies
(IMANE et al., 2020).

Alguns materiais apresentam propriedades virucidas como aco inoxidavel, prata,
ouro e o cobre (RAFIEI et al., 2016; LEVINA et al., 2016; BOTEQUIM et al., 2012;
LYSENKO et al., 2018; SUCIPTO et al., 2017). O cobre ¢ um dos materiais
antibacterianos e virucidas mais amplamente reconhecidos, utilizados e bem
caracterizados até o momento. Esse material é utilizado na medicina, como agente
antisséptico e anti-inflamatorio, ha milénios atrés. Essa grande utilizacdo se justifica
cientificamente por meio de pesquisas modernas que identificaram varios mecanismos
antimicrobianos para o cobre. Um dos mecanismos € a ruptura da membrana devido as
forcas eletrostaticas exercidas pelos ions de cobre sobre a membrana plasmatica externa
das células (IMANE et al., 2020).

Uma forma para produzir materiais nanocompasitos poliméricos com resisténcia
a virus ¢é utilizar nanoenchientos “nanofiller” nanoparticulas com propriedades virucidas
como Ag, TiO2, ZnO e o Cu. Esses materiais podem ser utilizados em superficies de
alto contato humano de ambientes publicos e hospitalares como macganetas, mesas,
cadeiras, pisos, corriméos (INGLE; DURAN; RAl, 2014).

Muitos desses objetos de alto contatos como cadeiras, mesas, pisos e outros
podem ser produzidos por processos tradicionais como injecdo pléstica e extrusdo.
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Porém, um dos processos mais promissores nos ultimos anos é a manufatura aditiva
(MA) ou impressdo 3D. Esse processo esta relacionado a um grupo de técnicas que se
baseiam na confecgdo de objetos em trés dimensdes, tornando-se possivel a confeccao
de materiais e dando a possibilidade de producdo de formas mais complexas.
(HONNIBAL, 2010). Os principais materiais utilizados nesta categoria de maquinas séo
os filamentos termoplésticos de Poli(acido latico) (PLA) e Politereftalato de Etileno
Glicol (PETG) (CICALA; LATTERI; DEL CURTO, 2017). Por apresentarem baixa
temperatura de fusdo, viscosidade adequada para 0 processo de deposi¢do camada por
camada e baixo custo esses materiais sdo utilizados como matrizes em compositos
aditivados para producéo de filamentos para MA.

Esta pesquisa busca investigar e analisar os efeitos quimicos, mecénicos e
virucidas causados pela presenca das Nano Particulas de cobre inseridas em uma matriz
polimérica. Muitas pesquisas tém sido feitas buscando o entendimento em relacéo a tais
propriedades, porém, poucas abordam a particularidade relacionada as formas de
processamento desses materiais, como por exemplo por meio da manufatura aditiva.

Com base nas andlises foi possivel observar que acima da composi¢do de 1% de
NanoCu ja temos boas respostas ao processo antiviral. Relacionando a ligacéo e lesdo
do envelope viral. Em relacdo a analise térmica, € possivel observar as influéncias de
processamento na temperatura de fusdo do material (Tg) teve seu grau ampliado
proporcionalmente a insercdo das NanoCu. A adicdo da NanoCu provocou um aumento
no grau de cristalinidade, indicando que as particulas micronizadas desse material
atuaram como agentes de nucleacdo para a cristalizacdo. As propriedades se
apresentaram inferiores ao compo6sito sem a presenca das NanoCu, porém as amostras

S3 e S7apresentaram valores muitos relevantes dentro do estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta pesquisa foi produzir filamentos de nanocompositos
(PLA/NanoCu) para a impressdo 3D e identificar a quantidade ideal de nanoparticula
de cobre para se obter melhores propriedades mecanicas e atividade virucida dos

filamentos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo principal da pesquisa 0s seguintes objetivos especificos

foram definidos:

I. Produzir nanocompdsitos com a matriz polimérica de PLA, utilizando uma

variacao de 1 a 2% m/m de carga de nanoparticulas de cobre;

ii. Produzir filamentos dos nanocompdésito PLA+NPCu para a utilizacdo em
MA,

ii. Imprimir corpos de prova para a avaliacdo de propriedades mecanicas,

térmicas, morfologicas, toxicidade e atividade antiviral;
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CORONA VIRUS — SARSCOV?2

As infecgOes virais sdo atualmente consideradas um problema persistente de
saude publica. Os virus podem ser definidos como agentes submicroscopicos néo vivos
responsaveis por varias doencas humanas, principalmente compostas por cepas de RNA
ou DNA (DA SILVA ANTONIO et al, 2020). Os exemplos mais famosos de doencas
virais sdo o virus da imunodeficiéncia humana (HIV), o virus do herpes simplex, a
hepatite, a gripe e o virus da dengue (DENARO et al, 2019; LIN et al, 2014; HUSSAIN
et al, 2017). A maior preocupacdo com esse tipo de infeccdo estd relacionada as
caracteristicas intrinsecas dos virus, como seus efeitos de mecanismo de replicacéo e
capacidade de mutagdo. A propagagdo de infecgfes virais em um organismo Vivo
depende da inoculagdo do virus em uma célula saudavel. Apés a inoculacéo, o virus se
replica usando os mecanismos da célula hospedeira. Assim, ele pode modificar
profundamente o funcionamento e o metabolismo do organismo, de modo que as
funcdes vitais podem ser prejudicadas. Além disso, os virus podem sofrer mutacdes em
resposta a caracteristicas bioticas e abidticas do hospedeiro (DA SILVA ANTONIO et
al, 2020).

COVID-19 é uma doenga viral causada pelo coronavirus da sindrome
respiratéria aguda grave (SARS-CoV-2). Esse virus, SARS-CoV-2, atingiu 0 mundo
todo pelos altos casos e continua causando grandes estragos em quase atingiu 0 mundo
todo pelos altos casos, causando estragos em quase todas as areas dos setores econémico
e de saude. Este virus de RNA de fita simples de sentido positivo pertence a familia dos
Coronaviridae (ZHANG et al, 2020; JO et al, 2020). Esses virus sdo encontrados
naturalmente como particulas pleomorficas, envelopadas ou esféricas, cada uma
variando entre 150 - 160 nm de tamanho (KANNAN et al., 2020). O virus (Figura 1)
apresenta um tamanho de genoma de ~ 30 quilobases que codificam proteinas virais
essenciais para entrada bem-sucedida nas células hospedeiras, como resultado da

glicoproteina de pico (S), bem como para neutralizar as respostas imunes do hospedeiro
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atraves de um supressor viral proteina de RNAI (VSR), expressa pela proteina do
nucleocapsideo (N) (KANNAN et al., 2020).

Pico de proteina (S)

Envelope RNA

‘% Membrana

glicoproteina (M)

Proteina do
nucleocapsideo (N)

\.

Figura 1 - Diagrama esquematico SARS-CoV-2. Adaptado de JAGARAN e SINGH,
2020.

O SARS-CoV-2 foi detectado pela primeira vez em Wuhan, China, em
dezembro de 2019 e declarado pandemia em 13 de marco de 2020. Quinze dias (28 de
marco) apos sua classificagdo como pandemia, COVID-19 infectou 571.689 pessoas
em todo o mundo com 26 493 mortes confirmadas (World Heath Organization,
2020). Como a taxa de mortalidade do COVID-19 permanece incerta devido as
dificuldades no rastreamento dos casos e aos diferentes protocolos de contencédo
utilizados por cada pais, sua rapida disseminacdo sem precedentes pelo mundo criou
urgéncia para o desenvolvimento de um tratamento. Por exemplo, em 2020, 23 de maio
de quase trés meses ap6s COVID-19 classificacdo como pandemia, o nimero global de
pessoas infectadas foi de 5 103 006, com 333 401 casos fatais (World Heath
Organization, 2020).

As opcodes de tratamento atuais dependem de antivirais e vacinas para conter a
disseminacédo do virus (MEHTA et al., 2020). Até o momento, nenhum medicamento
ou vacina especifica foi desenvolvida para prevenir ou tratar COVID-19, com
autocuidado por meio de medidas de isolamento agressivas sendo implementadas,
predominantemente, em todo o mundo: abordagens novas e diferentes destinadas a
abordar COVID-19 precisam ser exaustivamente pesquisadas e estabelecido
(JAGARAN e SINGH, 2020).

Uma dessas abordagens € a exploragdo do cobre por suas propriedades antivirais,
que foi trazida a tona e amplamente utilizada desde o século XIX como desinfetante
(VINCENT et al., 2018). O SARS-CoV-2 permanece viavel por até 4 horas em cobre

solido em comparacdo com plastico e aco inoxidavel. Possui tempos de viabilidade de
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2 a 3 dias e papeldo por até 24 horas (VAN DOREMALEN et al., 2020). No corpo, o
cobre é conhecido por desempenhar um papel vital na manutencéo e funcéo do sistema
imunoldgico por meio de sua capacidade de produzir anticorpos especificos, auxiliar na
imunidade mediada por células e matar microbios infecciosos. Isso é alcangado por meio
de seu envolvimento nas funcGes de neutrofilos, macréfagos, células T helper, células
natural killer e células B (RAHA et al., 2020).

3.2 MANUFATURA ADITIVA

Manufatura aditiva (MA) é um dos sinbnimos para se referir a impressdo em trés
dimensoes (3D) (GIBSON; ROSEN; STUCKER, 2015). Este termo vem substituindo
cada vez mais outras terminologias, como prototipagem répida e forma livre sélida,
principalmente por causa do crescimento da gama de aplicacdes que a tecnologia esta
servindo hoje. Precisamente, o termo “Prototipagem rapida” foi usada inicialmente para
se referir ao processo de construcdo de um conceito ndo comercial, dai a palavra
“protdtipo”. No entanto, conforme a tecnologia se desenvolveu ao longo dos anos, a
impressora 3D tornou-se uma maquina de manufatura que pode construir produtos para
serem usados diretamente no usuario final e, portanto, tornou-se um fabricante ao invés
de um produtor de protétipos. O conceito de impressdo 3D é converter um desenho 3D
auxiliado por computador em um objeto fisico por meio de uma maquina de construgéo
automatizada. Na maioria dos casos, a construcdo deste objeto fisico é feita por
aplicacBes sucessivas de finas camadas de secdo transversal umas sobre as outras
(ALZAHRANI, 2017). A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. representa a

seugncia de como ocorrem a impressées 3D.

A-A-2A

Figura 2 - O que é impressdo 3D? Para que serve a impressora 3D? [Guia
Definitivo 2021].

Acredita-se que o grande potencial desta técnica de construgédo reside na nossa
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capacidade de usar diferentes tipos de materiais de construcéo e, portanto, aumentando
as industrias que a tecnologia pode contribuir para. O desenvolvimento da manufatura
aditiva, no entanto, depende de diversas tecnologias que quando integrado pode tornar
a impressdo 3D mais eficiente. Ja que a impressdo 3D converte software desenhos a
objetos, o desenvolvimento de ferramentas de desenho beneficia significativamente a
industria. Outro método que estd sendo usado no desenvolvimento de modelos 3D é
Engenharia reversa (ER), onde um dispositivo é usado para capturar o design de um
objeto existente e projetar os dados coletados em um computador em uma forma de
modelo 3D. Este método salva o cliente, bem como do designer, momento em que se
deseja copiar um modelo existente. Além disso, o0 desenvolvimento em méaquinas de
impressao 3D também ¢é crucial para expandir as aplicagdes de 3D impressao.

As especificacOes e tecnologias que sdo adotadas em uma impressora 3D
determinam varios aspectos no objeto impresso, tais como: a resolucdo do objeto, a
velocidade de construcédo de objetos, materiais de construcéo que podem ser usados, etc.
Além disso, desenvolver matérias-primas de engenharia que pode ser usado na
impressdo 3D também é uma area importante na qual os pesquisadores estdo
trabalhando para tornar a indUstria mais capaz.

A personalizacdo do material de construcdo pode ser da natureza quimica ou
fisica do material. Por exemplo, alterando a composicdo quimica de o material é
frequentemente executado para melhorar o desempenho desse material quando impresso
em 3D. Este processo geralmente comeca com a selecdo de um material candidato que
tem o potencial de ser desejado por usuarios de impressdo 3D e alterd-lo quimicamente
para um melhor desempenho. Alteragdo da natureza quimica do material permite
personalizar propriedades como resisténcia ao calor, resisténcia quimica, taxa de
cristalizacéo, forca, tenacidade, etc. Tais propriedades determinam os possiveis usos de

um objeto impresso, bem como a qualidade do produto (ALZAHRANI, 2017).

3.2.1 Tecnicas de impresséo 3D

Nos dias atuais as técnicas de impressdo 3D tém sido aplicadas desde ambientes
industriais até a técnicas mais recentes em desenvolvimento em laboratérios de

pesquisa, que tém aplica¢bes mais especificas e direcionadas a alguns processos, como
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na area medica. Em geral essas técnicas se baseiam em uma solidificacdo seletiva ou
ligacdo de particulas liquidas ou solidas especificas, fusao e solidificagdo, polimerizacao
ou alguma reacdo quimica (GROSS et al., 2014).

Dentre as principais tecnologias de prototipagem podem ser destacadas
principalmente: Stereolithography (SLA), Selective Laser Melting (SLM), Laminated
Object Manufacturing (LOM), e Fused Deposition Modeling (FDM). A impressédo 3D
se destaca dentre os mais diferentes métodos de fabricagdo devido a versatilidade e a
grande possibilidade de geométrica imaginavel a uma escala micrométrica (um). Cada
tecnologia de impressdo 3D possui suas particularidades, vantagens e processamento de
material proprio, dessa maneira, foi criado em 2015 o padrdo ISO / ASTM 52900
(GROSS et al., 2014).

O primeiro processo de manufatura aditiva baseado na extrusdo de materiais foi
patenteado como FDM (Fused Deposition Modeling) ou modelagem por fusdo e
deposicao de material, que consiste na utilizacdo de um polimero termoplastico fundido,
extrudado e posteriormente depositado camada por camada(ISO/ASTM 52900, 2015).

No ambito da Impressdo 3D, a Modelagem por Fusdo e Deposicdo (FDM)
caracteriza-se por uma das técnicas mais comuns, devido principalmente a sua
facilidade de uso e boa relacdo de custo beneficio (WOJTYLA; KLAMA; BARAN,
2017).

No processo de FDM, Figura 3, a matéria-prima polimérica usualmente na forma
de filamentos é fundida em um canal aquecido e extrudada por um mecanismo para
extrudar o material, que descreve movimentos nos planos x-y sobre uma mesa com

movimentos no eixo z.

Filamento

Rolamento -+ Motor de passo

Sistema de
. :
aquecimento

Bico extrusor

Camadas !

Figura 3 - Funcionamento esquematico de uma impressora 3D FDM. Adaptado
(GROSS et al., 2014).
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3.30CODIGO STL

A impressdo 3D é primordialmente gerada por meio de um programa de desenho
auxiliado por computador (CAD), dentre eles os mais populares sdo o AutoCAD,
SolidWorks, Inventor, entre outros. O projeto original é elaborado no programa CAD e
depois é convertido em um arquivo do tipo STL (Standard Tessellation Language ou
StereoLithography). Esse formato de arquivo foi desenvolvido por Charles Hull na 3D
Systems e é o formato padréo de transmissdo de dados no setor da Impressdo 3D. O
objetivo do codigo € gerar as coordenadas dos Vvértices e dessa forma definir em um
arguivo texto com as informac@es necessarias para o input no software do equipamento

de impressao 3D. A Figura 4 exemplifica como um arquivo STL triangula as superficies

definidas.

Figura 4 - Triangulacdo das superficies de um arquivo STL Adaptado (GROSS et al.,
2014).

Com base nas informagdes fornecidas do arquivo no formato STL, a impressora
3D interpreta e converte 0 arquivo em um arquivo com o cédigo G por meio de um
software “fatiador” do modelo. O arquivo G ¢ um sequenciador do arquivo STL em

varias secOes transversais horizontais com duas dimensdes. Um modelo desse processo

de modelagem 3D é ilustrado na Figura 5.
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mpressao ( STL) percurso da ferramenta mpressao 3D
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Figura 5 - Processo de impressao 3D. Adaptado (ZHANG; DONG; SADDIK, 2015).

3.4 INFLUENCIA DOS PARAMETROS NO PROCESSO DE IMPRESSAO
3D

Com passe nas metodologias utilizadas hoje para a técnica de impressdo FDM
h& uma grande possibilidade de alteracdo nos parametros do processo de fabricacgéo, tais
como a velocidade de impressdo, espessura da camada, diametro do bico extrusor e
distanciamento entre os filamentos depositados por passada. A manipulacdo destes
fatores influencia diretamente a microestrutura e 0 comportamento mecanico de pecas

fabricadas.

|

_Jiﬂg.ﬂn de varredura

b

Espaco entre o -,

preenchiment argura do filamente
mtermo depositado

Largura do contorno

¥

Figura 6 - Parametros de um processo de extrusdo de material. Adaptado de
ALAFAGHANI et al. (2017).

Entre os pardmetros do processo de maior influéncia na qualidade das pecas
impressas estdo: angulo de varredura, espessura de camada, largura de varredura,
largura de contorno, nimero de contornos, espacamento entre varreduras e entre

contornos e varredura.

3.5 MATERIAIS PARA IMPRESSORAS 3D FDM

O presente trabalho de dissertacdo faz uso da técnica de impresséo FDM. Por
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essa técnica possuir baixo custo, facil montagem, equipamentos de baixo custo e ter
uma gama de possibilidades de matéria-prima termopléstica. Neste tOpico serdo
abordadas as principais matérias-primas utilizadas por esse método e que serdo

utilizadas no referido estudo dessa dissertacao.

3.5.1 PLA

O é&cido lactico é um &cido organico natural que pode ser encontrado em carne
demamiferos e em fluidos animais, como leite e sangue. O acido lactico (&cido 2-
hidroxi- propandico), mondémero empregado na sintese do PLA ¢ um a-hidroxiacido,
ou seja, composto de cadeia carbdnica de trés carbonos que possui um grupamento
carboxila terminal com um grupamento hidroxila na posicdo alfa (NARDIN;
GUTERRES, 1999). Este possui isomeria Optica, apresentando dois isdmeros espaciais:
a forma levogira, L-acido lactico, e a forma dextrogira, D-acido lactico, como mostrado
na figura 1. As formas diferem entre si apenas na organizacdo espacial dos atomos que
a compdem, porém possuem a mesma ordenacdo dos atomos e mesmas ligacOes
interatomicas (RASAL; JANORKAR; HIRT, 2010).

o)
OH
. OH
H ’,/,/”CH3
L- acido lactico D- &cido lactico

Figura 7 - Isdmeros de acido lactico. Adapatado de Rasala, Janorkarc e Hirta (2010).

O éacido lactico pode ser produzido por sintese fermentativa ou quimica. A
sintese quimica ocorre, principalmente, a partir da hidrélise por um &cido forte de
lactonitrila, um derivado petroquimico, resultando em uma mistura racémica de L-acido
lactico e D-4cido lactico (Equacgéo 1). Ha outras vias de sintese quimica de acido lactico,
como: oxidacao depropileno e propilenoglicol e hidrolise de &cido acético, acido nitrico
e acido 2-cloro- propidnico. As vias de sintese gquimica constituem processos de

producédo de &cido lacticomais caras que as vias de producdo fermentativas (DATTA,
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TSAI, etal., 1995).

Equacéo 1 -Mistura racémica

CHiCHOHCN + 2H20 + 1/, H:504 — CHsCHOHCOOH + 1/, (NH4)2504

Lactonitrila Agm Acido sulfurico Acido ldctico Sulfato de aménio

O processo mais utilizado para a producédo de acido lactico € o de fermentagéo
bacteriana.As bactérias lacticas sdo um grupo de bactérias fermentadoras composto,
principalmente, por espécies de cocos Gram-positivos (dos géneros Lactobacilus,
Lactococcus, Pediococcus, Aerococcus, Enterococcus, Oenococcus, Vagococcus,
Tetragenococcus, entre outros) capazesde produzir acido lactico como produto
metabolico da fermentacdo de diversos substratos. A fermentacéo pode ser homolactica,
na qual ha degradacdo de glicose pela via glicolitica, que gera unicamente acido piravico
como produto, que posteriormente seré reduzido a acido lactico. E a fermentacdo pode
ser heterolactica, onde a degradacdo de glicose ocorre pela via oxidativa, que gera
aldeido acético além de acido pirdvico. Dessa forma outros produtos sdo gerados
juntamente com o acido lactico (CAPELLARI, 2010). Entdo, a partir de uma fonte de
carbono — aclcares como glicose, sacarose ou lactose puros ou em forma de cana-de-
acucar, melaco, amido, entre outros — 0s microrganismos homolacticos pertencentes
aosgéneros Lactobacilus e, principalmente, Streptococcus, sdo capazes de quebrar a
molécula de glicose para obtencdo de piruvato que €é, posteriormente, reduzido a lactato
pela enzima lactato desidrogenase, como visto na figura 6 (LASPRILLA, MARTINEZ,
etal., 2012).

0 OH
Il LDH
CH—C—COOH «——+ CH—CH—COOH
NADH NAD+
Piruvato Lactato

Figura 8 -Conversdo de acido piruvico em lactato pela enzima lactato desidrogenase
(LDH) na presenca da coenzima NADH.

O acido lactico necessita ser isolado para que torne viavel a sintese do PLA.
Portanto, a depender do processo de sintese de acido lactico utilizado e do polimero que
se deseja obter, faz-se necessaria a purificacdo do acido lactico. O método tradicional

de separacdo porprecipitacdo de lactato de célcio ndo é ecoldgico, uma vez que produz
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contaminantes ambientais (BERNARDO, 2014). Por isso, varios estudos atuais tratam
de como viabilizar a purificagdo barata e ecologicamente viavel do &cido lactico. O
método de troca ibnica podeser uma solucdo viavel, uma vez que utiliza materiais ndo
muito caros e simples, como evidenciado no estudo de Sosa et al (SOSA, OCHOA e
PEROTTI, 2001). Outros pesquisadores vém estudando outras formas de promover essa
separacdo, como Jarvinen eseus colaboradores que utilizaram o método de extragdo
reativa, no qual ha formacéo de complexos reversiveis de acido lactico (JARVINEN,
KEISKI e SOHLO, 1999); Persson et al.estudou 0 método de separacdo por membrana,
utilizando uma membrana ceramica de microfiltracdo com sistema de bombas de
permeacdo (PERSSON, JONSSON e ZACCHI, 2011) e Lee analisou o processo de
extracdo por eletrodialise (LEE, 2005).

3.5.1.1 PROPRIEDADES DO POLI(ACIDO LACTICO)

O PLA é um polimero termoplastico semicristalino que possui alto modulo de
elasticidade em torno de 3GPa, resisténcia a tracdo entre 50- 70MPa, modulo de flexdo
de em torno de 5 GPa, resisténcia a flexdo de em cerca 100MPa, elongacdo na ruptura
em torno de 4%. Sua temperatura de transicdo vitrea (Tg) situa-se por volta de 60°C e
sua temperatura de fusdo (Tm) por volta de 180°C. O PDLLA ¢é geralmente amorfo.
Portanto ndo possui Tm e suas as propriedades mecanicas podem variar em relacao ao
semicristalino, assim como a tem Tg (SODERGARD e STOLT, 2002). Possui como
vantagens a biocompatibilidade, ou seja, ndo produz efeitos toxicos ou carcinogénicos
na maioria dos seres vivos. E também biorreabsorvivel — ocorre a diminuicio da cadeia
polimérica in vivo com a posterior eliminagdo do material por vias metabdlicas do
organismo. Além de ser ecologicamente correto, uma vez que necessita entre 25 a 55%
menos de energia para ser produzido (BARBANTI, ZAVAGLIA e DUEK, 2005). A
tabela 1 compara o tempo de biorreabsor¢cdo do PLLA e do PDLLA. A Tabela 1
apresenta também as principais transicdes térmicas e valores de médulo de elasticidade

desses polimeros. As propriedades tipicas do PCL também estdo apresentadas na tabela.
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Tabela 1- Tempo de biorreabsor¢cdo, Tm, Tg e mddulo elastico de PLA e PCL.
Adaptado de (BARBANTI, ZAVAGLIA e DUEK, 2005).

Mddulo de Tempo de
Polimero (Sigla) Tg (C°) Tm (°C) elasticidade biorreabsorcao
(GPa) (meses)
Poli (L-acido
lactico) 60-65 173-178 2,7 >24
(PDLLA)
Poli (D-L-acido
lactico (PDLLA) 55-60 Amorfo 1,9 12-16
Poli
(caprolactona) (-65)-(-60) 58-63 0,4 24-36
(PCL)

Comparado a outros biopolimeros, o PLA tem boa processabilidade, podendo
ser processado por injeccao, extrusdao, moldagem por sopro, termoformagem, fiacdo e
extrusdo- sopro (RASAL, JANORKAR e HIRT, 2010). Em contrapartida, tem baixa
tenacidade e é essencialmente fragi,| com elongacdo em cerca de 4% antes da ruptura,
0 que torna sua utilizacdo limitada para usos que necessitem de alta tenacidade e
deformacdo plastica em niveis de exigéncia mecanica elevado (SODERGARD e
STOLT, 2002). Apresenta também como limitante taxa lenta de degradacéo,
hidrofobicidade e falta de grupos laterais reativos, que torna o PLA quimicamente
inerte. A taxa lenta de degradacéo dificulta sua degradacéo in vivo, processo que pode
durar anos, assim como a degradabilidade no meio ambiente. A hidrofobicidade
interfere na afinidade celular do polimero, podendo acarretar em processo inflamatdrio
(RASAL, JANORKAR e HIRT, 2010). A fim de aproveitar as vantagens e minimizar
as limitacbes do PLA, muitos pesquisadores investem em blendas poliméricas de PLA
com outros polimeros que apresentam diferentes propriedades mecanicas
complementares as observadas no PLA. Dentreeles, pode-se citar: Poli(0xido etileno)
(POE), Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), Polihidroxibutirato (PHB),
Amido termoplastico (ATp), Poli(e-caprolactona) (PCL), entre outros. Sendo que as
principais aplicagdes para as blendas sdo biomedicas ou industriais, principalmente, na
area de embalagens (GARLOTTA, 2001).
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3.5.1.2 APLICABILIDADE DO PLA

O PLA ¢ um polimero que possui caracteristicas como biodegradabilidade,
biocompatibilidade, processabilidade termopléstica e é ecologicamente correto.
Portanto, torna-se versatil em termos de aplicabilidade, podendo ser utilizado tanto
como “commodities” quanto como biomaterial. A tabela 2 relaciona algumas
aplicabilidades doPLA relatadas na literatura (GUPTA e KUMAR, 2007). Tabela 2-
Principais aplicabilidades do PLA. Adaptado de (GUPTA, REVAGADEA e
HILBORN, 2007).

Tabela 2- Principais aplicabilidades do PLA. Adaptado de (GUPTA, REVAGADEA e
HILBORN, 2007).

Principais aplicacdes do PLA

Vestuario Produto de Higiene Produtos farmacéuticos

; Suportes para engenharia de
Embalagens Proteses e suturas recid
ecido

Moveis Produtos para construcao civil Produtos agricolas

O PLA possui baixa inflamabilidade e quando queimado produz pouca fumaca,
0 que o torna um produto desejado na area e construcéo civil. A alta resisténcia aos raios
ultravioletas e a baixa absor¢do de umidade s&o caracteristicas atraentes no setor téxtil
esportivo. Assim como o baixo indice de refracdo e baixa densidade s&o propriedades
valorizadas na industria de embalagens que procura materiais leves e que apresentem
certo nivel de transparéncia. Além disso, € um polimero biocompativel e bioabsorvivel,
portanto apresenta pouca ounenhuma rejei¢ao do organismo de mamiferos, tornando um

dos principais polimeros estudados para fins biomédicos e farmacéuticos (GUPTA e
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KUMAR, 2007; GUPTA, REVAGADEA e HILBORN, 2007).

Aplicacdo da industria atual: O PLA destaca-se principalmente por possuir
vantagens como a biocompatibilidade, ndo producdo de efeitostoxicos ou
carcinogénicos na maioria dosseres vivos, além de ser ecologicamente interessante, uma
vez que utiliza entre 25 e55% menos de energia para ser produzido quando comparado
aos polimeros convencionais, como por exemplo PET ou PP. (RASAL, et al., 2010).
Por ser um polimero que possui boas caracteristicas como biodegradabilidade,
biocompatibilidade, processabilidade, o PLA torna-se versatii em termos de
aplicabilidade, podendo ser utilizado tanto como ‘“commodities” quanto como
biomaterial (GUPTA & KUMAR, 2007).

O PLA possui baixa inflamabilidade e quando queimado produz pouca
fumaca,o que também o torna um produto desejado na area e construcédo civil. A alta
resisténcia aos raios ultravioletas e a baixa absorcdo de umidade sdo
caracteristicasatraentes no setor téxtil esportivo. Assim como o baixo indice de refracéo
e baixa densidade séo propriedades valorizadas na industria de embalagens que procura
materiais leves e que apresentem certo nivel de transparéncia. Além disso, € um
polimero biocompativel e bioabsorvivel, portanto apresenta pouca ou nenhuma rejeicao
no organismo de mamiferos, tornando um dos principais polimeros estudados para fins
biomédicos e farmacéuticos (GUPTA, et al., 2007). A fim de aproveitar as vantagens e
minimizar as limitacGes, principalmente mecanicas, do PLA, muitos pesquisadores
investem em blendas poliméricas juntamente com outros polimeros que apresentam
diferentes propriedades mecanicas, sendo que as principais aplicagdes para as blendas
sdo biomédicas ou industriais, principalmente, na area de embalagens (GARLOTTA,
2001).

Polimeros como o PLA normalmente trabalham abaixo da Tg, e com isso,
ganham resisténcia mecanica. Outros polimeros, como os elastémeros, trabalham acima
da Tg, e isso tera influéncia nas propriedades mecanicas. A temperatura de fuséo
cristalina (Tm) é o valor médio da faixa de temperatura em que, durante o aquecimento,
desaparecem as regides cristalinas. Neste ponto, a energia do sistema € suficiente para
vencer as forgas intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina,
mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fluido). Este fendmeno sé ocorre
na fase cristalina. (William D. Callister, 2007). Dependendo do processamento, oS
polimeros sofrerdo diversos tipos de deformagdo em virtude da geometria do
equipamento e das condic¢Oes de processamento (temperatura, velocidade, tempo). No
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caso do PLA, onde a Tm pode variar de 125° a 250° C, e a temperatura de processamento
poderd ser entre 20° e 100°C acima de Tm. (Van De Velde e Kiekens, 2001; 2002; Bigg,
2005).

3.6 UTILIZACAO DE NANOPARTICULAS METALICAS

Por causa de seu tamanho uniforme e distribuicdo de tamanho nitida em
nandmetros; nanoparticulas metalicas tém recebido muita popularidade. No campo da
nanotecnologia, nanoparticulas metélicas tém mostrado nimero de propriedades e
desblogueou muitos novos caminhos em nanotecnologia. Nanoparticulas metalicas tém
especialidade com grupos funcionais apropriados. Pode ser sintetizado e modificado que
permitiria que eles se ligassem a ligantes, anticorpos, drogas (SEKAR;
KULANDAIVEL, 2013).

Por conta das propriedades Unicas as nanoparticulas de metal, conquistaram um
lugar especial no campo da nanotecnologia. A caracteristica mais importante das
nanoparticulas é sua area de superficie para relacdo de volume, onde facilmente Ihes
permite interagir com outras particulas. Em nanoparticulas, alta area de superficie para
a relacdo de volume torna a difusdo mais rapida e é viavel em menor temperaturas. E
este campo achou mais interessante, sem perturbador e envenenamento de células
saudaveis, podemos tratar diretamente células e tecidos afetados. Em intensificacao de
fluorescéncia e superficie espectroscopia Raman aprimorada e em ambiente refrativo
nanoparticulas de deteccdo de indice encontraram aplicacdo adicional no
aprimoramento do processo Optico sensivel ao campo. O Optico propriedades de
nanoparticulas de metal desempenham um papel fundamental devido ao Plasmon de
superficie com comprimento de onda de ressonancia na regido visivel. Nanoparticulas
de prata e ouro sdo eficazes na inibigdo do crescimento de bactérias gram-positivas e
gram-negativas. Para a producdo de nano dispositivos, 0 organismo vivo tem um
potencial enorme. no entanto requer muito mais experimentagdo (KUMAR et al., 2018).

Os principais requisitos, incluindo a entrada celular através da barreira
hematoencefalica e barreira sangue-ar, resisténcia e descarga de controle direcionada
sdo viaveis com nanomateriais, assim, qualificando esses materiais como potenciais

novos candidatos para uso em terapia biomédica (IANEVSKI et al., 2020) -
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(AGOSTINI et al., 2018). As nanoparticulas tém sido amplamente utilizadas na terapia
antiviral nas Ultimas décadas, devido ao desenvolvimento de estratégias de
funcionalizacdo de superficie (SZUNERITS et al., 2015). Por exemplo, Ag, Au
(RAFIEI et al.,, 2016), TiO2 (LEVINA et al., 2016), Nanoparticulas de SiO2
(BOTEQUIM et al., 2012), CeO2 (LYSENKO et al., 2018) e CuCI2 (SUCIPTO et al.,
2017) tém sido empregadas contra diferentes virus incluindo virus (MAZURKOVA et
al., 2010) H3N2 e HIN1 (MAZURKOVA et al., 2010), HIV-1 (LARA et al., 2010),
virus herpes simplex (HSV) (HU et al., 2014), estomatite vesicular , febre aftosa
(RAFIEI et al., 2016) e virus da dengue tipo 2 (SUCIPTO et al., 2017).

Recentemente, Sportelli et al. (2020) afirmou que os pesquisadores precisam se
concentrar no desenvolvimento de produtos baseados em nanomateriais solugfes
tecnoldgicas para combater o0 COVID-19. Portanto, varios artigos sdo esperados para
fornecer o conhecimento béasico sobre nanomateriais e descrever como usar esses
materiais para o desenvolvimento de terapias antivirais. Considerando a gravidade da
transmissdo de doengas infecciosas e o potencial de nanomateriais no tratamento dessas
doencas, nossa revisdo se concentra primeiro no mecanismo de entrada de virus em
células hospedeiras e, em seguida, sobre o uso de tipos principais e importantes de
nanomateriais, como prata, ouro, pontos quanticos, nanoparticulas organicas,
lipossomas, dendrimeros e polimeros contra varios tipos de infec¢des virais. Além disso,
discutimos mecanismos antivirais, abordagens terapéuticas de nanoparticulas e 0s
efeitos das nanoparticulas nos CoVs. Por fim, fornecemos nossa perspectiva sobre o

potencial de uso nanoparticulas no futuro para tratar doencas infecciosas.

3.7 COBRE POR SUAS PROPRIEDADES ANTIVIRAIS

O cobre (Cu) é um importante oligoelemento, que é absorvido no intestino
delgado para um reservatorio de plasma. Este elemento desempenha um papel critico na
funcéo e manutencdo do sistema imunologico, especificamente para o funcionamento
das células B, células natural Killer, células T auxiliares, macréfagos e neutréfilos
(RAHA et al., 2020). Consequentemente, o Cu € essencial na imunidade celular e na

producdo de anticorpos especificos em resposta aos micrébios infecciosos.
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Seguindo um estudo conduzido pelo Instituto Nacional de Saude dos Estados
Unidos (NIH), e conforme mencionado anteriormente, a sobrevivéncia viral foi menor
em superficies de cobre em comparacdo com papeldo, aco inoxidavel e pléstico (VAN
DOREMALEN et al., 2020). O efeito do Cu € visto como dependente do tempo e da
concentragdo, resultando em danos irreversiveis ao virus e destruicdo das paredes
celulares (WARNES, LITTLE e KEEVIL, 2015). Essa acdo é alcancada por meio de

trés mecanismos:

a. Ruptura da membrana viral e do envelope, destruindo assim o RNA do
virus,
b. Proporcionando interferéncia nas proteinas essenciais necessarias para

o funcionamento do virus e

C. Geracdo de reativos espécies de oxigénio (ROS) que inevitavelmente
matam o virus, conforme demonstrado pelo SARS-CoV (HORIE et al.,
2008; RUPP et al., 2017).

Além disso, estudos realizados com base em marcadores inflamatdrios e niveis
de Cu sugerem que o Cu desempenha um papel na luta contra a inflamacéo. Isso foi
observado em estudos anteriores no qual verificaram que o uso de Cu nas aterias dos
ratos sao capazes de reduzir a artrite induzida (NEVE et al., 1988). Embora ndo haja
conhecimento do mecanismo exato envolvido, observou-se que o aumento da
interleucina 6 (IL6) resultou em aumento da producéo e secrecdo de ceruloplasmina,
uma proteina Cucarrying (MASTERS, 2006). Isso é especificamente de suporte em
casos de COVID-19 devido aos altos niveis de ferritina sérica (reservas de ferro)
exibidos nos pacientes.

O Cu pode induzir autofagia em resposta a uma infeccao viral. Esse mecanismo
fornece as células a capacidade de sobreviver ao estresse externo causado pelo virus.
No caso do Cu, ja foi elucidado que a indugdo desse mecanismo e a formacdo de
vacuolos autofagicos, juntamente com a apoptose, sdo decorrentes da presenca do Cu
no corpo do hospedeiro. Essas descobertas retrataram o Cu como um candidato ideal e
um potencial agente terapéutico (CHERUKURI et al., 2005).

Para uso terapéutico, a toxicidade do Cu para os humanos foi descrita como
muito rara, como resultado dos mecanismos homeostaticos que reduzem a ingestdo
excessiva de Cu. A suplementacdo de Cu, entretanto, apresenta efeitos adversos quando

ingerida em quantidades excessivas (> 10 mg / dia) em curto periodo (ANDREOQOU et al.

38



2020). Para uma absor¢do ideal de Cu, uma dieta de diminuicdo de fibras, acido
ascorbico, metais divalentes, zinco, ferro, frutose e cisteina com aumento da ingestao
de proteinas e aminoacidos polibasicos tem sido recomendada (LONNERDAL, 1998).
Cu, portanto, retrata resultados favoraveis contra virus, em geral, com um papel
terapéutico potencial contra SARS-CoV-2 especificamente. Esta ingestdo dietética e
suplementacdo de Cu no corpo fornecem maior imunidade contra COVID-19. Cu nesta
forma, no entanto, ndo pode ser conjugado a outras terapéuticas, tais como drogas ou
genes, para eliminacdo viral aumentada, necessitando de novas abordagens para 0 uso
de Cu. Uma dessas abordagens é explorar a area da nanomedicina.

Antes da entrada do virus no hospedeiro, a contaminacdo da superficie
representa uma ameaca significativa na transmisséo do COVID-19. Isso foi identificado
ap0s um aumento do nimero de casos positivos entre profissionais de salde, apesar do
uso de equipamento de protecdo individual (EPI) adequado e seguindo estritas
precaucOes de barreira (ONG et al., 2020). O cobre foi identificado como um material
que inativa o virus em um periodo mais curto, em compara¢do com outros materiais
comumente usados, como aco inoxidavel e plastico (VAN DOREMALEN et al., 2020).
Isso foi confirmado por um estudo anterior que investigou a cepa CoV-229E. Este
estudo observou que o latdo contendo um minimo de 70% de Cu foi mais eficaz contra
0 CoV-229E e que a eficacia aumentou com o0 uso de porcentagens mais altas de Cu
(20). Esta inativacéo foi atribuida ao ROS gerado pelos ions Cu (VAN DOREMALEN
et al., 2020).zz

3.8 NANOPARTICULAS PARA A IMPRESSAO 3D

3.8.1.1 COPPER 3D

Copper3D é um fabricante de filamentos antibacterianos. O seu trabalho centra-
se o desenvolver e fabricar materiais validos para qualquer impressora 3D FDM do
mercado e assim poder fabricar pecas livres de bactérias. Gragas a liga dos seus
filamentos com nanoparticulas de cobre, estes apresentam a propriedade de eliminar

fungos, bactérias e virus em poucas horas.
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Mais de 40% dos amputados e também muitos outros pacientes que utilizam
préteses, sofrem algum transtorno dérmico devido a alta carga bacteriana que
apresentam estes produtos médicos em contacto com a pele. Para cobrir esta cadencia,
Copper3D desenvolveu uns novos polimeros para impressdo 3D com um aditivo que
contém nanoparticulas de cobre, altamente efetivas para eliminar fungos, virus e

bactérias, mas seguro para 0s humanos nas concentragdes corretas.

3.8.2 PLACTIVE ANL1 (Antibacteriano)

PLACTIVE AN1 é um novo nanocompdsito formado por PLA de alta qualidade
e um aditivo de nanoparticulas de cobre (1-2%) com avancadas propriedades como a
eliminagao de 99.9 % dos fungos, virus e outras bactérias. E valido para fabricar proteses
postoperatorias e equipas cirurgicos. Além disso, € um filamento termoconformado e
respetuoso com o médio ambiente.

As propriedades avancadas antibacterianas do PLACTIVE AN1 com ideais para
todo a ecossistema médico e a sua facilidade de impressdo o faz acessivel para todo o
tipo de utentes e impressoras 3D.

3.9 NANOPARTICULAS (NP)

Com os avancos recentes na medicina, especificamente na nanomedicina, novas
opcOes de tratamento podem se tornar disponiveis. A nanomedicina pode ser uma
alternativa atraente a medicina tradicional, exibindo eficiéncia na sua aplicagdo, com a
vantagem de baixo custo. A nanomedicina despertou interesse na préatica clinica devido
ao uso de nanoparticulas (NPs) como veiculos de entrega para terapia génica e
medicamentosa, além de seu potencial diagnostico e terapéutico. As nanoparticulas
permitem a transferéncia eficiente de genes e drogas com eficacia maxima, maior
biodisponibilidade e células / tecidos especificos alvo com farmacocinética de liberacao
controlada (MAYO E SINGH, 2020; ZHANG et al., 2020).

A nanomedicina avancou recentemente para formular uma nova opcéo de

tratamento, utilizando membranas celulares, apresentando proteinas-alvo. Esta

40


https://filament2print.com/pt/pla-especiais/994-plactive-copper3d-antibacteriano.html
https://filament2print.com/pt/pla-especiais/994-plactive-copper3d-antibacteriano.html

abordagem € contraditoria a muitas outras porque ndo tem como alvo os agentes
causadores, concentrando-se, portanto, nas células hospedeiras afetadas. Apos a ligagédo
da membrana ao NP, o NP possui a capacidade de expressar proteinas que o0 virus
SARS-CoV-2 necessita para sua infectividade (ZHANG et al., 2020). Esses NPs, ou
melhor descritos como nanoesponjas, absorvem esses virus, minimizando assim a
infectividade celular e, posteriormente, desencorajando o contdgio do CoV (ZHANG et
al., 2020).

Assim, nanomateriais podem ser modificados para serem utilizados em
farmacologia para fins diagndésticos, juntamente com a prevencao, controle e tratamento
direcionado de doencas (TINKLE et al., 2014). Com o cobre retratando propriedades
antivirais em seu estado natural, pode-se supor que explorar essa propriedade em
nanoescala pode resultar em resultados terapéuticos mais significativos. No préximo
item serd abordado a parte da nanomedicina que utiliza as NPsCu como uma alternativa
viavel de combate ao COVID-19.
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4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 9 apresenta um fluxograma que descreve suscintamente o esquema que

sera utilizado nos procedimentos experimentais desta pesquisa. Conforme exposto no

fluxograma, o inicio do trabalho se da nos estudos e analises referentes ao PLA e as

Nano Particulas de Cobre (NPCu). Apos o estudo do referencial tedrico foi realizado o

delineamento experimental pelo método de Design of expirements (DOE). O préximo

passo foi realizar o processo de extrusdo do material analisando 0 comportamento do

composito (PLA + NPCu) frente as diferentes temperaturas e tempo de processamento.

O processo posterior foi de processamento por impressdo 3D (Manufatura aditiva) para

a produ¢do dos CP’s e os mesmo foram utilizados para as analises.
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Figura 9 - Fluxograma da sequéncia experimental utilizada nessa pesquisa.
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4.1 EQUIPAMENTO

O equipamento utilizado para a fabricagdo das amostras, Figura 10, foi uma
Impressora 3D (Faber 10 — PCYes, Faber, Brasil). O equipamento apresenta uma
cinematica, onde o cabecote extrusor realiza uma movimentacéo ao longo dos eixos X
e Z, e a plataforma de construcdo em Y. Com boa capacidade em relagdo a area de
impressao, é possivel produzir pecas de até 40 cm de altura.

O cabecote extrusor é outra importante parte do equipamento. O sistema €
constituido por um modulo puxador e por um bico aquecido com extremidade calibrada.
O extrusor MK-10 com uma capacidade de aquecimento de até 260 °C.

Filamentos compativeis com o equipamento: PLA, PETG, ABS, TPU, PVA,
HIPS, Fibra de carbono, filamentos condutiveis, filamentos flexiveis, filamentos de
metal, filamentos de madeira. Resolucdo da impressdo: 100 a 400 microns - Dimensdes
da mesa de impressdo: 300 x 300 x 400 mm - Velocidade de impressdo: 40 - 200mm/s
- Didmetro do filamento: 1.75mm (+ 0.07mm).

Tipos de arquivo suportados "3MF /STL /OBJ /FPP /BMP /PNG /JPG / JPEG.
Os comandos eletrdnicos e o software (de controle) sdo baseados em um firmware, parte
essa responsavel pelos comandos e a¢fes do equipamento com base na interpretacdo de
coodenadas geradas no momento de criagdo do protétipo em STL e posteriormente
transformado em cddigo G. A acdo de controle é realizada pelo conjunto da placa ,
acoplada ao mesmo, que dispde dos circuitos acionadores dos motores de passo
(drivers), controles de temperatura da plataforma de construcéo e do cabecote extrusor,
receptores dos sinais dos interruptores de fim de curso e sensores de temperatura, entre

outros.
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Figura 10 — a) Controlador processo de impressdo , b) Impressora 3D FAB 10 e ¢)

computador para controle do Software.

4.2 MATERIAIS UTILIZADOS

4.2.1 Ficha técnica Nanoparticula de Cobre (composicao)

A composic¢do das nanoparticulas de cobre utilizadas nessa pesquisa esta informada
na Tabela 4. Todos os elementos apresentados foram informados pela fabricante

Hwnanomaterial.
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Tabela 3 - Dados dos elementos e da composi¢do da nanoparticula de Cobre de acordo
com o fabricante.

Elemento Composicéo (%)

Cu 99.90
As 0.002
Bi 0.001
Pb 0.001
Sb 0.001
Fe 0.005
Ni 0.004
Sn 0.001
Zn 0.04

Neste trabalho foi avaliado um filamento poliméricos de 1,75 mm de diametro,
utilizado para impressdo 3D sendo ele um Filamento (PLA Plus, 3DM da Amazonia,
Brasil) e as nanoparticulas de cobre (Hwnanomaterial, China) com um tamanho médio
de particula de: 100 nm; cor: marron escuro e forma: esférica. As Figuras 1la e b
mostram as imagens de MEV e EDS das NPCu.
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Figura 11 — a) Mostra 0 MEV-EDS das nanoparticulas utilizadas, b) Mostra a morfologia

e dimenses das nanoparticulas utilizadas.

4.2.2 Ficha técnica filamento PLA Plus

Os dados e informacdes obtidos pelo fabricante do filamento de PLA utilizado nessa
pesquisa estdo apresentados na Tabela 4. Bem como as normas internacionais de anélise
padrdo para os dados informados.
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Tabela 4 - Propriedades fisicas e mecanicas do PLA Plus de acordo com o fabricante.

Propriedades Fisicas Metodo/Norma
Densidade 1,24 g/cm? ASTM D792
Fuidez (210 °C-2,16 kg ASTM D1238
Ponto de Fuséo 165-180 °C ASTM D3418
Temperatura de transicdo vitrea  55-—60 °C ASTM D3418
Propriedades Mecanicas Meétodo/Norma
Resisténcia a tracdo 50 MPa ASTM D638
Alongamento a ruptura 3,3% ASTM D638
Resisténcia ao Impacto (1ZOD) 118 (J/m) ASTM D256
4.3 METODOS

4.3.1 Delineamento dos Experimentos (Design of expirements - DOE)

Foi realizado trés planejamentos de experimentos, de mistura com vértices
extremos com réplicas e 2 componentes de mistura (PLA, NPCu). A combinacao entre
cada fator foi realizada pelo Software Minitab, versdo 19.2. A Tabela 5 apresenta a
interacdo entre cada parametro, valores aplicados e codificacdo para as amostras com
PLA e NPCu.
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Tabela 5 - Planejamento experimental NanoCu X PLA

Amostra NPCu PLA NPCu (g) PLA (9)
S1 2,00% 98,00% 0,40 19,60
S2 1,67% 98,33% 0,33 19,67
S3 1,33% 98,67% 0,27 19,73
S4 1,00% 99,00% 0,20 19,80
S5 1,50% 98,50% 0,30 19,70
S6 1,75% 98,25% 0,35 19,65
S7 1,25% 98,75% 0,25 19,75

Ainda de acordo com a Tabela 5 apresenta a quantidade em porcentagem de
nanoparticulas de cobre e PLA e apresenta também a quantidade em gramas no qual
corresponde ao lote de processo. Isso €, a quantidade minima de processamento que a

extrusora permite para produzir um lote de filamento.

4.3.2 Procedimentos de fabricacdo dos filamentos-compositos.

Os filamentos foram produzidos em uma extrusora mono rosca
(AX16LD26MM, AXplastico, Brasil) especifica para a fabricacdo de filamentos de
impressdo 3D. O equipamento estd localizado no Laboratorio de Pesquisa e
Desenvolvimento (P&D) da Escola Superior de Tecnologia (EST/UEA). Os materias
foram extrudados na temperatura de 220 °C. Foi utilizado para todas as amostras
produzidas a velocidade de rosca de 50 rpm e um resfriamento em temperatura

ambiente.
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Figura 11 - Extrusora e Filamentos

As amostras foram projetadas com o uso do software SolidWorks, e
posteriormente foram convertidas para o formato STL (Standard Tesselation Language).
As mesmas passaram pelo fatiamento no software Craftware 1.13 beta, em que foi
obtido o codigo G, antes de serem finalizadas pelo software Pronterface. O
procedimento de impressao iniciou-se com o alinhamento do eixo X em relagdo ao eixo
Z, sendo este ultimo responsavel pelo movimento vertical do eixo X, que se da por meio
do trabalho de dois motores de passo, que estdo acoplados individualmente em dois
eixos paralelos. Na pratica, o nivelamento foi realizado através do ajuste das
extremidades, devendo estas exibirem igual altura.

Na sequéncia, foi executado o alinhamento da plataforma de construcéo, e para
isto, a mesa foi aquecida até sua temperatura de trabalho, para posteriormente realizar
movimentos com o cabecote extrusor, partindo do centro da mesa até regides periféricas.
Padronizou-se a distancia de 0,2 mm entre a mesa e o bico extrusor. A limpeza do bico
extrusor foi feita através da extrusdo livre, apds a sua temperatura de trabalho ser
atingida. A impressao das amostras iniciou-se com a impressao de um contorno ou raster
ao redor da amostra, de forma a eliminar o material mantido em contato com o bico. As
amostras foram fabricadas de forma individual e posicionadas no centro da mesa,
levando-se a menores flutuacbes térmicas e uma maior confiabilidade em relacdo a
temperatura real e fixada no software Craftware 1.13 beta. O filamento ndo foi mantido
em contato com o bico extrusor e o canal aquecido por intervalos prolongados de tempo,
com o intuito de evitar a degradacdo térmica do material. A matéria-prima, quando ndo
utilizada, foi protegida do ambiente e intempéries, com o uso de uma embalagem
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plastica, contendo material desumidificante em seu interior. Os filamentos produzidos

para esta pesquisa estéo ilustrados na Figura 12.

4.3.3 Manufatura aditiva dos CPs

Nesta etapa da pesquisa foi realizado um estudo de parametros de processo
definidos a partir da revisdo bibliogréafica e com base nas caracteristicas do equipamento
utilizado buscando investigar influéncia dos mesmos sobre a qualidade da uniéo entre
os filamentos adjacentes que compde a estrutura da peca final. A Figura 13 foi retirada
do software de modelagem 3D para a produgdo dos CP’s. A Figura 14 mostra os CP’s

apos o processo de manufatura aditiva.

Densidade da impresséo a 100%

Estatistica da impressao

Tempo estimado de impressao 7 mine 41 seg
Contagem de camadas 15

Totais de linhas 5606

Precisdo do filamento 614 mm
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Densidade da impressdo a 50%

Estatistica da impressao

Tempo estimado de impressao 5 min e 27 seg
Contagem de camadas 15
Totais de linhas 4508
Precisdo do filamento 482 mm
Parametros PLA-NPCu
Densidade (%) 100
Velocidade de impressao (mm/s) 50
Temperatura da mesa 45
Temperatura de impressao (°C) 220

Figura 13 - Corpo de prova projetado software repetier host.

Os corpos de prova foram impressos com os padrbes e dimensdes da ASTM

D638 e esta exemplificado na Figura 14.

51



Figura 14 - Corpo de Prova produzido por manufatura aditiva para o ensaio de

tracao.

4.3.4 Caracterizacdo morfoldgica

4.3.4.1 Microscépio optico (MO)

Os corpos de prova fabricados foram submetidos a analise de imagens microscépicas
Optica (MO). Foram avaliadas as superficies superiores e a regido da fratura das amostras,
com objetivo de analisar a sistematica de unido entre os filamentos, a presenca de vazios
e a variacdo geométrica dos filamentos depositados. O equipamento utilizado nesta etapa
de analise foi um Microscdpio vertical CX 31 - OLYMPUS, localizado no laboratério de
materiais e processamento da Universidade do estado do Amazonas — Escola Superior de

tecnologia.

4.3.4.2 Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi realizada com o equipamento de microscopia
eletronica de Varredura (MEV-EDS), da marca JEOL modelo IT500HR, com o objetivo
de identificar as nanoparticulas, a interse¢do das deposic@es das camadas, a morfologia
do material e a caracteristica da fratura das amostras A dispersdo das particulas
metélicas no composito desempenha papel fundamental na eficiéncia da atividade
virucida. As amostras foram recobertas com a metalizacdo de ouro, na espessura de 15

a 20nm e a voltagem utilizadas no equipamento foi de 5 kV.
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4.3.5 Caracterizacdo quimica por FTIR

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram obtidos utilizando o equipamento IRAffinity - 1S, Shimadzu, Japdo. As medidas
foram efetuadas na faixa de 4000-400 cm™ e resolu¢do nominal de 4 cm™. Os dados
foram obtidos utilizando o software IRsolution. A medicdo do espectro de
infravermelho das amostras foi obtida pelo método reflexdo total atenuada (ATR)

utilizando um acessorio (MIRacle-10, Shimadzu, Japdo) acoplado ao equipamento.

4.3.6 Analise térmica por DSC e TGA

Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) para caracterizacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg),
temperatura de cristalizacéo (Tc) e temperatura de fusdo cristalina dos compdsitos (Tm)
e de analise termogravimétrica (TGA) da marca TG/DTA Seiko, 6200, USA, para
quantificar as particulas metalicas nos compdsitos. As amostras utilizadas na analise
foram obtidas na forma de p6. Elas foram pesadas em balanca analitica e levadas ao
equipamento. Foram utilizados cadinhos de alumina como porta amostra que seréo
aquecidas a 20°C/min. O aguecimento sera sob atmosfera de argdénio com vazao de 100
mL/min.

4.3.7 Propriedades Mecénicas

4.3.7.1 Ensaio de tracao

Para a realizacdo do ensaio de tracdo foi utilizada uma maquina de ensaios
universal de ensaios mecanicos da marca INSTRON, modelo 5582, célula de carga
1,0kN, resolucdo 0,01kg.f, velocidade de ensaio 0,5mm/min. O ensaio sera realizado

conforme ASTM - D638, em sala com temperatura controlada entre 23 + 2°C e umidade
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relativa 50 + 5% e tempo de estabilizacdo destas condi¢Ges superior a 3 horas. Foram
testados 04 corpos de prova para cada composi¢ao, conforme os dados apresentados na
Tabela 5.

As amostras produzidas para essa pesquisa estdo ilustradas na Figura 15, nos

quais representam os corpos de prova de PLA e PLA+NPCu.

(b)

Figura 15 - Amostras preliminares dos corpos de prova para o ensaio de tragéo
(@) PLA e (b) PLA+NPCu.

4.3.7.2 Dureza Shore D

O ensaio de dureza foi realizado a temperatura ambiente, através do durémetro Shore
do tipo D, modelo Dp-100, da marca Instrutherm de acordo com a norma ASTM D2240.
Foram realizadas 5 endentacGes para cada condicao e foram realizadas em uma das faces

das amostras, calculando-se um valor médio das durezas.

4.3.7.3 Determinagdo de atividade virucida em superficies de tecidos ou

POrosas.

Ensaio realizado: 1SO 18184

Essa caracterizagdo tem por objetivo avaliar a inativacdo de particulas virais em

diferentes logs apds contato com a superficie/tecido tratado.
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Modelos virais utilizados:

* Murine hepatitis virus (MHV-3) — modelo de virus envelopado

* Adenovirus humano (HAdV-2) — modelo de virus ndo envelopado

Procedimento: Ap0s aplicacdo de virus em contato direto com amostra esta €
eluida e aplicada dentro de uma placa contendo tapete celular respectivo a aquela
linhagem de virus (que permite a infeccéo e replicacdo do virus) em suas cavidades.
Linhagens respectivas: L929 — ATCC CCL-1 CCL-1- Fibroblasto de rato — permissiva
ao MHV-3 A549 — ATCC- CCL-185 — Carcinoma de pulmao humano — permissiva ao

HAdV-2 Reéplicas e duplicatas foram realizadas neste ensaio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INVESTIGACAO E SELECAO DOS PARAMETROS DE PROCESSO
DE IMPRESSAO.

As definicdes referentes aos parametros de processo sdo fundamentais para o
processo de manufatura aditiva. O Esses parametros como velocidade de impresséo,
temperatura do bico de impresséao e temperatura da mesa sdo determinantes na qualidade
do material impresso. Por conta disso, as temperaturas de extrusdo foram investigadas
e testadas para obter-se o CP com a maior qualidade possivel. Os testes foram realizados
no processo de manufatura aditiva e tiveram com ferramentas de anélise: as informacdes
do software de modelagem 3D (massa estimada) e andlise cosmética dos CP’s. O
processo inicial para a producdo das amostras para essas analises tive180°C como limite
inferior (valor acima da temperatura de fuséo do material) e 200°C como limite superior
para o PLA- NPCu.

Para o PLA processado com o valor de 180 °C foram observados defeitos, como
falhas e empenamento do CP, relacionados com a falta de preenchimento na regido
central do CP (area util) por conta de uma menor fluidez do material durante a extrusao.
Apos a produgdo experimental dos CP’s foi verificada uma diferenca de massa (41%
para os CP’s produzidos com 180 C° e 29% para os CP’s produzidos com 200 C°)
conforme a Tabela 6.
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Tabela 6 - Massa e diferencas obtidas entre a massa real e a teorica, para amostras

fabricadas com diferentes temperaturas de extrusdo PLA-NPCu.

Diferenca entre

Diferenca entre massa da
Temperatura de Massa da amostra
massa da amostra e amostra e a

extrusdo (°C) ) . o

a massa tedrica (g) massa tedrica
(%)
180 0,155 0,108 41
200 0,186 0,076 29

A partir desta investigacdo e medi¢do com paquimetro, foi observado que as
amostras extrudadas com temperatura de 200 °C, exibiram variagdes dimensionais
menores e com auséncia de interrupcdes no fluxo de material durante o processamento
de extrusdo. Logo, a temperatura de 200 C° foi selecionada para produzir os filamentos

a serem impressos em 3D.

5.2 CARACTERIZACAO TERMICA

Esta secdo apresentara os dados obtidos para as analises térmicas das amostras
de PLA e PLA com nanoparticulas de cobre (Nanocompdsitos). As analises térmicas
aplicadas foram analise termogravimétrica - thermogravimetric analysis (TGA) e
Calorimetria Diferencial de Varredura - Differential Scanning Calorimetry (DSC) para
verificar as possiveis diferencas em relagdo ao comportamento térmico das amostras e

acompanhar os processos térmicos em cada etapa das temperaturas.

5.2.1 Andlise termogravimétrica - thermogravimetric analysis (TGA)

Em relagéo as propriedades térmicas do PLA e dos compdsitos de PLA/NanoCu,

a caracterizacgéo por termogravimetria foi utilizada para determinar a perda de massa em
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relacdo ao tempo, imprimindo uma taxa crescente de temperatura, para obter a
temperatura de degradacdo do material em andlise.

A Figura 16 ilustra as curvas de TGA referente ao filamento de PLA. A figura
Figura 17 ilustra o composito de PLA com as fracGes de Cobre. Atraves dessas curvas
é possivel determinar a perda de massa bem como a temperatura de degradacdo dos
materiais em andlise. De acordo com (NADEEM, et al., 2016), a perda de massa antes
dos 200°C é atribuida & dessor¢do das moléculas de &gua, bem como a degradacéao
completa de pequenas impurezas presentes no material, representando uma perda de
massa inferior a 1% da massa total. A perda de massa entre 200 °C e 400 °C esta
associada a degradacdo do PLA. O principal estagio de decomposi¢do térmica do PLA
tem inicio com a uma temperatura de aproximadamente 320 °C e finaliza em 380 °C,
com pico centralizado em 362,50 °C, e reducdo de 96,4% da massa inicial do material.
Comparando os resultados obtidos com estudos da literatura associados ao PLA, nédo
limitados a Manufatura Aditiva, observou-se que a temperatura inicial de decomposicao
bastante proxima dos valores encontrados por (SANTANA, et al., 2018), neste caso de
342,2 °C, 337,5 °C, e 330 °C, respectivamente. No estudo de (CARRASCO, et al.,
2010), foi identificado uma reducédo de 95% da massa inicial de PLA em 377°C, e para
0 estudo de (SANTANA, et al., 2018), foi identificado uma reducdo de 98% da massa

inicial de PLA em 395°C, resultados similares aos reportados neste trabalho.

— PLA

PERDA DE MASSA (%)

T v T y T v
200 400 600 800
TEMPERATURA (°C)

Figura 16 - Andlise termogravimétrica da amostra de PLA puro.
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Figura 17 - Andlise termogravimétrica das amostras de PLA com adicdo de
nanoparticulas de cobre.

A caracterizacdo por TGA nos permite aproximarmos de uma conclusdo mais
coerente sobre a porcentagem em peso de cobre distribuida sobre a matriz polimérica
de PLA.

A Tabela 7 apresenta o comportamento térmico, por TGA, dos compdsitos
PLA/NanoCu com diferentes proporc6es de NanoCu inseridas na matriz. Na anlise da
Figura 17 constatou-se que 0s compositos degradaram em temperaturas superiores ao
do PLA. De acordo com a Tabela 7 levando em consideracdo as temperaturas de
degradacdo (onset e endset) € possivel notar um aumento dessas temperaturas e esse
aumento e diretamente proporcional a porcentagem de cobre inseridos na matriz do
PLA.
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Tabela 7 - Comportamento térmico das amostras.

Temperatura de decomposicao térmica, C°

Amostras Perda (800 C°)
T onset T endset Td

PLA 320,15 376,80 362,50 96,40%
S1(2,00) 369,28 404,78 385,64 98,18%
S2 (1,67%) 351,29 399,33 375,01 98,23%
S3(1,33%) 345,79 391,25 366,20 99,80%
S4 (1,00%) 337,13 387,53 381,69 99,13%
S5 (1,50%) 351,82 397,39 373,40 98,78%
S6 (1,75%) 352,79 398,66 376,10 98,19%
S7 (1,25%) 345,16 391,87 368,99 98,65%

Segundo Qin Xu et al., 2019, isso se deve a duas situacdes, quando as
nanoparticulas sdo inseridas nas cadeias do PLA uma restricao adicional sera produzida
para restringir a mobilidade da das ramificacfes da cadeia. A influéncia da temperatura
sera transmitida das cadeias do PLA para as NanoCu.

Em relacdo aos compdsitos com as NanoCu € possivel notar 3 regifes bem
especificas. A primeira delas se encontra na regido antes dos 200 °C, uma segunda
regido entre 200 °C e 400 °C, a terceira regido entre 400 °C e 800 °C.

E possivel perceber desta forma, ao final da Regido 2 — Figura 17 (temperatura
de 380 °C) temos apenas o cobre presente na caracterizacdo. As porcentagens em massa
nesta temperatura em relacdo aos compositos (PLA+NanoCu), corresponde ao
percentual de massa de cobre presente no filamento composito. A perda de massa final
na termografia, entre 380 °C e 800 °C (Regido 3 — Figura 17), estad associada aos
processos de oxidacdo do cobre metalico pelo oxigénio. Segundo (FENG, et al., 2003),
a oxidacdo das particulas de cobre decorre, em sua maioria, da formacdo de varios
oxidos dentro das etapas do processo. Os 6xidos de cobre mais comuns sdo o Cu20 e
CuO, sendo que o0 Cu20 se torna mais abundante com o aumento da temperatura acima

de aproximadamente 800 °C, devido a sua estabilidade térmica.
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5.2.2 Ensaio de calorimetria por varredura (DSC)

Outra caracterizacdo térmica realizada foi a Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC). Na Figura 18 sdo apresentadas as curvas térmicas do fluxo de calor
em funcdo do tempo e da temperatura para o PLA e para 0os compositos com NanoCu.
As temperaturas de transicdo vitrea (Tg), inicial de cristalizacdo a frio (Tcc) e

temperatura inicial de fusdo s&o apresentadas também na Tabela 8.
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Figura 18 - Analise calorimétrica da amostra de PLA puro.

E mostrado na Figura 19 e na Tabela 8 que a adi¢do de NanoCu na matriz PLA
resultar em uma mudanca notavel para a transicdo vitrea. A Tg do PLA esta em torno
de 62,7C°. Bem prdxima a Tg encontrada no estudo de (SANTANA, et al., 2018). Os
compositos PLA e NanoCu obtiveram um ligeiro aumento na Tg comparado com o
PLA, estando entre 65 e 70 C°. Isto indica que a adicdo de NanoCu reduziu a

flexibilidade da cadeia dos compositos em relacdo ao PLA, pois a Tg estd

61



principalmente relacionada com a flexibilidade da cadeia do polimero. Observacdes
semelhantes foram feitas por Haafiz et al. (2016), esse processo pode estar relacionado
a interacdo de ligacdo do hidrogénio pertencente ao grupo OH do PLA e as NanoCu,
algo que pode induzir a restricdo na mobilidade da cadeia de polimero.

Ap0s a ocorréncia da Temperatura de Tg, as cadeias polimeéricas comecam a
ganhar mobilidade, e ddo origem ao primeiro rearranjo atdbmico estrutural, caracterizada
pela transicdo de primeira ordem exotérmica correspondente a temperatura inicial de
cristalizacdo a frio. Com base nos dados apresentados na Tabela 18 a temperatura de
cristalizacdo a frio (Tcc) diminuiu para todos os compadsitos em relacdo ao PLA, que
estda em 99,1 C°. Essa reducdo na temperatura do Tcc € um indicativo de que a
cristalizagéo ocorre rapidamente a partir do fundido, partindo das NanoCu, dessa forma,
evidencia o efeito das mesmas com um agente de nucleacdo na matriz polimérica de
PLA (HAAFIZ et al. 2016). O aumento de Tcc era esperado ja que o efeito nucleante
de nanocargas normalmente € evidenciado com a reducdao Tcc (PLUTA, 2006;
KRATOCHVIL; KELNAR, 2017).

FLUXO DE CALOR (mw)

T | T |
0 50 100 150 200 250

TEMPERATURA C*

Figura 19 - Andlise calorimétrica das amostras de PLA com nanoparticulas de
cobre.
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Tabela 8 - temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), inicial de cristalizacao a frio (Tcc) e

temperatura inicial de fusdo das amostras de PLA e PLA com nanoparticulas de cobre.

Amostra Tg (C°) Tce (C°) Tm (C°)
PLA 62,70 99,10 169,90

S1 (2,00%) 65,68 95,08 179,87
S2 (1,67%) 70,76 93,33 178,22
S3 (1,33%) 70,59 88,53 177,64
S4 (1,00%) 70,54 87,33 176,73
S5 (1,50%) 66,37 89,96 177,76
S6 (1,75%) 70,71 94,71 178,45
S7 (1,25%) 70,56 88,71 177,01

Na Figura 18 estd apresentada a cristalizacdo a partir do fundido (curva do
resfriamento) e a curva do segundo aquecimento ou reaquecimento do PLA em funcéo
da temperatura. Sdo observados trés eventos em fungdo do tempo e com dois sendo
aquecimentos e um sendo resfriamento. O primeiro evento relacionado com a fuséo
durante o primeiro aquecimento do material. Ap6s a fusdo do PLA, ocorre o
resfriamento do mesmo, o segundo evento registrado diz respeito a cristalizacdo do
material a partir do fundido. Posteriormente temos a ocorréncia de um segundo
aquecimento e dessa forma um novo evento é apresentado no gréfico, que é a

cristalizacéo a frio. Na sequéncia, ocorre a fusdo do material.

Para todas as amostras do composito com NanoCu, em todas as taxas de
aquecimentos adotadas, ocorre o fendmeno de cold crystallization. Esse fenémeno é
bastante comum no PLA e ocorre devido a tem taxa de cristalizacéo relativamente baixa,
em funcg&o do resfriamento rapido do estado fundido, ndo havendo tempo suficiente para
cristalizacdo ocorrer completamente (JANDAS; MOHANTY’; NAYAK, 2018). Porém,
como € um polimero cristalizavel que apresenta estrutura quimica rigida, durante o

aquecimento a mobilidade da cadeia aumenta e a cristalizacéo ocorre.
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Pode-se concluir que na presenca das NanoCu, a cristalinidade dos compdsitos
aumentou, assim, pode-se afirmar que favorecem a cristalizacdo do PLA, (ARRIETA et
al. 2015).

As temperaturas de fusdo (Tm) entro o PLA e os compositos NanoCu tiveram
diferenca, ficando em torno 169 — 179°C para todas as amostras (Tabela 8). Em
comparagdo ao PLA, houve um aumento da Tm. Segundo alguns autores o pico duplo
de fusédo é devido a formacéo de cristais pequenos e imperfeitos durante o resfriamento,
que modificam através da fusdo e recristalizacdo a baixas taxas de aquecimento
(FORTUNATI et al., 2015).

A Regido 3 obtida na Figura 18, é caracterizada pelo evento térmico associado
a transicdo de primeira ordem endotérmica correspondente a temperatura inicial de
fusdo do PLA (Tm) a 169,90 °C, acima da Tm encontrada no estudo de (SILVA, et al.,
2014) de 155 °C para o filamento de PLA.

O efeito do processamento associado com o teor de NanoCu exerceu um papel
importante no compdsito, pois o fluxo de processamento influencia diretamente a
orientacdo molecular do material, que influencia a cristalizacao, e a estrutura resultante
tende a ser estabilizada pela interacdo entre a cristalizacdo e a relaxacdo. (BOJDA;
PIORKOWSKA, 2016).

O aumento na quantidade de calor necessaria para que as transformacdes
quimicas efou fisicas acontecam € influenciado pela presenca das NanoCu no
composito. Em geral, maiores quantidades, necessitam de mais calor ou energia para
uma transformacdo ocorra, pois, o tempo a uma dada temperatura é reduzido. A
presenca da nanoparticula tende a reduzir a mobilidade, necessitando de mais calor para

que as transformacdes ocorram.
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5.3 COMPOSICAO QUIMICA

5.3.1 Espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As curvas referentes a amostra de PLA e a Amostra S3 (1,33%) do composito,

séo descritas de acordo com a Figura 20.
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Figura 20 - Espectro de FTIR para as amostras de PLA puro e das amostras de PLA

com nanoparticulas de cobre.

Para auxiliar na interpretacdo dos dados obtidos na caracterizacdo por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), foram
utilizados como referéncia os estudos de (SANTANA, 2014) e (CHIENG, et al., 2014).

De acordo com Chieng et al. (2014) os espectros encontrados entre (3000 e 2850)
cm -1 correspondem ao estiramento —CH; as bandas entre (1750 e 1745) cm™ estdo
relacionadas ao estiramento C=0; o valores entre (1500 e 1400) cm™ equivalem ao

dobramento C—H; o estiramento —C—O ocorre entre (1100 e 1000) cm™; e as bandas

65



situadas no intervalo de (1080 e 1085) cm™ caracterizam-se pelo estiramento C-O Para
efeitos comparativos com os resultados obtidos no presente estudo.

Por fim, segundo Bitencourt (2011), a banda em 1181 cm™ é relativa ao
estiramento simeétrico C-0-0, é o espectro entre (800 e 754) cm -1 ao estiramento C—
H.

Na Figura 20 (b) foi possivel observar que as bandas caracteristicas do PLA
estdo de acordo com a literatura, em estudos de Drumond, et al., 2004 e Quin, et al.,
2010, correspondendo a trés bandas atribuidas a vibracao do segmento C-CO-O-C. As
bandas caracteristicas do PLA s3o em 2995 — 2945 cm! referentes ao grupamento C—
CH3; em 1748 cm™ referente ao estiramento do grupo C=0; em 1453 referente a
CH(CH3); em 1181 cm™ referente ao estiramento simétrico do CO, e trés picos em
1128, 1082 e 1043 cm* referentes ao estiramento simétrico COC. A auséncia de uma
banda intensa na regido 3500- 3000 cm™ (estiramento do grupamento 0-H) é um
indicativo de auséncia de subprodutos de hidrolise do PLA.

Desta forma, observou-se na Figura 20 que as bandas encontradas entre (3000 e
2850) cm™ correspondem ao estiramento —CH do grupo CH3; as bandas entre (1750 e
1745) cm estdo relacionadas ao estiramento carbonila C=0; as bandas entre (1375 e
1475) cm equivalem as vibragdes de flexéo do grupo CH3; a banda entre (1100 e 1000)
cm correspondem ao estiramento C-O-C; as bandas situadas entre (1080 e 1085) cm™
equivalem pelo estiramento C-O; as bandas situadas entre (733 e 756) cm™ equivalem
as vibracdes esqueléticas dos grupos metileno. Portanto, ligacdes presentes na estrutura

quimica do PLA.
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5.4 ANALISE MECANICA

5.4.1 Resisténcia a tracdo

Os resultados mecanicos de resisténcia a tracdo dos corpos de prova encontram-
se apresentados na Tabela 9 onde constam as médias e os respectivos desvios padrdo
dos resultados da carga maxima na tracéo, tensdo na tracdo e modulo de elasticidade do
PLA e das formulagdes com NanoCu. O Figura 10 apresenta os valores individuais para
as propriedades da tragéo.

Na avaliacdo das propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo da Tabela 9 os
resultados dos compositos mostraram-se inferiores aos do PLA sem a presencga de

NanoCu, o que mostra a influéncia direta das NanoCu nesta propriedade.

Tabela 9 - Carga maxima, em Newton, aplicada no ensaio de tracdo das amostras.

Carga maxima em trac&do (N)

Amostra Média Mediana Desv.Pad

PLA 472,41 473,59 28,96
S1 (2,00%) 111,02 111,31 17,44
S2 (1,67%) 180,57 180,25 80,57
S3(1,33%) 211,51 207,52 78,74
S4 (1,00%) 74,02 71,96 10,19
S5 (1,50%) 141,42 153,85 38,45
S6 (1,75%) 139,77 139,68 14,53
S7 (1,25%) 287,33 273,49 34,84
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Figura 21 - Carga maxima, em Newton, aplicada no ensaio de tracdo das amostras.

Tabela 10 - Estatisticas realizadas para a carga maxima aplicada nas amostras.

Variavel Amostragem  Média  DesvPad Mediana Minimo Maximo
Média 32 202,30 127,40 153,20 64,50 506,60

Mostra-se que o PLA puro tem uma carga maxima na tracao de 473,58 N e em
comparacdo aos compositos com NanoCu houve uma queda significativa nessa
propriedade. Em relagdo a amostra S7 (1,25% de nanoparticulas de cobre), que obteve
o melhor resultado frente aos demais compdsitos, temos uma redugéo da carga maxima
de 39% em comparacdo ao PLA. Para a amostra S3, que obteve o segundo melhor
resultado dentre os compdsitos apresentando uma diferenca de 55% em relagédo ao PLA.

Os agravamentos das propriedades de forca podem resultar de uma degradagéo
parcial do PLA. Outra possibilidade para a reducdo na carga maxima da ruptura pode
estar relacionada ao processo de producgéo dos corpos de prova, pois, como evidenciados
nas analises térmicas tivemos uma ampliacdo das temperaturas de fusdo (Tg) o que pode
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influenciar diretamente na qualidade do material depositado no processo de impresséo
3D.

Tensdo a tracio (MPa)

Tabela 11 - Tensdo de tracdo em MPa aplicada nas amostras.
Tensdo a tracdo (MPa)
Amostra Média Mediana  Desv.Pad
PLA 53,06 53,25 4,48
S1 (2,00%) 10,96 11,49 2,96
S2 (1,67%) 18,71 18,69 9,45
S3(1,33%) 20,15 18,95 7,34
S4 (1,00%) 8,09 7,99 0,84
S5 (1,50%) 14,65 15,90 3,96
S6 (1,75%) 13,39 13,51 1,39
S7 (1,25%) 26,07 26,48 9,23
60
53,24
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Figura 22 - Tensédo de tragdo em MPa aplicada nas amostras.
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Tabela 12 - Estatisticas realizadas para o ensaio de tracdo das amostras.

Variavel Amostragem  Média  DesvPad Mediana Minimo Maximo

Media 32 20,630 14,510 14,710 7,100 58,270

Os valores de tenséo a tracéo apresentados na tabela 11 e apresentados no Figura
22, novamente tomando o PLA como referéncia, temos uma reducdo significativa em
relacdo a essa propriedade. A amostra S7 (NanoCu-1,25%) obteve o melhor resultado
frente aos demais compositos e é a Unica acima do valor médio para todas as amostras
do estudo, porém, em relacdo ao PLA houve uma reducéo de 51% na tensdo a tracao.
Quando comparada aos demais compoésitos a amostra apresentou um valor 23% acima
da amostra S3 (NanoCu-1,33), que foi a amostra com o segundo melhor rendimento.
Em relagdo a amostra S4 (NanoCu-1,00%), a amostra com o pior resultado dentre 0s

compositos, a amostra S7 (NanoCu-1,25%) ficou 69% acima.

Tabela 13 - Mdédulo de elasticidade em GPa das amostras estudadas, PLA puro e PLA

com nanoparticulas de cobre.

Madulo de elasticidade (GPa)

Amostra Média Mediana Desv.Pad

PLA 4,72 4,77 0,26
S1 (2,00%) 1,16 1,17 0,17
S2 (1,67%) 2,17 2,25 0,90
S3 (1,33%) 2,57 2,36 0,90
S4 (1,00%) 1,07 1,06 0,09
S5 (1,50%) 1,92 1,99 0,52
S6 (1,75%) 1,86 1,84 0,07
S7 (1,25%) 2,43 2,57 0,82
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Figura 23 - Modulo de elasticidade das amostras estudadas, PLA puro e PLA com

nanoparticulas de cobre.

Tabela 14 - Estatisticas realizadas para o ensaio de modulo de elasticidade das amostras.

Estatisticas do ensaio
Variavel Amostragem  Média  DesvPad Mediana Minimo Mé&ximo
Média 32 2,24 1,20 1,90 0,99 4,94

O modulo de elasticidade estd diretamente ligado a rigidez do materil e
analisando os valores de modulo de elasticidade apresentados na tabela 13 e na figura
23, é possivel notar que houve uma grande reducdo no médulo quando comparamos oS
compoésitos e o PLA. Em relacdo ao valor médio do estudo 2,23 GPa o PLA esta 53%
acima desse valor. Em relacdo aos compositos as amostras que mais se destacam sdo a
amostra S3 (NanoCu-1,33%), que esta 13% acima do valor meédio de analise das
amostras do estudo, mas esta 46% menor que a amostra de referéncia o PLA sem adicéo
de NanoCu. Outra amostra que se destaca é a S7 (NanoCu-1,25%), cujo o valor do
modulo de elasticidade ficou 8% acima da média do estudo, mas 49% abaixo da amostra

de PLA sem a adicdo das NanoCu. Esse resultado reflete a reducdo da rigidez nas
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amostras com a adi¢do das NanoCu e essa caracteristica € diretamente proporcional ao
acréscimo das propor¢des nos compasitos.

Com base nas anélises térmica é possivel observar a mudangas nas temperaturas
de transicdo nos compositos de acordo com a fracdo de NanoCu nos compdsitos, € bem
difundido que as propriedades mecanicas e fisicas de materiais poliméricos
semicristalinos, como é o caso do PLA, sejam orientadas pela morfologia da
superestrutura molecular, por sua vez, controlada pelo processo de cristalizagéo. Dessa
forma, as propriedades dos polimeros semicristalinos, dependem do comportamento de
cristalizacdo, que evidentemente foi alterado com a presenca das NanoCu. A adi¢édo de
nanocargas na matriz influencia o comportamento de cristalizacdo e consequentemente,
modifica as propriedades mecéanicas e térmicas comparadas ao PLA puro. No campo da
nanociéncia, 0s hanocompositos interferem nas propriedades mecéanicas e temperatura
de distorcéo de calor. Toda essa influéncia do processo de cristalizacao age diretamente
nas caracteristicas da Manufatura adtiva (impresséo 3D) dos compdsitos.
(KRATOCHVIL; KELNAR, 2017; LAl et al., 2017).

5.4.2 Dureza Shore D

Os valores médios de dureza Shore D obtidos para as composices estudadas

séo apresentados na figura 24 e na tabela 15.

Tabela 15 - Dureza shore D das amostras estudadas, PLA puro e PLA com

nanoparticulas de cobre.

Amostras Média Mediana Desv.Pad
PLA 85,26 85,28 0,30
S1 (2,00%) 66,90 66,80 0,66
S2 (1,67%) 67,54 67,52 0,17
S3 (1,33%) 73,64 73,50 0,62
S4 (1,00%) 45,56 45,63 0,34
S5 (1,50%) 68,86 68,63 0,84
S6 (1,75%) 70,68 70,79 0,96
S7 (1,25%) 77,46 77,53 0,69
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Figura 24 - Dureza shore D das amostras estudadas, PLA puro e PLA com

nanoparticulas de cobre.

Tabela 16 - Estatisticas realizadas para o ensaio de dureza shore D das amostras.

Variavel Amostragem  Média DesvPad Mediana  Minimo  Maximo
Média 40 69,49 10,84 69,75 45,1 85,6

Conforme o0s demais ensaios mecanicos realizados, a dureza apresentou
variacfes em funcdo da adicdo das NanoCu, tendo a amostra S7 (NanoCu-1,25%)
apresentado os maiores valores para dureza dentre 0os compoésitos. Em comparacdo a
material base, PLA sem a adi¢cdo de NanoCu a amostra S7 (NanoCu-1,25%) ficou 9%
abaixo dos valores apresentados pelo polimero sem a adicdo do cobre. Representando
uma maior rigidez e coeséo na estrutura do PLA. Em comparacdo a amostra S3(NanoCu-
1,33%) notou-se que houve um resultado 5% inferior ao resultado da amostra S7
(NanoCu-1,25%). A média para o estudo dos materiais envolvidos no trabalho de

pesquisa foi de 69,49 Shore D. Dentre os materiais compoésitos as amostras S7, S3 e S6
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apresentaram os melhores valores de dureza Shore D para os compositos, acima da média
do estudo.

Avaliando os resultados da é possivel perceber que os resultados de maior
resisténcia a penetracdo, principio da dureza, se fizeram inversamente proporcionais a
presenca das NanoCu no composito. Essa mesma caracteristica foi apresentada nas
andlises relacionas ao ensaio de tracdo dos compositos. Esse resultado pode estar
diretamente ligado a alteracdo da temperatura de fusdo do material o que pode acarretar
em falhas no momento do processamento do material por manufatura aditiva conforme
destacado por Santana, L. (2015).

Avaliacdo da massa dos compdsitos e do PLA

A Tabela 17 apresenta os resultados obtidos na avaliagdo da massa dos
compdsitos gerados e para a amostra padrdo de PLA sem a presenca da NanoCu. Séo
apresentados os valores médios para as massas de todas as amostras obtidas e suas

respectivas informacdes estatisticas pertinentes sdo representados também na Figura 25.

Tabela 17 - Avaliacdo da massa dos compdsitos gerados e para a amostra padrao de
PLA sem a presenca da nanoparticulas de cobre.

Amostra Meédia Mediana Desv.Pad

PLA 1,45 1,47 0,12
S1 (2,00%) 0,77 0,79 0,04
S2 (1,67%) 0,80 0,80 0,02
S3 (1,33%) 0,95 0,95 0,02
S4 (1,00%) 0,66 0,66 0,03
S5 (1,50%) 0,86 0,86 0,02
S6 (1,75%) 0,83 0,84 0,04
S7 (1,25%) 0,95 0,96 0,02
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Figura 25 - Avaliacdo da massa dos compositos gerados e para a amostra padréo de

PLA sem a presenca da nanoparticula de cobre.

Tabela 18 - Estatisticas realizadas para a avaliacdo das massas dos compdsitos.

Variavel Amostragem Média DesvPad Mediana Minimo Maximo
Massa 32 091 023 08 062 155
média

A Tabela 17 apresenta os valores de massa obtidos, € possivel observar a
diferenca entre os compdsitos de acordo com o aumento das NanoCu inseridas na matriz.
Essa caracteristica em relacdo a massa esta diretamente relacionada as diferencas na
variacdo da espessura das camadas, devido ao fato de ter sido utilizado no estudo um
fatiamento uniforme para a confecgdo dos corpos de prova. A dimensdo Z (altura) e o
volume das pecas foram alteradas. Os resultados apresentados na Tabela 17 mostraram
que mesmo o procedimento de MA empregando um preenchimento de 100% os valores
de massa encontrados para 0s compdsitos (corpos de prova) analisados, tiveram um
preenchimento abaixo do valor das amostras fabricadas em PLA sem a adi¢do de NanoCu.
Basicamente os corpos de prova fabricadas por MA sdo compostas por filamentos
depositados e vazios.
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A verificacdo média da massa nos apresenta mais uma caracteristica relevante
para demostrar a relacdo entre a massa e uma ma formagao das camadas dos compositos,
que se relaciona diretamente a uma presenga maior de vazios e consequentemente uma
influéncia negativa nas propriedades mecanicas. Analisando as informacdes na tabela 17
e no Figura 25 foi possivel verificar uma reducdo da massa média de 1,45 g para 0,95 g,
isto €, uma reducdo percentual de aproximadamente 34% uma queda notavel em relacéo
ao preenchimento da amostra S7 (NanoCu-1,25%). Podemos também tomar como
referéncia dentro dos compositos a amostra S3 (NanoCu-1,33%) que em relacdo as
amostras do PLA tiveram uma reducdo na massa média de 0,61g. Porém ainda sim essas
duas composic¢des se mostraram acima do valor médio verificado dentro do estudo, 0,91g.
As demais amostras tiveram uma queda consideravel em relacdo a massa, estando todas
elas em uma margem abaixo da média do estudo. Essa diferenca no preenchimento esta
diretamente ligada a falta de deposicdo do material no processo de “camada sobre
camada”. Essa mesma caracteristica também foi verificar por Santana, L. (2015)

Foi necessério ir mais a fundo em relacéo a presenca desses vazios nas pecas,
para entender como foi a sistematica de reducdo da massa dos corpos de prova fabricados
por MA dentro da pesquisa. Além dos vazios causados pelas caracteristicas do processo
de fabricacdo, a pesquisa buscou relacionar a reducdo da massa das pecas, sobretudo, a
presenca de vazios causados por falhas na estrutura construida e para isso foi necessario

realizar o estudo da morfologia.

5.5 ANALISE MORFOLOGICA

5.5.1 Microscopia Optica

As Figuras 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33 e 34 apresentam as micrografias obtidas no
MO dos CP’s para uma melhor demonstracdo de como a reducdo da massa e a presenca

de vazios estd diretamente ligada as caracteristicas mecéanicas apresentadas pelas
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amostras do PLA e dos compositos com a adi¢cdo das NanoCu. Foram selecionadas como
exemplo as amostras de PLA se adi¢do das NanoCu, S7 (NanoCu-1,25%), S3 (NanoCu-
1,33%) e S1 (NanoCu-2%), onde se obteve o maior desvio entre valores medidos para

cada um dos trés corpos de prova e a media.

Figura 26 - Micrografia obtidas por MO da sec&o transversal da amostra PLA (massa média:1,45g)
(10X)
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Figura 27 - Micrografia obtidas por MO da sec¢do transversal da amostra PLA (massa média:1,45g)
(40X).

Figura 28 - Micrografia obtida por MO da se¢do transversal da amostra PLA (massa média:1,45g)
(100X).
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Figura 29 - Micrografia obtida por MO da se¢do transversal da amostra PLA (massa média:1,45g) (40X).

Figura 30 - - Micrografia obtidas por MO da secéo transversal da amostra S1 (massa média:0,77g)
(40X).
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Figura 32 - Micrografia obtida por MO da superior da amostra S1 (40X).
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Quando comparamos as imagens apresentadas nas Figuras fica evidente a presenca
de vazios em maior porcdo de area na amostra S1 (NanoCu-2%), essa falha no
preenchimento da amostra é resultado de falhas em relacdo ao processo de producdo, 0s
quais geraram falhas de conexdo entre os filamentos adjacentes, que deveriam estar
conectados, pois, 0 ajuste feito previamente ao processo de MA é para a fabricacédo de
CP’s com 100 % de preenchimento. E possivel observar na Figura XXX a presenca de
vazios nas camadas internas da peca. Os filamentos depositados na amostra S1 (NanoCu-
2%). A amostra S1 apresenta também variacGes dimensionais entre os filamentos. As
variacdes dimensionais no filamento depositado indicam falhas no fluxo de

preenchimento do material depositado.

N
Figura 33 - Micrografia obtida por MO da superior da amostra S3 (40X)
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Figura 34 - Micrografia obtida por MO da superior da amostra S7 (40X).

As imagens microscopicas, Figuras 33 e 34, mostram 0 aumento na presenca de
vazios nas amostras S7 e S3 em comparagdo a amostra do PLA sem a adi¢do das NanoCu,
na qual se verificou uma reducdo percentual bem proximas para as duas amostras de
aproximadamente 34%. J& para a amostra S1 (NanoCu-2%) a reducao foi de 46,71%. Na
figura 29 é perceptivel a coesdo da amostra de PLA sem a adi¢do das NanoCu, onde ha
presenca de uma boa unido entre os filamentos e sem a presenca de vazios no espaco entre
as deposic¢oes do filamento.

Apos a andlise das micrografias pode-se chegar na conclusdo de que o maior ou
menor percentual de vazios na estrutura dos CP’s produzidos, oriundos de algumas falhas
de deposicdo do material composito ou da ndo formacdo da conexao entre os filamentos,
é responsavel pelas variacbes nos valores da massa medias determinada quando

comparada ao PLA sem adi¢do de NanoCu.
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5.5.1 Microscopia eletrénica de Varredura

Para evidenciar o comportamento das amostras em relacao as proporcoes de
cobre presentes na matriz do PLA, e como o processamento do material influenciou nas
propriedades, foi realizada uma analise sistematica das suas morfologias.

A Figura 35 apresenta as micrografias da superficie de fratura do PLA sem

adicédo de NanoCu.

PLA (600X) PLA (2000X)
Figura 35 - Micrografias de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova PLA de resisténcia a tragdo.
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Foi possivel notar que a amostra de PLA obteve uma melhor coesdo entre os
filamentos depositados. Areas com uma excelente conexdo entre os filamentos, dessa
forma, contribuindo para que as tensdes na tracdo fossem distribuidas em uma &rea maior
de preenchimento e esse fato contribuiu diretamente para a performance das amostras nas
analises mecanicas Modulo de Elasticidade 4,72 GPA, Tensdo a tracdo 53,06 MPa, Carga
Maxima em tracdo de 472,41 N e uma dureza de 85,26 Shore D.

A qualidade da unido entre os filamentos adjacentes é um importante fator na
determinacéo das propriedades mecéanicas de pecas obtidas por MA (BELLEHUMEUR
et al. ,2004; BELLINI, 2002). A anélise dos resultados encontrados na pesquisa, para as
propriedades mecanicas de tracdo e dureza do material, associadas as imagens de MEV
permitem comprovar que as reducdes dessas propriedades mecénicas foram determinadas
de acordo com a insercdo das NanoCu. Levando em consideracdo também os resultados
das massas, as amostras S4 (NanoCu-1,00%), S1 (NanoCu-2,00%), S6 (NanoCu-1,75%)
e S5 (NanoCu-1,50%), apresentaram os menores valores de Tensdo a tragcdo, médulo de
elasticidade e a maior dispersdo de valores considerando a média nos ensaios. Uma
comparagdo entre a carga maxima na ruptura encontrado nas amostras S4, S1, S6 e S5
apresentam uma reducdo no valor encontrado em comparacdo ao PLA de 84%,76%,
70,4% e 70,1%, respectivamente. Essa caracteristica decorrente principalmente da falta
de ligagdes entre os filamentos depositados nessas amostras e as falhas no preenchimento,
conforme ilustrado nas Figuras 35, 36, 38, 39 e 40. Os compositos onde se obtiveram os
maiores valores médio da tensdo de ruptura, S3 (NanoCu-1,33) e S7 (NanoCu-1,25%)
apresentaram uma qualidade melhor na conexao entre os filamentos vizinhos Figuras 37
e 41 quando comparadas a amostra S1, por exemplo a carga maxima na ruptura para a
amostra S3 foi 25% superior a amostra S1. A amostra S7 em relacdo a carga maxima na
ruptura foi 59% superior a amostra S1. Para ilustrar a influéncia da qualidade da ligacéo
entre os filamentos sobre a resisténcia mecanica, na amostra S1, os CP’s, obtiveram o
menor valor de tensdo de ruptura quando comparado aos demais valores, apresentou

falhas na conexéo entre os filamentos e vazios na estrutura, figura 35.

84



S1(33X) S1(200X)

S1(600X) S1 (2000X)

Figura 36 - Micrografias de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova amostra S1 (NanoCu-2%)
de resisténcia a traco.
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S2 (600X)

S2 (600X) S2 (2000X)

Figura 37 - Micrografias de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova amostra S2 (NanoCu-1,67%)
de resisténcia a tragdo.
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S3 (600X) S3 (2000X)

Figura 38 - Micrografias de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova amostra S3 (NanoCu-1,33%)
de resisténcia a tracéo.
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S4 (600X) S4 (2000X)

Figura 39 - Micrografias de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova amostra S4 (NanoCu-1,00%)
de resisténcia a tragdo.
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S5 (600X) S5 (2000X)

Figura 40- Micrografias de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova amostra S5 (NanoCu-1,50%)
de resisténcia a tracéo
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S6 (33X)

S6 (600X) S6 (2000X)

Figura 41 - Micrografias de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova amostra S6 (NanoCu-1,75%)
de resisténcia a tragdo
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S7 (600X) S7 (2000X)

Figura 42 - Micrografias de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova amostra S7 (NanoCu-1,25%)
de resisténcia a tragdo
Com base nos resultados mecanicos e morfologicos preliminarmente obtidos é
possivel notar a falta de eficiéncia na coesdo do material de acordo com o aumento de
NanoCu na matriz polimérica. Indica-se como teores 6timos para 0 compasito os teores
de 1,33% massa de NanoCu (S3) e 1,25 % em massa de NanoCu (S7).
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5.6 ANALISE VIRUCIDA

Ap0s o tempo adequado de infecgdo caso os virus sejam inativados pela amostra
em analise, as células ndo sofrem o processo de replicacdo e infeccdo. Caso 0s virus
tenham se replicado com sucesso as células apresentardo replicacdo e evidente efeito
citopatico, que € a lise (rompimento) da célula. Sendo assim, os virus sdo diluidos em
cavidades de forma que diminuam sua quantidade numérica em escala logaritmica.
Havendo, portanto, cavidades com 102 particulas virais (100) — 103 particulas virais
(1000) — 104 particulas virais (10.000) e 105 particulas virais (100.000). Ocorreu a
inibicdo da atividade do virus e o tapete celular se apresentou intacto e saudavel, por
conta disso, foi constatado a inativacdo de 1 log de virus, desta forma, indicando a
porcentagem de virus inativados/inibicdo viral. Para que ocorra inibicdo se inicia a
contagem de logs inibidos, logo, 3 logs representaram 99,9% do total de virus presente
(no experimento realizado foram 5 logs). Os resultados da em relacdo a resposta virucida

do material s&o apresentados na tabela 19.

Tabela 19 - Resultados inativacao viral das amostras.

Amostras MHV-3 HAdV-2
PLA NR NR
S1 (2,00%) Reducéo de 99,9% Reducéo de 99,9%
S2 (1,67%) Redugdo de 99,9% Reducéo de 99,9%
S3(1,33%) Reducéo de 99,9% Reducdo de 99,9%
S4 (1,00%) Sem inibicdo de virus Sem inibicdo de virus
S5 (1,50%) Reducéo de 99,9% Reducéo de 99,9%
S6 (1,75%) Redugdo de 99,9% Reducéo de 99,9%
S7 (1,25%) Redugdo de 99,9% Reducéo de 99,9%
Legenda:

NR: N&o reagido

Em relagdo aos resultados apenas a amostra S4, que contém a menor
concentragdo de NanoCu (1,00%) dentre todas as amostras do estudo. As NanoCu

podem inibir a multiplicacdo viral dentro das células hospedeiras, impedindo a
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replicacdo ou bloqueando a entrada de particulas virais dentro das células hospedeiras.
O mecanismo por trés do efeito antiviral das NanoCu interfere na replicacéo viral por
dois mecanismos separados. As NanoCu podem se ligar a residuos contendo enxofre
nas glicoproteinas de superficie do virus, dessa forma bloqueando a célula hospedeira
do virus na ligacdo e penetracdo e, assim, deixa o virus no espaco extracelular onde é
incapaz de se propagar (Morris et al. 2019), As NanoCu podem atravessar a membrana
celular e interagir com fatores virais e DNA de fita dupla e, assim, bloqueando a
replicacdo viral e a montagem adequada da progénie viral. As NanoCu mostraram a sua
eficacia nas amostras produzidas, a figura 43 mostra a diferenca entre amostras com

efeito citopético e outra sem o efeito.

A B

Figura 43 - Monocamada de linhagem celular sem efeito citopatico b) Monocamada ap6s sofrer efeito
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho realizou um estudo do desempenho de um material
polimérico com a inser¢do de NanoCu com o objetivo de atingir boas caracteristicas
mecanicas e propriedades virucidas, para a fabricacdo de pecas por manufatura aditiva,
pelo principio de extrusdo de material. Neste contexto varios parametros de processo,
caracteristicas dos Nanocompdsitos de PLA, e a construgdo de pecas.

Em relacdo a atividade virucida foi possivel observar que acima da composicao
de 1% de NanoCu ja temos boas respostas ao processo antiviral. O mecanismo pelo qual
as NanoCu exercem a sua acao virucida sobre os virus MHV-3 e HAdV-2, parece estar
relacionado a ligacao e lesdo do envelope viral dessas composi¢des acima de 1% de
concentragdo em massa da NanoCu.

Dentre alguns problemas podemos apontar como primordial foi o problema da
deposicdo do material, que esta relacionado a algumas situacdes de processo como a
temperatura do bico extrusor, destacados nos estudos de Azevedo (2013), Leonardo, S.
(2015)

Essa afirmacdo evidencia-se com a analise das imagens de MEV, que
apresentam baixa adesdo interfacial entre os filamentos depositados dos
Nanocompdsitos. Em relacdo a analise térmica, constata-se que a temperatura de
extrusdo (200 °C) foi insuficiente para o processamento dos compositos de acordo com
a presenca das NanoCu. Quando comparado ao PLA a temperatura de fusdo do material
(Tg) teve seu grau ampliado proporcionalmente a insercao das NanoCu. Tendo em vista
a analise de TGA, a maior perda de massa dos matériais compdsitos se concentra entre
345 e 404 °C. Ja a degradacdo do PLA inicia em torno de 320°C. De acordo com o DSC,
a degradacdo do filamento composito inicia a uma temperatura mais elevada em
comparacédo ao filamento de PLA virgem. Sendo assim, a analise térmica do filamento
composito é considerada suficiente para impressaio MA. O DSC também revelou
importante informac&o a respeito do grau de cristalinidade de ambos materiais. A adi¢do
da NanoCu provocou um aumento no grau de cristalinidade, indicando que as particulas
micronizadas desse material atuaram como agentes de nucleagéo para a cristalizagdo. A
analise morfoldgica mostrou que a mistura de PLA que modifica a estrutura do PLA.
Sugere-se, também, um estudo a respeito da adicdo de plastificantes ou agentes

compatibilizantes, a fim de melhorar a ligacdo entre a interface do PLA e as
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nanoparticulas de cobre. Em relacéo as analises mecanicas os compositos em geral, ndo
apresentaram bons resultados, as exce¢des sao as amostras S3 e S7. Tivemos uma maior
fragilidade das amostras, muito por conta da influéncia da temperatura de fuséo do
material em relacdo ao processamento, que resultou em uma baixa taxa de

preenchimento do corpo de prova.
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