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RESUMO

O uso de materiais poliméricos fabricados por manufatura aditiva (MA) no setor de 6leo e gas
despertaum crescente interesse por causa das possiveis vantagens e aplicagdes inovadoras. Essa
tecnologia oferece oportunidades para melhorar a eficiéncia, reduzir o tempo de inatividade e
otimizar a produgdo. Entre os polimeros utilizados na MA, a poliamida 12 (PA12) se destaca
devido as suas propriedades mecanicas e a ampla faixa de temperatura de fuséo e cristalizacao,
no entanto, estudos sobre a aplicacdo da PA12 em tecnologias submersas no setor de 6leo e gas
ainda sdo limitados, tornando relevante analisar o desempenho de materiais poliméricos em
ambientes submersos. O objetivo principal deste trabalho é avaliar os efeitos da imersdo em
agua salina nas propriedades mecanicas da PA12 em amostras impressas usando a tecnologia
Multi Jet Fusion (MJF). Inicialmente, corpos de prova (CPs) de tragdo, flexdo, compressdo e
impacto foram impressos e submetidos a imersdo em &gua salina a baixa temperatura por
diferentes periodos. Apos cada intervalo de tempo, os CPs foram avaliados visualmente,
medidas suas massas, submetidos a ensaios mecanicos e andlises por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Apos os ensaios e andlises foi identificada degradacéo por hidrélise causando aumento
na propriedade de alongamento na ruptura com reducdo no médulo de elasticidade, resisténcia
a flexdo e resisténcia a compressao. Além disso, foi observada reducdo da resisténcia ao
impacto somente ao final do periodo de 84 dias, podendo ser consequéncia do leve aumento
identificado no grau de cristalinidade.

Palavras-chave: poliamida 12; propriedades mecéanicas, imersdo; manufatura aditiva.



ABSTRACT

Degradation analysis of polyamide 12 components manufactured by additive
manufacturing when immersed in salt water

The use of polymer materials manufactured through Additive Manufacturing (AM) in the oil
and gas sector is sparking growing interest due to its potential advantages and innovative
applications. Among the polymers used in AM, polyamide 12 (PA12) stands out due to its
mechanical properties and wide range of melting and crystallization temperatures. However,
studies on the application of PA12 in subsea technologies within the oil and gas sector are still
limited, making it relevant to analyze the performance of polymeric materials in immersed
environments. The primary objective of this work is to evaluate the effects of immersion in
saline wateron the mechanical properties of PA12in samples printed using the Multi Jet Fusion
(MJF) technology. Initially, specimens for tensile, flexural, compressive and impact tests were
printed and subjected to immersion in saline water at low temperatures for different time
periods. After each time interval, the specimens were visually inspected, their masses were
measured, and they underwent mechanical testing and analyses using Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). Following the
tests and analyses, degradation due to hydrolysis was identified, leading to an increase in
elongation at break, along with a decrease in the modulus of elasticity, flexural strength, and
compressive strength. Furthermore, a reductionin impact strength was observed only at the end
of the 84-day period, which could be a consequence of the slight increase identified in
crystallinity.

Keywords: polyamide 12; mechanical properties; immersion; additive manufacturing.
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1 INTRODUCAO

A ascensdo da industria 4.0 e o desenvolvimento tecnolégico empregado no setor de
producéo gerou um despertar para a produtividade atrelada a sustentabilidade, fator que mudou
aformade analisar o desempenho dosistema de producdo. Antes eram levados em consideracéo
fatores como custo, tempo, qualidade e flexibilidade, porém fortes tendéncias mundiais como
as mudangas climaticas alteraram a forma de andlise de desempenho ao inserir a

sustentabilidade em todas as fases do processo de tomada de decisao.

Com isso, aumentaram as pesquisas acerca de tecnologias que possibilitassem a
producdo com ganhos significativos, reducdo de material utilizado, melhoria na customizacéo
e reducdo do tempo de disponibilidade do produto no mercado (Almeida, 2019). Em geral, as
tecnologias de manufatura aditiva (MA) fabricam pecas por meio da progressiva adicdo de
camadas finas de materiais que seguem um desenho 3D previamente criado, sem que sejam

necessarias ferramentas comuns como matriz ou moldes (Gomes e Wiltgen, 2020).

Mudar para MA o design de um componente ja existente pode gerar reducao de peso
mantendo estaveis os requisitos originais da peca, o que costuma ser fundamental para a
viabilidade econémica das pecas produzidas por meio desse processo (Gebisa; Lemu, 2017).
Na MA o custo ndo sofre grande influéncia da complexidade da peca e sim da quantidade de
material utilizado, sendo bastante relevante o fato de que € usada neste processo a quantidade

de material de maneira otimizada e com baixa taxa de desperdicio.

Mesmo a passos bastante lentos, Wooldridge et. al (2020) afirmam que aadocdo da MA
pela industria de 6leo e gas apresentaria uma contribuicdo bastante significativa na cadeia de
suprimentos, visto que a fabricacdo por essa tecnologia pode ser feita com baixa fiscalizacdo
humana, de maneira mais rapida que o convencional e fazendo uso de geometrias consideradas
complexas. Além de que é possivel contribuir com a reducdo de nimero de componentes

necessarios para a montagem do componente em questéo.

Uma das aplicagdes dentro do setor de 6leo e gés ¢ a utilizacdo na robotica submarina,
sendo em muitos casos 0s componentes fabricados fora do Brasil. Luvisutto et al. (2022)
apontam que os desafios da robdtica submarina sdo a necessidade de componentes para
protecdo de itens eletrénicos cruciais e a presenca de material pesado em pecas dos robds, pode

danificar ou limitar a funcionalidade desses sistemas. Para o setor de 6leo e gas a confiabilidade
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e a qualidade dos componentes fabricados séo altos, pois uma falha pode gerar prejuizos de

milhGes de reais e elevada contaminagdo ambiental.

Uma alternativa para lidar com a questdo do peso e seguranca de certos componentes
com celeridade é a utilizacdo de componentes poliméricos fabricados por MA, dentre os
polimeros utilizados em tecnologias do processo se destaca a poliamida 12 (PA12). Esse
polimero tem relevancia em tecnologias de MA como a Selective Laser Sintering (SLS) e a
Multi Jet Fusion (MJF) por apresentar excelente resisténcia ao impacto, durabilidade e ser um
material barato (Priyadarshini et al., 2022). Essas vantagens podem abrir portas para 0 uso em
aplicacBes do setor de Oleo e gas.

Riedelbauch, Rietzel e Witt (2019) avaliaram os efeitos de altas temperaturas de
processamento em MJF sobre as propriedades reoldgicas, térmicas e quimicas da PA12,
analisando também a influéncia dos estagios de envelhecimento do po sobre as propriedades
mecanicas de amostras. Identificaram que apesar de os efeitos de envelhecimento induzidos
termicamente serem observados tanto no pd quanto nas amostras, esses efeitos ndo foram

significantes a ponto de comprometer as propriedades mecanicas analisadas.

Alomarah et al. (2019) desenvolveram uma estrutura auxética quiral reentrante impressa
em 3D feita com base na estrutura 2D, utilizando para isso tecnologia MJF e PA12 como
material. Os autores submeteram as amostras a ensaios de compressdo quase estatica para
analisar a resposta mecénica da estrutura e analisaram também o processo de fusdo do material
e caracteristicas como precisdo e resolucdo da geometria. A partir disso, os autores verificaram
que o processo MJF possibilitou a fabricagdo daspegas com grande precisdo dimensional, sendo
revelado pelas medi¢bes uma deposicdo consistente do poé de PA12 e uma superficie de
acabamento praticamente lisa, além de as propriedades das pegas terem apresentado grande
influéncia das direcdes de carregamento.

Segundo Hernandez e Dalmeida (2017), o PA12 ¢ o material preferido para aplicacdes
exigentes no setor automotivo como em linhas de combustivel para veiculos e tubos nos freios
a ar de caminh@es, jA que por suas caracteristicas de alta temperatura de fusdo e maior
resisténcia mecanica, consegue suportar pressdes e temperaturas elevadas durante aplicacéo.
Sendo também uma alternativa ao ago na fabricacdo de tubos para transporte de petrdleo e gas,

além de ser dentro da familia das poliamidas o material com menor absorcéo de &gua.

Muitos estudos foram desenvolvidos para analisar as propriedades mecanicas desse
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material quando impresso por tecnologia MJF, porém sdo quase inexistentes estudos analisando
sua aplicacdo em ambientes severos, como o de agua salina, o que possibilitaria maior
conhecimento sobre suas possiveis aplicacfes. Atrelado aisso a MA permite a criacdo de pecas
com geometrias mais complexas, o que pode aumentar a eficiéncia dos equipamentos e
processos utilizados no setor de 6leo e gés. E possivel reduzir a quantidade de residuos gerados

pela producdo de pecas, ja que apenas o material necessario é utilizado na fabricacéo.

Um estudo sobre as oportunidades da impressdo 3D na indUstria de 6leo e gas realizado pela
consultoria Deloitte no ano de 2015 mostra que a manufatura aditiva pode reduzir a quantidade
de residuos gerados pela producao em até 90%. Além disso, a Deloitte (2015) aponta ainda que
a tecnologia permite a utilizacdo de materiais reciclaveis e a producdo local, reduzindo as
emissdes de gases de efeito estufa associadas ao transporte e logistica, com isso empresas
podem usar a MA para produzir pecas usando materiais reciclados e reduzir as emissdes de
carbono. Assim, analisar as propriedades mecanicas de polimero para utilizacdo no setor de
0leo e gas € algo de bastante relevancia diante do atual cenario mundial, principalmente ao

considerar as condigdes de aplicacdo dos componentes.
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Estudaras propriedades mecanicas da poliamida 12 apds diferentes periodos de imersdo

em agua salina a baixa temperatura, a fim de simular sua exposi¢do em agua do mar.
1.1.2 Objetivos Especificos

= Imprimir por tecnologia multi jet fusion as amostras em poliamida que serdo
analisadas no trabalho;

= Realizar a imersdo em agua salgada para diferentes periodos das amostras
fabricadas;

= Investigar o efeito da degradacdo, em agua salina, nas propriedades de tragéo,
flexdo, compressdo e impacto de amostras ap0s imersdao comparando com as

amostras nao expostas;
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2 REVISAODALITERATURA

Neste topico sera apresentada revisdo de literatura que se dedica a explorar o estado da arte em
relacdo a manufatura aditiva focando na tecnologia MJF, utilizacdo de poliamidas e seu
processo de degradacdo. Ao fazé-lo, serd fornecida uma base para a compreensdo dos desafios
e oportunidades no campo, sendo realizado por meio de busca em diversas bases de dados e

publicacdes atuais sobre a tematica.
2.1 Manufatura aditiva

A necessidade de suprir os desejos humanos fizeram com que os meios de producgédo
sofressem avancos substanciais ao longo do tempo, gerando grande impacto no
desenvolvimento de produtos a partir da geracdo de melhorias em processos existentes ou
criagdo novos. Os principais processos de fabricacdo tém como base a remocao de material, a
conformacdo, a moldagem ou a unido de componentes, surgindo no final dos 1980 uma
tecnologia que se baseava na adicdo de material a partir de um modelo digital, esse processo é
chamado manufatura aditiva (MA) ou impressdo 3D (Volpato et al., 2017).

A norma ISO/ASTM 52900:2015(E) define a MA como 0 processo de unido de
materiais para fazer pecas a partir de dados de modelo 3D, com deposi¢cdo camada sobre
camada, indo em oposicao as metodologias tradicionais que se baseiam na fabricacdo formativa
e subtrativa. As pecas podem ser produzidas sob demanda, de forma personalizada, em uma
Unica etapa e respeitando as caracteristicas do projeto, o que torna a MA muita atrativa para
setores como o aeroespacial, médico e automotivo. A Figura 1 mostra um processo basico de

MA, sendo possivel ver o design, fatiamento e impressdo do objeto de interesse.

Figura 1- Etapas basicas do processo de manufatura aditiva.

Design Slicing Impressao
1

\l“||l||||||||[.h

Il

iy,
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Fonte: Gongalves (2020).
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Rodrigues et al. (2017) aponta que por meios convencionais para se produzir uma unica
peca é preciso emprego de varias maquinas, ferramental especifico e processos de acabamento,
enquanto na MA é possivel chegar ao componente final em apenas uma Unica etapa ou com um
namero reduzido de etapas, além de ser possivel reduzir a quantidade de matéria-prima
empregada no processo. A norma ISO/ASTM 52900:2015(E) divide a MA em sete principios
com base na tecnologia empregada em seus processos, sendo elas a Jato de Ligantes (Binder
Jetting), Deposicdo Direta de Energia (Directed Energy Deposition), Extrusdo de Material
(Material Extrusion), Jato de Material (Material Jetting), Laminacdo em Folhas (Sheet
Lamination), Cuba de Fotopolimerizacdo (Vat Photopolymerization) e a Fusdo em Leito de P6

(Power Bed Fusion).
2.1.1 Principios da manufatura aditiva

A jato de ligantes tem como fundamento a deposicao seletiva de um aglutinante em um
material em forma de p6 e ao avango da impressdo as camadas vdo sendo unidas. A BJ ndo faz
uso de laser ou feixe de elétrons para fundir o po, seu processo ocorre por meio do uso de
aglutinante liqguido que une as particulas de material (Mirzababaei; Pasebani, 2019).
Tecnologias que podem ser citadas sdo o ColoJet Priting (CJP) e a tecnologia da ExOne. A
deposicao direta de energia usa como fonte de calor o laser, feixe de elétrons, plasma e arco
elétrico, sendo realizado em espaco livre com o apoio de brago multi-eixo para que através dele
um bocal vai ir fundindo o material (Svetlizky et al., 2021). Sendo exemplos a tecnologia 3D
Laser Cladding e a Direct Metal Deposition (DMD).

A extrusao de material engloba as tecnologias que depositam de forma seletiva o
material através de orificio ou bico calibrado aquecido, onde o material ao passar pelo bico
acaba sendo extrudado com a passagem de material sendo controlada para garantir a formacao
das camadas (Zhuo et al., 2021). Fusion Deposition Modeling (FDM) e Fused Filament
Fabrication (FFF) sdo tecnologias que utilizam o principio de extrusdo de material. Jato de
material tem como base o jateamento direto do material em forma de goticulas sobre uma
plataforma, em suma, ocorre o jateamento direto do mesmo na forma liquida até que por
ativacdo da luz seja solidificado (Volpato et al., 2017). A solidificagdo se da por meio de a¢bes
quimicas ou fisicas que ocorrem no processo, podendo ser usado como material foto polimeros

ou cera. Alguns exemplos detecnologias séo o PolyJet e MultiJet Priting (MJP).
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Na laminacdo defolhas, chapas metéalicas sdo fundidase ao final em um bloco de chapas
se tem a remogédo do objeto impresso, podendo ser dois 0s processos de SL, a consolidacéo
ultrassénica (UC) mais conhecida como manufatura aditiva ultrassénica (UAM) e a fabricacdo
de objetos laminados (LOM) (Zhang et. al, 2018). Cada chapa metélica € cortada por faca ou
laser para se ajustar a se¢do transversal desejada. A cuba de fotopolimerizacao é o principio que
tem como base a impressdo de objetos sélidos a partir de resina polimérica contida em um
tanque ou cuba sendo seletivamente polimerizada por ativacdo de luz (Almeida, 2019). A luz
fornecida serd capaz de iniciar reacdo quimica que solidificardA o material dentro da cuba,
exemplos de processo sdo a Stereolithography (SL) e Digital Light Processing (DLP).

A fuséo em leito de pd utiliza tecnologia avancada para a obtencéo de pegas por MA,
usando laser ou elétrons como fontes de energia térmica para fundir a camada de p6 que estara
sobre uma outra camada (Duda; Raghavan, 2018). De maneira basica a PBF sinteriza camada
de p6 que é colocada sobre plataforma e ap0s a sinterizacdo € espalhada uma nova camada, hé
a formacdo de uma cama de po, dai 0 nome da técnica empregada. Selective Laser Melting

(SLM) e MJF séo exemplos de tecnologias que utilizam esse principio como base.
2.1.2 Tecnologia Multi Jet Fusion

A MJF é uma tecnologia que se enquadra na técnica de Power Bed Fusion, tendo como
base a utilizacdo de matriz de jato de tinta para aplicacdo deagentes defuséao e de detalhamento
que serdo fundidos formando uma camada solida (3DExperience Marketplace, 2022). Os
agentes de detalhamento sdo injetados ao redor dos contornos para possibilitar a obtencdo de
objetos o mais realista possivel. A patente da MJF ainda pertence a empresa Hewllet-Packard
(HP) e foi concebida buscando superar as limitacdes das atuais tecnologias 3D até entdo

existentes. A Figura 2 mostra um resume o processo de impressdo 3D por MJF.

Figura 2 - Processo de impressdo 3D com HP Multi Jet Fusion.
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Fonte: HP MJF Handbook (2021).
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A tecnologia MJF trabalha com matéria-prima misturada, atuando com material virgem
misturado ao reutilizado, sendo recomendado pela prépria HP a propor¢do de 20% de material
virgem e 80% de material reutilizado para alguns materiais e que essa propor¢cdo pode chegar a
100% em alguns casos. A fabricante recomenda a utilizacdo de 80% de p6 usado e 20% de p6
virgem para materiais como PA12 e PP, sendo para o PA11 indicado a taxa de 30% virgem e
70% de p6 usado. Alinhado a isso, 80% do pé depositado permanece sem ser fundido e desse
percentual, algo em torno de 70% ¢ coletado e colocado novamente para utilizacdo de
impressdes futuras (Pandelidi; Lee; Kajtaz, 2021). Isso mostra a importancia de uma alta taxa
de utilizacdo de p6 que em algum momento ja foi usado em anterior processo de impressao,
colaborando com reducdo de impactos que seriam gerados com o descarte dessa grande
quantidade de po.

Tendo isso como base, Pandelidi, Lee e Kajtaz (2021) investigaram os efeitos das taxas
de atualizacdo do p6 (nova mistura do material) de PA11 quando aplicado em tecnologia MJF
analisando material 100% virgem, proporcao de 70% usado e 30% virgem, alem de material
100% usado. A partir dos ensaios aplicados os autores identificaram que as amostras fabricadas
com po 100% usado apresentaram resultados inferiores aos dos outros cenérios, além disso,
mesmo com as amostras de PA1l misturado apresentando maior porosidade os resultados

gerais mostraram gue o0 po pode ser reutilizado com sucesso em impressées MJF.

Inicialmente o processo se da com aplicacdo de camada de p6 pré-aquecido que € levado
da parte interna da unidade de construcao para sua parte superior, sendo espalhada por rolo.
Posteriormente séo aplicados os agentes de fuséo e detalhamento, em que o agente de fuséo
absorve mais a energia fornecida pelas ldampadas infravermelho que movem a superficie de
impressao para fundir o material, a camada é posicionada no mesmo cabecote integrado onde
sdo aplicados os agentes para que o aquecimento ocorra em sequéncia (Araujo, 2022). Assim
na regido contendo agente de fusdo ha fusdo e na regido contendo agente de detalhamento ha

permanéncia de po.

O processo de impressdo envolve a utilizagdo de dois agentes aplicados na plataforma
de construcdo, agentes de fusdo e agentes de detalhamento, o primeiro sendo aplicado onde o
po deve fundir e o ultimo sendo aplicado nas bordas da peca para alterar o processo de fusdo e
criar superficies lisas (HP MJF Handbook, 2021). Como apontado, a tecnologia MJF faz uso
de dois agentes quimicos durante a impressdo, inseridos para fornecer alta resisténcia e bom

acabamento superficial & peca. O agente de fusdo é depositado nas regides que devem ser
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fundidas e contém principalmente negro de fumo, enquanto o agente de detalhamento €
composto principalmente por agua e depositado nas bordas da peca para garantir a qualidade

superficial das pecas (Koh et al., 2023).

Mele et al. (2020) explica que o cabecote de impressdo deposita gotas doagente de fusao
sobre a camada de p6 e ao mesmo tempo depositao agente de fusdo nas areas de fusao, enquanto
isso as lampadas infravermelhas derretem as regides contendo o agente de fusdo. Sendo papel
do agente de detalhamento limitar a difusdo de calor fora da parte fundida. Conforme Koh et
al. (2023), o processo de espalhamento de camada de pds, pré-aquecimento, deposicdo de
agente de fusdo e detalhamento e aplicacdo da fonte de energia (lampada infravermelha) é
repetido ate que seja obtidaa peca final de interesse. A impressora HP Jet Fusion 5200 € uma
versdo melhorada do seu lancamento anterior, a 4200, com mais func@es e desenvolvimento
tecnoldgico, sendo a 5200 uma impressora que apresenta as caracteristicas expostas na Tabela
1.

Tabela 1 - Caracteristicas da impressora HP Jet Fusion 5200.
Caracteristicas

Volume de construcao 380 mm x 284 mm x 380 mm
Espessura de camada 80 um, 110 pm
Peso da maguina 880 kg
Resolucéo de impresséo 1200dpi
Velocidade de impressao Impressdo equilibrada: 11h30

Impressdo rapida: 9h30

Materiais compativeis HP 3D High Reusability PA12
HP 3D High Reusability PA 11
HP 3D High Reusability PA12 GB
HP 3D High Reusability PP habilitado pela
BASF
BASF Ultrasint® TPUO1

Fonte: HP (2020a).

Ao fim do processo camada a camada, a unidade de construcdo € levada para a estacao

de processamento para que ocorra o resfriamento da peca impressa, seu desempacotamento e
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recuperacdo, além da atualizacdo do material de construcdo. Segundo Morales-Planas et al.
(2018), a cabeca de impressdao dessa tecnologia imprime agentes funcionais em locais precisos
no material que definem a geometria e as propriedades da peca, gerando elevada precisao
dimensional por imprimir milhGes de gotas por segundo quando comparada com outras

tecnologias de MA.

De forma resumida, para o processo de impressdao na HP Jet Fusion 5200 o p6 do
material utilizado é preparado na unidade de desenvolvimento, este depois sendo levado para
parte interna da impressora para que todo o processo seja realizado (HP, 2022). Ao final da
impressdo a unidade pode ser separada para realizacdo de um resfriamento natural, seguido de
desempacotamento com a retirada do pé ndo fundido e posteriormente € realizada a limpeza da

peca impressa. Na Figura 3 sdo mostrados componentes da impressora Jet Fusion 5200.

Figura 3 - Componentes basicos da impressora HP Jet Fusion 5200: impressora, unidade de
desenvolvimento e unidade de resfriamento natural, respectivamente.

e

Fonte: SKA (2023).

Os agentes sdo capazes de controlar as dimensdes dos volumes pontuais formados, ou
seja, em cada voxel formado. Aradjo (2022) define o voxel como um pixel volumétrico, sendo
que dentro de um gréafico digital o pixel representa a menor unidade formadora e a quantidade
de pixels define a qualidade da imagem e sua boa definicdo. O mesmo conceito é valido a
impressé@o 3D, onde o voxel representa a menor unidade tridimensional de uma rede regular,

podendo cada voxel ter suas propriedades controladas pelo uso d os agentes quimicos.

Segundo Moura (2020), com a MJF é possivel obter diversas variedades de acabamento
para uma gama de materiais, otimizacdo de custo e qualidade das pecas com materiais

reutilizaveis, melhor eficiéncia em funcéo de um plano de produgdo mais confidvel e previsivel,
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além de contar com impressdo em espaco fechado e materiais classificados em ndo perigosos.
Esse é uma tecnologia que pode alcancar o setor do mercado tanto para protétipo quanto para
as pecas finais no campo do manuseio de fluidos, substituindo processos convencionais como

a moldagem por inje¢édo (Morales-Planas et al., 2018).

A HP (2017) relata que as pecas impressas através datecnologia MJF podem ter alguns
defeitos caracteristicos, como a dobra, efeitos da capilaridade e empenamento. Pecas impressas
com angulacdo inferior a 20° com o plano horizontal podem apresentar de forma nitida a
diferenca de camadas nessas superficies, esse defeito de degrau pode ser evitado ao se colocar

as superficies apresentando angulo superior ao de 20° com o plano horizontal.

Ja o efeito causado pela capilaridade é algo caracteristico na MJF e gera arestas vivas
no perimetro dapeca impressa, como apontado por Mele et al. (2021), podendo ser observado
na Figura 4. Causado pelos agentes quimicos utilizados no processo que geram tensdo
superficial no polimero fundido que ocasiona distorcdo do menisco liquido proximo ao pé
adjacente, assim a superficie liquida se inclina na interface entre o polimero fundido e o solido.

Essa interacdo pode ser observada na Figura 5.

Figura 4 - Efeito da capilaridade em uma peca MJF.

Figura 5 - Esquema do surgimento do defeito de capilaridade.
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Fonte: adaptado de Mele et al. (2021).
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Outro defeito é o de empenamento, comum em pecas com grande face plana, gerando
um leve entortar. A HP recomenda para diminuicdo desse defeito em pegas MJF um
resfriamento deaproximadamente 50% a mais do que o recomendado e posicionamento da peca
de forma centralizada na plataforma de impresséo.

Por meio da tecnologia MJF sdo gerados componentes utilizando materiais como a
poliamida 11 (PA 11), considerado pela HP como ideal para produgdo ductil, o PA12,
considerado ideal para uma producéo forte e com baixo custo (HP, 2022). Também ¢ utilizado
0 PA12 preenchido em 40% por esferas de vidro, ideal para producdo de pecas rigidas e com
dimensoes estaveis, além disso tem-se aplicacdo do polipropileno (PP) habilitado pela BASF,
Otimo para producdo de pecas com resisténcia quimica, o TPA habilitado pela Evonik,
considerado ideal para produzir pecas leves e flexiveis e por fim o elastbmero TPU, nova

atualizacdo nos materiais utilizados por impressoras HP Jet Fusion 5200.

A HP traz em seu portifélio pecas fabricadas utilizando alguns dos materiais citados na
Tabela 0X1, podendo esses serem observados na Figura 6, sendo possivel identificar itens como

fivela de liberacdo, Orteses e suporte de retrovisor, como exemplos.

Figura 6 - Pecas impressas utilizando diferentes materiais: a) PA11, b) PA12 e c) PP.

7=

b) c)

Fonte: HP (2022).

De acordo com Cai et al. (2021), o PA12 é o material utilizado de forma mais ampla nas
tecnologias pertencentes ao principio PBF, isso gracas a sua ampla faixa de temperatura entre
0 processo de aquecimento e o de resfriamento. Em pesquisa 0s autores compararam as
propriedades de corpos de prova de PA12 impressos por Selective Laser Sintering (SLS) e por

MJF, sendo encontrado que a resisténcia a tracdo por MJF foi maior do que por SLS para a
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orientacdo Z e quase a mesma para as orientagdes X e Y. Além disso, a tecnologia MJF gerou

melhor acabamento superficial com menores desvios de perfil quando comparado com o SLS.

Além das vantagens em propriedades a MJF gera menos impactos ambientais quando
comparada com outras tecnologias de MA, como afirma Tagliaferri et al. (2019) ao afirmar que
a tecnologia MJF gera menos impactos que as tecnologias de Fused Deposition Modeling
(FDM) e a SLS. Para a impressdo de componentes a MJF pode chegar a gerar metade dos
impactos ambientais alcancados pela SLS, apresentando ainda menor contribuicdo associada

aos danos causados por substéancias inorganicas liberadas pelo processo.
2.2 Poliamida 12

Em virtude de sua alta temperatura de fusdo e boas propriedades mecanicas as
poliamidas (nylons) pertencem ao grupo dos plasticos de engenharia, normalmente feitos de
matéria-prima que derivada do petroleo. Hirschberg e Rodrigue (2023) destacam que os nylons
sdo comumente utilizados na industria e apresentam um mercado global de 8 milhGes de
toneladas por ano, devendo chegar a 10,4 milhGes de toneladas em 2027, algo equivalente a 47

bilhdes de dolares.

As poliamidas compreendem um grupo de polimeros semicristalinos que engloba
variedade de materiais a depender dos monémeros empregados, ou seja, em dependéncia do
tipo de molécula compondo a cadeia polimérica. Em virtude de suas interessantes propriedades
como a resisténcia mecanica e elasticidade, as poliamidas apresentam alta aplicagéo de
engenharia em dutos, tubos, engrenagens e em componentes de pecas automotivas (Romao et
al., 2009).

As poliamidas apresentam numero elevado de grupos amidas planares (-CO-NH-), sdo
bastante polares e formam pontes de hidrogénio entre as cadeias vizinhas. Hirschberg e
Rodrigue (2023) afirmam que essa condi¢do é bastante relevante para casos em que a
configuracdo suporte a cristalizacdo, produzindo assim fibras de ala qualidade, porém o nivel
de cristalinidade depende da estrutura quimica do PA e de seu processamento, sendo destaque

o resfriamento empregado.

A PA12 é o polimero mais utilizado para processamento pelas tecnologias que utilizam
0 processo PBF, sendo a MJF uma das que mais o utilizam, além disso se trata de um

termopléstico semicristalino. Sua grande utilizacdo se deve a ampla faixa de temperatura
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existente entre o inicio da temperatura de fuséo e seu inicio da temperatura de cristalizacdo,
como apontado por Cai et al. (2021). A ampla faixa de temperatura causa uma restricdo durante
a cristalizacdo gerando reducdo no acumulo de tensdes residuais e distor¢es. Sua unidade
repetitiva esta apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Unidade repetitiva do PA12.

I=

Fonte: Adaptado de Hirschberg e Rodrigue (2023).

Além disso, dentroda classe daspoliamidas o PA12 é o polimero que apresenta a menor
absorcdo de umidade e boa resisténcia ao impacto, sendo aplicacbes comuns a sua utilizagdo
em linhas de combustivel, selos, correias e conectores (Connor; Dowling, 2020). As
caracteristicas de resisténcia do PA12 favorecem sua aplicacdo na area automotiva, biomedica,

aeroespacial e outras que buscam alto desempenho como resposta (Chen et al., 2023).

Em virtude de suas diversas vantagens o PA12 é um po bastante utilizado por
tecnologias de MA, um exemplo é a utilizacdo desse polimero e de seus compdsitos pela
tecnologia SLS, onde acaba ocupando aproximadamente 90% da participacdo dentro deste
mercado, como aponta Yelamanchi et al. (2021). Fatia essa que tem crescido por causa da
melhora de seu desempenho possibilitando ainda maior gama de aplicacdes e possibilidade de

utilizac&o por tecnologias de MA, como a MJF.

As propriedades e processamento do PA12 aplicado a MJF vem sendo bastante
estudados desde que essa tecnologia chegou ao mercado gerando avancos em qualidade e
complexidade dos componentes. Rosso et al. (2020) compararam as propriedades de
componentes em PA12 fabricados por tecnologia MJF e por SLS, analisando as propriedades
dos poés utilizados e das propriedades das amostras ao ensaio de tracdo, dureza e analises

morfoldgicas.

Outro estudo que fez esse mesmo tipo de comparagédo foi o de Xu et al. (2019), onde
avaliou as propriedades de componentes em PA12 fabricados pelas duas tecnologias ao realizar
ensaio de tracdo e impacto nos mesmos. Identificaram que as propriedades mecénicas das

amostras em SLS foram superiores as da MJF, principalmente o médulo de elasticidade e o
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alongamento a ruptura, podendo ter ocorrido devido a maior densidade das amostras em SLS.
Também foi observado que a rugosidade superior das amostras foi extremamente proxima tanto
para as amostras em MJF quanto em SLS, porém a rugosidade da superficie inferior das

amostras em MJF foi muito superior aquela observada em SLS.

Abbott, Sperry e Crane (2021) investigaram a relacdo entre a porosidade e as
propriedades mecénicas em pecas produzidas em PA12 pelas tecnologias MJF e por outra
tecnologia baseada em laser e quando ambas foram tratadas por pressao isostatica quente, sendo
avaliadas propriedades de resisténcia e tenacidade do material. Assim, identificaram que as
propriedades de ambas as tecnologias quando ndo tratadas ndo apresentavam relativa distincao
entre si, porem apds o tratamento as amostras MJF apresentaram melhora de resisténcia, mas
ndo melhora na sua deformacdo maxima. Apontando para algum outro fator além da porosidade
como o responsavel pela ductilidade reduzida dessas pe¢as quando comparada com PA12 por

processos convencionais como moldagem por injecéo.

Yelamanchi et al. (2021) analisaram o desempenho mecanico e a fadiga de vasos
pressurizados fabricados em PA12 por tecnologia MJF para aplicacdo na indUstria automotiva.
Os autores apontam que as pecas estudadas apresentaram estruturas com capacidade de serem
utilizadas em aplicagdes de armazenamento quando hé necessidade de suportar pressdo tanto

em condicao de temperatura ambiente ou a altas temperaturas.

J& Srinivas et al. (2021) propuseram uma nova estrutura tetraquiral fabricado em PA12
por meio da tecnologia MJF e analisaram suas propriedades de compressdo, utilizando dois
tipos dessa estrutura com diferentes comprimentos de escoras. Os autores observaram que 0
modo de deformacdo e a absorcdo de carga pela peca variava de acordo com a direcdo de
aplicacdo dacarga e concluiram que existe uma alta precisao na tecnologia MJF utilizada e uma
boa deposicdo do p6 de PA12.

Palma et al. (2019) investigaram o efeito da orientacdo de construcdo em amostras
impressas em PA12 por MJF, para isso utilizaram impressdes na vertical e horizontal. A partir
disso observaram as amostras impressas na vertical apresentavam deformagdes de ruptura 25%
menores e redu¢do no valor do modulo de elasticidade, enquanto apresentavam dureza 30%

maior que as amostras impressas na horizontal.

Buscando analisar o efeito da posicdo de construgdo na historia térmica, cristalizagdo e

propriedades mecanicas, Chen et al. (2022), realizaram a impressdo de amostras de PA12 por
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MJF em diferentes locais da cuba de impressdo. Com base nos resultados encontrados foi
identificado que as amostras localizadas na regido central passaram por um resfriamento mais
lento, algo favoravel ao crescimento do cristal gerando maior cristalinidade, apresentandoainda
mddulo de tracdo ligeiramente maior e alongamento na ruptura significativamente menor que
0 das amostras impressas nas bordas. Mostrando relevante influéncia da posicdo de construcéo
sobre as propriedades analisadas.

Muitos estudos foram e seguem sendo realizados sobre a tecnologia MJF e também
sobre o material polimérico PA12, porém todos focados em comparar a tecnologia com outras
que utilizam o mesmo principio de MA (PBF) ou focados em analisar os pardmetros de
processamento e implicacGes nas propriedades geradas. Nenhum estudo foca em condicdes de
aplicacdo de determinado componente produzido em PA12 por MJF, principalmente para
aplicacbes voltadas para setores como o de 6leo e gas, onde ha necessidade de integridad e do
componente. I1sso pode ser mais bem observado na Tabela 2, onde sdo mostrados contetdos de
pesquisas voltadas para analisar poliamidas em imersao, porém poucos sdo focados de fato na

PA12 e em imersdo em agua salina.

Além disso, ao se fazer uma busca em bases de dados Scopus e Web Of Science por
artigos utilizando as palavras chaves ‘“seawater AND polyamide AND degradation”,
delimitando a busca por publicacbes na lingua inglesa entre os anos de 2013 a 2023, é
identificado um mapa de palavras mostrando que o foco dessas pesquisas ndo eram PA12 para
MA. Esse mapa de palavras pode ser observado na Figura 8 e na Figura 9 estdo apresentados
os dadosde relevancia sobre as publicagbes encontradas, como palavras mais frequentes e a

ocorréncia das pesquisas ao longo dos anos analisados.

Figura 8 - Mapa de palavras utilizando “seawater AND polyamide AND degradation” para
busca em bases de dados Web of Science e Scopus.
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Os dados apresentados indicam aumento por pesquisas ao longo dos Gltimos 10 anos,
estando estas focadas em dgua do mar, degradacdo e osmose reversa, sendo estas as palavras
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que mais apareceram nas publicacGes analisadas. Tendo a poliamida aparecido apenas 19 vezes
em todas essas publicacbes, além disso, ndo ¢ identificado um afunilamento sobre o tipo de
poliamida estudada, como por exemplo PA12, PAG, PA11, porém é observado o aparecimento
da palavra polipropileno. Possivelmente esse resultado indica que as pesquisas estdo voltadas
para analisar a degradacao de material polimérico quando em agua do mar. E ao inserir nessa
busca a palavra-chave “additive manufacturing” as bases de dados indicam a ndo ocorréncia de

resultados encontrados
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Referéncia | Material Processo Objetivo Ensaios empregados Conclusédo
Hernandez PA12 Corpos de Investigar a variacdo das | Imersdo dos corpos de prova em | Considerandoasvariagdesde cor, peso,volume,
e Dalmeida prova propriedades mecanicas e | 0Oleo, teste de excitagdo porimpulso | propriedades mecanicas, cristalinidade e as
(2017) usinados térmicas apds envelhecimento em | e teste de flexdo de 3 pontos, | pequenas variagdes em relacdo aos grupos
diretamente de | 6leo de carater parafinico durante | espectroscopia no infravermeho | funcionais e propriedades térmicas encontradas
tubos 3360 h portransformadade Fourier (FTIR), | no trabalho, foi concluido que o PA12 tem boa
extrudados difracdo de raio—X, anélise | resisténcia ao envelhecimento nas condicdes
termogravimétrica estudadas.
Paolucci, PA12 Moldagem por | Investigar a influéncia da tensdo, | Armazenamento das amostras em | O PA12 quando sinterizado contribui para uma
Peters e compressao e | temperatura e umidade relativa | dessecador(em condicdo devacuoe | tensdo de escoamento menor que 0 mMesmo
Govaert sinterizacdo a | (seco, 50% e 75% de umidade)na | contendo solugdo de dgua salina a | quando moldado, 0 mesmo foi observado para a
(2019) laser falha controlado por plasticidade | 50% e 75% de umidade), | taxa de deformacdo constante. Enquanto na
em amostras moldadas por | determinacdo daabsorcdodemassa | resposta mecénica a longo prazo os dois
compressao e sinterizadas a laser | de dgua,ensaio de tracdo,ensaio de | processos apresentaram  comportamento
fluéncia, analise térmica mecanica | comparavel.
dinamica (DMTA) e analise de
raios—X
RAJESH, PAG e Moldagem por | Investigar a influéncia de | Imersdo das amostras em agua, | O desgaste e aspropriedades mecanicas dasduas
J. John et PA12 compressdo e | absorcdo dedgua em propriedades | medicdo de dgua absorvida a cada | poliamidas analisadas sofreram influéncia da
al. (2002) moldagem por | fisicas, mecéanicas e triboldgicas 2h, teste de erosdo e analise em [ absor¢do de dgua. Alinhado a isso o PA12
injecdo microscopia eletrdnica de varredura | apresentou aumento de propriedades de
resisténcia e dureza que geraram melhora no
desempenho de degaste erosivo, enquanto o
comportamento contrario foi observado para a
PA6
Zheng, PAl12 e Selective Investigar os  efeitos do | Imersdo dos corpos de prova em | O compdsito apresentou menor absorcdo de
Menge Liu PA12 Laser acoplamento no compésito e da | dgua destilada por72 h, medicdo de | &gua saturada quando comparado com o PA12,
(2022) reforcada Sintering higroscopicidade dos materiais | massa de agua absorvida,ensaio de | gerando uma reducéo significativa de 15% no
com fibra (SLS) sobre as propriedades mecanicas | compressio e  analise  por | limite de elasticidade deste Gltimo, mas ndo no
de carbono compressivas calorimetria de varredura | CF/PA12, indicando favorecimento pela fibra de

(CFIPAL2)

diferencial (DSC)

carbono
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Continuacdo da Tabela 2: Contetdo de pesquisas sobre imersdo de poliamidas.

Referéncia | Material Processo Obijetivo Ensaios empregados Conclusao
Silva, Poliamida Corpos de prova | Estudaraabsorcdoedessorcdoda | Imersdo em &gua, medi¢do de | Foram observadas diferengas significativas na
Tognana e | comercial | cortadosde barra | poliamida comercial em | absorcdo de &gua e técnica de [ massa de dgua na saturagdo nas amostras com
Salgueiro comercial como | diferentes temperaturas (20 a 90 | excitagdo por impulso para | diferentes espessuras, além disso o médulo de
(2013) recebida (marca | °C) e variacdo do mddulo de | determinagdo do mddulo de | elasticidade tem dependéncia do estado vitreo
registrada Grilon) | elasticidade para amostras com | elasticidade ou borrachoso no qual o polimero se encontra.
diferentes espessuras Os valores de médulo de elasticidade quando
em estado de processo de dessor¢do
Lei et al. PAG Preparacdo por | Investigara captacdodedguanos | Imersdo de corpos de prova em | O comportamento de sor¢do de dgua é bastante
(2019) reforcada composicdo compositos CF/PAG pela medicdo | 4gua a 25 °C por 24h, | afetadopela presencgade fibra de carbono,assim
com fibra | fundida utilizando | experimental, analise tedrica e | determinacdo de modelo de | a CF/PA6 absorve menos agua que a PAG.
de carbono extrusora numeérica difuséo e descricdo de modelos
(CF/PAG) simulacdo numéricos
Sang et al. PAG e Moldagem por Estudar a resposta mecénica de | Imersdo de corpos de prova em | Foi observada a reducgéo linear na resisténcia a
(2018) CF/PAG, injecdo compositos PA6 reforcados com | dgua destilada a 20 °C por | tracdo e médulo de elasticidade e um rapido
sendo as fibras curtas 1896h, 40 °C por 888h e 60 °C | aumento na resisténcia ao impacto com o
fibras de submetidos ao envelhecimento | por 648h, ensaio de tragdo, | aumento da temperatura até que se atingiu um
carbono hidrotérmico por imersdoem agua | ensaio de impacto, analise | estado de equilibrio. Observa—se também

previamente
tratada com
silano

a20,40e
60°C

mecanica dindmica (DMA) e
observacdo de microestrutura

reducdo na temperatura de transicdo vitrea da
PA6 durante o envelhecimento hidrotérmico.
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2.2.1 Degradacéo das poliamidas

A degradacédo de polimeros pode ser abordada de varias maneiras e segundo De Paoli
(2008), dentre elas estdo os tipos de reacGes quimicas que ocorrem no inicio e durante a
degradacéo, além do processo de iniciacdo destas reacGes. Podem ocorrer a cisdo (quebra) de
ligacBes da cadeia principal ou de grupos laterais, eliminacdo ou substituicdo de grupos de
cadeias laterais, auto oxidacdo, despolimerizacdo, reticulagéo e rea¢fes intramoleculares. Para
0s processos de iniciacdo dessas reacdes podem ser consideradas a forma fotoquimica, térmica,

mecanica, quimica, radiacdo de alta energia ou stress-cracking.

Segundo Schmidt (2018), independentemente de como o polimero ird se degradar, a
iniciacdo € a primeira etapa desse processo e é caracterizada pela quebra de ligacdo quimica
covalente da cadeia de qualquer parte da estrutura. Essas quebras de ligagdes geram espécies
reativas que muitas vezes séo radicais livres causadores dapropagacao desses processos quebra.

Assim, maior energia € liberada para que ocorram quebra das ligacGes quimicas.

Em polimeros obtidos por reacdes de condensacdo como é o caso dos poliésteres,
policarbonato ou poliamidas, o principal causador de uma possivel cisdo da cadeia principal é
0 processo de hidrdlise. Nesse processo as moléculas de dgua reagem com determinado grupo
quimico causando quebra de ligacGes e adigdo de oxigénio e de hidroxila a cada grupo restante
(De Paoli, 2008). Para poliamidas a reacdo de hidrolise é intensificada na presenca de &cido,

base ou em alta temperatura.

As boas propriedades das poliamidas estéo relacionadas com o grupo amida (-CONH)
que também facilita a penetracdo de agua e o torna higroscépico, afetando suas propriedades
de forma direta pela absor¢do de agua, como apontado por Romado et al. (2009). Podendo essa
absorcdo ser controlada pelo nimero de grupos metileno existentes na cadeia principal do
polimero. Na Figura 10 é possivel observar a reacdo de hidrolise na poliamida e como ela é

uma reacao reversa a de polimerizacdo por condensacao.

Ao analisar a degradacdo dapoliamida 11, Severino (2020) aponta que quanto maior for
a cisdo da cadeia principal, menor a distribuicdo de massa molar e por consequéncia o efeito de
cristalizacdo quimica é favorecido, diminuindo a distancia interlamelar e gerando com isso um

material fragilizado. Com isso, algumas propriedades mecénicas podem ser comprometidas.
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Figura 10 - Hidrdlise da poliamida.
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Fonte: De Paoli (2008).
2.3 Manufatura aditiva no setor de 6leo e gas

A MA usa um modelo como base e realiza a producdo da peca camada a camada, sendo
bastante utilizada na indUstria aeroespacial, biomédica e sendo inserida lentamente na indUstria
de dleo e gés (Sireesha et. al, 2018). Os autores Wooldridge et. al (2020) afirmam que apesar
de ser um setor onde a MA teve uma introducgdo a passos lentos, um beneficio relevante seria
na melhoria da cadeia de suprimentos, visto que as pecas podem ser produzidas com baixa
fiscalizacdo humana. Isso possibilitaria a fabricacdo mais rapida de determinadas pecas e a

maior liberdade de producdo de geometrias complexas.

A Figura 11 mostra alguns casos especulativos onde a MA pode ser utilizada no setor
de O&G, sendo possivel identificar que os casos de uso comprovado conseguem sdo aqueles
mais adequados para impressdo e com maior valor proporcionado, estando aplicados na area de
limpeza de ferramentas, em turbinas e em ambiente subaquatico.

Figura 11 - Casos de uso de componentes MA na indUstria de petrdleo e gas.
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Fonte: Sireesha et. al (2018).

Segundo Zhong, Ornelaz e Krishnan (2017), os desafios da implementacdo da MA na
industria de 6leo e gas envolvem a falta de dados de desempenho do material impresso, isso a
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longo prazo, a falta de uma especificacdo de material para fabricacdo por MA, limitacdo de
tamanho das maquinas para impressdo metalica de precisdo e ndo ha experiéncia de dominio
das funcionalidades de design usando impressdo 3D. Por ser um setor conservador, muita
atencdo vem sendo destinada aos processos que usam a técnica de leito de pd, como o SLM e
0 EBM, ja que ambos apresentam varias pesquisas e aplicacdes de sucesso dentrodas industrias

aeroespacial, da salde e automotiva.

Mesmo com o caminhar lento € impossivel negar os beneficios a longo prazo que a MA
pode gerar no setor de O&G, existindo ja simulagfes totalmente transferiveis as aplicacfes
necessarias ao setor (Acharya; Zhang; Yang, 2020). A MA permitiu que a GE Petroleo e Géas
fabricassem um queimador de turbina a gas NovaLT16 reduzindo o seu tempo de
desenvolvimento, gerando em economia algo em torno de 50% (Sireesha et. al, 2018). Isso fez
com que a empresa fosse uma das primeiras em usar MA para impressdo de pecgas pequenas

como as valvulas e em alguns componentes de maquinas para petrdleo e gas.

De acordo com Sun et. al (2021), a MA tem sido empregada para o desenvolvimento de
ferramental para fabricacdo e na &rea de necessidade de prototipagem rapida, sendo apontado
um potencial de receitas de mais de 2 bilhdes de ddlares até o ano de 2029 para 0 uso da MA
na industria de petréleo e gas, essa estimativa é mostrada na figura 12. A MA nesta indUstria
ainda € imatura, mas ja entrou no estagio de fabricacdo direta em que 0s componentes de uso
final sdo produzidos com uso material polimérico ou metélico, podendo gerar economia de

tempo e custo estimado em 30 bilhGes de ddlares (Vendra et. al, 2020).

Figura 12 - Previsdo de receita da MA na indUstria de petroleo e gas.
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A industrializacdo das tecnologias de MA no setor de dleo e gas depende diretamente
dagarantia de qualidade em todo o processo e de se atingir um maior controle de processo, que
possam auxiliar na reducdo de tempos para desenvolver determinados projetos e custos nas

operacdes offshore (operagdes em mar).

Todos os esforcos e pesquisas desenvolvidas na area acarretardo quebra de barreiras
para o setor, limitagdes como velocidade e dimensdo méaxima da peca podem ser superadas,
além de que com maior desenvolvimento tecnoldgico o desempenho de materiais de MA nos
ambientes O&G véo ser mais esclarecidos, sendo fornecidos dadossobre corrosao, fadiga, entre
outras propriedades relevantes. A quebra dessas barreiras e desenvolvimentos tecnoldgicos na
area € 0 que vai determinar a utilizacdo desse processo para fabricacdo de componentes em

localidades remotas (Wooldridge et. al, 2020).

De acordo com Sireesha et. al (2018), as oportunidades existentes na industria de éleo
e gas ndo estdo limitadas apenas a pecas de maquinas, mas também podem ser analisadas
oportunidades em componentes que sdo considerados ndo criticos e com menores exigéncias
de qualidade. Além de que uma das maiores contribuicdes da MA para o setor é a possibilidade
de fabricacdo de componentes suscetiveis a falha diretamente no local ou bem préximo dele,
implicando diretamente na necessidade de estoque e diretamente no tempo de espera pela
chegada do componente vindo do fornecedor, reduzindo tempo de parada de servico ou até

mesmo o eliminando.

O setor de Oleo e géas faz sua exploracdo de duas formas distintas, onshore (em terra
firme) e offshore (em aguas profundas), e em ambas sdo necessarios diversos equipamentos
para que prospeccdo, a exploracdo, a extracdo e o refino possam acontecer. As plataformas
offshore de petréleo (em alto mar) podem ser de perfuracdo, de producéo ou até mesmo ter as
duas funcdes, como é o caso de unidades flutuantes com capacidade de produzir, armazenar e

transferir petroleo, atuando em aguas profundas e ultraprofundas (PETROBRAS, 2014).

As implementacdes de tecnologia vém ocorrendo de maneira direta nas operagdes ou
por meio de utilizacdo de determinados equipamentos produzidos por processos de fabricacdo
considerados como menos geradores de impactos ambientais. Muitas empresas do setor tém
investido em tecnologias que possam colaborar com a eficiéncia, seguranga e sustentabilidade
das operaces, sendo exemplos as tecnologias de automacao, inteligéncia artificial e analises
da utilizagdo de processos oriundos da industria 4.0, como a MA.
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Khaleed et al. (2020) aponta que fabricantes de veiculos autbnomos subaquaticos estao
utilizando a MA para producdo de componentes para aplicacdo em ambientes considerados
bastante exigentes, isso em virtude das limitacdes na fabricacdo de perfis complexos com a
utilizagdo de processos convencionais. Como no caso de componentes desses tipos de veiculos
e que costumam operar em profundidades de até mesmo 2500 m abaixo do nivel do mar,
recorrendo para tecnologias de MA que utilizam a fuséo de leito de p6 como base, a SLS e a
MJF.

Os primeiros robds submarinos utilizados surgiram em 1970 como apoio para 0s
mergulhadores na sua tarefa de inspecdo das estruturas de aco das unidades flutuantes (Shukla;
Karki, 2016). Poucos anos depois esses robOsja contavam com sensores para coletas de
amostras e envio de imagens por cameras e as atividades na parte externa dos cascos das
unidades flutuantes passaram a ser realizadas por robds equipados com componentes capazes

de realizar todo o processo de forma eficiente e segura.

A MA pode ser utilizada de diversas formas para aplicacdes maritimas, como apontado
por Zidtkowski e Dyl (2020) ao apresentarem a utilizagdo desse processo para producédo de
casco submarino, possibilitando a limitacdo de tempo de producdo do componente e chegando
a reduzir os custos em até 90%, custos que por processos convencionais chegam de 600 a 800
mil délares. Outra aplicacéo trazida pelos autores é na producéo de tampas protetoras de rocas,
utilizadas para evitar danos causados por impacto, corrosdo ou sujeira em parafusos, pinos
roscados ou hastes. Quando produzido por MA permitem a alteracdo de design e melhor

resposta em utilizagdo.

Breddermann et al. (2016) traz como outra possibilidade da MA a producdo de caixas
de pressdo do tipo hemisfério para aplicagdo subaquatica feitas por MA em titanio e cerdmica,
estas apresentaram desempenho promissor em suas aplicacdes e com maior liberdade dedesign.
Ja Sher (2019) cita a MA na producéo de queimadores de gas utilizados pela inddstria de 6leo
e gas, reduzindo de forma significativa o custo e o tempo de reparo de seus componentes,
fazendo com que a MA fosse adotada em maior escala para impressdo de determinados

componentes.

Segundo dadosda Empresa de Pesquisa Energética o continente americano € o maior
ofertante global de petroleo, sendo seguido pelo Oriente Médio e pela Europa e Eurasia. Sendo
0 primeiro semestre do ano de 2022 o periodo de retomada das atividades presenciais, 0 que
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acabou por reaquecer a demandade combustiveis e elevar a producao brasileira. O setor de 6leo
e gas é um dos principais setores econdmicos do Brasil, responsavel por uma parcela
significativa dareceita do pais, sendo um grande produtor de 6leo e gas com reservas offshore

iImportantes.

As grandes empresas e aquelas com operacdes em localidades variadas tém buscado
ampliar e monitorar suas acdes, visto que com o aumento do nimero de comunidades as quais
essa pode impactar, maior serdo as chances de gerar impactos ambientais (Toscano et al., 2022).
As possibilidades de impactos existentes e a busca por parte das empresas por tecnologias que
gerem a mitigacdo de suas emissdes torna mais relevante as analises e discussdes sobre

sustentabilidade de tecnologias utilizadas por empresas do setor de 6leo e gas.

Muitas das empresas que se autodeclaram sustentaveis ou engajadas em adequar suas
acOes para reduzir impactos ambientais ndo declaram as melhorias geradas pelas suas iniciativas

e podem camuflar informagdes negativas existentes (Mota; Mazza; Oliveira, 2012).
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3 MATERIAISE METODOS

A metodologia utilizada neste estudo € dotipo experimental e conforme Gil (2002), esta
consiste na determinacdo de um objeto de estudo, na selecdo das variaveis que poderiam Ihe
influenciar, na definicdo das formas de controle e na observagdo dos efeitos gerados pelas
variaveis sobre o objeto selecionado.

A metodologia aplicada neste estudo tem como base os objetivos especificos do estudo,
assim sdo realizados ensaios buscando compreender o comportamento mecanico da PA12
utilizada em MA quando imersa em &gua salina em baixa temperatura, buscando assim
apresentar dados de propriedades ao longo de varios dias de imersdo. Um fluxograma da

metodologia do estudo é mostrado na Figura 13.

Figura 13 - Fluxograma da metodologia global utilizada no estudo.
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3.1 Material

Nesse estudo foram produzidos 120 CPs por MA utilizando o material HP 3D High
Reusability PA12, material ideal para producéo robusta e de baixo custo com obtengéo de pecas
com qualidade, conforme apontado pela HP. A taxa de mistura utilizada para o material foi de
80% de po reutilizado e 20% de pd virgem, como recomendado pela fabricante, estado as

caracteristicas do p6 de PA12 utilizado apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Caracteristicas do HP 3D High Reusability PA12.

Valor Método
Ponto de fusdo do p6 (DSC) 187 °C / 369 °F ASTM D3418
Tamanho da particula 60 um ASTM D3451
Densidade aparente do p6 0.425 g/cm? / 0.015 Ib/in3 ASTM D1895

Fonte: HP (2022).

3.2 Processo de impressao

A impressdo dos CPs foi realizada em uma impressora HP Multi Jet Fusion 5210
respeitando a recomendacdo do fabricante para distancia de 7 mm entre as pecas, sendo
utilizada também orientacdo na direcdo Z com inclinagdo de 20°, sendo mostrado na Figura 14
0 posicionamento dentro da cuba de impressdo. A impressora utiliza tecnologia MJF, com
volume de construcdo efetivo de 380 x 284 x 380 mm (15 x 11,2 x 15 in), velocidade de

impressdo de até 5058 cm3/h (309 pl?/h), resolucdo de impressdo de 1200 dpi, além de fornecer
espessura de camada de 0,08 mm (0,003 In).

Figura 14 - Posicionamento dos corpos de prova dentro da cuba de impresséo.

Utilizag3o do volume
da plataforma: 1,36%

A impressora fica alocada no Bureau SENAI CIMATEC de Manufatura Aditiva,
localizado no CIMATEC PARK, ela possui trés equipamentos principais, a impressora
propriamente dita, a unidade de desenvolvimento e a unidade de processamento, estando todas
mostradas na Figura 15. Apo6s a mistura do material em pé ser realizada, este foi encaminhado
para a unidade de desenvolvimento, equipamento que fica acoplado a impressora e assim foi

dado inicio ao processo de impressdo, sendo utilizado durante o processamento o agente de
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fusdo e o agente de detalhamento e ocorrendo por meio do modo balanceado. O processo se

baseia em uma etapa de laminacdo do p6 e em sequéncia duas etapas de fusdo.

Figura 15 - Composicdo da impressora com seus trés principais equipamentos: (a) impressora
em si, (b) unld ade de desenvolvimento e (c) unlda%e de processamento.
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Apdbs o processo de impressdo os CPs ficaram dentro da unidade de desenvolvimento
em resfriamento lento de aproximadamente 23h, sendo posteriormente a unidade de
desenvolvimento acoplada a unidade de processamento para descompactacao das amostras. Por
fim, estas foram levadas para limpeza em uma camara onde passou por jateamento com

microesferas de vidro. O esquema do processo de impressdo pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 - Esquema do processo de impressao dos corpos de prova.
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3.3 Ensaios de imersdo em agua salina

A metodologia do estudo teve como base a impressdo de corpos de prova (CPs) em
PA12 para imersdo em agua salina e posteriores ensaios detracdo, flexdo, compressdo, impacto

e caracterizacdo por infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e calorimetria
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diferencial exploratoria (DSC) para cada grupo de CPs impressos. Esses ensaios mecanicos
foram selecionados para compreender melhor o comportamento do PA12 impresso em MJF
quando submetido a diferentes esforcos, além de fornecer informacdes além daquelas para
propriedades mecénicas ja expostas pela fabricante da tecnologia e pela literatura, ambas

focadas nas propriedades de tracdo e impacto.

Foram considerados diferentes tempos de imerséo e para isso diferentes grupos de CPs
demodo a atender os seguintes cenarios: para nao exposicao (cenario 0) e para imersao em agua
salina para diferentes periodos, 28 dias (cenario 1), 56 dias (cenario 2) e 84 dias (cenario 3).
Para cada cenério de andlise foram considerados 6 CPs para ensaio de tragdo, 6 para flexdo, 6
para compressdo e 12 para ensaio de impacto. Os intervalos de tempos selecionados tiveram
como base os estudos de Sang et al. (2018), Beltran-Sanahuja et al. (2020), além de Kallio e
Hedenqvist (2008), que serviram como parametro para andlise e selecdo dos intervalos. Na

Figura 17 é mostrado um grupo de CPs para um dos cenarios analisados.

Figura 17 - Grupo de CPs a serem analisados para cada cenario.
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O planejamento da imersdo em agua salina teve como base a norma ASTM E1597 -
Método de teste padrdo para imersdo em &gua salgada e teste de temperatura de modulos
fotovoltaicos para ambientes marinhos, com algumas adaptacdes. A agua do mar simulada foi
preparada com utilizagdo do sal marinho da marca Verosal Corais daempresa Veromar, o sal
selecionado contém composicdo proxima a estabelecida na norma ASTM D1141 - Pratica
padrdo para preparacdo de agua oceénica substituta, respeitando a propor¢do indicada pelo
fabricante de que para 30 L de &gua sdo utilizados 1 kg do sal. A composicao basica do sal
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utilizado é mostrada na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢do basica do sal VVerosal Corais.

Composicio Quantidade
Sodio 9g/L
Calcio 420 mg/L

Magnésio 1250 mg/L

Potéssio 400 mg/L
Estroncio 6 mg/L
Boro 5 mg/L
Cloretos 16 g/L
Brometos 60 mg/L
Sulfatos 2,5¢0/L

Carbonatos 110 mg/L

Fonte: Adaptado de Veromar (2023).

A agua salina preparada foi colocada em recipiente de vidro, compartimento que pode
ser visto na Figura 18, no qual foram adicionados os CPs e o conjunto foi posteriormente
colocado em geladeira atemperatura de aproximadamente 5 °C para 0s cenarios estabelecidos,
ficando dentro da faixa indicada pela norma utilizada como base. Meinen et al. (2020) indicam
gue em aguas em profundidade de até 4000 m a temperatura pode chegar a algo préximo de 5°
C.

Figura 18 - Recipiente de vidro em que foram acondicionados os CPs para imersdo em agua
salina.

Cada grupo de CPs foram retirados da imersdo apds os periodos de 28, 56 e 84 dias,
secos com papel e ap6s 2h foram levados para a realizacdo dos ensaios mecanicos e
caracterizacdo. A metodologia de ensaios envolveu uma série de etapas realizadas em todos 0s

CPs utilizados e em todos os 4 cenarios considerados no estudo, 0 dias de exposi¢do (sem
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imersdo), 28 dias, 56 dias e 84 dias de imersdo em agua salina em baixa temperatura. Um

esquema resumo da metodologia de ensaios pode ser observada na Figura 19.

Figura 19 - Esquema resumo da metodologia de ensaios aplicada.
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3.4 Caracterizacdo mecénica

Todos os CPs foram analisados visualmente antes e ap6s os diferentes tempos de
imersdo. O objetivo foi avaliar se algum tipo de degradagédo ou defeito superficial estariam
presentes na superficie dos CPs e que pudessem de alguma forma influenciar os ensaios
mecanicos. Todas as amostras tiveram suas massas medidas para analisar qualquer variagdo de
absorcdo de agua por contato doPA12 com a agua salina, sendo para isso utilizada uma balanca

com preciséo de 0,001g.

A variacdo demassa foi calculada a partir da medicéo das massas dos CPs, acontecendo
em intervalos de 2 semanas e com utilizacdo da Equacdo 1, onde mt é massa daamostra apos
periodo de dias imerso em agua salina e moe a massa daamostra antes daimersdo. Depois de
verificadas as variagdes dimensionais, de peso e de degradacédo superficial os CPs foram

submetidos aos ensaios mecanicos detalhados a seguir.

(mg— mg)

VM% = x 100 1)

mo

Além disso, todos os CPs impressos antes da imersdo passaram por avaliacdo
dimensional onde foram medidas as suas dimensfes com uso de paquimetro digital com
precisdo de duas casas decimais. Sendo calculados a partir disso as médias e desvios padrbes

das medidas de largura, espessura, didmetro e altura para todos os CPs a depender de sua
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geometria.
3.4.1 Ensaio de tracéo

Os ensaios de tragdo se deram por meio da utilizacdo do estabelecido na norma ASTM
D638 - Método de teste padrdo para propriedades de tragdo de plasticos, sendo utilizados 6 CPs
para cada cenario, velocidade de ensaio de 5 mm/min e realizados em equipamento universal
da marca EMIC modelo DL2000. Os CPs de tragcdo foram impressos com as dimensoes
baseadas na norma ASTM D638 em gravatinha tipo I, 165 mm de comprimento, 19 mm de
largura e 3,2 mm de espessura, sendo que a area util do corpo de prova tem 115 mm de
comprimento por 13 mm de largura. O grupo de CPs de ensaio de tracdo para cada cenario

analisado pode ser visto na Figura 20.

Figura 20 — Grupo de CPs para ensaio de tragdo para cada cenario.

165 mm

3.4.2 Ensaios de flexao

Osensaios de flexdo de trés pontos foram realizados em 6 CPs para cada cenario, sendo
seguida o estabelecido na norma ASTM D790 - Método de teste padrao para propriedades de
flexdo de plésticos ndo reforcados e reforgados e materiais de isolamento elétrico. Foi utilizada
velocidade de ensaio de 2 mm/min e realizados em equipamento universal da marca EMIC
modelo DL2000. Os CPs de flexdo foram impressos com as dimensfes baseadas na norma
ASTM D790, retangulos de 127 mm de comprimento, 12,7 mm de largura e 3,2 mm de
espessura. O grupo de CPs de ensaio de flexdo para cada cenério analisado pode ser visto na

Figura 21.
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Figura 21 - Grupo de CPs para ensaio de flexdo para cada cenario.
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3.4.3 Ensaios de compressao

Para os ensaios de compressdo foram utilizados 6 CPs para cada cenario analisado,
impressos com base nas dimensdes informadas na ASTM D695 - Método de teste padrdo para
propriedades compressivas de plasticos rigidos. Foi utilizada velocidade de ensaio de 1 mm/min
e utilizado equipamento universal da marca EMIC modelo DL2000 para a realizagdo de todos

os ensaios de compressdo. O grupo de CPs de ensaio de compressdo para cada cenario

analisado pode ser visto na Figura 22.

Figura 22 - Grupo de CPs para ensaio de compressao para cada cenario.
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3.4.4 Ensaios de impacto izod

Foram ensaiados 12 CPs para cada cenario, seguindo o estabelecido na norma ISO 180
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- Determinacéo da resisténcia ao impacto 1zod, os ensaios foram realizados em equipamento da
marca Instron, com martelo de 2,7 J. Os CPs de impacto foram impressos j& contendo o entalhe
central de 2 mm de profundidade e angulo de 45°, com dimensdes contidas na norma 1SO 180,
retangulos de 80 mm de comprimento, 10 mm de largura, 4 mm de espessura. O grupo de CPs
de ensaio de impacto 1zod para cada cenario analisado pode ser visto na Figura 23, ap0s sua
fratura os CPs de impacto foram utilizados para realizacdo das analises de FTIR.

Figura 23 - Grupo de CPs para ensaio de impacto lzod para cada cenério.
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3.5 Caracterizacdo por FTIR

As andlises por meio de FTIR foram realizadas a partir de pedacos dos CPs do ensaio
de impacto, sendo as caracterizacdes realizadas para todos os 3 cenérios considerados, sem
imersdo e em imersdo durante 28, 56 e 84 dias. O FTIR foi realizado em Espectrometro Nicolet
iS10 FTIR da Thermo Scientific™ utilizando acessdrio de reflectancia total atenuada (ATR),
que possui divisor de feixe KBr de infravermelho médio otimizado de 7800 cm—1a 350 cm,
sendo utilizado o software OMNIC.

Segundo Rajakumar et al. (2009), o FTIR é comumente utilizado para identificacdo de
substancias quimicas e permite que grupos funcionais em compostos organicos sejam
determinados. Isso faz com que este seja um dos métodos mais utilizados para investigar

mudancas na estrutura quimica de polimeros.

3.6 Caracterizacao por DSC

O ensaio térmico utilizado foi o de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),

realizado em equipamento da marca TA Instruments de modelo Q10. Os ensaios foram
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realizados em corrida Unica de aquecimento e resfriamento de 25 °C a 250 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min e purga de N2de 50 mL/min, como indicado em Cai et al. (2021).
Para cadacenario foram utilizadas amostras em triplicata para garantir maior confiabilidade aos
dados de temperatura e grau de cristalinidade identificados. As amostras utilizadas foram
retiradas dos CPs de impacto lzod e tinham massa de aproximadamente 5 mg. Sendo utilizada
a Equacdo 2 para calculo do grau de cristalinidade.

MHp

X, = e X 100 )

m

Sendo o AH,, aentalpia de fuséo encontrada para 0 PA12 calculada através da area do
pico de fuséo e AH®,, a entalpia de fuséo para o PA 100% cristalino, encontrado na literatura
como 209,3 J/g.

3.7 Analise estatistica

A andlise estatistica realizada tinha com base os Testes de Normalidade das Médias
(ANOVA one way) dos resultados obtidos para cadacenario considerado no estudo, sendo todo
os dados encontrados inseridos no software estatistico Minitab 19. A partir da introducdo dos
dados no software Minitab 19 foram obtidos de forma automatica os Testes de Normalidade
(Turkey).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram encontrados com base na realizagdo dos testes para atender aos
objetivos especificos no trabalho, com isso sdo trazidas informagfes sobre as propriedades
mecéanicas da PA12 antes e apds imersdo em agua salina por diferentes periodos e em baixa

temperatura, a fim de simular a &gua do mar.
4.1 Analise de propriedades mecanicas e caracterizacdo ap0s imersdao em agua salina
4.1.1 Analise visual

Durante a analise dimensional foi observada que uma das faces dos CPs apresentavam
curvatura levemente concava, sendo um padrdo notado para diferentes dimensdes de espessura

e ocorrendo em todos os CPs impressos, como pode ser observado na Figura 24.

Figura 24 - Concavidade identificada em corpos de prova MJF.
Parte inferior Topo

Mele, Campana e Monti (2019) apontam o efeito da capilaridade como causador da
distor¢do identificada, sendo causado pelo agente de detalhamento que modifica o
umedecimento nas proximidades do contorno da peca entre si e 0 agente de fuséo, causando
uma distorgdo nas curvas das superficies dos liquidos. E quando em superficies planas voltadas

para cima, como o caso dos CPs, a distor¢éo gera desvios das arestas.

Além disso, existe uma contracdo do material quando em processo de solidificacdo e
resfriamento que alteram o volume dapeca, causando depressdo no centro dasuperficie superior
(topo). Logo, podemos compreender que de forma bésica a concavidade observada nos CPs
impressos pode ter influéncia tanto do gradiente térmico durante a solidificacdo quanto da
interagdo dos agentes quimicos para seu surgimento. A Figura 25 traz uma ilustracdo da

concavidade formada na superficie superior das amostras, tornando assim mais nitido o efeito.
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De forma basica, ha uma distorcdo do menisco liquido gerada pela alteracdo das
condi¢Oes de umedecimento nas proximidades do contorno da peca entre os dois agentes
quimicos, isso em decorréncia dautilizacdo dosurfactante (Mele; Campana; Monti, 2019). Essa
interacdo causa distorcao nas superficies voltadas para cima e juntamente ao encolhimento do

material durante a solidificacdo ha a obtencdo do resultado identificado.

Figura 25 - llustracdo do efeito da capilaridade na superficie da amostra.
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Também foi observado durante a analise visual que os CPs ap0s imersdo apresentavam
leve embranguecimento, podendo indicar perda do negro de fumo utilizado durante
processamento. Algo que pode ter sido favorecido pelo contato constante com a agua salina e
0 periodo de imersdo. De acordo com Jiang, Tsavalas e Sundberg (2017), todos os polimeros
sofrem branqueamento quando em contato com &gua, sendo fatores determinantes as condigdes

corretas de temperatura e tempo de exposicao.

Além da verificacdo dimensional também foi analisado o comportamento da variacao
de massa dos CPs ao longo do periodo de imersdo, estando esses dados expostos na Figura 26
sendo possivel identificar que o PA12 apresentou pouca variagdo de massa mesmo estando em
ambiente molhado.

Figura 26 - Variacdo de massa para diferentes CPs ao longo do periodo de imers&o.
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Os valores encontrados mostram baixa variacdo de massa para os CPs analisados,
principalmente para aqueles com maior valor de espessura e/ou didmetro, como é o caso da CP
de impacto e o de compressao, contando com 4,36 mm de espessura e 12,9 mm de diametro,
respectivamente. E possivel observar que em um primeiro momento de imersdo ha aumento de
massa e ao longo do tempo esse valor comeca a diminuir, chegando a uma constancia ou
reducdo apos aproximadamente 42 dias de imerséo, indicando assim um possivel estado de

saturacdo da absorcdo de agua.

Zheng, Meng e Liu (2022) observaram o mesmo tipo de comportamento ao analisarem
aabsorcao deagua em PA12 comparada com a PA12 reforcadacom fibra de carbono, indicando
que o material sem reforco apresentava um aumento de massa seguido de uma queda lenta até
que fosse atingido consideravel estado de saturacdo. Segundo Paolucci, Peters e Govaert
(2019), a saturacdo é o ponto onde o teor de agua permanece constante e costuma ser dependente
datemperatura e daumidade relativa, podendo ainda a 4gua absorvida causar uma variagdo na

temperatura de transicdo vitrea, passando de um estado mais rigido para um mais flexivel.

O estado de equilibrio é observado até antes dos 70 dias de imersdo, apds esse periodo
a variacdo de massa apresenta baixo aumento, indicando maior absorcdo de dgua por parte dos
CPs de PA12. Koh et al. (2023) investigaram o efeito do envelhecimento a longo prazo nas
propriedades do PA12 em amostras impressas por MJF, analisando a influéncia de condicdes
ambientais de umidade e secas até 474 dias. Observaram que os CPs armazenados em condicoes
ambientais de umidade apresentaram aumento de massa ao longo do periodo analisado, com
ligeira quedaentre 100 e 126 diasseguido de aumento damassa e pouca varia¢do até que fossem
fechados 474 dias.

4.1.2 Analise da caracterizacdo mecanica, por FTIR e DSC

Apos a realizacdo dos ensaios mecanicos nos CPs sem imersdo em agua salina foram
observados valores de propriedades proximos aos encontrados na literatura, como em Xu et al.
(2019), que ao estudar as propriedades do PA12 por MJF encontrou 40,10 MPa, 1420 MPa,
17,45% e 2,6 KJ/m? para a resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade, alongamento na ruptura
e resisténcia ao impacto, respectivamente. Para o polimero estudado, a fabricante da tecnologia
MJF (HP) fornece apenas dados sobre a resisténcia ao impacto, resisténcia a tracdo e modulo
de elasticidade, estando dispostos na Tabela 5 dados de propriedades da PA12 por MJF
encontrados no datasheet da HP e na literatura.
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Tabela 5 - Propriedades mecanicas identificadas para 0 PA12 sem imersao no estudo atual e
na literatura.

Propriedades HP Caietal. (2021) Xu etal. (2019) Estudo atual
Resisténcia a tracdo (MPa) 50 496+1,2 40,10+£1,49 4241+18
Modulo de elasticidade (MPa) 1900 1669,2 + 66,7 1420 £ 0,04 1623 + 38,55
Alongamento na ruptura (%) 9 148+0,3 17,45 + 3,87 8,85+0,81
Resisténcia a flexao (MPa) - 56,7 +4,1 - 53,02+0,71
Resisténcia a compressédo (MPa) - - - 109,44 £2,27
Resisténcia ao impacto (KJ/m?2) 3.8 — 26+0,1 454 +0,27

Os dados expostos mostram que os valores encontrados estdo dentro da faixa
apresentada pela literatura para o polimero PA12 quando utilizado em tecnologia MJF, além de
completarem uma lacuna acerca dos dados de propriedades como flexdo e tragdo que nao séo
muito abordados em estudos ou até mesmo pela fabricante datecnologia utilizada. Entretanto
o0 alongamento na ruptura da literatura apresentada na Tabela 5 é superior & identificada neste

estudo, isso pode ser atribuido ao grau de cristalinidade das amostras analisadas.

Segundo Teo et al. (2021), vérias taxas de resfriamento mostram que amostras em PA12
através de tecnologia MJF apresentam comportamento de cristalizacdo diferente, afetando
cristalinidade, fase cristalina e encolhimento do cristal. Podendo ter ocorrido processo de
cristalizacdo diferentes para os estudos analisados e o aqui apresentado, tendo o grau de
cristalinidade calculado no presente estudo valor de 34,36 * 2,71 %, sendo consideravelmente
maior do que os valores encontrados na literatura sobre PA12 em pecas por MJF, como traz Cai
et al. (2021) com uma taxa de 26,5% e Xu et al. (2019) com 30% de cristalinidade. Na Figura

27 sdo mostrados 0s CPs ap0s 0s ensaios realizados.

Figura 27 - CPs de PA12 ap6s ensaios mecanicos: a) tracdo, b) flexdo, ¢) compressdo e d)
impacto lzod.
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Na Figura 28 sdo expostas as bandas identificadas por FTIR para as amostras sem

imersdo em agua salina (cenério de referéncia), sendo possivel observar as bandas inerentes ao

PA12, enquanto na Tabela 6 sdo mostradas as atribuicdes de todas as bandas identificadas para

0 PA12 sem imersdo. Estando os dados em conformidade com o disposto na literatura, como

em Cai et al. (2020) e em Connor e Dowling (2020), literatura base para as atribui¢bes das

bandas identificadas. O FTIR foi repetido apdés os diferentes periodos de imersdo para

monitoramento de possivel degradacdo do PA12 por hidrolise.

Figura 28 - Bandas identificadas por FTIR para PA12 sem imers&o.
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Tabela 6 - Atribuicbes de bandas por FTIR para 0 PA12 sem imersao.

Frequéncia vibracional (cm-)

Atribuicdes de pico

3289,89
3084,58
2916,51
2848,72
1634,25

Alongamento N-H
Ressonancia Fermi do alongamento v(N-H)
Alongamento assimétrico CH,
Alongamento simétrico CH.
Amida I, alongamento C=0
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1547,96
1465,68
1370,59
1267,99
1158,80
1120,49
944,36
719,64
582,55

Amida I, alongamento C-N, dobra N-H
Banda de referéncia CH.
Curvatura CH e torcdo CH,

Amida I11, alongamento C-N + flex&o no plano C=0
Movimento envolvendo CONH (am, y)
Alongamento C-C
Vibragdo de CONH no plano
Balanco em CH.

Amida IV (curvatura N—H fora do plano)

Ao decorrer dos periodos de imersdo novos ensaios foram realizados nos CPs que

estavam sendo retirados da agua salina, assim foi possivel identificar os valores de suas

propriedades e verificar seu comportamento ao longo do tempo. A partir dos dadosencontrados

é identificada alteracdo das propriedades do PA12, sendo possivel observar na Figura 29 o

comportamento da resisténcia a tracdo e do mddulo de elasticidade ao longo do tempo de

imersdo em agua salina em baixa temperatura.

Figura 29 - Variacdo das propriedades de tracdo ao longo do tempo de imersdo em agua
salina: a) resisténcia a tracdo e b) modulo de elasticidade.
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Com os dados expostos sobre as propriedades de tracdo é possivel identificar variacdo
daresisténcia a tracdo e do mddulo de elasticidade, para o primeiro é observa minima reducao
quando apds 28 dias seguido de aumento em 56 dias que fica na mesma faixa de desvio ap0os
84 dias de imersédo, indicando que ao longo do tempo essa propriedade pode ser considerada

como nao sofrendo influéncia das condigdes de analise.

Por meio da andlise estatistica por ANOVA ¢é possivel identificar que a resisténcia a
tracdo apos 28 dias de imersdo possui diferenca estatisticamente significativa em relacdo ao
valor apresentado para os outros periodos, tendo os valores dos outros periodos semelhanca
entre si. Lin, Arbaly e Hamid (2016) apontam a ANOVA como um modelo de analise de
variancia que foi originalmente utilizado para analise de dados agricolas e por sua forca e
versatilidade acabou sendo aplicada em quase todas as areas da pesquisa. Na Figura 30 €
mostrado grafico de intervalo de confianca simultdneos com 95% de confianca por analise de
Tukey da resisténcia a tracéo.

Figura 30 - Intervalos de confianca simultdneos 95% de Tukey para a resisténcia a tracao.
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Por meio dessa sdo analisadas as diferencas das médias em que se um intervalo néao
contiver o zero, as médias deste possuem diferenca significativa entre si, assim a Unica média
diferente entre todas as outras € a pertencente ao periodo de 28 dias de imersdo. Em
concordancia com a variacao identificada, em estudo analisando a influéncia da absorgéo de
agua sobre o comportamento de desgaste de dois tipos de poliamida, Rajesh et al. (2002)
observaram que para 0 PA12 a absorcdo de &gua gerou aumento na resisténcia a tracdo e no

alongamento na ruptura.

Isso foi observado aqui como ja apontado, mesmo que de forma leve para a resisténcia
a tracdo, além disso o alongamento na ruptura também apresentou aumento, saindo de 8,85%
para 13,24% ap0s os 84 dias de imersdo, como mostrado na Figura 31. E ao observar a Figura
32 é notado que a partir dos 56 dias de imersdo o alongamento na ruptura apresenta diferenca

significativa quando comparado com o alongamento identificado nos CPs sem imers&o.

Figura 31 - Variacdo do alongamento na ruptura ao longo do tempo de imersdo em agua
salina.
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Figura 32 - Intervalos de confianca simultaneos 95% de Tukey para o alongamento na
ruptura.
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Para 0 médulo de elasticidade é possivel identificar reducdo ao longo do periodo de
imersdo, saindo de 1623 MPa quando sem imerséo para 1220,78 MPa apds 84 dias, indicando
assim influéncia da dgua salina em baixa temperatura sobre essa propriedade. Na Figura 33 é
mostrado o comportamento mecéanico sob forca de tracdo para os diferentes periodos de

imersdo, sendo possivel verificar o comportamento do médulo de elasticidade.

Segundo Goondridge, Hague e Tuck (2010), as moléculas de agua ao se ligarem
fracamente ao C=0 e N-H reduzem as atragdes polares entre a cadeias e causam sua maior
mobilidade. Assim, é gerada menor resisténcia e maior flexibilidade, mesmo que neste estudo
ndo tenha sido observada reducdo daresisténcia a tracdo apés 84 dias de imersdo. A partir do
grafico abaixo é observada variagdo no comportamento das curvas ao longo dos periodos
analisados, sendo visivel a reducédo do mddulo de elasticidade ao se verificar as inclinagdes das
curvas. O médulo de elasticidade é considerado como a rigidez ou resisténcia do material a
deformacao elastica, entdo quanto menor essa propriedade, menos rigido é o material e maior

a sua deformagcdo eléstica.

Figura 33 - Curva tensao versus deformacéo ao longo do periodo de imerséo.
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Em concordéancia com a reducao verificada, a analise estatistica agora para 0 modulo de
elasticidade confirma que a reducdo existe ao longo do periodo de imersdo analisado e a
diferenca estatistica existente entre os valores dessa propriedade para todos os periodos, sendo
mostrado na Figura 34. Todas as médias apresentam diferenca significativa, ja que nenhum

intervalo contém o zero.

Segundo Paolucci, Peters e Govaert (2019), a dgua nas poliamidas atua como um
plastificante nas regides amorfas gerando aumento na mobilidade das cadeias, reduzindo assim
0 modulo de elasticidade, ou seja, tornando menos rigido o polimero. 1sso pode ser visto com
0 aumento do alongamento na ruptura, j& que quanto menos rigido o material, maior o
alongamento que ele suporta até fraturar. Ao investigar as propriedades mecanicas dapoliamida
6 apds envelhecimento hidrotérmico, Sang et al. (2018), também observaram reducgdo no
maddulo de elasticidade do material e aumento do alongamento na ruptura, chegando a um

aumento de cerca de 20% a 60% com o tempo prolongado de exposicdo a agua.

Figura 34 - Intervalos de confianca simultaneos 95% de Tukey para o médulo de elasticidade.
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Outra propriedade com reducdo nitida apds os periodos de imersdo € a resisténcia a
flexdo, chegando a possuir reducdo de aproximadamente 20,88% quando comparada com o
indicado para o material no cenério de referéncia, ou seja, sem imersdo em agua salina. As
variacdes para esta propriedade podem ser observadas na Figura 35. A confirmacdo da reducéo
da resisténcia a flexdo e a diferenca significativa entre os periodos de imersdo analisados esta

exposta na Figura 36.

Figura 35 - Variacdo da resisténcia a flexdo ao longo do tempo de imersdo em &gua salina.
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Figura 36 - Intervalos de confianca simultaneos 95% de Tukey para a resisténcia a flexao.
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Comportamento similar é observado por Zhu et al. (2020) ao investigar as propriedades
mecénicas da PA6 e PA6 com refor¢o de madeira sob condigdes de imersdo em agua destilada,
a partir das analises realizadas foi identificadareducdo daresisténcia a flexdo do PA6 puro com
0 processo de imersdo, chegando a uma redugdo de 69,68% quando comparada com a
propriedades sem imersdo. Mostrando assim a influéncia da imersdo em &gua sobre a
propriedade de flex&o causada pelo processo de hidrélise, gerando maior flexibilidade dacadeia
e reducdo de propriedades. Em outro estudo, agora analisando 6 diferentestermoplasticos sendo
um deles 0 PA12 apds imersdo em agua destilada, Hamanaka et al. (2014) observaram reducédo
de aproximadamente 35,90% na resisténcia a flexdo do PA12 ap6s o periodo de imersao

analisado.

Ao analisar o comportamento do material sob compressdo € possivel observar um
comportamento contrario ao identificado quando sob tracdo, neste Gltimo o material apresentou
reducdo da resisténcia a tracdo apos 28 dias e aumento atingindo valor bem proximo ao inicial
quando apos imersdo por 56 e 84 dias. Durante esfor¢co de compresséo as falhas sdo reduzidas,
enquanto durante exposicdo a esfor¢os de tracdo ocorre o contrario, sendo propagadas com

maior facilidade as trincas.

Por compressdo 0 material apresenta aumento de 109,44 para 126,22 MPa apos 28 dias
e reducdo para 106,23 MPa ap6s 56 dias de imersdo, fechando em um valor de 107,13 MPa

apos o cendrio de 84 dias imersdo, podendo esse comportamento ser observado na Figura 37.

Figura 37 - Variacdo da resisténcia a compressao ao longo do tempo de imersdo em agua
salina.
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O teste de Tukey confirma o aumento que ocorre para o cendrio de 28 dias, com reducgéo
para 56 dias e mesma faixa de intervalo ap6s 84 dias de imersdo em agua salina em baixa
temperatura, como mostrado na Figura 38. Nesta, é possivel verificar que o valor de resisténcia
a compressdo para 0 cendrio de 28 dias apresenta aumento com diferenca estatistica
significativa em relacdo ao valor encontrado para 0s outros cenarios analisados, tendo 0s
cenarios de 56 e 84 dias de imersdo ndo apresentado diferenca estatistica significativa entre si.

Figura 38 - Intervalos de confianca simultaneos 95% de Tukey para a resisténcia a
compressao.
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Apdbs 84 dias de imersdo em &gua salina € observada reducdo de aproximadamente
2,11% quando comparado com o resultado das amostras sem imersdo, esse comportamento de
reducdo também foi observado por Zheng et al. (2022) ao analisarem as propriedades
compressivas de amostras em PA12 impressas por SLS e expostas em condi¢cdes de agua
saturada. A partir disso foi observado que a agua da imersdao influencia de forma negativa a
resisténcia a compressdo doPA12,isso em virtude de apds a imersdo, moléculas de agua figuem
armazenadas nos poros das amostras e fagam com que o grupo carbonila na cadeia molecular
acabe se dissociando do hidrogénio presente no grupo amida, reduzindo a forca de interacdo

entre as moléculas do material.

Relativo a resisténcia ao impacto, os dadosindicam que ndo houve variacdo significativa
nos CPs quando submersos em agua salina no periodo estudado, visto que até 56 dias de imersao
0 material apresentou baixa variacdo desta propriedade, sendo observados valores dentro da
mesma faixa de desvio padrdo. Indicando ser possivel considerar que até 56 dias de imersdo o
material impresso apresentou 0 mesmo grau de resisténcia a uma carga de impacto que o
apresentado antes de imerso em agua salina, porém ap0s 84 dias deimersdo apresentou reducao
de aproximadamente 38,11% quando comparada com o cenario de referéncia.
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De acordo com Xuet al. (2019), a reducéo deresisténcia ao impacto em pecas MJF pode
ser em decorréncia de aumento de cristalinidade, o que pode levar a fragilizacao das pecas com
reducdo desta propriedade mecanica. Na Figura 39 é mostrado o comportamento da resisténcia
ao impacto ao longo do tempo, enquanto na Figura 40 é exposto que a média do cenario de 84

dias possui diferenca significativa em relacdo ao valor de resisténcia ao impacto dos outros
periodos analisados.

Figura 39 - Variacdo da resisténcia ao impacto ao longo do tempo de imersédo em agua salina.
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Figura 40 - Intervalos de confianca simultdneos 95% de Tukey para a resisténcia ao impacto.
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Sang et al (2018) observaram comportamento contrario ao analisarem os efeitos do
envelhecimento hidrotérmico sobre propriedades do PA6 e do PA6 reforcado com fibra de
carbono. Com base nos ensaios realizados foi identificado para as amostras de PA6 um aumento
no valor da resisténcia ao impacto apds o tempo de envelhecimento em altas temperaturas,

podendoisso estar relacionado ao efeito plastificante gerado pela agua na poliamida. Entretanto,
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no presente estudo é perceptivel a reducdo desta propriedade ao final do periodo de imersdo em
baixa temperatura, podendo ser a temperatura de imersédo (5 °C) o fator de influéncia para esse

comportamento de indicativo de possivel fragilizacdo do PA12.

De acordo com Koh et al. (2023), estudos vem comprovando que amostras fabricadas
aditivamente possuem diferencas daquelas produzidas de maneira convencional, tendo como
exemplo a injecéo, isso faz com que o envelhecimento fisico possua um efeito diferente sobre
amostras impressas. Contribuindo com isso existe o fato de durante o processo de impressao
serem depositadosagentes quimicos em cada camada, algo que pode interferir na reposta dessas

amostras ao processo de envelhecimento fisico.

Ao longo dotempo deexposi¢do ha uma influéncia paralela entre o processo de hidrolise
e a fragilizacdo do PA12, ficando mais claro isso com a resposta da imersdo apos 84 dias, isso
mesmo que em boa parte do periodo de imersdo analisado tenha ocorrido um dominio do
processo de quebra das cadeias amidas e que somente a partir de 56 dias de imersdo tenhasido

perceptivel a influéncia do processo de fragilidade, que ganha um pouco mais de forca

Em estudode Seltzer, La Escalera e Segurado (2011) sobre o efeito do condicionamento
com agua no comportamento de fraturado PA12 em amostras impressas por SLS, foi observada
deterioracdo tanto da ductilidade quanto da tenacidade. Esse fenbmeno ocorreu por causa da
neutralizacdo do efeito plastificante da dgua (geralmente aumenta ductilidade e tenacidade)
causado pela hidrolise e pelo aumento da cristalinidade. Sendo também observado no presente
estudo o aumento do grau de cristalinidade durante o periodo de imersdo em agua salina. Li,
Yu e Cui (2023) apontam que a degradacao fisica de polimeros em microplasticos por exposi¢do
a varios ambientes podem apresentar toxicidade a organismos aquaticos e animais, podendo
gerar também a inibicdo do crescimento de plantas, sendo considerados também eficazes

transportadores de diversos poluentes.

A partir daandlise por FTIR, para a imersdo apos 28, 56 e 84 dias foi observado que as
bandas permanecem quase na mesma posi¢do quando comparado com as bandas identificadas
nas amostras que ndo foram submetidas a imersdo em agua salina em baixa temperatura. Porém,
foi observada reducdo de intensidade de absorgdo para maior parte das bandas identificadas
anteriormente, sendo destaque os picos das regides referentes ao alongamento assimetrico e
simétrico de CH2, regido daamida I e a daamida I1. As bandas para os diferentes periodos de

imersdo estdo expostas na Figura 41.
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Figura 41 - Bandas identificadas por FTIR em amostra de PA12 para 0, 28, 56 e 84 dias de
imersdo em agua salina.
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A reducdo de intensidade de absor¢do das bandas 1634,25 cm 1 e 1547,97 cm~! podem
ser atribuidos a vibragdo daamida, gerando quebra de algumas dessas ligacbes e formagdo de
aminas primarias, conforme Touris et al. (2020). Alinhado a isso, Martynkova et al. (2021),
apontam que os alongamentos N-H (3289,89 cm1), a ressonancia Fermi do alongamento v(N—
H) (3084,58 cm™1) e os modos amida séo sensiveis ao envelhecimento e por isso podem ser
bons indicadores de alteracbes quimicas ocorridas. As duas bandas a serem usadas como
referéncia, amida | e amida Il, podem ser observadas na Figura 42 e € notoria a reducdo de suas
intensidades ao decorrer dos periodos de imersdo, além deles, as bandas referentes ao

alongamento N—H e o de sua ressonancia Fermi também apresentam diminuic&o.

Bahrami, Abenojar e Martinez (2021) trazem que a diminuicdo de intensidade de
absorcdo na banda referente ao grupo amida (contendo ligagdes C=0) implica em uma reducéo
do peso molecular gerada por processo de hidrolise destrutiva, visto que a agua absorvida reage
com o grupo amida formando ligagdes de hidrogénio. Essa alteragdo costuma causar no material
uma maior movimentacdo das cadeias, geralmente é mais nitido para altas temperaturas, mas

também é observado quando o material fica exposto a temperaturas baixas.

A PA12 entre todas as poliamidas € a que absorve menos agua e isso pode ser ainda
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melhorado ao se alcancar um maior nivel decristalinidade, ja que a &gua é facilmente absorvida
nas regides amorfas (Paolucci; Peters; Govaert, 2019). Nessas regides as ligacoes de hidrogénio
se encontram livres para reagir com a umidade existente, podendo essas reacGes gerar
diminuicdo de propriedades mecénicas das amostras estudadas. Isso explicaria a reducdo
observada em propriedades como o mddulo de elasticidade, resisténcia a flexdo, resisténcia a
compressao e resisténcia ao impacto, entre o cenario de referéncia e o cenério de 84 dias de
imersdo, como mostrado anteriormente. Mesmo que para a resisténcia a compressdo e ao
impacto possam ser questiondveis a reducdo em virtude de o valor estar dentro da faixa de

desvio apresentados nas andlises ao longo dos periodos considerados.

Figura 42 - Recorte da regido referente as bandas 1547,97 cm1 e 1634,25 cm™.
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Vale ressaltar que pode haver influéncia dos compostos existentes na composicdo da
agua salina, como o ion Ca, por exemplo, que pode reagir com a cadeia polimérica e
comprometé-la. Silva et al. (2007) ao estudarem a exposicdo de PA12 a adgua de processo
industrial contendo cal hidratada, material que contém Ca em sua composi¢do, observaram que
apos 100h de exposicdo a poliamida sofria degradacéo causada pela presenca de ions Ca ++
presentes na agua. Os autores destacam que por esse material ser facilmente afetado por fatores
que interferem nas ligacfes de hidrogénio, muitas de suas propriedades sdo influenciadas em
caso de reacdes onde ao invés do grupo carbonila ficar ligado ao hidrogénio, acaba se ligando

ao calcio que esta ali competindo com o hidrogénio.

Outro ponto de destaque é o surgimento das bandas em 1218,88 e 1062,64 cm~! apés
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imersdo por 56 dias. Com base em Herrnandez e D’Almeida (2017) e Bahrami, Abenojar e
Martinez (2021), a banda 1218,88 cm pode ser atribuida a deformacgéo assimétrica fora do
plano de CH2 ou ao alongamento simétrico de C—O—C. Chen et al. (2018) aponta que a banda
1062,64 com baixa intensidade em PA12 impresso é atribuido ao movimento envolvendo o

CONH, indicando que alguns grupos amidas podem ter sofrido degradacéo e cisdo da cadeia.

Também foi realizada andlise térmica das amostras com a finalidade de verificar se
ocorreram impactos sobre as temperaturas de fusao e cristalizacdo do PA12 ou sobre seu grau
de cristalinidade. A partir do ensaio de DSC foram identificadas as temperaturas de fusdo e de
cristalizacdo do material ap6s os diferentes periodos de imersdo, sendo calculado com base na
area dopico de fusdoa sua entalpia de fusdo, esta utilizada para célculo dograu decristalinidade

do PA12, sendo calculado com a utilizacdo da Equacéo 2.

Na Figura 43 é mostrada a curva DSC para 0 PA12 sem imersdo em agua salina (cenario
de referéncia), sendo apresentada a curva de aquecimento com pico de fusdo do material. A
partir do DSC para o material sem imersdo foi identificada temperatura de fusdo em 183,30 +
0,87 °C com entalpia de fusdo de 71,91 + 5,67 J/g com grau de cristalinidade de 34,36 £ 2,71
%, além de temperatura de cristalizacdo de 145,08 + 0,61 °C.

Figura 43 - Gréfico DSC para a amostra de PA12 sem imersdo em agua salina.
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O ponto de fusdo do PA12 em amostra impressa apresenta valor menor que o apontado

pela fabricante da tecnologia para o ponto de fusdo do p6 de PA12, valor de 187 °C, como
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exposto na Tabela 3. Segundo Riedelbauch, Rietzel e Witt (2019) esse comportamento ocorre
em virtude do maior peso molecular gerado pela pds-condensacéo dos polimeros fundidos, algo
que ocorre em virtude da reducdo de mobilidade das cadeias poliméricas mais longas durante o
processo de recristalizacdo. As propriedades térmicas identificadas incluindo os cenarios de
imersdo podem ser observadas na Tabela 7, enquanto na Figura 44 é exposto grafico de DSC

para estes periodos.

Tabela 7 - Variacdo de propriedades térmicas do PA12 ao longo do periodo de imersdo em

agua salina.
Periodo de imersdo Tm (°C) Xc (%) Tc(°C)
0 days 183,30 £ 0,87 34,36 £2,71 145,08 £0,61
28 days 183,64 +0,71 36,02 +1,99 144,74 £0,32
56 days 183,77 £0,23 36,67 +£0,98 144,84 +0,13
84 days 182,12 £0,65 37,20+ 1,39 144,82 +0,38

Figura 44 - Grafico DSC para as amostras de PA12 considerando 0s 4 cenarios de imersao.
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Com base nos dados obtidos do ensaio térmico é possivel identificar que ndo houve
alteracdo consideravel na temperatura de fuséo e de cristalizacdo do PA12, mostrando que ndo
houve influéncia significativa da imersdo em agua salina sobre essas propriedades, além de ndo
serem identificadasalteragbes de forma dos picos de fuséo. Dooher et al. (2021) ao investigarem
o envelhecimento de pecas de PA12 reforcadas com fibra de vidro fabricadas por SLS expostas

a diferentes temperaturas e umidades elevadas, ndo observaram tendéncias significativas do
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envelhecimento sobre o pico da temperatura de fusdo. Seria esperado redugdo nesse pico em

caso de grande reducéo no peso molecular gerada pela cisdo das cadeias.

Analisando os dados obtidos também é perceptivel um leve aumento do grau de
cristalinidade ao longo do periodo de imersdo em &gua salina, mesmo que este ndo seja
significativo. Zheng, Meng e Liu (2022) afirmam que esse aumento é causado pelo fenbmeno
de cristalizacdo quimica, j& que ao ocorrer a quebra de cadeias a regido amorfa alcanga nivel de

fluidez suficiente para formar novos microcristais.

Porem, esse leve aumento na cristalinidade ndo gerou diminuicdo daductilidade e sim
reducdo da rigidez do material, comportamento notado com a reducdo do modulo de
elasticidade ao longo do periodo de imersdo. Algo bastante interessante, visto que ocorreu
degradacéo de algumas ligagcdes amidas durante o processo de imersdo, gerando assim redugéo
darigidez do material, comprovado pela diminuicdo do modulo de elasticidade das amostras

imersas.

Kohet al. (2023) apontam que quanto maior o grau cristalino do polimero, pode ocorrer
diminuigcdo em sua permeabilidade, o tornando menos sensivel ao efeito da umidade. Essa pode
ser a justificativa para o0 comportamento de propriedades como resisténcia a tracao e resisténcia
a compressdo, ambas apresentando permanéncia de faixa ou baixa reducdo quando comparada

com o valor de suas propriedades das amostras sem imersao.



67

5 CONSIDERACOES FINAIS

A manufatura aditiva possui varias aplica¢cdes no setor offshore, incluindo prototipagem
rapida, producdo de pecas de reposicao personalizadas, fabricacdo de componentes complexos,
ferramentas especializadas e simplificacdo da logistica. Essa tecnologia traz flexibilidade,
eficiéncia e reducdo de custos para as operagdes contribuindo para o avanco e aprimoramento
do setor, podendo ter seu leque de aplicacbes expandido com a possibilidade de aplicacdo de

componentes poliméricos fabricados por MA.

Assim, a analise das propriedades mecanicas doPA12 impresso por MJF em agua salina
e baixa temperatura é de suma importancia para sua aplicacdo em equipamentos subaquéaticos
utilizados no setor de 6leo e gas. Essa analise permite avaliar o desempenho do material,
garantir a seguranca e confiabilidade dos equipamentos, fornecendo percepgao sobre sua vida
uatil. E ao compreender como a PA12 se comporta nessas condicdes desafiadoras, é possivel
tomar decisdes informadas sobre o projeto, manutencdo e substituicdo de componentes,

garantindo a eficiéncia e resisténcia dos equipamentos subaquaticos.

Com base nisso esse estudo teve como objetivo estudar o desempenho mecénico da
PA12 impressa atraves da tecnologia MFJ, sendo realizada imersdo de CPs em agua salina a
baixa temperatura seguida de ensaios mecéanicos com analise de possivel degradacdo com
comprometimento de grupos quimicos e analise de suas propriedades térmicas. Por meio das
andlises realizadas foram observados indicios de degradacdo da PA12 ao longo do periodo de

imersdo em agua salina ocorrendo influéncia sobre as propriedades mecanicas avaliadas.

Foi observado ap6s 84 dias, quando comparado com o resultado antes da imersao, um
aumento de 49,6% no alongamento na ruptura e reducdo de 24,8% no modulo de elasticidade,
indicando aumento na mobilidade das cadeias poliméricas e acdo da agua como plastificante,
efeito da degradacéo por hidrélise, o que foi confirmado pela analise por FTIR. Esta indicou
quebra de cadeias polimericas do grupo amida, tendo ocorrido também redugdo em
propriedades como resisténcia a flexdo e resisténcia a compressao, sendo 20,88% e 2,11%,

respectivamente.

Entre 56 e 84 dias foi identificada reducdo na resisténcia ao impacto, fechando em
30,11% em relacdo ao valor dessa propriedade sem imersdo. Essa reducdo vai de forma
contréria ao aumento observado no alongamento na ruptura, podendo ser indicativo de

influéncia na ocorréncia de fragilizacdo do material em baixa temperatura, além de ter sido
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observado leve aumento no grau de cristalinidade, o que poderia justificar essa reducdo na

resisténcia ao impacto.

Este trabalho abre caminho para pesquisas adicionais sobre a otimizacdo de polimeros
ou o desenvolvimento de estratégias de protecdo contra os efeitos adversos da exposicao a agua
salina e baixa temperatura. A compreensdo aprofundada dessas mudancas nas propriedades
mecénicas é essencial para 0 avango na ciéncia e tecnologia dos materiais poliméricos por
tecnologias de MA, além de o presente trabalho indicar a necessidade de mais estudos
investigando o processo de cristalizagdo durante impressio MJF e a influéncia do

posicionamento das pecas dentro da cuba de impressdo e ndo somente da sua orientagao.
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