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RESUMO

Em relagdo ao uso de parafusos e rebites, a utilizacdo de adesivos para a unido de
estruturas de chapa proporciona uma maior area para a distribuicdo das tensoes,
reduc&o no peso total da estrutura, melhor absor¢c&o de impacto, aumento da vida
em fadiga e, no caso de compdsitos laminados, preservacao das fibras. O Oxido de
Grafeno (GO) é um nanomaterial promissor para o refor¢co de adesivos estruturais, visto
que é capaz de imprimir 6timas propriedades em matrizes poliméricas, € soluvel em
meios polares e possui bom custo-beneficio, pois pode ser produzido em escala por
meio de uma rota simples. No caso de juntas adesivas, no entanto, apenas a melhoria
das propriedades do adesivo nao é garantia de aumento no desempenho da estrutura.
Sabe-se que adesivos mais resistentes tendem a ser menos eficientes na distribuicao
de tensdes nas extremidades da sobreposi¢do, o que demanda uma modificagao de
projeto para acomodar os picos de tensdo nessas regides. Diante deste cenario, o
presente trabalho investiga o potencial do GO, sintetizado por uma rota alternativa do
CEFET-MG, como material de reforco em um adesivo epdxi e avalia as possibilidades
de modificagbes no projeto da junta a fim de redistribuir as tensdes concentradas. Neste
trabalho, o GO foi sintetizado a partir da reagao de grafite, HNO3, KMnOy4, HoO5 e dgua,
e caracterizado por meio de MEV-EDS, DRX e FTIR. A dispersao na resina foi feita por
polimerizacgao in-situ com mistura manual e o adesivo curado foi ensaiado por tragéo e
microdureza Vickers. O estudo da distribuicao de tensdes nos diferentes projetos de
junta (com chanfro no aderente, filete no adesivo e combinagao de adesivos rigidos
e flexiveis) foi conduzido a partir da implementagdo de modelos de elementos finitos
utilizando a biblioteca deal.II e o componente pyMAPDL. O GO sintetizado apresentou
grau de oxidagao com razdo C/O igual a 2,5, sem adsorgao de 6xido de manganés.
Apesar de uma aparente reducao na densidade, o compdsito de epoxi apresentou uma
melhoria 56% na resisténcia a tragdo. A modelagem por elementos finitos, mostrou que
a sinergia entre materiais e geometria da junta € um fator crucial na distribuicbes de
tensdes, praticamente extinguindo a tenséo de delaminagéo na sobreposi¢éo, a qual foi
de 160MPa para 110kPa.

Palavras-chave: Oxido de Grafeno, Adesivo epéxi, Single Lap Joint, Método dos Ele-

mentos Finitos.



ABSTRACT

Compared to the use of bolts and rivets, joining sheet metal structures with adhesive
provides greater area for stress distribution, total structure weight reduction, better impact
absorption, increased fatigue life and the fibers preservation in the case of laminated
composites. Graphene Oxide (GO) is a promising nanomaterial for reinforcing structural
adhesives, due to its ability to enhance the properties of polymeric matrices, is soluble
in polar media and is cost-effective, as it can be easily produced on a large scale using
a simple process. However, in the case of adhesive joints, simply enhancing adhesive
properties does not guarantee improved structural performance. It is known that more
strong adhesives tend to be less efficient in distributing stress at the overlap ends, which
requires a design modification to accommodate stress peaks in these regions. In this
scenario, the present work investigates the potential of GO, synthesized by an alternative
route from CEFET-MG, as a reinforcing material for an epoxy adhesive and evaluates
the possibilities of joint design modifications in order to redistribute the concentrated
stresses. In this work, GO was synthesized from the reaction of graphite, HNO3, KMnOy,
H>0O, and water, and characterized using SEM-EDS, XRD and FTIR. The dispersion in
the resin was achieved through in-situ polymerization with manual mixing and the cured
adhesive was submitted to tensile and Vickers microhardness tests. The study of stress
distribution in different joint designs (with chamfer in the adherend, adhesive spew-fillet
and rigid and flexible adhesives combined) was conducted through finite element models
implemented using the deal.II library and the pyMAPDL component. The synthesized
GO showed an oxidation degree with a C/O ratio of 2.5, without manganese oxide
adsorption. Despite an apparent reduction in density, the epoxy composite exhibited
a 56% improvement in tensile strength. The finite element modeling showed that the
synergy between materials and joint geometry is a crucial factor in stress distribution,
practically eliminating the delamination stress in the overlap, which reduced from 160MPa
to 110kPa.

Keywords: Graphene Oxide (GO), epoxy adhesive, Single Lap Joint (SLJ), Finite
Element Method (FEM).
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1 INTRODUCAO

Uma forma de unido conveniente entre duas estruturas de chapa € por meio da
disposicao de uma sobre a outra, formando uma unica area de sobreposi¢ao, na qual
s&o aplicados parafusos, rebites, solda ou adesivos para a fixagdo das duas partes.
Este tipo de montagem de sobreposi¢cao simples (Single Lap Joint - SLJ) possui baixo
custo de fabricacdo, manutencgéo e inspecao e € largamente utilizada na industria (Da
Silva, 2018).

A utilizacédo de adesivos poliméricos na jun¢ao destas estruturas possui algumas
vantagens em relagdo aos outros mecanismos de fixacao, isto é, parafusos, rebites e
solda. A jung&o adesiva prové uma area maior para a distribuicdo das tensoes, leva
a uma reducg&o no peso total da estrutura, € mais eficiente na absor¢ao de impacto
e contribui para o aumento da vida em fadiga (CALLISTER; RETHWISCH, 2009). No
caso de aderentes de plastico reforgado por fibras (Fibre-Reinforced Plastic - FRP), a
juncao adesiva é a mais adequada, pois nestes materiais, a incluséo de furos e rasgos
promove o rompimento das fibras e o descolamento destas, o que favorece a nucleagao
e propagagcéo de trincas (Silva Neto; DIAS; AVILA, 2015).

Apesar das vantagens e da aplicabilidade de adesivos estruturais, que vai da
fabricagcao de compdsitos para a fuselagem em aeronaves (Silvio Luiz Francisco Osoério,
2018) até a producao de biocimentos para a uniao de tecido 6sseo (MADUREIRA, 2019),
seu uso em larga escala ainda é objeto de estudo, principalmente devido a dificuldade
de previsdo de seu comportamento, e portanto a dificuldade de certificagdo junto aos
érgaos regulamentadores (LOBEL et al., 2016).

Nos ultimos anos, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos tanto na area de
mecéanica estrutural quanto na area de sele¢éo, processamento e caracterizacéo de
materiais visando o aprimoramento das propriedades mecanicas de juntas adesivas e
assim o aumento de sua confiabilidade. Dois tipos de estratégias tém sido investigadas
de forma recorrente: uma por meio do aumento da resisténcia mecénica e outra por
meio do aumento da tenacidade a fratura. Do ponto de vista pratico, o resultado da
primeira estratégia pode ser interpretado como um aumento no fator de seguranga do

projeto e o da segunda como meios de contencao ou desaceleragéo do descolamento
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para se evitar falhas catastréficas (MALONEY; FLECK, 2019).

Tendo como objetivo melhorar a resisténcia mecanica da junta, pode ser incor-
porada uma fase de reforgo no adesivo polimérico por meio da adigao de nanomateriais
(MALUCELLI; MARIANI, 2016). Embora este tipo de modificacao seja relativamente
simples, se comparada a modificagées nos aderentes, por exemplo, a melhoria das
propriedades depende sobretudo da boa distribuigéo e dispersao das nanoparticulas na
resina, para que se obtenha uma transferéncia de carga efetiva entre matriz e reforgo e
se elimine aglomerados que formam pontos de concentragao de tensdes (ASHBY; FER-
REIRA; SCHODEK, 2009). Os nanomateriais de carbono se destacam como material
de reforgo devido as suas excelentes propriedades, sendo necessaria uma quantidade
muito pequena (geralmente menos de 1% em massa) para se obter uma melhoria
significativa nas propriedades do compdsito. O déxido de grafeno (Graphene Oxide -
GO) é um destes nanomateriais, o qual é obtido a partir da oxidagao do grafite.

Embora a descoberta do GO remonte a 1855 por Brodie, um novo interesse na
comunidade cientifica surgiu a partir de 2004, apds o isolamento de laminas de grafeno
por Novoselov e Geim (LERF, 2017). A principio, esse interesse ocorreu porque 0 GO é o
precursor do Oxido de Grafeno Reduzido (Reduced Graphene Oxide - RGO), um material
que em muitos aspectos é semelhante ao grafeno “ideal”. No entanto, o GO por si s6,
em decorréncia de sua composicao e estrutura, mostrou-se um material interessante
para o reforco em compdsitos poliméricos. O GO é um nanomaterial bidimensional
de carbono que possui grupos funcionais oxigenados ligados em ambos os lados do
seu plano basal e nas suas extremidades (DIMIEV, 2017). Tais grupos modificam
a rede hexagonal do grafite precursor e devido a essa nova estrutura, o GO possui
propriedades diferentes do grafeno e do RGO: é isolante e hidrofilico, enquanto o grafeno
e 0 RGO sao condutores e hidrofébicos. Como o GO é altamente dispersivel em liquidos
polares (agua, etanol, acetona, etc.) e resinas poliméricas (epoxi, poliuretano, etc.),
ele pode ser facilmente usado para reforgar diferentes materiais em muitas aplicacoes
(TRIKKALIOTIS et al., 2021). Em relacao ao grafeno, o GO possui ainda a vantagem
comercial de ter uma boa relagao de custo-beneficio, ja que pode ser produzido em
grande escala (MYLVAGANAM; ZHANG, 2016).

A partir do estudo do comportamento de uma SLJ por meio de modelos anali-

ticos, observa-se que além do reforgo do adesivo, modificagdes localizadas também
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podem ser realizadas no projeto a fim de se reduzir os picos de tensdo, causados pela
rotacdo da junta durante o carregamento (RODRIGUEZ; SOLLERO; RODRIGUES,
2011), e assim, promover o aumento da resisténcia mecéanica. Dentre as modificacoes
localizadas pode-se citar a inclusdo de chanfros (VALENTE et al., 2020) e entalhes
(HACISALIHOGLU; AKPINAR, 2022) nos aderentes, a conformagao do excesso do ade-
sivo (também chamado filete ou spew fillet) (RAMASWAMY et al., 2022) e a utilizagao
de adesivos hibridos (LOBEL et al., 2016). Uma vez que a geometria deixa de ser trivial
com a implementacgao dessas modificagbes, torna-se necessaria a adogdo de métodos
numeéricos, como o Método dos Elementos Finitos (Finite Element Method - FEM) para
se avaliar a distribuicdo das tensdes na nova configuracao (ADAMS; WAKE, 1986).

A Analise por Elementos Finitos (Finite Element Analysis - FEA) € uma técnica
comumente adotada em diferentes areas da engenharia para se resolver e analisar pro-
blemas de valor de contorno (PVC) modelados por equagbes diferenciais parciais (EDP).
Tal solugao computacional é disponibilizada por meio de pacotes de software, os quais
podem ser proprietarios ou gratuitos, ou ainda por meio de bibliotecas de programagao.
Os softwares proprietarios, como ANSYS (2021), ABAQUS (2021), AutoDesk (2021) e
COMSOL (2021), sao pagos e podem possuir versdes limitadas gratuitas. Dentre as
solucoes totalmente gratuitas, pode-se citar o ElImer (2021) e o OneLAB (2021) com
interface grafica e deal.ll (2021), FEniCS (2021) e FreeFEM (2021) como bibliotecas.

Apesar da adogéo de FEA ser facilitada pela diversidade de opgdes disponiveis,
ainda ha uma dificuldade associada a curva de aprendizado da ferramenta e ao processo
de modelagem em si, isto é, o entendimento fisico do problema e o pensamento
computacional para descrevé-lo. Torna-se necessario portanto, o desenvolvimento
de aplicacgdes de alto nivel (plug-and-play), que abstraiam os detalhes técnicos de
implementacéo e possibilitem a modelagem e analise de um problema especifico de
forma parametrizada. Nos ultimos anos este tipo de solu¢do tem sido estrategicamente
possibilitada pelas grandes empresas de simulagdo, por meio de produtos como o
COMSOL Compiler (2023) e o PyAnsys (2023).
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2 OBJETIVOS

2.1 Obijetivo geral

Sintetizar Oxido de Grafeno (GO) por meio de uma rota alternativa, caracteriza-lo
e avaliar o seu potencial como material de refor¢co para adesivos epdxi, tendo com

métrica de desempenho a resisténcia a tragéao.

2.2 Objetivos especificos

» Documentar a rota alternativa em desenvolvimento no CEFET-MG destinada a
sintese de 6xido de grafeno a partir da esfoliagdo quimica do grafite em HNOg;

» Apresentar uma analise comparativa das propriedades do material sintetizado
pela rota proposta em relacao as propriedades dos materiais obtidos pela rota
original, utilizados por Silva (2021) e Madureira (2019);

» Comparar o desempenho dos nanocompdsitos reforcados com os materiais sinte-
tizados e com o grafeno HP50 Powder da Hexo Graphene;

+ Avaliar por meio de modelagem computacional, projetos alternativos de juntas
single lap capazes de aprimorar o desempenho da junta, contrabalanceando os

efeitos danosos relacionados ao uso de adesivos mais rigidos.
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3 ESTADO DA ARTE

Os nanomateriais de carbono se destacam como materiais de refor¢o devido
as suas excelentes propriedades e a diversidade de tipos, dos quais pode-se citar:
nanotubos de carbono (Carbon Nanotubes - CNT), nanotubos de carbono de paredes
multiplas (Multi-Walled Carbon Nanotube - MWCNT), nanofibras de carbono (Carbon
Nanofibers - CNF), fulereno, composto intercalado de grafite (Graphite Intercalation
Compound - GIC), grafite expandido (Expanded Graphite - EG), éxido de grafite, nano-
lamelas de grafeno (Graphene Nanoplatelets - GNP), 6xido de grafeno (GO) e dxido de
grafeno reduzido (RGO). A seguir sao apresentados trabalhos que aplicam diferentes
nanomateriais de carbono como reforco em adesivos estruturais.

Eqra, Moghim e Eqgra (2021) fazem o reforgo de uma resina epoxi com 0,3% e
0,5% p/p de GO e obtiveram um aumento de 11,5% na resisténcia a tragéo e de 5,8%
na resisténcia a flexdo. Bali e Topkaya (2022) investigam a resisténcia ao cisalhamento
em regime de fadiga de uma junta com adesivo reforgado com 0,25% 0,5% e 1,0% em
massa de GNP. As juntas com refor¢o de 0,5% em massa apresentaram maior vida
em fadiga enquanto as com 1,0% em massa, maior resisténcia a uma carga estatica.
Scarselli et al. (2017) fazem a adigdo de 3% em massa de EG em um adesivo epdxi de
uma junta de CFRP e obtém um ganho de 18% na resisténcia ao cisalhamento e de
29% no alongamento até a ruptura. Marami et al. (2016) comparam o efeito da adicdo
de diferentes fragbes de RGO em resina epdxi, para a juncao de aderentes de liga de
aluminio. Com 0,5% em massa foi obtido um aumento de 27% na resisténcia ao cisalha-
mento. Silvio Luiz Francisco Osério (2018) faz a comparagao do desempenho mecanico,
elétrico e térmico de resinas epodxi reforcadas MWCNT e grafeno, em concentragdes
de 0,1%, 0,3% e 0,5% em massa. Os compdsitos com 0,5% de grafeno apresentaram
um aumento de 120% na resisténcia a tragao e de mais de 100% na tenacidade, o que
levou a mudancga de comportamento do material, de fragil para ductil. Liu et al. (2022)
estudam o efeito da combinacdo MWCNTs e GO em diferentes proporgdes, na melhoria
da tenacidade a fratura interlaminar de CFRPs. Um aumento de 151,52% na tenacidade
a fratura de Modo | foi obtido com a propor¢éo 8:3 de MWCNTs:GO. Na tenacidade

a fratura de Modo Il, um aumento de 215,15% foi atingido com a proporgéo 10:1 de
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nanocargas. Rao, Ouyang e Peng (2021) fazem uma analise do efeito sinérgico entre
MWCNTs e GNPs na tenacidade a fratura de modo | de um adesivo epdxi. O ganho
na tenacidade a fratura foi de 286% com 0,75% em massa de nanocarga hibrida em
relagdo ao adesivo puro.

O GO utilizado neste trabalho é um material obtido por uma rota alternativa,
desenvolvida originalmente no Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG
(DEMAT), a partir de um projeto de iniciagéo cientifica denominado “Desenvolvimento
de rota alternativa para a produgéo de oxido de grafeno”. Embora o projeto tenha sido
encerrado em 2018, a rota proposta continua em estudo no DEMAT e, a partir deste
trabalho, também no Departamento de Metalurgia e Quimica do campus de Timdteo
(DMQ-TM). A rota em questao utiliza HNO3 como agente intercalante ao invés do H,SO,4
da rota mais comumente utilizada (Método de Hummers).

Lee e Mahajan (2021) apresentam uma rota de sintese simplificada que utiliza
carvao e HNO3 para obter o GO. Para as trés concentragdes de acido analisadas, 2,
5, e 10M, as razdes C/O foram 4,1, 3,3, e 3,0, respectivamente. Para todas as trés
amostras as caracteriza¢gdes mostram nanoplacas contendo em torno de 4 camadas de
GO e um comprimento lateral variando de 300 a 700 nm. O trabalho de Rosillo-Lopez e
Salzmann (2016) apresenta uma rota que usa 9M de HNO3 como oxidante, sem o0 uso
associado com outros intercalantes/oxidantes como H,SO, e KMnO4. Ao invés de po
de grafite, esta rota utiliza eletrodos de descarga por arco relativamente defeituosos
e tem como residuo apenas uma solucao de nitrato de sddio, o que torna esta rota
menos agressiva ao ambiente. No trabalho de Jankovsky et al. (2017) € analisada a
influéncia da concentragdo de HNO5 na oxidag¢do, composi¢do quimica e exfoliagéo
do GO. Observou-se que as solugbes com concentragdes de 50%, 60% e 70% de
HNO5 levaram a materiais mais oxidados, com mais grupos carbonila e epoxi. Para
estas 3 concentragdes foi identificada uma distancia interplanar de 7,14 A e o grau
de oxidacdo médio (C/O) de 2,8. Apds a redugao pela adigao de hidrazina a distancia
interplanar média passou a ser 3,54 A. Panwar, Chattree e Pal (2015) comparam o GO
obtido por trés diferentes rotas: método de Hummers ecoldgico, método de Hummers
modificado (MARCANO et al., 2010) e uma rota alternativa, a qual utiliza uma mistura
de H,SOy4, HNO5 e H3PO,4 como intercalante/oxidante. Obteve-se como resultado um

espagamento interplanar de 8,18 A e uma razao C/O de 2,6, ambos superiores as duas
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rotas tradicionais. Panicker, Das e Sahu (2019) produzem o chamado grafeno altamente
oxidado por meio de uma rota que utiliza uma mistura de H,SO, e HNO3 na proporgao
de 3:1 como meio acido de intercalagao. O método proposto levou apenas 3,5 horas
para produzir o GO, o qual apresentou um espagamento interplanar de 9,1 A Gurzeda
e Krawczyk (2019) investigam a oxidag&o anddica do grafite em diferentes propor¢des
de HNO5 e H,SO,, a saber 3:1, 3:2, 1:1, 2:3, e 1:3. A maxima oxidacdo (C/O = 2.09) e
0 maior espacamento interplanar (7.92 A) foram alcancados pela mistura com razao 3:1.
Betancur et al. (2018) fazem a intercalagao do grafite em uma mistura de H,SO4:HNO5
na proporgéo 3:1 com hidréxido de aménia (NH,OH), evitando o uso de reagentes
perigosos como o NaNO3 e KMnO,4 do método de Hummers. O NH,OH reduz o GO
parcialmente, levando a uma razéo C/O de 4,27 e um material com espessura de 3nm,
0 que corresponde a 4 camadas de GO ou a 10 camadas de grafeno.

Além do reforgo estrutural do adesivo, modificagdes podem ser realizadas no
projeto de uma SLJ a fim de se redistribuir as tensdées concentradas por adesivos mais
rigidos e assim aumentar a resisténcia mecanica e/ou tenacidade a fratura. Algumas
modificagdes locais que podem ser citadas sdo: conformacao do spew fillet, inclusdo
de chanfros nos aderentes e uso de mais de um tipo de adesivo.

Goveia, Silva e Silva Neto (2023) avaliam por meio de FEA o efeito sinérgico
entre diferentes adesivos (rigido, intermediario e flexivel) e aderentes de ago, aluminio,
Plastico Reforgado com Fibras de Vidro (Glass Reinforced Plastic - GRP) e Polimero
Reforgado com Fibras de Carbono (Carbon Fiber Reinforced Polymer - CFRP), bem
como o efeito da aplicagao destes materiais em diferentes projetos da junta (com chanfro
no aderente, com spew fillet em angulo, spew fillet radial e SLJ bi-adesiva). Verificou-se
que para uma determinada configuragdo de materiais (adesivo rigido e aderentes de
CFRP, por exemplo) a inclusao do spew-fillet é capaz de reduzir consideravelmente a
rotagdo na junta. Silva Neto, Dias e Avila (2015) estudam por meio de um Modelo de Zona
Coesiva (Cohesive Zone Model - CZM) o efeito de um spew-fillet radial recoberto com
uma camada de compdsito, que funciona como um novo caminho para a transferéncia de
carga. Obteve-se um aumento de 161,3% na resisténcia ao cisalhamento aparente e uma
reducao de 18% nas tensbes de delaminagao, comparados & uma SLJ convencional.
Valente et al. (2020) estudam por meio de simulacao computacional e otimizacao

geomeétrica, o efeito sinérgico entre o tipo do adesivo (rigido, ductil ou alta tenacidade),
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o angulo do spew fillet e 0 dngulo dos chanfros dos aderentes. Concluiu-se que a
melhor geometria para uma junta é dada em fungéo do tipo do adesivo aplicado. O
chanfro externo de 7,5° e adesivo rigido levaram a um aumento de 54% na carga
de falha. Djebbar et al. (2022) avaliam por meio de simulag&o por elementos finitos
a combinacgao de diferentes &ngulos de spew fillet e chanfro do aderente. O chanfro
interno combinado com spew fillet triangular em angulo de 70° levou a uma redugao
de 92.54% nas tensdes de delaminacao. No trabalho de Ejaz et al. (2018) foi feita a
otimizag&o topologica dos aderentes e a otimizagao de forma do spew fillet, por meio
da variagédo de seu angulo. Neste caso, o spew fillet contribuiu de forma casada com
os chanfros externos do aderente para o aumento da resisténcia da junta. O &ngulo
otimo encontrado foi de 35°. Ramaswamy et al. (2022) estudam o efeito da geometria
do spew fillet na resisténcia de juntas com aderentes desalinhados. Foram avaliados
dois tipos de filete para contornar os efeitos prejudiciais da excentricidade: um plano e
outro semi-arredondado. Os angulos de excentricidade analisados séo de: 0,48°, 0,62°,
0,78°, e 0,91°, os quais séo relevantes para juntas tipicas em estruturas automotivas
de paredes finas. A utilizac&o de filetes assimétricos minimizou significativamente os
efeitos prejudiciais da excentricidade, em todas as taxas de carregamento. As SLJs com
filete reto tiveram um aumento na absorg&o de energia de 120% sob carga dinamica,

em relagdo as juntas de filete arredondado.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo s&o apresentados os principais conceitos necessarios para a
compreensao do trabalho. Na secao 4.1 é feita um introdugéo sobre o uso de adesivos
estruturais para a formacao de juntas adesivas. Na sec¢éo 4.2 sdo apresentados os
fundamentos da rota adotada para a sintese do GO. Na secao 4.3 é apresentado o

método dos elementos finitos e os modelos de materiais.

4.1 Juntas estruturais adesivas

A utilizagéo de adesivos poliméricos na uniao de estruturas possui vantagens em
relacao as técnicas de fixagédo tradicionais como parafusos, rebites e solda. A jungao
adesiva prové uma area maior para a distribuicdo das tensdes, leva a uma redugao
no peso total da estrutura, € mais eficiente na absorcé&o de impacto e contribui para o
aumento da vida em fadiga (CALLISTER; RETHWISCH, 2009). No caso de aderentes
de plastico reforgado por fibras (FRP), a juncdo adesiva € a mais adequada, pois
nestes materiais, a presencga de furos e rasgos promove o rompimento das fibras e o
descolamento destas, o que favorece a nucleagao e propagacao de trincas (Silva Neto;
DIAS; AVILA, 2015).

A Tabela 1 apresenta algumas vantagens e desvantagens do uso de adesivos
estruturais em relagdo aos mecanismos tradicionais de fixagao:

Apesar das vantagens, a utilizag&o de juntas adesivas em larga escala ainda
é limitada, principalmente devido a dificuldade de previsdo de seu comportamento,
o que resulta na dificuldade de certificacdo destas estruturas (LOBEL et al., 2016).
Além da qualidade da adeséo, relacionada principalmente a composigéo da interface (e
interfase) entre adesivo e aderente (DRZAL, 1986), o processo de fabricagédo e cura
(KAMON; FURUKAWA, 1986), as condi¢goes ambientais (MORGAN, 1985) e o tipo de
carregamento (DUNCAN; BROUGHTON, 2004) influenciam diretamente o desempenho
do adesivo na junta e portanto devem ser levados em consideragao nos ensaios e
simulagoes.

Como materiais adesivos sao utilizados no cotidiano (fitas adesivas e adesivos

instantaneos, por exemplo), algumas definicbes precisam ser estabelecidas para que
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Tabela 1 — Vantagens e desvantagens dos adesivos estruturais poliméricos (CALLIS-

TER; RETHWISCH, 2009; PETRIE, 2007)

Vantagens

Grande area para distribuicdo das tensoes;

Reducéo do peso da estrutura unida;

Possibilita a uniao de materiais diferentes e componentes finos;

Melhor resisténcia a fadiga;

Amortece vibragdes e absorve choque;

Possibilita o posicionamento exato dos componentes;

Atua como selante e previne corrosédo galvanica entre diferentes metais.

Desvantagens

As superficies dos substratos devem ser tratadas e limpas;

Longos tempos de cura, calor e pressao podem ser necessarios;

Um rigido processo de controle é necessario;

A inspecao do adesivo apds sua aplicacao é dificil;

A vida util depende do ambiente e condi¢des de servico;

Limitac&o da temperatura maxima de servigo;

A aplicagéo deve levar em conta questdes ambientais, de saude e seguranca;
Pode ser necessario treinamento especial.

Fonte: O autor

se tenha a correta compreensao do trabalho. As definicbes a seguir sdo embasadas
nos trabalhos de Petrie (2007) e Callister e Rethwisch (2009):

» Adesivo € um material capaz de manter unidas ao menos duas superficies e

geralmente tém alta resisténcia a tragéo e ao cisalhamento;

» Adesivo estrutural é aquele cuja resisténcia é critica para o sucesso da estrutura,

assim sendo, a jungéo feita por ele deve durar o equivalente a vida util do produto
no qual foi aplicado;

Substratos (ou aderentes) sdo as partes a serem unidas pelo adesivo, o qual
geralmente é aplicado na forma de liquido ou pasta;

Cura é o processo por meio do qual o adesivo passa para o estado sélido, for-
mando assim a junta adesiva. Este processo pode ser fisico ou quimico. No
caso de adesivos poliméricos a cura fisica ocorre quando ha a cristalizagdo ou
a evaporagao do solvente, por exemplo, e a cura quimica ocorre por meio de

polimerizagdo ou vulcanizagéo;

 Ainterfase, localizada na superficie do aderente € uma camada de material com

propriedades fisicas e quimicas distintas em relagcao ao corpo do adesivo e do

aderente. Tais propriedades se devem a interag&o com o meio (formagéo de 6xidos



Capitulo 4. Fundamentagéo tedrica 28

por exemplo) e sdo criticas na determinagdo da qualidade da adeséo.

Além destes conceitos, deve se ter em mente que nas juntas adesivas estao
envolvidas dois tipos de forga: a adesiva e a coesiva. De acordo com Petrie (2007) a forgca
adesiva consiste na atracao de duas substancias diferentes pela existéncia de forgas
intermoleculares entre elas. Ja a forga coesiva envolve apenas as forgas de atragao
intermoleculares no interior de uma mesma substancia. Assim, um adesivo estrutural
deve ser projetado para ter uma alta resisténcia coesiva e o processo de sua aplicagao
no substrato deve ser feito de forma a aumentar a resisténcia adesiva entre eles. A forgca
adesiva pode ser de natureza mecéanica e/ou quimica. Na adesdo mecénica ocorre
a penetracao do adesivo nos poros e cavidades superficiais do aderente. Na adesao
quimica a jungéo é feita por meio de forgas intermoleculares ou ligagdes covalentes
(CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

4.1.1 Resinas epoxi como adesivos estruturais

A familia de resinas epoxi consiste em produtos que vao desde liquidos de baixa
viscosidade (massa molecular menor que 500) a solidos frageis (massa molecular
superior a 3000). De uma forma geral, uma resina epdxi pode ser caracterizada como
um material oligomérico que contém um ou mais grupos epoxidos por molécula. Estas
resinas podem ser processadas em uma variedade de produtos uteis, como por exemplo,
revestimentos protetores, adesivos e componentes estruturais, por meio da reagao de
reticulacdo entre os grupos epoxi e diferentes agentes de cura (BAUER; CORLEY,
1989).

A diversidade dos agentes de cura, sejam catalisadores ou endurecedores, &
um fator que contribui para a versatilidade das resinas epéxi. De acordo com Goulding
(2003), existem agentes com uma variedade de formas e tamanhos, incluindo aminas,
amidas, tiois, anidridos e acidos e bases de Lewis.

Conforme explicam Goulding (2003) e Callister e Rethwisch (2009), as proprieda-
des do adesivo também podem ser moduladas por meio de cargas e aditivos. As cargas
utilizadas em matrizes epdxi podem ser em p6 ou na forma de fibras. Cargas em pé
séo adicionadas, por exemplo, para aumentar a viscosidade, melhorar a resisténcia a
abrasao, propriedades elétricas, mecanicas e para o preenchimento de lacunas. Cargas

fibrosas podem ser adicionadas para transmitir propriedades reoldgicas especificas ou
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Tabela 2 — Vantagens e desvantagens das resinas epoxi como adesivos estruturais
(BAUER; CORLEY, 1989; GOULDING, 2003)

Vantagens
» Excelente adesao a uma variedade de substratos e refor¢os;
+ Capacidade de aderéncia em substratos nao porosos;
+ Baixo encolhimento e auséncia de volateis/subprodutos durante a cura;
» Excelentes propriedades mecanicas e elétricas;
+ Otima resisténcia quimica e a solventes;
« Estabilidade térmica e dimensional;
» Boa resisténcia a umidade e a fadiga;
» Versatilidade: multiplos modos de cura, tipos de resina e cargas.
Desvantagens
* Necessidade da mistura de dois componentes em propor¢des corretas;
 Sujeito a problemas de pot-life;
» Componentes tdxicos ou irritantes;
» Resisténcia ao calor relativamente baixa em muitos sistemas curados;
 Fragilidade inerente, exigindo um projeto cuidadoso da junta;
+ Cura lenta em baixas temperaturas;
» Necessidade de um cuidadoso preparo da superficie;
+ Demanda habilidade na aplicacéo;
+ Alto custo se comparado a outros termofixos.
Fonte: O autor

para reforcar o sistema, geralmente aumentando a resisténcia a tragao e ao impacto. Os
aditivos por sua vez, sdo produtos adicionados em niveis de 0,1 a 0,5% para modificar
propriedades especificas do material. Os aditivos mais comumente usados em resinas
epoxi sdo agentes anti-espumantes, anti-sedimentagéo, tixotropicos, umectantes e
promotores de adesdo. Elastdmeros também podem ser incluidos para melhorar a
flexibilidade.

A tabela 2 apresenta algumas vantagens e desvantagens dos adesivos a base

de resinas epoxi em relag&o a outros polimeros de engenharia:

4.1.2 Projeto de juntas adesivas do tipo Single Lap (SLJ)

A Figura 1 apresenta o esquema de uma junta com aderentes em sobreposi¢ao
simples (ou single lap joints). Esta configuracdo de junta é a mais simples e a mais
comum na industria, devido principalmente a facilidade de fabricagdo, manutencao e
inspecao, em relagdo a outros tipos de juntas (Da Silva, 2018). Alguns exemplos de
aplicagdes séo em: fuselagem de aeronaves (CHAVES; FERNANDEZ, 2016), casco de
embarcagdes (DELZENDEHROOY et al., 2022), carroceria de automdveis (MACHADO
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et al., 2018) e pas de turbinas edlicas (HUNTER-ALARCON et al., 2018). Para todas
essas aplicagdes o adesivo deve ser resistente e apresentar uma boa tenacidade a

fratura para evitar falhas catastroficas.

Figura 1 — Single lap joint

Fonte: Petrie (2007)

A Figura 2 apresenta os principais tipos de solicitagdes feitas a uma junta ade-
siva. Embora os adesivos em servigco sejam resistentes a tensbes de cisalhamento
e tragdo/compressédo, eles nao resistem bem a tensdes normais de delaminag&o ou
clivagem (PETRIE, 2007).

Figura 2 — Quatro tipos basicos de carregamento em juntas adesivas

Y B

Tragdo Cisalhamento Clivagem Delaminacdo

Fonte: Adaptado de Petrie (2007)

No caso das juntas single lap, como n&o ha colinearidade na aplicag&o da carga,
ocorre o0 surgimento de um momento fletor nas extremidades centrais dos aderentes
(Figura 3), levando ao aparecimento de componentes de clivagem no adesivo. A partir
da identificacdo deste comportamento, trés tipos de modificagbes globais podem ser
aplicadas no projeto da junta a fim de melhorar a distribuicdo de tensdes e consequente-
mente as propriedades mecanicas da estrutura, como resisténcia e tenacidade a fratura
(RODRIGUEZ; SOLLERO; RODRIGUES, 2011):

1. Aplicar a carga de forma colinear;
2. Aumentar a rigidez por meio de aderentes mais grossos;

3. Aumentar a rigidez da sobreposi¢ao por meio de adesivo mais rigido;
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Figura 3 — Distor¢&o causada pela aplicagdo de uma carga moderada

4— —

Fonte: Petrie (2007)

Para promover a colinearidade na aplicagao da carga, podem ser utilizadas
juntas do tipo Double Lap (DLJ), Lap Strap (LSJ) ou Double Lap Strap (DLSJ), por
exemplo (Figura 4). Embora essas configura¢des reduzam o surgimento de tensdes
normais, elas sdo menos praticas em termos de processo de fabricagéo e muitas vezes

nao levam a uma melhoria significativa em relagéo as SLJ (KUPSKI et al., 2020).

Figura 4 — Tipos de juntas: (a) Single lap, (b) Double lap, (c) de topo com um contra-forte,
e (d) de topo com dois contrafortes.

(a) (b) (©) (d)
Fonte: Silva Neto (2016)

A utilizagcdo de aderentes mais rigidos também n&o € uma solugao interessante,
pois corresponde a um aumento no peso e no custo da estrutura. Por fim, a selegao
de um adesivo mais rigido com o intuito de reduzir a rotagao impacta diretamente na
tenacidade a fratura do adesivo e consequentemente na confiabilidade da junta. Em vias
de regra, adesivos mais rigidos tendem a ser mais resistentes, ao custo de falharem de
forma fragil, enquanto adesivos mais flexiveis promovem uma distribuicdo mais uniforme
das tensdes, possuem maior vida em fadiga, mas s&do menos resistentes (PETRIE,
2007).

Sabe-se, a partir de modelos analiticos, como os de Goland-Reissner e Hart-
Smith, e de simulagdes numéricas, como por Analise de Elementos Finitos (FEA), que
as tensdes de delaminagéo se concentram nas extremidades da sobreposi¢cao, como

pode ser visto na Figura 5, devido a singularidade das quinas. Portanto, a partir deste
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Figura 5 — Comparacéo das tensdes entre modelos matematicos e de elementos finitos
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Fonte: Rodriguez, Sollero e Rodrigues (2011)

conhecimento, estratégias locais para o aumento da resisténcia podem ser aplicadas,
as quais sao:

1. Uso combinado de adesivos rigidos e flexiveis;

2. Conformacao do filete do adesivo;

3. Criagao de chanfros nos aderentes;

No uso combinado de adesivos rigidos e flexiveis, o0 adesivo rigido aplicado no
centro da junta aumenta a rigidez da estrutura enquanto o adesivo flexivel aplicado
nas extremidades reduz o pico de tensdes normais (AKHAVAN-SAFAR et al., 2022). A
criagao de chanfros nos aderentes e a conformacao do excesso de adesivo, também
chamado de spew-fillet, promovem uma transicado gradual entre as partes e materiais
da junta, eliminando a singularidade e reduzindo os picos de tensdo (VALENTE et al.,
2020). A Figura 6 mostra algumas possibilidades de modifica¢des.

E importante ressaltar que modificagcbes nos aderentes tendem a ser mais
custosas, uma vez que podem pressupor alteracbes em duas etapas do processo:
fabricagdo dos substratos e montagem das juntas. Modificagbes na camada do adesivo
tendem a ser mais convenientes, pois geralmente envolvem apenas uma alteragdo no

processo de mistura, aplicagéo e/ou cura do adesivo.

4.1.3 Aprimoramento das propriedades mecéanicas por meio de cargas e aditivos
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Figura 6 — Modificagbes localizadas: (a) Chanfro no aderente, (b) Filete no no adesivo,
(c) Filete radial no adesivo, (d) adesivos combinados

Fonte: O autor

Além das multiplas possibilidades de combinag&o entre as resinas epoxi e 0s
agentes de cura, as propriedades do adesivo também podem ser moduladas por meio
de cargas e aditivos, formando assim, materiais compdsitos.

De acordo com Callister e Rethwisch (2009), as cargas geralmente sao adici-
onadas aos polimeros visando a melhoria da estabilidade dimensional e térmica do
material, bem como da resisténcia a tracdo, compressao, abrasdo e/ou tenacidade.
Elas podem ser macro ou nanoscopicas e com frequéncia sdo materiais mais baratos,
que substituem parte do volume do polimero.

As cargas utilizadas em matrizes epdxi podem ser em pé ou na forma de fibras.
Cargas em pd sao adicionadas, por exemplo, para aumentar a viscosidade, melhorar a
resisténcia a abrasao, propriedades elétricas, mecénicas e para o preenchimento de
lacunas. Cargas fibrosas podem ser adicionadas para transmitir propriedades reoldgicas
especificas ou para reforcar o sistema, geralmente aumentando a resisténcia a tragao
e ao impacto. Os aditivos por sua vez, sao produtos adicionados em niveis de 0,1 a
0,5% para modificar propriedades especificas do material. Os aditivos mais comumente

usados em resinas epoxi sao agentes plastificantes, estabilizantes, corantes, anti-
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espumantes, anti-sedimentacéo, tixotropicos, umectantes, retardantes de chamas e
promotores de adesdo. Elastdmeros também podem ser incluidos para melhorar a
flexibilidade (GOULDING, 2003; CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

Quando o material de refor¢o possui uma ou mais dimensdes em escala nano-
métrica, tem-se um material nanocompdsito. Nestes materiais a razéo interface-volume
é significantemente mais alta que nos compdsitos convencionais o que tende a au-
mentar a transferéncia de carga da matriz para a fase de reforco(ASHBY; FERREIRA;
SCHODEK, 2009).

Para que a transferéncia de carga ocorra da forma satisfatéria, as nanocargas
precisam estar bem dispersas e bem aderidas a matriz. No caso de materiais grafénicos,
as fortes forgas de Van der Waals das interagbes = — x e a alta raz&o de aspecto das
folhas levam a formag&o de emaranhados que dificultam o processo de disperséo dos
nanomateriais e geram pontos concentradores de tensao (CHATTERJEE; CHU, 2016).
Além disso, mesmo com uma dispersao satisfatéria, o desempenho mecanico pode
ser afetado negativamente caso nao haja uma boa compatibilidade entre as fases, o
que leva a uma baixa adesao entre reforgo e matriz. Neste caso ocorre o fen6meno de
cavitagéo, no qual as nanoparticulas atuam como vazios que iniciam o escoamento e
aumentam a deformacgéao (ASHBY; FERREIRA; SCHODEK, 2009).

De acordo com Chatterjee e Chu (2016), os métodos frequentemente emprega-
dos para a disperséo e produgao de nanocompdsitos sao: mistura em solugao, mistura
fundida, polimerizacgéao in situ e enxerto. De acordo com Mylvaganam e Zhang (2016),
estas duas ultimas técnicas promovem a formacao de ligagdes covalentes entre carga e
matriz ao invés de simples for¢as de Van der Waals. A polimerizacao in situ apresenta
uma dispersao de alto nivel sem a necessidade de esfoliagcao prévia e pode ser feitas
com cargas funcionalizadas (PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017). Neste mé-
todo a carga é adicionada diretamente em uma das partes do sistema (no pré-polimero
por exemplo) e misturada fisicamente ou por meio de ultrassom. Em seguida é feita a
reacao de polimerizacao (CHATTERJEE; CHU, 2016).

4.2 Oxido de Grafeno

O grafeno é um material considerado bidimensional e possui grande area su-

perficial e excelentes propriedades térmicas, elétricas e mecénicas. O seu mddulo de
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elasticidade pode ultrapassar 1TPa e sua resisténcia a tragdo, 130GPa. Embora este
material apresente caracteristicas unicas, sua producgéo € limitada em termos de escala,
principalmente devido ao alto custo (MYLVAGANAM; ZHANG, 2016).

O 6xido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido (rGO) surgem como
alternativas ao grafeno “ideal”, uma vez que podem ser produzidos em maior escala
e menor custo (LERF, 2017). O rGO pode ser obtido a partir da redugéo quimica ou
térmica do GO (Fonseca Camargos; SEMMER; Da Silva, 2017) ou ainda parcialmente
durante o processo intercalagao/esfoliagado (BETANCUR et al., 2018).

Devido a grande presencga de grupos oxigenados, o GO possui propriedades
distintas do grafeno e do rGO. Ele é um material hidrofilico e portanto com boa afinidade
em meios polares, como € o caso das resinas epoxi, o que tende a facilitar a disperséo
e reduzir o fenédmeno de cavitagdo (ASHBY; FERREIRA; SCHODEK, 2009). De acordo
com Chatterjee e Chu (2016), apesar de ndo imprimir na matriz propriedades mecéanicas
tao excepcionais quanto as do grafeno “ideal”, o GO possui as seguintes vantagens:

» Possui excelentes propriedades mecanicas: uma lamina de GO possui médulo de
elasticidade de aproximadamente 207GPa;

« E facilmente produzido em grandes quantidades;

« E f4cil de dispersar e esfoliar em matriz polimérica;

» Possui grupos funcionais que promovem uma interface forte com a matriz polar.

4.2.1 Sintese do GO

O GO é produzido a partir da oxidagéao do grafite por oxidantes fortes, em meio
acido concentrado (DIMIEV, 2017). Inicialmente o po do grafite reage quimicamente com
o meio acido (HCI, H,SO,4 ou HNO3 por exemplo) e em seguida € feita a intercalagao
de metais alcalinos entre as camadas de grafeno, por meio da adigdo de compostos
de metais alcalinos (KCIO3, KMnO,, NaNOz por exemplo) (SINGH; KUMAR; SINGH,
2016). Dependendo da escolha do oxidante e do meio acido, pode-se diferenciar quatro
principais protocolos de preparacdo do GO, os quais séao listados a seguir.

+ Brodie (1859): HNO3 fumegante e KCIO3;

+ Staudenmaier (1898): HNO5 fumegante + H,SO, concentrado e KCIOa3;

» Hofmann (1937): HNO5 concentrado + H,SO,4 concentrado e KCIOzg;

+ Charpy-Hummers (1958): H,SO,4 concentrado e KMnO4 + NaNO3. Uma modifica-
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¢do muito utilizada foi desenvolvida por Marcano et al. (2010) e n&o utiliza NaNO3
(TRIKKALIOTIS et al., 2021).
O processo de conversao do grafite em GO pode ser descrito em trés etapas
principais (DIMIEV, 2017), as quais sao apresentadas a seguir e ilustradas na Figura 7.
1. Converséao do grafite para um Composto Intercalado de Grafite (GIC), por meio
de um &cido intercalante (HoSO4 ou HNO5 por exemplo);
2. Oxidagao do GIC para obtengao do Oxido de Grafite Puro (PGO), que é o grafite
oxidado;

3. Obtengéao do GO por meio da reagao do PGO com &gua (esfoliacao).

Figura 7 — Fases de producao do GO. As linhas tracejadas representam grupos funcio-
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Fonte: O autor

Etapa 1 - Formacao de GIC

A primeira etapa comeca imediatamente apds a exposicao do grafite ao meio

oxidante acido e é concluida em poucos minutos, com cada camada de grafeno se
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alternando com uma camada de intercalante. O produto formado (GIC), possui uma
estrutura anisotropica, ordenada em camadas e possibilita a obtencado de materiais
distintos, dependendo da composi¢cao da camada intercalada (DIMIEV, 2017).

A capacidade do meio oxidante acido “A” de intercalar grafite com a formagao
de acido-GIC (ou A-GIC) é a primeira condicdo necessaria para a oxidacao bem-
sucedida do grafite. A intercalacdo aumenta a distancia entre as camadas de grafeno no
grafite, tornando as galerias entre camadas acessiveis para o agente oxidante (DIMIEV,
2017). Além da oxidagao em meios &cidos, o GIC também pode ser obtido por meio
de processos eletroquimicos (SOROKINA; SHORNIKOVA; AVDEEV, 2007), como a
oxidagdo anddica (SOROKINA; MAKSIMOVA; AVDEEV, 2001).

Etapa 2 - Formacao de PGO

A segunda etapa € significativamente mais lenta. Leva varias horas ou até
dias, dependendo da fonte de grafite. Esta etapa é controlada por difuséo e envolve a
insercao do agente oxidante nas galerias de grafite ocupadas pelo intercalante. Para se
difundir entre as camadas de grafeno, o agente oxidante precisa substituir as moléculas
intercalantes existentes ou se inserir entre elas. Assim, um grafite com particulas
menores reage mais rapido que um grafite com particulas maiores, pois 0 caminho de
difusdo é mais curto (DIMIEV, 2017).

Para que o oxidante tenha acesso ao espago intercamadas e assim, ao final da
rota, chegar ao resultado de um GO bem esfoliado no estado coloidal, deve-se garantir
que o GIC tenha sido adequadamente formado na etapa anterior, para s6 entao fazer a
adicao dos oxidantes. No entanto, é dificil reconhecer o ponto final ideal da reag&o de
intercalacdo (LERF, 2017). Além disso, um outro ponto deve ser observado. Quando a
abertura das galerias entre as camadas de grafeno (etapa 1) e a oxidacao (etapa 2)
iniciam-se simultaneamente pode acontecer o que se chama de super-oxidacao (LERF,
2017), ou oxidagao excessiva, a qual resulta na amorfizagao da rede de carbono e,
eventualmente, na quebra parcial ou completa da estrutura do grafite, com a formagéo
de produtos soltveis e gasosos (SOROKINA; MAKSIMOVA; AVDEEV, 2001), como
0 CO,. O teor de carbono abaixo de 55% corresponde a uma relagdo C/O abaixo de
2,5, 0 que é um indicativo de super-oxidacao do grafite (TRIKKALIOTIS et al., 2021).

Dimiev (2017) sugerem que uma relagao C/O para um GO suficientemente oxidado é
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aproximadamente 2:1.

Busca-se portanto obter um grau de oxidagao que leve a uma estrutura (PGO)
com um nivel aceitavel de “defeitos”, e que diante de uma futura desfuncionaliza¢do por
meio de redugéo, forneca um material préximo ao grafeno, o rGO (FEICHT et al., 2019).
O PGO formado nesta etapa é relativamente estdvel e pode existir por varios meses sem
alteracao visivel se néo for exposto a grandes quantidades de agua (DIMIEV, 2017).

Embora se fale em oxidante nesta segunda etapa, € importante diferenciar o
oxidante, que é o composto quimico usado para a reagdo, e o0 agente oxidante, que € a
espécie quimica real que interage com o GIC para converté-lo em PGO. Na maioria dos
casos o0s agentes oxidantes ainda sao desconhecidos. No caso do método de Hummers,
por exemplo, que utiliza KMnO,, acredita-se que o agente oxidante seja o heptdxido de

di-manganés (Mn,O-) e/ou o cation permanganil (MnOg) (DIMIEV, 2017).

Etapa 3 - Formacao de GO

A terceira etapa consiste na conversdao do PGO em GO, a qual é feita pela
exposicao do PGO a agua. De acordo com Dimiev (2017), muitos protocolos especificam
que a sonicagao é necessaria para dispersar o PGO preparado em solugdes aquosas.
No entanto, a sonicagao s € necessaria para amostras que ndo foram completamente
oxidadas, preparadas a partir de grafite com particulas grandes. Em muitos casos, o
tempo fornecido para a etapa de oxidagdo ndo é suficiente para o agente oxidante se
difundir entre as camadas do GIC, o que dara origem a um GO parcialmente oxidado.
Quando o GO preparado € suficientemente oxidado, ele se esfolia espontaneamente
em laminas de camada unica apenas por meio da agitagdo em agua.

A &gua, assim como o perdxido de hidrogénio (H>O,), também atua para extinguir
a reagao de oxidagéo. Ela reage com o Mn,O formando HMnO,4 e o H,O, reage com
os 6xidos de manganés, reduzindo-os, formando assim ions de manganés, que sao
eliminados durante a lavagem (LOWE; ZHONG, 2017).

Além da esfoliacéo e purificacédo, nesta etapa ocorre uma mudancga severa na
composigao quimica do produto por meio da reagdo com a agua. Observa-se que a cor
da solugdo muda gradualmente para tons de amarelo ou marrom e que o pH da agua
adicionada aumenta a cada ciclo de lavagem (DIMIEV, 2017).

Em relacdo ao custo de producao, o processo de oxidagdo em si ndo € a etapa
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mais critica. O gargalo s&o as etapas de purificagdo que seguem a oxidagao. A purifi-
cacgao do GO é realizada por longos procedimentos de lavagem com agua (DIMIEV,
2017). Apds cada ciclo de lavagem, o GO e a agua de lavagem sao separados por
centrifugagéo ou decantag&o. Ao lavar e remover os acidos, o GO é esfoliado e forma
uma solugdo coloide estavel e volumosa, ou mesmo um gel, quando ha concentragdes
mais altas. Esta maior viscosidade introduz dificuldades nos protocolos de purificagéo.
Alternativamente, pode-se utilizar dialise, no entanto, esse método pode levar ainda
mais tempo do que varios ciclos de lavagem e pode ser usado apenas para pequenas
guantidades de GO (DIMIEV, 2017).

Uma vez obtido o GO, este pode ser seco ou ainda disperso em agua ou outro
solvente para uso posterior (LOWE; ZHONG, 2017). Cuidados devem ser tomados
durante a secagem do GO, pois se houver a presenga de ions de potassio ha maior
possibilidade de ignicéo. A liofilizacao a vacuo tende a ser a técnica mais adequada
para a remogao da agua do solvente, porém, pode facilitar o re-empilhamento parcial
do GO. Para contornar isso, a secagem por aspersao € uma alternativa, no entanto,
inevitavelmente todas as amostras de GO sdlido/pd irdo conter alguma quantidade
de agua intercalada (TRIKKALIOTIS et al., 2021). De acordo com Lerf (2017), o teor
minimo de agua, 10 a 5%, pode ser alcangado a vacuo em temperatura ambiente na

presenga de P>Os ou por liofilizagcdo, que é a secagem por congelamento.

4.2.2 Estrutura e composicao quimica do GO

De acordo com Papageorgiou, Kinloch e Young (2017), os trés principais atributos
utilizados na classificagdo dos materiais bidimensionais de carbono sdo: Numero de
camadas, razdo C/O e a dimensao lateral. Conforme pode ser visto na Figura 8, os
materiais classificados como GO s&o aqueles que estdo na parte inferior a direita, ou
seja, aqueles que apresentam um baixo numero de camadas e uma baixa razao C/O.
Dependendo do processamento pode-se obter materiais com diferentes extensdes
laterais variando de dezenas de nandmetros até dezenas ou centenas de micrémetros
(DIMIEV, 2017). De acordo com Gudarzi M. M. Aboutalebi e F. (2017), a extensao
lateral do nanomaterial tem maior impacto nas propriedades do compdsito, € ndo o seu
numero de camadas. Assim, a preocupacao primaria deve estar voltada a preservar a

extensdo lateral, evitando quebras durante o processamento, mesmo ao custo de se
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obter uma esfoliagéo parcial.

Figura 8 — Classificagdo dos materiais bidimensionais de carbono de acordo com o
numero de camadas, grau de oxidag&o e dimenséo lateral
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Fonte: Papageorgiou, Kinloch e Young (2017)

Durante a oxidagao os atomos de oxigénio fazem ligagdes covalentes com os
atomos de carbono das camadas de grafeno, o que os leva de uma hibridizacao sp?
para uma sp® e assim a formagao de diferentes grupos funcionais. No entanto, nem
todos os carbonos do plano basal sdo oxidados, o que faz com que uma lamina de GO
apresente dois dominios: um denominado grafénico (ou grafitico) e outro oxidado. Nos
dominios grafénicos as laminas de GO tém apenas uma camada atbmica de espessura
e nos dominios oxidados a espessura € tri-atbmica, com um atomo de oxigénio abaixo
e outro acima do plano basal (DIMIEV, 2017).

Esta organizacao contendo dois tipos de dominio foi apresentada por Lerf —
Klinowski (LK) em 1998 e tem se mostrado muito proximo da realidade (DIMIEV, 2017).
O modelo LK propde um arranjo cadtico e irregular dos grupos funcionais e a formagéao
e distribuicado aleatdria dos dominios oxidados e grafénicos, sendo que os dominios

oxidados formam uma rede continua, enquanto os dominios grafénicos formam regiées
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isoladas (ilhas). De acordo com Trikkaliotis et al. (2021), o tamanho dos dominios
grafénicos aumenta com o tempo, mas o dominio oxidado em um GO tipico corresponde
a mais de 70% da lamina (variagdes no grau de oxidagdo podem ocorrer nas laminas
do mesmo lote).

A partir do modelo LK, quando se fala em “estrutura quimica do GO”, refere-se
a estrutura quimica dos dominios oxidados, os quais contém uma predominancia de
grupos epoxi e hidroxila e as extremidades das Iaminas de GO, de grupos carboxila
e hidroxila (DIMIEV, 2017), como esta representado na Figura 9. De acordo com
Trikkaliotis et al. (2021), a propor¢ao tipica entre os grupos hidroxila e epdxi do plano
basal € de 2:1 e apesar da grande area dos dominios oxidados, a intera¢cdo quimica da
lamina tende a ser dominada pelos grupos carboxila e carbonila localizados nas bordas
da lamina e nos defeitos do plano basal. Os autores observam ainda que outros grupos
funcionais, como carbonila e fenol, também podem ser encontrados nas terminac¢des
das laminas.

Figura 9 — Uma versao simplificada do modelo estrutural Lerf—Klinowski. As laminas
de GO contém epdxidos e dlcoois tercidrios nos planos basais e grupos
carboxila e hidroxila nas terminagdes

Fonte: Dimiev (2017)

Uma propriedade importante do GO € a acidez de suas solugbes aquosas.
Dependendo da concentracao, o pH da solu¢ao de GO vai de 2.0 a 4.0 e observa-se
que quando o GO é separado da agua em que foi disperso, esta nao possui nenhum
carater acido, o que indica que os cations hidrénio estdo fortemente ligados as laminas
de GO e ndo podem se difundir para a agua (TRIKKALIOTIS et al., 2021). Como esta
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caracteristica se apresenta independentemente do método de preparagdo, acredita-se
que a principal contribuigcdo para a acidez se deve aos grupos oxigenados que existem
em maior escala, ou seja, aqueles localizados nos planos basais e ndo apenas os
grupos carboxilicos das extremidades das laminas, segundo o modelo LK (DIMIEV,
2017). Outros modelos como de Dimiev-Tour (DT) e o de Szabé—Dékany (SD) ajudam

a compreender o fenémeno da acidez no GO.

4.2.3 Uso do acido nitrico como intercalante

As rotas baseadas no método de Hummers (HoSO,4 + KMnO,) sé&o atualmente
os mais adotados para a produgao de 6xido de grafeno, pois elimina a evolugao de gas
explosivo e reduz o tempo de reagéo para algumas horas (LOWE; ZHONG, 2017). No
entanto, uma desvantagem destas rotas € a dificil remoc¢ao do enxofre, mesmo com
extensas lavagens, sugerindo que as impurezas contendo enxofre estdo covalentemente
ligadas ou fortemente fisiabsorvidas no GO (DIMIEV, 2017).

De acordo com Lerf (2017) o acido nitrico € capaz de abrir o interior do grafite
para facilitar o acesso de oxidantes, sem provocar uma oxidagao prévia no GO. Neste
processo, a intercalagao ocorre espontaneamente no grafite pelos cations de nitrénio
(NOJ) (SOROKINA; MAKSIMOVA; AVDEEYV, 2001). Segundo (FORSMAN et al., 1978),
o nitrénio captura um elétron da rede de grafite e entdo é dessorvido como NO,. A
medida que o grafite se torna positivo, ele atrai ions de nitrato (NOE) para manter a
neutralidade elétrica. Assim, nenhuma ligagao covalente é criada entre as camadas
de grafeno e o agente intercalante GIC (SAVOSKIN et al., 2006). Quando o oxidante é
adicionado, a oxidagao pode ocorrer de forma eficiente dentro das galerias GIC recém-
abertas. Estudos mostram que no caso do grafite exposto a uma mistura de HNO5
concentrado e oxidantes fortes, como o KMnO,, uma distancia de 7,84 A foi obtida
entre as camadas de carbono do HNO3-GIC (SOROKINA; SHORNIKOVA; AVDEEV,
2007).

4.3 Modelagem computacional de materiais e simulacao mecanica

A pesquisa em juntas adesivas produziu ao longo dos anos um conjunto de

modelos para descrever a distribuicao das tensdes no adesivo de uma SLJ quando
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os aderentes desta sao tracionados. Cada modelo parte de algumas premissas em
relagdo a uma junta real, a fim de simplificar o problema e assim possibilitar a solugéo
algébrica. O Anexo A apresenta os principais modelos tedricos propostas entre os anos
de 1938 e 2000 bem como as caracteristicas e limitagdes de cada um.

No entanto, a medida em que a complexidade do problema aumenta, em termos
de geometria, materiais e condicbes de contorno, por exemplo, torna-se necessario
recorrer a modelos numéricos/computacionais para avaliar a distribuicao de tensdes e
assim o comportamento da estrutura (ASHCROFT, 2018).

No projeto de juntas adesivas, embora os materiais possam deformar plastica-
mente dependendo das condigbes de carregamento, espera-se que se mantenham em
regime elastico, com deslocamento e deformacgdes infinitesimais durante a vida util da
estrutura. Dependendo do material do adesivo, pode ser adotado um modelo hiperelas-
tico (adesivos mais ducteis como o silicone) ou linear-elastico (adesivos mais frageis
como o epoxi). Embora o material do adesivo geralmente seja isotrépico, o material do
aderente pode ser representado por modelos lineares isotropicos (metais), ortotrdpicos
(madeira) ou transversalmente isotrépicos (laminados). Assim, nas subsec¢des a seguir
sdo apresentados os modelos matematicos utilizados para se definir o comportamento

dos materiais e da estrutura da junta sujeita a tragéo.

4.3.1 Material linear elastico

Uma relagao constitutiva € utilizada para se definir o comportamento do material.
No caso de um material sujeito a pequenas deformagdes, uma relagéo linear pode
ser utilizada. A Lei de Hooke generalizada define o comportamento linear-elastico do
material e é apresentada na Equacao 4.1. Na equacao, o € o tensor de tensdes de (ou
tensor de Cauchy), C é o tensor constitutivo de 42 ordem e ¢ € o tensor de deformacgdes
(SCHON, 2010).

O','j = Cijk/‘sk/ (41)

O tensor ¢, como pode ser visto na Equagéo 4.2, é o gradiente simétrico do

deslocamento u.

_ 1 duk 0U/
Sk/ = 5 ( OXI + an) (42)
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O tensor C define o comportamento mecanico do material em regime elastico. Se
0 material apresenta o mesmo comportamento em todas as dire¢des, ele € denominado
isotrépico, caso contrario ele é anisotropico. Um material anisotrépico € ortotrdpico se
possuir trés planos de simetria que sejam mutuamente ortogonais e € transversalmente
isotropico se apresentar simetria de rotacdo em relag&o a um eixo, ou seja, quando o
comportamento em um plano é independente da diregdo (ALTENBACH; ALTENBACH,;
KISSING, 2004).

Materiais isotropicos

Ao se considerar materiais isotropicos, o tensor de elasticidade C pode ser escrito
em termos de 2 contantes, as constantes de Lamé A e u e do delta de Dirac §, como
mostra a Equacao 4.3. Estas constantes, apresentadas nas equacgdes 4.4 e 4.5, para
um problema tridimensional ou em estado plano de deformag&o, dependem apenas do
maddulo de Young E e do coeficiente de Poisson v (SCHON, 2010).

Cis = A8jSKs + H (5,,(5],) + 865k (4.3)
Ev

A= (1+v)(1-2v) (4.4)
E

K201+ (4.9

Materiais ortotrépicos

Um material ortotrépico, como a madeira por exemplo, possui 9 constantes
independentes que podem ser definidas a partir do mddulo de elasticidade E, constante
de Poisson v e mddulo de cisalhamento G. O tensor de elasticidade C pode ser obtido
a partir do tensor de compliancia S, por meio da relagdo C = s~! (ALTENBACH;
ALTENBACH; KISSING, 2004). A Equagéo 4.6 mostra a matriz de compliancia na

notagéo de Voigt e a Equacao 4.7 mostra os valores das constantes de S.
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S11
Sa1
S S31
0
0
i 0
S11 = E%
Sp1 = £
g9 = 28
44 = Gy
Ss5 = 6%1
Se6 = g7

Si2 S13 0
Spo Spz3 0
Sz2 Szz 0
0 0 Sy
0 0 0
0 0 0
S12= £
Sop = Eiz
S32 = £2

Materiais transversalmente isotrépicos

De acordo com Altenbach, Altenbach e Kissing (2004), este tipo de material

situa-se entre o isotrdpico e o ortotrdpico e € de especial importancia na modelagem de

materiais compadsitos reforgados com fibras. Para compdsitos de fibras unidirecionais,

se xy é a diregdo da fibra, xo e x3 apresentam as mesmas propriedades, as quais séo

distintas das de x4. A estrutura da matriz de compliancia é dada na Equagéo 4.8 e neste

caso existem apenas 5 parametros independentes.

S11 Si12 Si3 0 0
S21 Soo Szz 0 0
s |53t S32 Sas 0 0
0 0 0 2(S»p—Sy) 0
0 0 o0 0 Sss
_ 0 0 0 0 0

4.3.2 Problema de Valor de Contorno

Sss)

o O O o o

Em regime elastico, o deslocamento u; € descrito por um campo vetorial com

d graus de liberdade para cada ponto do dominio, sendo d o nimero de dimensdes
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do problema (RAPPAZ; BELLET; DEVILLE, 2003). Uma vez determinado o vetor de
deslocamentos u, € possivel se obter os campos de deformagéo e tenséo, representados
por £ € ojj, respectivamente, nas equacgoes 4.1.

O Problema de Valor de Contorno (PVC) para elasticidade linear pode entao ser
definido da seguinte forma: Considerando um deslocamento inicial u?, uma tragao t; e
uma forga f;, tal que u, t,f [R{d, deseja-se encontrar o deslocamento u; que obedega a
equacao de equilibrio e as condigdes de contorno apresentadas na Equacgao 4.9, na

qual n é o vetor normal de uma face, Q € o dominio de analise e dQ € o contorno.

ojj+fi=0emQ
up=u? emoQu (4.9)
ojnj = t; em oQL;

Problemas postos por equagdes diferenciais parciais (EDPs) s&o de dificil solu-
¢ao, pois exigem que os resultados sejam encontrados pontualmente em todo o dominio.
Assim, considera-se uma solug&o aproximada, obtida a partir da formulagéo fraca da
equacao original. Por meio do Método dos Elementos Finitos (Finite Element Method —
FEM), a ordem de derivagéo da EDP é reduzida, o dominio de andlise Q é subdividido
em dominios menores Q¢ € uma aproximagao da solucao é feita dentro de cada sub-
dominio (RAPPAZ; BELLET; DEVILLE, 2003). O dominio Q apds a discretizagdo em e
sub-dominios passa a ser denominado “malha” e cada sub-dominio “elemento finito”. A
aproximacao da solugdo em cada elemento geralmente é feita por meio de interpolagéo

polinomial.

4.3.3 PVC - Resisténcia ao cisalhamento aparente

Os ensaios para a determinagao da resisténcia mecanica de uma junta adesiva
podem ser classificados de acordo com o estado de tensdo dominante na junta durante a
aplicagéo da carga. Assim sendo, tem-se ensaios de tragéo, compresséo e cisalhamento,
por exemplo (PETRIE, 2007).

A resisténcia mecanica do adesivo na junta pode ser dada pela razédo entre a
carga de falha e a drea colada, ou seja, é utilizado um valor médio, também chamado
de “aparente”. Como a distribuicdo de tensdes sobre o adesivo nao é uniforme, este

resultado é apenas qualitativo. Ele possibilita a comparagdo com outras amostras
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submetidas ao mesmo tipo de ensaio, mas nao informa a resisténcia real da junta (Da
Silva, 2018).

O ensaio para medicao do cisalhamento aparente em SLJs € denominado /ap
shear e é o mais comum devido principalmente ao seu baixo custo, facilidade de
fabricagdo dos corpos de prova (CPs) e simplicidade de execugao (PETRIE, 2007).
Apesar disso, ha uma distribuicado complexa de tensdes e deformagdes no adesivo, com
uma mistura de cisalhamento, delaminacao e hidrostatica (DUNCAN; BROUGHTON,
2004).

A ASTM D1002-10 (2019) e a ASTM D5868-01 (2005) sdo as normas padrao
para o ensaio de cisalhamento em juntas adesivas. A Figura 10a mostra a geometria e
as dimensdes do corpo de prova utilizado pela norma ASTM D1002. Neste ensaio, 0s
aderentes sao tracionados, como mostra a Figura 10b, levando ao aparecimento de
tensdes cisalhantes no adesivo. Neste ensaio € crucial que os aderentes ndo escoem
antes da falha, caso contrario, a tensdo de escoamento sera medida e néo a resisténcia
do adesivo (Da Silva, 2018).

Figura 10 — Configuracao do PVC
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Fontes: (a) ASTM D1002-10 (2019) (b) O autor

E importante observar que no ensaio de juntas adesivas a resisténcia depende
completamente do preparo da superficie antes da aplicacdo do adesivo bem como dos
defeitos no material (vazios e inclusées por exemplo) e condi¢des ambientais (Da Silva,
2018). Como a simulagdo computacional abstrai estas variaveis, ela ajuda a identificar

pontos de melhoria no processo afim de aproximar o resultado experimental do tedrico.
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4.3.4 Pipeline do desenvolvimento da simulacao

O processo de FEA pode ser organizado em 3 etapas: pré-processamento,
processamento e pds-processamento. No pré-processamento sdo definidos os aspec-
tos geométricos do problema, a saber a malha e a geometria. A malha consiste na
representacdo discretizada do dominio em andlise. E composta por um conjunto de
células (triangulos e quadrilateros em 2D, tetraedros e cubos em 3D) interligadas entre
si pelas arestas e vértices (também chamados de nds). Nesta etapa também é feita a
definicdo dos graus de liberdade e das condigdes de contorno de Dirichlet e Neumann
(GEUZAINE; REMACLE, 2009).

O processamento consiste em resolver o sistema linear Kd = f gerado na etapa
de pré-processamento, em que K é a matriz de rigidez para problemas lineares ou
matriz tangente para os néo lineares, d € o vetor de deslocamentos e f é o vetor de
carga aplicada (RAPPAZ; BELLET; DEVILLE, 2003). Dependendo das caracteristicas
do sistema, podem ser utilizados métodos diretos, como por exemplo os implementados
pela biblioteca UMFPACK Davis (2004) ou métodos iterativos, como por exemplo os da
familia dos Gradientes Conjugados. Métodos diretos encontram a solugao exata, mas
tendem a propagar mais erros de truncamento e s&o validos apenas para sistemas
relativamente pequenos, uma vez que consomem grande quantidade de memdria.
Métodos iterativos por sua vez encontram uma solugéao aproximada, tdo préxima da
solugéo exata quanto o desejado. Estes métodos demandam menos memdria, mas
sao sensiveis ao numero de condicionamento da matriz K e ao fato de ela ser ou néao
positiva definida.

Uma vez encontrada a solu¢éo d, que é o deslocamento em todos os nds, € feito
0 pos-processamento para a analise das informagdes de interesse. Estas informacdes

podem ser referentes a dados derivados, como por exemplo as tensdes e deformacoes.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sé&o relacionados os materiais utilizados e métodos adotados
na execugao do trabalho. Na Secao 5.1 é apresentado o processo de sintese do GO
e na Sec¢ao 5.2 sua caracterizacao fisico-quimica. As Sec¢des 5.3 e 5.4 apresentam
respectivamente o processo de dispersdo do GO na matriz epdxi para a fabricagéo dos
corpos de prova e 0s ensaios mecanicos de tragdo e microdureza Vickers. Na Se¢ao

5.5 é apresentado o processo de modelagem computacional.

5.1 Sintese do GO

O GO sintetizado neste trabalho é um material que estéd em desenvolvimento no
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAT) e no Departamento de Metalurgia
e Quimica do CEFET-MG, campus Timéteo (DMQ-TM). A rota original foi proposta no
projeto de iniciagao cientifica denominado “Desenvolvimento de rota alternativa para a
producao de 6xido de grafeno” (Fonseca Camargos; SEMMER; Da Silva, 2017) e utiliza
HNO3 como agente intercalante ao invés do H,SO,4 da rota mais comumente utilizada
(Método de Hummers). Os reagentes da rota sao:

» 29 de po de grafite (C);
+ 25ml de &cido nitrico (HNO3) concentrado a 65%;
+ 6g de permanganato de potassio (KMnQOy);

 25ml de perdxido de hidrogénio (H>O5) a 20 volumes;

« 600m/ de agua destilada para autoclave ou deionizada(H>O).

O procedimento experimental original € dado pelos seguintes passos:

1. Com o agitador magnético e capela ligados, adicionar os reagentes em um béquer

na seguinte ordem:

a) Acido nitrico;
b) Grafite;
c) Permanganato de potassio (aos poucos, apds 10 minutos).

2. Mexer com bastao de vidro (de 30 em 30 minutos).

3. Apos 5 horas em agitagdo, adicionar o perdxido de hidrogénio;
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4. Deixar reagir por 1 hora e desligar agitador;

5. Adicionar 600 ml de agua destilada e deixar em decantacdo de um dia para o
outro;

6. Uma vez decantado, renovar a agua. Repetir esta etapa até que o pH esteja em

torno de 5,0.

5.1.1 Execucao da rota

Foi utilizado grafite da Graphcoa, agua destilada para autoclave da ASFER,
acido nitrico (65%, P.M. 63,01) da VETEC, permanganato de potassio (P.M. 158,03)
da Exodo Cientifica, peréxido de hidrogénio da Go Tratch (20vol.) e Exodo Cientifica
(100vol. ). Em um periodo de 10 meses foram realizadas 7 execug¢des da rota, e destas,
foram selecionados 3 produtos distintos para serem avaliados neste trabalho. Na Tabela

3 séo apresentados os produtos A, B e C, e os parametros que os diferenciam.

Tabela 3 — Reagentes utilizados na sintese dos 3 produtos analisados

GO-A GO-B GO-C
H>0, Go Tratch (20vol.) Go Tratch (10vol.) Exodo (60vol.)
Peneira 200mesh 270mesh 270mesh
Mistura mecanica 7.000rpm Nao 10.000rpm

Fonte: O autor

A rota A foi executada seguindo o processo original, apenas acrescentando ao
final, uma etapa de mistura mecanica. Com base na inspecéo visual e comparagao
dos resultados da caracterizacdo com os de Silva (2021), foram realizados ajustes nos
parametros. Na rota B a mistura mecénica foi suprimida e a concentragdo de H>O»
reduzida, a fim de se avaliar o impacto destas simplificacées. Na rota C foi avaliado
um ambiente de purificagdo mais agressivo, com aumento na concentra¢éo de H,O, e
na velocidade da mistura, a fim de eliminar o excesso de 6xido de manganés (MnO,)
identificado nas rotas A e B.

As vidrarias e equipamentos utilizados na execug¢ao da rota no Laboratdrio de
quimica inorganica do DMQ-TM foram:

» 1 Béquer de 1000ml, 1 Béquer de 500ml e 1 Béquer de 50ml;
» 1 Pipeta volumétrica de 25ml;

* 1 Vidro de reldgio;
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1 Espatula (canaleta) de inox;

Peneiras granulométrica Contenco de 75um / 200mesh e 53um / 270mesh;

Balanca analitica Bioscale modelo FA-2204B-Bl;

Agitador magnético Tecnal, modelo TE-0854 e barra magnética (peixinho);

Capela de exaustao de gases Buzattos, modelo BZ100;
Phmetro Satra, modelo PHS-3E-BI;

Estufa DelLeo DL-SE 1211;

Misturador de alto cisalhamento Ultra Turrax T25 da IKA Werke;
Centrifuga Excelsa Baby 1-206 da FANEM.

Inicialmente foi feito o peneiramento do grafite e em seguida pesado 2g do

material peneirado. Na Figura 11 é possivel observar a diferenga na granulometria entre

o material passante e 0 ndo-passante.

Figura 11 — Grafite passante (direita) e ndo passante (esquerda) em uma peneira de
270mesh (53um)
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Fonte: O autor

Aproximadamente 30m/ de acido foi colocado no béquer de 50m/ e deste bé-
quer, 25ml foram transferidos para um béquer de 500m/ com o auxilio de uma pipeta
volumétrica. Apds isso, a barra magnética foi inserida no béquer de 500m/ e 0 mesmo
foi colocado sobre o agitador magnético. A poténcia utilizada foi de 50% da velocidade
maxima de rotacdo, a qual vai de 100 a 2000rpm, tendo como referéncia a viscosidade
da agua. O grafite pesado foi entdo adicionado ao acido em agitacéo.

Apods o tempo de intercalagao (10 minutos) foi feita a adicdo de 6g de permanga-

nato de potassio, de 20 em 20 segundos, em aproximadamente 10 partes. Observou-se
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a liberacao de gases pelo surgimento de bolhas e por meio da proje¢do da mistura na

parede do béquer, como pode ser visto na Figura 12.

Figura 12 — Liberagao de gases durante a adi¢cdo de KMnO,4

(a) Formacao de bo|h<as (b) Aspecto da projecédo da mistura na parede
do béquer

Fonte: O autor

Ap0s o periodo de oxidagao, o material passou a apresentar uma coloragao preta,
como antes da adigao do KMnO,. Aproximadamente 30m/ de peréxido de hidrogénio
foram adicionados ao béquer de 50m/ e dali, 25m/ foram adicionados ao material em
agitacao por meio de uma pipeta volumétrica. A adigcéo foi feita lentamente, em um fluxo
continuo e a mistura foi deixada em agitacao por 1 hora.

Apds o arrefecimento da reagao de oxidagao, o material obtido (PGO) foi entao
transferido para um béquer de 1000m/ para a purificagéo e esfoliagdo por meio da
adicao de agua. Cada ciclo de lavagem consiste nas seguintes etapas:

1. adicdo da agua;

2. decantagao das particulas;

3. medigéo do pH;

4. descarte do sobrenadante acido para tratamento posterior.
A Tabela 4 mostra os ciclos de lavagem para o GO-A, os quais foram similares para o
GO-B e GO-C.
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Tabela 4 — Descrigcao dos ciclos de lavagem da sintese 1

N2 Decant.(h) pH Observacao

Apds a decantagao por 16 horas, observou-se a presenca
1 16 0,71 de duas fases bem definidas: O acido transparente acima
do pd de PGO preto (Figura 13).

Apds 10 minutos, foi possivel perceber a decantagao por
meio do gradiente na coloragao da mistura. Apds

11 horas e 30 minutos, o material particulado estava
completamente decantado (Figura 14).

2 115 2,08

Apds 10 minutos, foi possivel perceber a decantacao por
meio do gradiente na coloragao da mistura, um pouco
mais sutil que na lavagem anterior. Apds 15 horas o
material particulado estava completamente decantado.

3 15 3,48

Nesta lavagem observou-se maior lentidao na decantagéo.
Apds duas andlises, uma feita 4 horas depois da adi¢éo
da agua e outra 6 horas, observou-se que o gradiente na

4 21 4,08 coloragao estava similar ao da lavagem anterior, (apds 10
minutos da adi¢cao da agua). O acido descartado nao estava
cristalino como nas primeiras lavagens, mas com uma
coloragao turva, devido a decantagao incompleta (Figura 15).

Apds 12 horas a mistura apresentou um gradiente de
5 23 4,59 decantagdo muito sutil. A fase acida descartada novamente
apresentou um certo grau de turbidez.

Por se acreditar que este seria o ultimo ciclo, um tempo
maior de decantacao foi permitido. No entanto, o pH
minimo desejado (5,0) ndo foi alcangado. A fase acida

6 57 4,76 apresentou um um aspecto cristalino de coloragéo
amarronzada. Apds o descarte do acido observou-se que
o material decantado apresentou um aspecto similar a
uma argila (Figura 16).

A fase acida apresentou um um aspecto cristalino. Apds
7 44 5,13 o0 descarte do acido observou-se que o material decantado
apresentou um aspecto similar a uma argila (Figura 17).

Fonte: O autor



Capitulo 5. Materiais e Métodos 54

Figura 13 — Ciclo 1: (a) Separagao de fases apds a decantacao (b) pH da fase acida.

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor

Figura 14 — Ciclo 2: (a) Inicio da decantagao apds 10 minutos da adicao da agua (b)
pH da fase acida.

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor

Figura 15 — Ciclo 4: (a) Decantagéo apds 4, 6 e 21 horas (b) pH da fase acida

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor
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Figura 16 — Ciclo 6 - (a) Separagéo das fases apds 27 e 57 horas de decantacao (b)
pH da fase acida

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor

Figura 17 — Ciclo 7: (a) pH final (b) Aspecto do material decantado

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor

5.1.2 Esfoliacdo mecéanica

Apds sintese, foi feita a esfoliacdo mecénica das amostras, com o objetivo de
reduzir o numero de camadas do GO por meio da esfoliagdo dos flocos de grafite
que porventura ndao tenham sido devidamente oxidados(LOWE; ZHONG, 2017). Foi
utilizado o misturador de alto cisalhamento e o procedimento foi executado conforme o
especificado em (CHONG et al., 2018). As amostras foram misturadas por 1 hora com
a velocidades de 7.000rom (GO-A) e 10.000rpm (GO-C) e a temperatura da mistura
foi monitorada ao longo do procedimento, variando entre 40°C e 50°C (Figura 18a). A

apos a esfoliagdo, as amostras foram centrifugadas a 3600rpm por 1 hora. A Figura 18a
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mostra a solug&o centrifugada, o qual € uma suspenséo estavel com pouco material

precipitado.

Figura 18 — Ciclo 7: (a) Misturador de alto cisalhamento (b) Material apds centrifugacéo

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor

5.1.3 Secagem

A secagem do material decantado foi feita na estufa DeLeo DL-SE 1211 do
Laboratdrio de tratamento térmico do DMQ-TM, a 70°C durante 24 horas (PANICKER;
DAS; SAHU, 2019). A producéo total variou de 3,5 a 5,5 gramas de material seco.

5.2 Caracterizacgao fisico-quimica do GO

A caracterizagéo fisico-quimica para a analise da morfologia, estrutura cristalina
e composicao quimica das amostras secas foi feita por meio de:

* Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

+ Espectroscopia por Energia Dispersiva (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy -
EDS);
+ Difracdo de Raios X (DRX) ;
» Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier-Transform
Infrared Spectroscopy - FTIR).
O MEV e EDS foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
(LABCM) do DEMAT no equipamento SuperScan SSX-550 da Shimadzu, com EDS

integrado. O DRX foi realizado no LABCM e no Laboratdrio de caracterizagao micro-

estrutural de materiais (NanoLab) do Departamento de Engenharia Metalurgica e de
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Materiais (DEMET) da Universidade federal de Ouro Preto (UFOP). No LABCM foi
utilizado o difratrémetro Shimadzu MAXima XRD 7000 e no NanoLab o Bruker D2
PHASER - 2ndGen. O FTIR foi realizado no espectrofotometro Perkin EImer Spectrum
TwoTM do Laboratdrio de Quimica de Produtos Naturais e Sintéticos da Universidade

Federal de Juiz de Fora, campus de Governador Valadares(UFJF/GV).

5.2.1 MEV e EDS

De acordo com Eigler S. Dimiev (2017), o MEV é provavelmente o método de
microscopia mais robusto para analisar amostras de GO, pois permite a varredura rapida
de grandes areas e assim uma analise mais abrangente da morfologia do material. Para
isso, as amostras preparadas a partir da deposi¢éo de uma fina camada de nanomaterial
sobre uma fita de carbono condutora e em seguida submetidas a metalizagcdo com
ouro. Uma outra possibilidade de andlise mais fina, a qual ndo foi implementada neste
trabalho, é a deposi¢ao dos flocos em substrato (wafers) de silicio revestidos com SiO»,
a qual possibilita o estudo do tamanho dos flocos, sua distribuicdo, nimero de camadas,
morfologia, e detec¢do de areas dobradas devido ao contraste e diferenga de opacidade
(OLIVEIRA; LIMA; PINHEIRO, 2020; Fonseca Camargos; SEMMER; Da Silva, 2017). A

Figura 19 mostra a diferenga das duas técnicas.

Figura 19 — MEV de GO em (a) fita de carbono (b) wafer de silicio

GO-60%

| L 10pm

(a) Fonte: Marcano et al. (2010) (b) Fonte: Jankovsky et al. (2017)

Quando o MEV ¢ acoplado a um dispositivo de EDS é possivel obter informacdes
sobre a composicao quimica do material (TRIKKALIOTIS et al., 2021). No caso do
GO busca-se identificar o grau de oxidagéo, ou seja, a razdo C/O e a presenga de

impurezas decorrentes de uma lavagem ineficiente ou de contaminagéo. A regidao de
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analise pode ser selecionada conforme o interesse, ou seja, pode ser de toda a imagem
exibida/ampliada pelo MEV, de uma area (ou janela) especifica da imagem ou ainda de

um ponto especifico.

5.2.2 DRX

O DRX permite estimar a eficiéncia da oxidagao por meio da andlise da distancia
interplanar e do tamanho do cristalito. O pico dominante para o grafite é localizado em
20 ~ 26° e para o GO sintetizado em H,SO4 é em 26 ~ 10°, podendo haver um pico
secundario em 26 ~ 43° (TRIKKALIOTIS et al., 2021). A andlise foi realizada com a
velocidade do goniémetro igual a 2°/min, tempo por passo de 0,6 segundos e angulo
de varredura de 0,02°. A Figura 20 mostra difratogramas obtidos para rotas baseadas
no método de Hummers (H,SO,4) e Staudenmaier/Hofmann (HNO3).

Figura 20 — Difratogramas de diferentes amostras de GO obtido pela intercalagdo do
grafite por (a) HoSO,4 (b) HoSO,4 + HNOg

GO-50%| | GO-60%
= S Go-70% GO-80%
o S
© 2
a 0]

5 = PO s
8 GO-90% GO-98%
5 10 15 20 25 30
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70 8(
20 degree 26(°)

(a) Fonte: Marcano et al. (2010) (b) Fonte: Jankovsky et al. (2017)

A distancia interplanar (d) é obtida por meio da Lei de Bragg (Equacéo 5.1). O
valor de A é o comprimento de onda utilizado no equipamento de DRX, que no caso € a
radiagao Ka do cobre (A = 1,5406A). O angulo 6 é o angulo de difragao em radianos
e n é um numero natural. A equacgao de Scherrer (Equacao 5.2) nos permite inferir o

tamanho (ou didmetro) D do cristalito. A constante K € o fator de forma, cujo valor tipico
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para estruturas lamelares € 0,89 e g € a largura a meia altura do pico principal, também
chamado de FWHM (Full Width at Half Maximum) (MADUREIRA, 2019).

nA

d = 2seno(6) (5-1)
KA
b= Bcos(6) (5:2)

5.2.3 FTIR

O FTIR é um método qualitativo muito util para indicar a qualidade da oxida-
¢ao por meio da identificacao dos grupos funcionais ligados ao GO. De acordo com
Eigler S. Dimiev (2017), o espectro tipico do GO pode ser dividido em trés regides
caracteristicas (Figura 21a):

- Banda de absorgao intensa e larga entre 3600 e 2400cm™': refere-se ao estira-
mento das ligacdes O-H de alcoois terciarios e principalmente de agua;

» Regido de “assinatura”, com duas bandas de absor¢do mais proeminentes, uma
entre 1719 e 1734cm™' e outra entre 1615 e 1626cm™", no centro do espectro: O
primeiro pico refere-se ao estiramento de ligagdes C=0 de carbonilas ou carboxilas
e 0 segundo a flexdo das moléculas de agua;

* Regido de “impressao digital”, na qual ha a sobreposigéo (ou interferéncia) de
sinais, caracteristicos do material.

A andlise FTIR foi feita em modo de transmitancia e as amostras foram prepara-
das por meio do pastilhamento de uma pequena quantidade de GO seco em brometo
de potassio (KBr). A Figura 21b mostra o espectro de infravermelho em termos de
transmitancia e faz a identificagdo de alguns picos na regido de “impressao digital” e

“assinatura”.
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Figura 21 — Espectrogramas FTIR de GO: (a) Identificacao das regides caracteristicas
(Indicagao da absorbancia) (b) Inferéncia de alguns grupos/vibra¢des na
regiao de “impresséo digital” (Indicagéo da transmitancia)

: ! (a)

1 Fingerprint !

! region i FGO / ‘C»OH | c.oc

| e ———eeey | C=0 c-0
O-H

Pre-PGO

|
H-0

PGO

Transmittance %

.

—r— 77T "
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 4000 3500 3000 2500 2000 4500 1000 500
Wavenumber (cm™") Wavenumber (cm'1 )

(a) Fonte: Eigler S. Dimiev (2017) (b) Fonte: Abdel-Motagaly et al. (2018)

5.3 Fabricacao dos Corpos de Prova (CP)

A fabricacédo dos corpos de prova para ensaio de tragao foi feita no Labora-
tério de Quimica Inorganica do DMQ-TM. Foram utilizados os seguintes materiais e
equipamentos :
« Adesivo epdxi Sikadur® 32 Gel;

Molde de silicone;

Copo de café de poliestireno (isopor) ou pote liso, sem nervura ou relevo;

Palitos de madeira (tipo de picolé);

Colher descartavel;

Bomba de vacuo New Pump, modelo NOF-650;

Balanca analitica Bioscale modelo FA-2204B-Bl;

Dessecador;

Gelo e pote para banho de gelo.

5.3.1 Adesivo Sikadur® 32 Gel

O Sikadur® 32 Gel é um adesivo estrutural bi-componente, de alta fluidez, a

base de resina epoxi, cujas informagdes sdo apresentadas na Tabela 5 e no anexo B.



Capitulo 5. Materiais e Métodos 61

Tabela 5 — Informagées gerais do sistema Sikadur® 32 Gel

Base quimica Resina epoxi
Proporcao da mistura A:B = 2:1 (em peso)
Aspecto apdos mistura Liquido, cinza claro
Densidade ~ 1,55kg/L (A+B)

Pot life (1kg) 45 minutos (23°C))
Resisténcia a compressao 60MPa (cura de 1 dia)
(ASTM D695) 80MPa (cura de 7 dias)

Resisténcia a flexao

(ASTM C580) 50MPa (cura de 7 dias)

Fonte: O autor

De acordo com a fabricante, o produto apresenta as seguintes vantagens:

Facil aplicagdo como pintura, por meio de pincel ou trincha;

Fluido, permitindo utilizagdo em locais de dificil acesso;

Grande rendimento de servigco com baixo consumo;

Excelente aderéncia a superficies de concreto, argamassa, madeira, cimentoami-

anto, pedras, ceramicas, diversos tipos de metais e outros materiais de construgao;

* Impermeavel;

Elevadas resisténcias mecanicas a tragédo e compressao.

A Figura 22a mostra a embalagem do adesivo e a Figura 22b o aspecto superficial
(coloragéo) das duas partes. Apos a mistura da resina epoxi (parte A, rosa claro) e do
endurecedor a base de amina (parte B, preta), obtém-se o adesivo mostrado na Figura
22c.

Conforme recomendado na ficha de seguranga do adesivo, os Equipamentos de
Protecao Individual (EPIs) utilizados para o seu manuseio foram:
* Luvas de protecao (luvas nitrilicas);
« Oculos de seguranca;
* Roupas de protegéo (jaleco);
» Respirador com filtro para vapores organicos/aménia (Alltec 1/4 Facial Mastt 2001

com filtro quimico VO/GA — Vapores organicos e gases acidos).
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Figura 22 — Adesivo Sikadur® 32 Gel (a) embalagem do sistema epéxi (b) Aspecto
superficial das partes A e B.

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor (c) Fonte: O autor

5.3.2 Preparo dos moldes

Os moldes de silicone foram fabricados a partir da reagao de poliadigao entre as
partes A e B da borracha liquida de silicone PlatSil Gel-10. O molde utilizado (Figura
23) produz dois tipos de CPs descritos pela norma (D638-22, 2022), sendo um para
polimeros mais rigidos (CP mais largo) e outro para polimeros mais ducteis (CP mais

estreito).

Figura 23 — Fabricagao dos moldes (a) Modelo (b) Moldagem do silicone

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor
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Uma vez fabricados os moldes, antes de cada uso, deve ser feita a limpeza a

seco, com pano descartavel tipo perfex, para remover particulas de poeira e residuos

de adesivo epdxi que possam ter ficado aderidos.

5.3.3 Preparo do adesivo sem reforco

A Figura 24a mostra os itens descartaveis utilizados no preparo do adesivo: copo

de café, colher descartavel e palito de madeira. O adesivo sem reforco para 1 CP é

preparado de acordo com 0s passos a segulir.

1.

Homogenizar, com um palito de madeira, a parte B do adesivo epdxi, visto que

esta é composta de uma fase liquida (6leo) e outra sdlida (arenosa);

. No copo de café, com o auxilio de uma colher descartavel, pesar 6,5g da parte B

homogenizada;

. Tarar a balanga e com outro palito de madeira, adicionar 13g da parte A no copo

de café (o dobro da parte B);
Com outro palito de madeira, misturar lentamente as partes pesadas (aprox. 4
voltas a cada 10 segundos). A baixa velocidade é importante para reduzir a

quantidade de ar introduzido no material;

. Ap6s 5 minutos de mistura deve se obter um material homogéneo na cor cinza

(Figura 22c), pronto para ser aplicado nos moldes;
Uma etapa adicional de desgaseificagdo pode ser feita, colocando o pote do
adesivo em banho de gelo no dessecador, com a bomba de vacuo ligada, por 10

minutos (Figura 24b).

Figura 24 — Preparo do adesivo sem reforgo (a) Itens descartaveis (b) Desgaseificacéo

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor
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5.3.4 Preparo do adesivo com reforco

A fabricacédo do adesivo com reforgo foi feita por uma sequéncia de passos
ligeiramente diferente da apresentada na subsec¢&o anterior. A primeira diferenga esta
na massa total do adesivo para 1 CP. Enquanto no adesivo sem refor¢co a massa é de
19,5 gramas, no adesivo reforcado a massa passa a ser 18g, devido ao aumento de
volume do nanocompdsito. Esta menor densidade ocorre devido a grande energia de
superficie das nanoparticulas, que favorece a adsorcdo de umidade e ar (AHMADI,
2019).

A dispersao foi feita por polimerizacéo in situ, por meio da mistura das nanocargas
no endurecedor (Parte B), por este ser menos viscoso. Foram avaliadas concentragdes
de 0,3% p/p e de 0,5% p/p (EQRA; MOGHIM; EQRA, 2021) e a quantidade de cada
reagente é apresentada na tabela 6. Inicialmente seriam avaliados apenas os adesivos
reforcados 0,5%p/p de nanocargas GO-B, GO-C e grafeno HP50 Powder da Hexo
Graphene . Apds uma avaliagao dos resultados, optou-se por reduzir as concentragdes
do GO-B e GO-C para 0,3%p/p. Neste momento resolveu-se incluir o GO-A na analise.
O GO-A é o material da primeira sintese realizada no DMQ e data de Setembro de

2022. A folha de dados do grafeno esta disponivel no Anexo C.

Tabela 6 — Quantidade dos reagentes para a sintese do nanocompdsito

0,3% p/p 0,5% p/p

Parte A 11,9649 11,949
Parte B 5,982¢g 5,979
Nanocarga 0,054g 0,099

Total 18,09 18,09
Fonte: O autor

Estabelecida a quantidade dos reagentes e a rota de base da Subsec¢do 5.3.3, a
sintese do adesivo reforgado € feita pelos seguintes passos:
1. Homogenizar a parte B do adesivo;
2. No copo de café, adicionar a parte B homogenizada, conforme a quantidade
especificada na Tabela 6;
3. Adicionar as nanocargas conforme a Tabela 6;

4. Misturar lentamente (aprox. 4 voltas a cada 10 segundos) por 5 minutos;
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5. Adicionar a parte A conforme a Tabela 6;
6. Misturar lentamente por 5 minutos;

7. Fazer a desgaseificagédo adicional por 10 minutos.

5.3.5 Moldagem dos CPs

Foram avaliadas 3 formas de preenchimento dos moldes com o adesivo:

1. Espalhamento de volume: consiste em dispor um volume de adesivo no molde e
espalha-lo, com o auxilio de uma espatula;

2. Espalhamento em camadas: consiste em formar uma fina camada de adesivo em
todo o molde, cobrindo especialmente os contornos. Depois espalha-se o restante
de adesivo;

3. Vertimento: consiste em despejar gradualmente uma quantidade de adesivo sobre
o molde e deixar que ele se acomode.

A investigacao dessas 3 técnicas se motivou devido a uma persistente presenga
de macrobolhas nas arestas da regido util dos corpos de prova, como pode ser visto na
Figura 25. A fim de tentar eliminar estas bolhas foi feita a manipulacao do molde de
silicone de modo a possibilitar o deslocamento de possiveis bolhas para a superficie.
O molde com o adesivo foi estirado, flexionado, submetido a pequenos impactos e
vibracdes (Figura 26a). Outra estratégia foi fazer uma desgaseificagéo diretamente no

molde com o adesivo por 10 minutos, como mostra a Figura 26b.

Figura 25 — Presenga de macrobolhas no adesivo curado (a) Bolhas superficiais (b)
Bolhas superficiais e internas

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor
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Figura 26 — Técnicas para remoc¢ao de bolhas (a) Inclinagcdo do molde com impacto
para deslocamento do material (b) Desgaseificacao do adesivo no molde

-

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor

As bolhas que aparecem na Figura 26b e a projecdo do material para fora do
molde acontecem por causa do vacuo. Uma vez removido o vacuo as bolhas se desfazem
e o material se acomoda. Apesar de parecer promissor, 0 uso da desgaseificacao
diretamente no molde provocou um efeito adverso, que € o coalescimento das micro e
macrobolhas, levando a um material com muitos defeitos aparentes, como pode ser

visto na Figura 27

Figura 27 — CP curado apds desgaseificacdo em molde

Fonte: O autor

Com base nos resultados dos testes preliminares, foi adotado como padréo a
técnica de vertimento, a qual se mostrou de simples execugéo e possibilitou a fabricagéo
de CPs com menor quantidade de macrobolhas superficiais. Por ser mais rapido, evita-
se também problemas de pot life (tempo de manuseio), que € de no maximo 45 minutos.
Apds o vertimento gradual do adesivo, o molde foi submetido a de pequenos impactos
para a compactacdo e acomodacao do material. A desgaseificacao apresentada na
Subsecao 5.3.3 foi suprimida, uma vez que nao apresentou diferencas significativas
na resisténcia do material, j& que durante a cura nas condi¢cbes adotadas o material
se torna naturalmente poroso, devido a liberagdo de gases, como pode ser visto na

microscopia oOptica da Figura 28.
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Figura 28 — Microscopia optica da superficie do adesivo mostrando a formacéo de
microbolhas. Ampliag&do de 400 vezes.

5.3.6 Curados CPs

O Sikadur® 32 Gel pode ser considerado curado a partir de 24 horas, mas
este é um processo continuo que se estabiliza apés um determinado tempo, que no
caso € 7 dias, conforme a ficha técnica do Anexo B. De acordo com Czaderski et al.
(2012), as propriedades do material estdo associadas a esta cinética de cura, e no
caso da resisténcia a tracao f(t), existe uma relagao trilinear. Nesta relagdo, apds um
determinado tempo de ativacao t5, as propriedades mecéanicas desenvolvem-se com
taxas que dependem da temperatura de cura, até um valor assintético maximo, isto é,
a resisténcia final. A Figura 29 mostra a correlagéo entre modelo tedrico e resultados
experimentais obtidos por Czaderski et al. (2012).

Como os corpos de prova i foram ensaiados com tempos de cura (T¢urg;) Muito
distintos, alguns com 2 dias e outros com 18 dias apds a moldagem, foi adotada uma
relagao trilinear para converter o valor experimental da resisténcia a tragao Ry, para
o valor equivalente a uma cura de 24 horas (Ry5c04,). Para que seja feita essa norma-
lizag&o, foram utilizados os dados de resisténcia a compressao (ccomp(t)) fornecidos
pelo fabricante (Tabela 5 e Anexo B) para se calcular a taxa de variagéo da resisténcia

com o tempo de cura (Ac), como mostra a Equagéo 5.3.
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Figura 29 — Evolugao da resisténcia a tracdo de uma resina epoxi de acordo com o
tempo e temperatura de cura
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Fonte: Czaderski et al. (2012)

A Equagéo 5.4 possibilita a converséo para valores de T¢urg, superiores a 1 dia.
Se Tcura; for superior a 7 dias, deve ser considerado Tcura; = 7. A Figura 30 mostra a
funcao trilinear para o Sikadur® 32 Gel e a dedugéo da férmula 5.4.
ocomp(7) — ocomp(1) 10

Riracoa; = Rirac; — Ao X (Tcura—1) (5.4)
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Figura 30 — Variagdo da resisténcia & compresséo do Sikadur® 32 Gel
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Fonte: O autor

5.4 Ensaio de resisténcia a tracdo e microdureza

O ensaio de resisténcia a tragao foi realizado na Maquina Universal de Ensaios
(MUE) EMIC DL 300kN, do Laboratério de Ensaios Mecéanicos do DMQ-TM. Os objetivos
deste ensaio foram:

1. Comparar as diferentes nanocargas em termos de sua efetividade no aumento da
resisténcia a tragao;
2. Verificar a qualidade do processo de moldagem dos CPs.

O ensaio foi realizado com base na norma D638-22 (2022), com uma taxa de
deslocamento de 5,0mm/min, célula de carga de 2fon (~ 20kN), sem extensémetro. Foi
montada uma garra auto travante por efeito alavanca na parte inferior do travesséo,
para que pudesse ser feito 0 acoplamento da célula de carga. A Figura 31 mostra a
montagem do corpo de prova na MUE. O ensaio foi controlado a partir do software
Tesc.

Apds o ensaio de tragéo foi feita a corregéo de forga e deslocamento nos graficos
com o auxilio do software Imaged (SCHNEIDER et al., 2012), como pode ser visto
na Figura 32a. Também com o Imaged, foi medida a area fraturada para o calculo da
tensdo em carga maxima, descontando-se os vazios com didmetro superior a 0,15mm
(Figura 32Db).
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Figura 31 — Maquina Universal de ensaios: (a) Vista geral do equipamento (b) Detalhe
da montagem da célula de carga, garras e corpo de prova

(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor

Figura 32 — Corregdes feitas no Imaged: (a) Valores de forga e deslocamento (b) medi-
¢ao da area fraturada sem os vazios
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(a) Fonte: O autor (b) Fonte: O autor

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado no microdurémetro INSTRUTEMP
com microscoépio 6ptico embutido do Laboratdrio de Microscopia do DMQ-TM. Este

ensaio teve como objetivo confrontar os resultados do ensaio de tragdo, visto que ha
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uma correspondéncia entre resisténcia a tragéo e dureza (CALLISTER; RETHWISCH,
2009). O ensaio foi realizado com uma carga de 1,96/N com tempo de permanéncia
de 15s. Estes valores foram obtidos empiricamente, com base na qualidade visual da

impressao deixada pelo penetrador de diamante.

5.5 Modelagem computacional

O desenvolvimento da aplicacdo web para a simulagao de juntas adesivas, foi
realizado em 4 etapas:
1. Definicdo dos casos de teste;
2. Implementacao dos modelos de elementos finitos utilizando as bibliotecas deal.ll
e Gmsh;
3. Implementagdo dos modelos de elementos finitos utilizando o componente py-
MAPDL;

4. Implementacg&o da aplicagédo web.

5.5.1 Definicao dos casos de teste

A analise da distribuicdo de tensdes foi feita nos seguintes modelos de junta
(Figura 6):

« SLJ convencional (SLJ);

SLJ com chanfro de 7,5° no aderente;

SLJ com filete de 7,5° no adesivo;

SLJ com filete radial no adesivo;
SLJ bi-adesiva.
O valor do angulo de 7,5° foi extraido do trabalho de Valente et al. (2020) e a geometria

foi baseada na norma ASTM D1002-10 (2019) (Figura 10a). A largura utilizada para a

sobreposicéo L foi de 30mm e a espessura do adesivo de 0,2mm.

Para cada um dos modelos, foram comparadas todas as possibilidades de
combinacao de materiais do aderente e do adesivo. O estudo foi desenvolvido em 3
etapas:

1. Avaliagao das tensGes de cisalhamento (7xy) e delaminagédo (o) maximas para

cada combinagao de materiais em um dado modelo;
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2. ldentificagdo das combinagbes que levaram aos maiores e menores valores de
Txy € oy em cada modelo;
3. Comparagéo dos resultados dos maiores e menores valores de 7xy € oy de
diferentes modelos.
As Tabelas 7 e 8 contém o mddulo de elasticidade E, o coeficiente de Poisson v e
o mddulo de cisalhamento G dos adesivos e dos aderentes considerados neste trabalho,
extraidos de Broughton e Hinopoulos (1999), Rodriguez et al. (2010), Valente et al.
(2020) e Tao et al. (2020). O adesivo AV138 é um adesivo epdxi rigido e o DP8005 um
adesivo ductil. O XNR6852-E2 e 0 AF163-2K possuem rigidez intermediaria e diferentes
valores de compressibilidade. A liga de aluminio AL-2024-T4 e o ago DIN-55-Si-7 sédo
isotrdpicos, logo os valores de E e v sdo os mesmos em todas as dire¢des. O laminado
GRP Tufnol-10G40 e o CFRP Hexply-T700M21 sao transversalmente isotrdpicos.

Tabela 7 — Propriedades mecéanicas dos adesivos

Material E (MPa) v
AV138 4890 0,35
DP8005 590 0,35

XNR6852-E2 1742 0,4
AF163-2K 1110 0,34

Fonte: O autor

Tabela 8 — Propriedades mecanicas dos aderentes

. EX E Ez GX Gz ze
Material  Gpa) (GPa) (GPa) W W2 V2 (MPa) (MPa) (MPa)
Aluminio 73,1 - - 0,33 - - - - -
Aco 210 - : 035 - - - : :
GRP 252 107 252 04 04 0,14 3250 3250 4410

CFRP 1275 11,3 11,3 0,3 0,4 0,3 6000 3600 6000
Fonte: O autor

5.5.2 Modelagem com deal.ll e Gmsh

O nucleo do software de simulagdo computacional foi implementado na lingua-
gem C++ com o auxilio da biblioteca de programacao cientifica deal.ll (ARNDT et al.,
2021). Esta biblioteca, cujo nome € uma sigla para Differential Equations Analysis Library,

€ desenvolvida desde 1992, possui uma extensa documentacao, comunidade ativa e
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integracdo com diferentes tecnologias para programacao cientifica de alto desempenho.
A deal.ll é uma biblioteca flexivel e possibilita a modelagem de diferentes problemas
regidos por equacgdes diferenciais parciais (EDPs), multi-escala e multi-fisicos, mas
demanda um conhecimento ao menos intermediario de EDPs, métodos numéricos e da
fisica do problema modelado.

Os elementos finitos utilizados foram de 12 ordem e a integragdo numeérica foi
feita por quadratura de Gauss com 2 pontos. A solugao do sistema linear gerado, foi feita
de forma direta por fatoragao LU. O solver utilizado é oriundo do pacote UMFPACK e se
mostrou robusto o suficiente para os problemas analisados, sem apresentar estouro de
memoria.

As malhas utilizadas para a definicao dos elementos finitos foram geradas di-
namicamente pela biblioteca Gmsh (GEUZAINE; REMACLE, 2009) para linguagem
C++. A Gmsh é uma bilioteca de cddigo aberto, assim como a deal.ll, e possibilita a
geracao de geometrias CAD (Computer Aided Design) e malhas de elementos finitos de
forma eficiente. Ela possibilita a definicdo de diversos parametros de malha (algoritmo
de remalhamento, grau de refino, ordem dos elementos, por exemplo) e a leitura e ex-
portacéo em diferentes formatos de arquivos. As malhas utilizadas foram de hexaedros,

nao estruturadas, geradas pelo algoritmo Frontal Delaunay para quadrilateros.

5.5.3 Modelagem com pyMAPDL

A APDL é a linguagem de script para a criagdo de projetos parametrizaveis da
Ansys (Ansys Parametric Design Language - APDL) e é utilizada para a realizagéo
de FEA no software Mechanical da mesma empresa (Mechanical APDL, 2023). A
partir da interface grafica do Mechanical, ou por meio de programag&o com APDL é
possivel realizar, por exemplo, a analise de tensdes, vibragéo, acustica, vida em fadiga,
fraturamento e contato. Além disso, a ferramenta possibilita a modelagem de materiais
avangados, refinamento adaptativo de malha, processamento paralelo e otimizagao
estrutural (Mechanical APDL, 2023). Todas essas recursos estdo presentes na deal.ll,
no entanto, no Mechanical tem-se um ambiente de trabalho muito mais simples de
se utilizar, onde as funcionalidades ja foram implementadas, bastando aplica-las no
modelo que se deseja analisar.

A utilizacao de bibliotecas como a deal.ll, no entanto, tem como vantagem
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a criacdo de programas especializados, que modelam um problema especifico de
forma parametrizada. Por exemplo, considere dois algoritmos que facam a simulagéo e
otimizag&o de juntas adesivas, um implementado em APDL e outro com a deal.ll:

« APDL: E necessdrio ter o software instalado (cerca de 25 gigabytes) e uma licenca
para usa-lo (a licenga para estudantes é gratuita, mas possui limitagdes). O script
APDL é carregado e executado no Mechanical e o usuario interage com a solugéo
para visualizar os resultados desejados. Caso seja necessario fazer alguma
parametrizacéo (alterar a espessura do adesivo, por exemplo), o usuario deve
editar o script e executar novamente A Figura 33 mostra a interface do Mechanical
e solugéo do PVC.

« deal.ll: Gera um programa de linha de comando especifico para o modelo em
questao e os parametros podem ser informados um a um (Figura 34a) ou lidos de
um arquivo de configuracao (.txt). A solugéo é salva no formato .vtk ou mesmo
em .pdf. No caso de arquivos .vtk, programas de pds-processamento como Vislt
(CHILDS et al., 2012), Paraview/Glance (AHRENS; GEVECI; LAW, 2005), podem
ser utilizados para a analise e manipulagéo dos resultados. A Figura 34b mostra

0 pds-processamento no Glance.

Figura 33 — Interface grafica do Mechanical e pds-processamento de uma SLJ
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Figura 34 — Aplicacao customizada para a simulacdo de SLJ (a) Parametrizagao via
prompt (b) Visualizagdo dos deslocamentos no Glance
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Tendo em vista suprir esta necessidade, a Ansys anunciou em 08 de Outubro de
2021 o langamento do pacote de software € pyAnsys, que utiliza a linguagem python,
largamente utilizada na computag&o de propdsito geral e ciéncia de dados, para executar
comandos APDL. Por meio do mddulo python ansys-mapdl-core € feita uma chamada
de procedimento remoto para uma instancia do Mechanical, dispensando o seu uso
direto (Mechanical APDL, 2023).

A configurag&do da implementacéo € consideravelmente mais simples com py-
MAPDL que a implementagéo feita com a biblioteca deal.ll, isto porque o Ansys prové
todas os recursos necessarios para a modelagem, sendo necessaria apenas alguma
dezenas de linhas de cddigo. Devido a esta facilidade, na implementagdo com o ansys
foram utilizados elementos cubicos de 22, ao invés dos elementos de 12 ordem, os quais
sdo menos precisos. Os elementos de 22 ordem s&o do tipo SOLID186 e possuem 20
nds, como mostra a Figura 35, enquanto o elemento de 12 ordem SOLID185 possui 8

7

nos.

5.5.4 Implementacao da aplicacao web

Para atingir o objetivo exposto acima, € necessario que a aplicagéo desenvolvida
seja acessada facilmente e por isso optou-se pela disponibilizacdo no formato de
aplicagéo web. Foi implementada uma arquitetura simplificada de 2 camadas, mostrada

na Figura 36. por meio da qual ocorre a execugédo do ciclo de vida de FEA:
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Figura 35 — Elementos SOLID186 e SOLID185

X

Fonte: Ansys (2023)

» Pré-processamento: O usuario interage com o navegador (frontend), realiza a
parametrizagdo do modelo e submete uma requisicao de solugéo para o servico
hospedado na internet (backend));

» Processamento: O servigo de backend hospedado na nuvem ou em um servidor
do CEFET-MG, resolve o modelo e retorna os dados pertinentes para o usuario;

» Pds-processamento: O usudrio interage com o modelo 3D solucionado e seleciona
quais tipos de resultado deseja visualizar.

O frontend foi implementado na linguagem javascript com o auxilio da biblioteca
React (2022) para gestao do comportamento e aparéncia (HTML e CSS) e o backend
no ambiente de execugdo NodedS (2022) com a biblioteca Express. A comunicagao
entre os processos do C++, frontend e backend foi feita por meio de escrita em arquivos.
Foi utilizada a biblioteca Paraview/Glance (AHRENS; GEVECI; LAW, 2005) para a

visualizag&o e interagdo com os resultados salvos em .vtk.

Figura 36 — Arquitetura em 2 camadas com as principais tecnologias utilizadas
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Fonte: O autor
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das caracterizagoes fisico-quimicas séo apresentadas na Secéo
6.1. Os resultados do ensaio de resisténcia a tracdo e microdureza Vickers séo apresen-
tados na Secao 6.2. Os resultados da modelagem computacional e da implementagéao

da aplicagao web sdo apresentados na Sec¢ao 6.3.

6.1 Caracterizacoes fisico-quimicas

Primeiramente sdo apresentadas as caracterizagdes do grafite precursor e do
grafeno HP50 Powder da Hexo Graphene. Em seguida sdo agrupados por tipo de
caracteriacao os resultados do GO-A, GO-B e GO-C. As microscopias eletrénicas foram

agrupadas de acordo com a ampliagdo: 400, 1500 e 3000 vezes.

6.1.1 Grafite percursor

A Figura 37 mostra as imagens de MEV e o difratograma do grafite precursor.

Na Figura 37a é possivel observar a distribuicado de tamanho dos flocos de grafite,
0s quais vao de poucas dezenas de micrébmetros (mais claros, a frente) até placas
maiores que 100um (mais escuras ao fundo). Na sintese o peneiramento foi feito a
fim de se reduzir essa diferenga. A Figura 37b mostra um floco com sec¢éo de pouco
mais de 60um, com destaque (setas vermelhas) para as regides com empilhamento
de camadas ou nanoplacas de grafeno. Esta regido € mostrada em maior ampliagcao
na Figura 37c. A Figura 37d mostra o difratrograma tipico do grafite, com picos mais
relevantes em 20 igual a 26,46° e 54,62°, referentes respectivamente aos planos (0
0 2), com espagamento interplanar dygo = 3,36A e (00 4) com dypy = 1,67A. O EDS
mostrou a seguinte composi¢cdo média para a regidao mostrada na Figura 37c:

» Carbono: 96,728% p/p;

» Fdsforo: 3,272 % p/p.

6.1.2 Grafeno HP50 Powder

Na Figura 38a observa-se um material muito bem esfoliado com uma regiao de

dispersao total (indicada por A) e uma regido de aglomeragéao (B), devido a for¢as de
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Figura 37 — Imagens de MEV e DRX do grafite precursor
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interacao entre as superficies das placas. A Figura 38b mostra uma ampliagéo da regiao
mais dispersa e a Figura 38c da regido aglomerada. Nesta ultima observa-se placas
com até 5,0um de extensado, como a indicada pelo retdngulo C, na qual é possivel
identificar a descamagéao/sobreposicao de folhas de grafeno. O reténgulo D indica uma
placa em que se pode contar 6 camadas em degrau. Na Figura 38d observa-se os
mesmos picos de difragcdo do grafite, com uma acentuagao dos picos em torno de 44,5°.
Outras caracterizagdes podem ser encontradas no Anexo C. O EDS mostrou a seguinte
composi¢cdo media para a regido da Figura 38c:

» Carbono: 92,802% p/p;

» Oxigénio: 5,631% p/p;

» Sddio: 0,735% p/p;
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» Fdsforo: 0,832 % p/p

Figura 38 — Imagens de MEV e DRX do grafeno comercial
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6.1.3 Oxido de Grafeno

Diferentes do grafite e do grafeno, a andlise dos éxidos de grafeno (GO-A, GO-B
e GO-C) seré feita de forma comparativa, de acordo com o tipo de caracterizagéo. E
importante ressaltar que as caracterizagdes foram feitas em janelas de tempo diferentes
para os trés materiais. O GO-A foi caracterizado em um intervalo de 10 meses apds a

sua sintese e 0 GO-B e GO-C em um intervalo de 2 meses.
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6.1.3.1 MEV: Ampliacao de 400 vezes

No GO-A e GO-B (Figuras 39 e 40) observa-se o recobrimento das placas de
Oxido de grafeno (nanomaterial lamelar, mais escuro, ao fundo) por um nanomaterial,
mais claro de formato esférico. Este mesmo padrao foi observado nos trabalhos de

Madureira (2019) e Silva (2021) os quais utilizaram o GO sintetizado pela rota original.

Figura 39 — GO-A (400x): Placas recobertas com clusters de nanoflores de MnO,

Fonte: O autor

i 8%

Essas particulas esféricas sdo nanoesferas de MnO,, também denominadas
nanoflores de MnO,, cujo didmetro vai de centenas de nanémetros até poucos microé-
metros (BALGURI et al., 2022; SHEN et al., 2022). Essas estruturas, mostradas em
detalhes na Figura 41, ficam ancoradas nas placas de GO por meio de interagdes
eletrostaticas e/ou quimicas com os grupos funcionais da superficie (FENG et al., 2014).
Assim, a presenca destas estruturas faz com o que material sintetizado seja na verdade
um nanocompdésito de GO e MnO,, visto que as nanoflores dominam as propriedades
de superficie e portanto a interagdo com a matriz (BALGURI et al., 2022).

Embora n&o seja prejudicial e sim benéfico para a resisténcia a tragéo do adesivo
epoxi (BALGURI et al., 2022), a rota para a fabricacdo do GO-C foi modificada a fim

de se obter o 6xido de grafeno sem a formacao de clusters de MnO,. Primeiramente,
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Figura 40 — GO-B (400x): Placas recobertas com clusters de nanoflores de MnO,
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Fonte: O autor

Figura 41 — Imagem duas nanoflores de MnO, obtida por microscopia eletrénica de
transmissao

1 pm* Mag= 3548KX EHT= B800kV  Signal A= SE2 Date 25 Aug 2017 [N
|—| WD=78mm  Aperture Size = 30.00 pm File Name = Epoxy MnOflower tilt117_tif

Fonte: Balguri et al. (2022)
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foi identificado por Fluorescéncia de Raios X (FRX) em caracterizagbes prévias, que a
velocidade da mistura mecénica altera a concentragéo de Mn na solu¢do, como mostra a
tabela 9. Nota-se que as amostras submetidas a mistura com velocidade de 10.000rpm

tiveram a quantidade de Mn reduzida pela metade.

Tabela 9 — Impacto da velocidade de mistura na concentragao elementar de Mn

Sem mistura 7.000 rpm  10.000 rpm

Mn (3.549%) Mn (1.852%) Mn (1.489%)
K (0.033%) K (0.015%) K (0.024%)

Mn (2.446%) Mn (2.017%)
K (0.023%) K (0.017%)

Fonte: O autor

Sintese A

Sintese B Mn (4.130%)

Além da mistura mecanica, sabe-se que o MnO, atua como catalisador da
decomposigao do H,O, provocando uma forte efervescéncia devido a liberagao de O,
(BROUGHTON; WENTWORTH; LAING, 1947). Esta agitacao a nivel molecular tende
perturbar a estabilidade das interagdes eletrostaticas entre as nanoflores e o GO.

Assim, tanto a agitagcdo mecénica no misturador de alto cisalhamento quanto
o uso de H>,O, em maior concentragéo levaram a reducdo de MnO,, e pelo seu uso
conjunto obteve-se 0 nanomaterial apresentado na Figura 42, livre de aglomerados de
MnO,. O retangulo destaca a abertura de galerias em um floco de GO parcialmente
esfoliado ou re-empilhado. Uma outra caracteristica deste material € o seu aspecto
“amarrotado” (do Inglés wrinkled, Panicker, Das e Sahu (2019), Jankovsky2017)), com

placas onduladas e curvas.

6.1.3.2 MEV: Ampliacao de 1500 vezes

O GO-A (Figura 43) possui um aspecto empoeirado, resultado provavelmente do
esfacelamento das nanoflores durante a mistura mecénica ou ainda devido a oxidagao
ou formagéo de outros compostos de manganés pela reagdo com os grupos funcionais
do GO, ao longo dos meses em que ficou armazenado.

Na Figura 44, referente ao GO-B, observa-se a presenga de nanoflores de MnO,
por toda a superficie do GO, como uma predominancia maior nas nanoplacas menores
(SILVA, 2021), como pode indicado pelos retdngulos vermelhos. Sobre as trincas na

superficie, indicadas pelas setas, o entendimento que se tem € que séao provenientes
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Figura 42 — GO-C (400x): Galerias entre placas
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Figura 43 — GO-A (1500x): Aspecto empoeirado desorganizagéo dos clusters de MnO,
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da expansao do material pela absor¢cdo de umidade e seu encolhimento durante a
secagem. No entanto, Silva (2021) faz uma analise de EDS pontual e considera duas
hipdteses para a deteccdo de altos teores de manganés mesmo no interior da trinca. A
primeira € que o feixe de elétrons do EDS pontual é mais largo que a trinca e a segunda

€ a existéncia de atomos substitucionais na cadeia carbénica (heteroatomos).

Figura 44 — GO-B (1500x): Cobertura compostos de Mn e trincas
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Fonte: O autor

O GO-C, como dito anteriormente, possui um aspecto “amarrotado”, que na am-
pliagdo de 1500 vezes (Figura 45) se assemelha a pétalas de rosa, com as extremidades

curvadas, com indicado pelas setas.
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Figura 45 — GO-C (1500x): Placas de GO esfoliadas e curvadas, com o aspecto de
pétalas de rosa
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6.1.3.3 MEV: Ampliacao de 3000 vezes

A Figura 46 mostra algumas placas de GO-A isoladas e a Figura 47 mostra
a secdo transversal de um bloco n&o esfoliado, no qual pode-se contar 7 camadas.
No GO-C (Figura 48) é possivel identificar o afastamento das camadas de GO, como
indicado pela seta “A”, bem como a rugosidade superficial e curvatura tipica deste
material (setas “B”). O retangulo “C” destaca a esfoliagdo do GO em uma ou algumas

poucas camadas, o que € evidenciado pelo grau de transparéncia.
Figura 47 — GO-B (3000x): Camadas nao esfoliadas
s ST
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Fonte: O autor

6.1.3.4 EDS

A composicao quimica dos 6xidos de grafeno € apresentada na tabela 10. A
caracterizagao se refere a concentracao em toda a area mostrada nas figuras com
ampliacao de 3000 vezes. No caso do GO-C A composicao também € avaliada em
duas outras janelas, mostradas na Figura 49.

Para o GO-A e GO-B poderia se deduzir que houve uma superoxidagdo, uma

vez que a razao C/O é inferior a 2,5. Contudo, como nestes materiais a presenga de
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Figura 48 — GO-C (3000x): Camadas expandidas e exfoliadas
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Fonte: O autor

Tabela 10 — Composicao percentual em massa (% p/p) dos 6xidos de grafeno

GO-A, Fig.46 GO-B, Fig.47 GO-C, Fig.48 GO-C, Fig.49a GO-C, Fig.49b

C 19,392 24,289 60,385 57,174 44,394
o 15,642 39,487 22,227 22,668 12,774
P 2,598 1,163 0,249 0,804 2,537

Mn 62,368 35,061 17,139 19,354 40,295
C/O 1,2397 0,6151 2,7167 2,56222 3,4753

Fonte: O autor

oxido de manganés é grande, € esperado obter uma maior concentragéo de oxigénio
nas proximidades da superficie do material. No caso do GO-A, o maior percentual de
manganés corrobora com a hipdtese de que as particulas com aspecto de “poeira” sao
decorrentes do esfacelamento das nanoflores de MnO..

No caso do GO-C a razao C/O esta realmente relacionada ao grau de oxidagao
visto que neste material ndo ha a presenga de MnO, como nos anteriores. Assim, o
grau de oxidagao obtido foi satisfatério, indo de 2,52% a 3,48%. Os retangulos na Figura

49 indicam duas outras regides com composi¢cdo quimica distintas, uma com folhas
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aglomeradas e outras com placas sobrepostas. Embora ndo haja formagao de MnO,,
ions e/ou outros compostos de manganés continuam adsorvidos no material.
Em todas as amostras foi detectado algum teor de fésforo, advindo do grafite

precursor.

Figura 49 — Composicao quimica de duas regides do GO-3 com aspectos distintos
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(a) Regido de camadas aglomeradas (b) Regido de camadas sobrepostas

Fonte: O autor

6.1.3.5 DRX

A Figura 50 mostra a comparacgéo dos difratogramas dos 6xidos de grafeno,
com a indicagdo de alguns picos de difragdo principais. O GO sintetizado a partir
de HNO4 possui menor espagamento interplanar, conforme mostrado na Figura 20,
cujos picos caracteristicos estao em torno de 25° e 42,5° (LEE; MAHAJAN, 2021). Os
picos relatados por Balguri et al. (2022) para as nanoflores de MnO, e que também
estao presentes na Figura 50 sdo 24,80°, 36,5°, 37,30° e 42,2°. Como em todas as
amostras foram detectados por EDS apenas os elementos carbono, oxigénio, potassio
e fosforo, acredita-se que os picos em 14,94°, 31,5°, 21,98° e 56,22° de outros 6xidos
ou compostos de manganés.

Com base nos picos principais de cada nanomaterial foram calculados por meio
da lei de Bragg (Equacgéo 5.1) e da equacao de Scherrer (Equagéo 5.2), as distancias
interplanares, o tamanho do cristalito e estimado o numero de camadas, conforme
mostra a Tabela 11. Uma consideragéo no entanto deve ser feita em relagdo ao GO-B.

Nao é possivel estimar corretamente o numero de camadas deste material com base



Capitulo 6. Resultados e discussbes 89

Figura 50 — Comparagéo dos difratogramas as amostras de GO

GO-A
GO-B
GO-C

Intensidade (u.a.)

Fonte: O autor

na equagao de Scherrer visto que o pico principal ocorre em 25°, angulo de difragéo
tanto do GO como do MnO,. O mesmo n&o acontece por exemplo com GO-C, que nao

possui quantidade observavel de nanoflores de MnO..

Tabela 11 — Parametros Identificados a partir do DRX. O * indica um outlier

Distancia Espessura do Numero estimado

Interplanar Cristalito de camadas FWMH (rad)
d(A) D(A) D/d
GO-A 3,3699 84,6415 25,1167 0,0202
GO-B* 3,6741 41,8542 11,3917 0,0367
GO-C 3,7450 97,6895 26,0853 0,0183

Fonte: O autor

De acordo com (LEE; MAHAJAN, 2021), o menor espagamento entre as camadas
em relacdo ao método de Hummers (8 a 10 A) (MARCANO et al., 2010) sugere que a
oxidagao promovida em HNO5 tem pouco efeito na dire¢ao de D, de forma que os grupos
oxigenados sao enxertados majoritariamente nas bordas das folhas de grafeno e néo
nos planos basais, o que tende a gerar um material também com poucos defeitos. Assim,

o processo de sintese ilustrado na Figura 7 seria mais adequadamente representado
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pela Figura 51 a seguir.

Figura 51 — Representagéo das fases de produgao do GO em HNO3. As linhas traceja-
das representam grupos funcionais
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Fonte: O autor

6.1.3.6 FTIR

Na Figura 52 é possivel identificar as trés regides caracteristicas (Figura 21a),
gue em resumo sao formadas pelas seguintes bandas de absorgéo:
« 3600 — 2400cm™1: Estiramento de O-H de &lcoois tercidrios e agua;
« 1719-1734cm™' e 1615 - 1626cm™': Estiramento de C=0 (carbonilas ou carbo-
xilas) e flexdo das moléculas de agua;
« Inferior a 1500cm™': Regido de “impressao digital” caracteristica do material.
Comegando a partir da regido de “impressao digital”, observa-se que o0 GO-A e
GO-B possuem uma maior semelhanca em termos da presenca de grupos funcionais,
assim como foi observado em sua morfologia por meio das imagens de MEV. A banda

de absorcdo em 1381cm~! pode estar relacionada as vibragdes de estiramento dos
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Figura 52 — Comparagéo dos espetros infravermelhos das amostras de GO
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Fonte: O autor

grupos carboxila (ABDEL-MOTAGALY et al., 2018) presentes nas bordas do GO ou a
presenca de ions NOE (SOROKINA; MAKSIMOVA; AVDEEYV, 2001).

O GO-C apresenta uma banda em torno de 1580cm™", atribuida ao modo de
estiramento das ligacées C=C dos dominios ndo oxidados (ARAUJO et al., 2017). A
banda de absor¢do em 1627cm™! pode ser atribuida 2 flexdo das moléculas de dgua,
como dito anteriormente, mas também é frequentemente atribuida as ligagées C=C
do dominio ndo oxidado (CHONG et al., 2018). Nao foi observada nenhuma banda
de absorcao significante entre 1719 e 1734cm™! e nao foi possivel identificar o grupo
funcional e modo de vibragéo associado & banda de absorgdo em 2427cm.

As bandas em 2847cm~! e 2923cm™! estdo associadas respectivamente as
vibragbes de estiramento e flexdo de grupos C-H associados a existéncia de defeitos
nos dominio hibridizados sp® (ARAUJO et al., 2017). A banda de absorcgéo larga em
3430cm~! ao estiramento das moléculas de dgua e portanto & umidade presente no
material, o que reforga a relagdo de causa e efeito entre umidade e o surgimento de

trincas na superficies das placas GO-B (Figura 44.
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6.2 Ensaio de resisténcia a tracao e microdureza Vickers

Foram analisadas 8 configuragbes de CPs em triplicatas. Primeiramente os
ensaios foram feitos com os corpos de prova sem reforgo. Identificou-se a presencga de
bolhas nas bordas de alguns CPs, e de outros ndo. Dessa forma, os CPs sem reforco
foram avaliados em 2 grupos: com e sem defeitos (bolhas) na regiao util. Os grupos de
adesivo epoxi analisados foram:

1. Puro com defeito (EP-CD);
Puro sem defeito (EP-SD);
Reforco de 0,3% de GO-A (EP-GO-A-03);
Reforco de 0,3% de GO-B (EP-GO-B-03);
Reforco de 0,3% de GO-C (EP-GO-C-03);
Reforco de 0,5% de GO-B (EP-GO-B-05);
Reforco de 0,5% de GO-C (EP-GO-C-05);
Reforco de 0,5% de grafeno (EP-G-05);

© N O O~ W N

A Figura 53 mostra a sec¢ao transversal (area fraturada) dos corpos de prova.
Observa-se uma grande variagéo nas dimensdes e morfologia bem como a presenca
de macrobolhas nas bordas. As trés primeiras amostras do canto superior esquerdo
(fundo verde) foram reforcadas com grafeno (EP-G-05) e ndo apresentaram bolhas
nas extremidades. Além disso, observou-se uma aparente redugéo na viscosidade do
adesivo, possivelmente devido ao escorregamento das micro e nanoplacas, umas sobre
as outras, visto que o grafeno foi muito bem esfoliado (Figura 38). E notdvel também o
aumento da espessura destes corpos de prova em relacao aos adesivos sem reforgo
(canto superior direito, fundo amarelo). Apesar de ter sido utilizada a mesma massa
total, as nanocargas tendem a adsorver e arrastar umidade e ar durante a mistura,
devido a sua grande energia de superficie. A alta porosidade € observada em todas as
amostras, como ja havia sido apresentado na Figura 28. Nas duas primeiras imagens do
EP-G-05, observa-se a presenca de inclusées, as quais sao particulas nao dissolvidas

do endurecedor. Os resultados destes dois CPs ndo foram considerados.
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Figura 53 — Areas fraturadas. Fundo verde: reforgo de grafeno. Fundo amarelo: Adesivo
puro. Fundo vermelho: diferentes reforcos e processos de fabricagao

Fonte: O autor
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As amostras da parte inferior (fundo vermelho) mostram a diversidade na es-
trutura do material. Algumas foram submetidas a desgaseificagdo em pote, outras em
molde, mas nao houve modificacao significativa na estrutura nem nos resultados de
resisténcia a tragdo. Embora estejam sendo analisadas 24 amostras, fabricadas por ver-
timento sem nenhuma etapa de desgaseificagéo, ao longo do trabalho foram fabricados
e ensaiados em diferentes condigdes, cerca 60 CPs.

A Tabela 12 traz a compilagdo dos resultados do ensaio de tragcao para os
grupos de adesivo analisados. A area da secéo transversal foi calculada pelo imageJ
(SCHNEIDER et al., 2012) descontando-se os vazios com diametro superior a 0,15mm.
Foram feitas duas andlises sobre a resisténcia a tragdo, uma sem considerar a corre¢ao

referente a cinética de cura e outra com a corregao.

Tabela 12 — Compilagéo dos resultados do ensaio de tragéo

Resist. Resist.
C. max. com cor.
(MPa) | cura (MPa)

Dias
Tipo de
cura

Forca | Desloc. Deform Area
(N) | (mm) "| (mm?)

EP-GO-A-03 2 2,2941 | 0,0121 | 35,6203 | 39,1630 | 37,1018
EP-GO-A-03 2 1213 | 1,7431 | 0,0092 | 34,9184 | 34,7382 | 32,9098
EP-GO-A-03 2 1012 | 1,8455 | 0,0097 | 37,5144 | 26,9763 | 25,5565
EP-GO-B-03 3 1559 | 2,4578 | 0,0129 | 36,6942 | 42,4863 | 38,2376
EP-GO-B-03 3 1438 | 2,2645 | 0,0119 | 39,8735 | 36,0640 | 32,4576
EP-GO-B-03 3 1220 | 2,0008 | 0,0105 | 42,9059 | 28,4344 | 25,5909
EP-GO-C-03 3 1430 | 2,2451 | 0,0118 | 40,8433 | 35,0119 | 31,5107
EP-GO-C-03 3 1358 | 2,1569 | 0,0114 | 41,0727 | 33,0633 | 29,7570
EP-GO-C-03 3 1309 | 1,9902 | 0,0105 | 41,0791 | 32,0904 | 28,8814

Fonte: O autor
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A Figura 54 mostra as curvas de tensédo x deformacao. O mdédulo de rigidez
médio pode ser definido com confianga para os nanocompésitos EP-GO-C-03, EP-GO-
B-05 e EP-GO-C-05, os quais sao respectivamente 2979, 3443 e 3231N/m. Observa-se
também que a presencga ou ndo de defeito ndo teve impacto na tensdo maxima suportada
pelos CPs sem reforco.

Figura 54 — Curvas de Tensao x Deformacgéo dos adesivos, sem considerar o fator de
correcao associado ao tempo de cura
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Vale ressaltar que as corregdes de area, como mostrado na Figura 32b, ndo séo
precisas e eliminam apenas as bolhas perceptiveis. Por ser um tratamento fotografico,
estd sujeito as condi¢des de iluminagao. Deve-se ter em mente também que apesar
do ajuste de area, ndo pode se eliminar o fato de que a presenga de bolhas causam
uma descontinuidade na geometria, a qual propicia a concentracdo de tensdes. Outro
fator que deve ser levado em consideracao é o tempo de cura, o qual € apresentado na
Tabela 12. Os CPs sem refor¢co e com reforgo de grafeno foram ensaiados cerca de
duas ou trés semanas apos a data de moldagem, enquanto os demais foram ensaiados
entre dois e quatro dias apos.

A Figura 55 mostra a tendéncia central (média) da resisténcia a tragéo de cada
grupo de adesivo. Observa-se que o0s adesivos hanocompdsitos nao apresentaram
melhora no desempenho em relagéo aos adesivos sem reforgo e ainda maior dispersao
nos resultados. O maior prejuizo foi experimentado pelo EP-GO-C-05 com uma redugao
de 27,52% na resisténcia a tragao.

Existem trés possibilidades para este comportamento. A primeira € devido a uma
possivel dispersao ineficiente das nanocargas, as quais podem nao ter aderido de forma
eficiente na matriz, formando aglomerados que favorecem a concentragao de tensdes e
a nucleacao de trincas. A segunda possibilidade se deve a uma reduc&o na densidade do
material devido a incorporagao de particulas de ar e umidade adsorvidas na superficie
das nanocargas antes e durante o processo de mistura. A terceira possibilidade se deve
ao tempo de cura incompativel entre as amostras, como pode ser observado na tabela
12. Enquanto os adesivo puro e reforgcado com grafeno ultrapassaram os 7 dias de cura,
os adesivos reforcados com GO tiveram um tempo consideravelmente menor. Assim,

para o EP-G-05 esta terceira possibilidade esta descartada, mas deve ser considerada
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Figura 55 — Média das tensdes e desvio padrao
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Fonte: O autor

para os demais nanocompositos.

Para levar em consideracéao o fator tempo de cura, os valores de resisténcia a
carga maxima foram convertidos para os valores equivalentes a 1 dia (24 horas) de
cura, conforme o modelo de cinética de cura apresentado na Figura 30. E importante
ressaltar que a curva apresentada € uma propriedade do adesivo sem reforgo e pode
ser ligeiramente diferente para os nanocompadsitos.

A partir dos valores de resisténcia com a corregao do fator tempo de cura, pode
ser feita uma segunda analise comparativa. A Figura 56 mostra o valor da média das
tensdes e o desvio padrédo, os quais sdo apresentados na Tabela 13. Observou-se um
aumento de resisténcia nos adesivos reforgados com GO, mais especificamente um

aumento médio de 56,45% no EP-GO-A-03, resina com 0,3% de GO-A.

Tabela 13 — Média e desvio padréo de cada grupo (populagéao) de CPs

EP-GO-
EP-CD EP-SD EP-G-05 A-03 B-03 C-03 B-05 C-05
Média 20,75 19,36 10,33 30,29 28,99 26,72 27,12 18,53
D.P. 2,2 2,85 3,25 5,08 5,74 1,21 3,73 3,14
Fonte: O autor

A resisténcia mais baixa dos CPs EP-G-05 deve a baixa afinidade desses nano-
materiais com a resina polimérica. O grafeno nao possui nenhum tipo de funcionalizacéo

a fim de possibilitar a formagéo de ligagdes covalentes com a matriz. Assim, as tensdes



Capitulo 6. Resultados e discussbes 98

Figura 56 — Média das tensbes com a corre¢éo devido ao tempo de cura
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nao sao efetivamente transferidas da matriz para o reforgco. Associado a este fenébmeno
esta o fato de que as particulas nao enxertadas tendem a se aglomerar, formando re-
gides de vazios e pontos concentradores de tensao na microestrutura. No EP-GO-B-05
e EP-GO-C-05 observa-se um caso de saturagao, visto que na concentragéo de 0,3%
nao houve prejuizo na resisténcia do adesivo.

O menor desempenho observado nos compdésitos EP-GO-C em relagao aos
EP-GO-B pode estar relacionado a 2 fatores principais:

» Ao fato de que ha uma forte interagéo entre os grupos hidroxila do adesivo epoxi
e a superficie das nanoflores de MnO, (BALGURI et al., 2022);

« A presenca de flocos de grafite ndo reagido no GO-C, conforme indica o pico em
26,41° da Figura 50;

A fim de comparar as médias dos adesivos EP-GO-A-03 e EP-SD, foram utiliza-
das fungdes da toolbox de estatistica e aprendizado de maquina do MATLAB® para testes
de hipétese (MATLAB, 2023). Foi utilizado o método T de Student para a comparagao
de amostras independentes. Primeiro aplicou-se o teste F (fung@o vartest2) para com-
parar as variancias dos dois grupos. O valor zero retornado indica que as variancias sao
supostamente iguais. Esta informag&o € importante para parametrizar adequadamente
o teste T para varidveis independentes (fungdo ttest2). O valor retornado foi um, o que
significa que a hipétese nula foi rejeitada para um nivel de significancia de 0,05 (isto &,

um risco de 5,0%), o que indica que existe uma diferenca estatistica entre a média de
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EP-GO-A-03 e EP-SD.

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado nos CPS EP-GO-A-03 e EP-SD
para confrontar os resultados do ensaio de tragdo. A Figura 57 mostra a impressao do
penetrador piramidal de diamante no adesivo. Foram feitas 4 medi¢des de dureza no
mesmo CP de cada grupo. Os valores medidos foram:

« EP-SD: 25,33, 22,12, 22,80 e 25.10 HV;

« EP-GO-A-03: 23,39, 23,35, 24;10 e 24,3 HV;
A partir da comparagao estatistica das médias das microdurezas pelo método T,
identificou-se que ndo ha uma diferenca significativa entre as médias. Esperava-se
obter valores maiores para o EP-SD, visto que seu tempo de cura foi 6 vezes maior, mas
em contrapartida, as nanocargas do EP-GO-A-03 interferem no reticulado, modificando

as propriedades microestruturais.

Figura 57 — Impresséo do penetrador do microdurémetro. Ampliagéo de 400 vezes

Fonte: O autor

6.3 Simulacao computacional

Os graficos com os menores e maiores valores de 7xy e oy para cada modelo
de junta sao apresentados na Figura 58. Foi utilizado apenas as duas letras iniciais
do nome do adesivo (Tabela 7) para identifica-lo. Observa-se que aderentes de CFRP
estédo repetidamente entre os resultados com maiores e menores oy, 0 que indica que
este aderente é bastante sensivel tanto a geometria quanto ao adesivo utilizado. Os

aderentes de ago estdo presentes mais vezes nos melhores resultados devido a sua
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alta rigidez. Este resultado na pratica ndo

é relevante, visto que nao foi levado em

consideragéo nas simulagdes o peso do material, 0 que é um fator critico para o projeto

de juntas.

Figura 58 — Comparagdo dos menores e maiores valores de oy
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Fonte: O autor

CFRP-DP

A partir da analise da Figura 58, observa-se ao adicionar o filete com angulo

de 7,5° na junta de CFRP e adesivo AV138, a mesma passa dos mais altos niveis de
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tens&do para os mais baixos, inclusive com os valores de 7x, (1,8MPa) superando os
de oy (110kPa). Observa-se também que as menores tensdes foram obtidas em todos
os modelos empregando o adesivo mais flexivel (DP8005) com o aderente mais rigido
(Acgo) e o adesivo mais rigido (AV138) com o aderente mais flexivel (CFRP), a fim de
obter um balanceamento nestas propriedades.

A Tabela 14 exibe um compilado das configuragbes que apresentam as menores
tensGes oy, para cada tipo de aderente. Os melhores casos estéo sublinhados. Observa-
se, assim como no trabalho de Valente et al. (2020), que a utilizagdo de um filete de
adesivo com baixo angulo levou a menores tensdes. No caso do aderente de ago, as
juntas com filete e filete radial tiveram valores de tensbes maximas muito proximas, mas

foram menores no caso do filete radial.

Tabela 14 — Configuragées com as menores tensdes oy

SLJ  Chamfro Filete 'hete  SLJ
radial Bi-adesiva

Aluminio DP8005 DP8005 AV138 DP8005 DP8005

Aco DP8005 DP8005 AV138 DP8005 DP8005
CFRP DP8005 DP8005 AV138 AV138 DP8005
GRP DP8005 DP8005 AV138 AV138 DP8005

Fonte: O autor

Os resultados e discussdes mais detalhados da comparacao de todas as com-
binagbes possiveis entre materiais e geometrias estéo publicados em Goveia, Silva e
Silva Neto (2023), e uma cdpia esta disponivel no Anexo D.

A Figura 59 mostra a tela de parametrizagado de uma junta com spew fillet e a
Figura 60 mostra a execugao simultanea de dois modelos distintos, um com spew fillet,
modelado e solucionado com a deal.II e outro com chanfro no aderente, modelado e
solucionado com o pyMAPDL.

Embora a simulagdo computacional seja uma grande aliada nas decisdes de
projeto, o desempenho real de uma junta adesiva depende fundamentalmente de outros
parametros, como por exemplo, detalhes da geometria, tipo e qualidade das intera¢des
entre adesivo e aderente, tipo de carregamento, taxa de deformagéo e condigdes
ambientais (PETRIE, 2007). Assim, é apresentado no Anexo E, um levantamento feito,
com referéncias de 2016 a 2022 sobre diferentes modificagdes aplicadas na fabricagéo

de juntas por meio de adaptagdes no processamento dos materiais, adaptagdes na
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Figura 59 — Tela de parametrizagédo do modelo
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Fonte: O autor

geometria ou utilizacdo de dispositivos de refor¢o, a fim de se melhorar a resisténcia
e/ou tenacidade a fratura da junta sob diferentes tipos de carregamento (quase-estatico,

impacto e fadiga).
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Figura 60 — Execugao simultdnea de um modelo com spew fillet e outro com chanfro
no aderente
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7 CONCLUSAO

O o6xido de grafeno foi processado a partir de modificagbes na rota original,
que consistem indugédo de um estado de intensa agitacao/efervescéncia por meio do
uso de H>O, a 60vol. e na inclusdo de uma etapa de mistura mecénica a 10.000rpom.
A estrutura do nanomaterial revelou-se livre de nanoflores de MnO,, abundantes no
material original, e uma excelente razdo C/O de 2,5, mantendo-se 0 mesmo nuimero
dominante de camadas (26) e a qualidade da oxidagao.

A fabricagcdo dos nanocompdsitos de epdxi foi responsavel por indicar a pro-
priedade esperada nos nanomateriais sintetizados, a solubilidade em meios polares,
por meio da qual se obtém uma dispersao facilitada durante a fabricacao e a transfe-
réncia eficiente de carga pela matriz. A partir do desempenho avaliado no ensaio de
resisténcia a tragcéo, a conclusdo que se tem € que o material da rota original € mais
soluvel, justamente pela grande presenga de MnO,, capaz de se emaranhar nos grupos
hidroxila do sistema epoxi.

O GO-A, sintetizado pela rota original, com mistura mecanica e com H>O, de
20vol. levou a formac¢ao do nanocompdsito com melhor desempenho, um aumento
médio de 56% na resisténcia a tracdo em relagéo ao adesivo puro.

Retomando-se os objetivos especificos, a partir deste trabalho tem-se uma
documentagao para a rota de sintese do GO em HNO3, bem como a comparagao com
os resultados anteriores, apresentados por Silva (2021) e Madureira (2019). Foi avaliado
o desempenho do nanocompadsito de epodxi e grafeno, no entanto, observou-se uma
reducdo na resisténcia a tragao, devido a baixa solubilidade do grafeno na matriz.

A aplicagéo web para a modelagem de juntas adesivas complementa os resulta-
dos obtidos, fornecendo um mecanismo para a sele¢cdo de materiais para diferentes
projetos de juntas adesivas, possibilitando uma forma pratica para a analise de viabili-
dade técnica. Por meio das simulagdes foi verificado que o desempenho da estrutura
néo é dado em funcéo das propriedades dos materiais constituintes, mas sim da sinergia
entre eles e os demais parametros de projeto, como a geometria, por exemplo. No caso
de juntas adesivas, esta consideragdo € ainda mais critica, visto que os adesivos mais

resistentes, tendem a ser menos eficientes na distribuicdo de tensdes nas extremidades
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da sobreposicéo e a falharem de forma fragil.

Resguardadas as simplificagées da implementagéo atual, observou-se que a
inclusao de um filete com &ngulo de 7,5° no adesivo de uma junta com aderentes de
CFRP levou a uma reducao das tensdes de delaminagéo de 160MPa para 110kPa.

Por fim, os objetivos associados ao incentivo do uso de modelagem computacio-
nal pelo POSMAT e no campus de Timéteo ja estdo sendo alcangados, uma vez que a
pesquisa iniciada por este trabalho ja encontra-se em continuidade no DMQ-TM, por
meio do Projeto de Iniciagdo Cientifica intitulado “Fabricacao e avaliagdo da resistén-
cia de juntas coladas com adesivo modificado com éxido de grafeno” e por meio de

Trabalhos de Conclusédo de Curso de alunos do curso de Engenharia de Computagéo.
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8 RELEVANCIA E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O Projeto de Iniciacéao Cientifica intitulado “Fabricagao e avaliagao da resisténcia

de juntas coladas com adesivo modificado com 6xido de grafeno” prevé a pesquisa dos

seguintes topicos deixados em aberto:

Ajustes na rota do GO-C para melhorar a esfoliagéo;

Métodos mais eficientes para a disperséo de nanocargas;

Métodos para remocgao de bolhas;

Fabricacdo das juntas adesivas e comparagao com os resultados de simulagéo.

Nos Trabalhos de Conclusao de Curso da Engenharia de Computagéo (DCC-TM)

estdo sendo desenvolvidas as seguintes funcionalidades:

Otimizacao de forma para a definicdo do angulo 6timo do chanfro e spew fillet;

Modelos de Zona Coesiva (CZM) para a simulagdo do descolamento e fratura.
Como sugestao para trabalhos futuros tem-se:

A caracterizacao mais aprofundada dos materiais, por meio de espectroscopia

Raman para mensurar o grau de defeitos e numero de camadas, Microscopia

de Forca Atémica para avaliar a razdo de aspecto das laminas e Espectroscopia

de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) para uma analise de composigcao

quimica mais aprofundada;

A avaliagdo da tenacidade a fratura de Modo | e |l dos nanocompdsitos, aos quais

0s adesivos em servigo sao mais suscetiveis;

A investigacao da produgéo de grafeno por meio de Esfoliagcao em Fase Liquida

(Liquid Phase Exfoliation — EPS), a qual tem potencial de gerar um material de

alta qualidade sem a necessidade de esfoliagdo quimica;

A fabricagcado e ensaio dos diferentes modelos de juntas adesivas avaliados na

simulag&o computacional;

A comparagéao dos produtos das rotas do CEFET-MG com o produto do método

de Hummers (modificado) (MARCANO et al., 2010);
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ANEXO A — MODELOS TEORICOS

Figura 61 — Principais caracteristicas e premissas dos modelos de juntas coladas pro-
postos entre 1938 e 2000.

=
Lo
2 SE|E | .
2 52| 2 95| = SE|E_| 238
3 S5|18 |82 Eg| 58|38 28
Z |3 |£2|S55|88| 38|85 82| 82
& |& |CB|<%|£8|F%|®3|03| A%
Volkersen (1938) v v
Goland and Reissner v v
(1944)
Hart-Smith (1973a) | v/ v v v v
Allman (1977) v v v v v v
Renton and Vissen v v v v
1977)
Ojalvo and Eidinoff v v v
(1978)
Yuceoglu and
v v v v
Updike (1981)
Delale et al. (1981) v v v v
Chen and Cheng v v v v v
(1983)
Bigwood and v v v
Crocombe (1989)
Bigwood and v v v v
Crocombe (1990)
Cheng et al. (1991) v v v v v v
Adams and Mallick v v v v v v v v
(1992)
Tsia and Morton
v v v v v
(1994)
Yang and Pang v v v v v
(1996)
Tsai et al. (1998) v v
Sawa et al. (2000) v 4 v v

Fonte: Gleich (2002)
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BUILDING TRUST

Sikadur®-32 Gel

Adesivo estrutural a base de resina epodxi, de alta fluidez.

DESCRIGAO DO PRODUTO

Sikadur® 32 Gel é um adesivo estrutural a base de resi-
na epoxi, de baixa viscosidade, bi-componente e de
pega normal, especialmente formulado para ancora-
gens em geral e colagens de concreto velho com con-
creto novo.

USOS

Sikadur®-32 Gel deve ser usado apenas por profissio-
nais experientes.

= Juntas de concretagem (juntas frias);

» Colagem de elementos pré-moldados;

= Colagem de concreto velho e concreto novo;
= Colagem e reparos em concreto;

» Ancoragens na posi¢ao horizontal (piso);

* Chumbamento na posigdo horizontal (piso);
* Fixacdo de equipamentos pesados;

* |deal como formagdo de barreira contra cloretos, em

reparo ou reforgo estrutural.

CARACTERISTICAS / VANTAGENS

= Facil aplicagdo como pintura (pincel ou trincha);

= Fluido, permitindo utilizagdo em locais de dificil aces-
so;

= Grande rendimento de servigo com baixo consumo;

= Excelente aderéncia a superficies de concreto, arga-
massa, madeira, cimentoamianto, pedras, ceramicas,
diversos tipos de metais e outros materiais de cons-
trugao;

* Impermedvel;

= Elevadas resisténcias mecanicas a tracdo e compres-
sdo.

DADOS DO PRODUTO

Base quimica Resina epoxi.

Embalagem Caixa com 6 latas com 1kg cada (A+B).
Cor Liquido. Cinza claro.

Prazo de validade

24 meses a partir da data de produgado.

CondicOes de estocagem

Estocados apropriadamente nas embalagens originais e intactas, em tem-

peraturas entre +5°C e +30°C. Protegido da luz direta do sol e do gelo.

Densidade ~1,55 kg/I (A+B).

Resisténcia a Compressao 1 Dia 60 MPa (ASTM D 695)
7 Dias 80 MPa

Resisténcia a flexdo 7 Dias 50 MPa (ASTM C580)
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Resisténcia adesiva a tra¢do

Concreto: > 13 MPa (14 dias) ASTM C 882
Concreto: 3,80 MPa (7 dias) — falha  Pull Off Test
no concreto

Aco: ~ 12 MPa Pull Off Test

Proporgdo da mistura

A:B=2:1(em peso)

Consumo

Sikadur® 32 Gel (A+B): 0,8 kg/m? por 0,5 mm de espessura.

Pot life

Pot Life (1 kg) : 45 minutos (23°C)

PREPARAGAO DA BASE

A superficie deve estar limpa, livre de impurezas, pin-
turas, poeira, 6leo, graxa, desmoldantes, nata de ci-
mento, ferrugem, etc. Tratando-se de substratos ci-
menticios pode haver umidade, porém sem saturagdo.

MISTURA

Recomenda-se iniciar a mistura apds o preparo das su-
perficies a serem tratadas. Sikadur® 32 Gel ja vem pré-
dosado, devendo inicialmente efetuar a homogeneiza-
¢do dos componentes A e B em separado. Fazer, em
seguida, a mistura de ambos, misturando-os na sua to-
talidade. A mistura pode ser feita com hélice mecanica
de baixa rotagdo (400 a 500 rpm) por 3 minutos ou
manualmente por 5 minutos até obter uma cor unifor-
me, tendo cuidado para ndo elevar excessivamente a
temperatura da mistura. O material misturado deve
apresentar-se homogéneo e sem grumos.

METODO DE APLICAGAO/ FERRAMENTAS

O Sikadur® 32 Gel deve ser aplicado utilizando-se trin-
cha, rolo, pistola de ar comprimido ou simplesmente
derramando a favor da gravidade em utilizacdo para
ancoragens, chumbamentos e fixa¢des, tendo o cuida-
do de preencher todas as cavidades. Sikadur® 32 Gel se
mantera pegajoso ao tato por um periodo de 1h até
2h depois de aplicado, dependendo da temperatura
ambiente (com maior calor, secara mais rapido). Uma
camada entre 0,5 e 1,0 mm de espessura é suficiente
para promover a aderéncia ao concreto.

LIMPEZA DE FERRAMENTAS

Limpe todas as ferramentas e equipamentos de aplica-
¢do com solvente apropriado imediatamente depois
de usé-las. O material endurecido/curado sé pode ser
removido mecanicamente.

VALOR BASE DO PRODUTO

Todos os dados técnicos aqui contidos sdo baseados
em testes de laboratérios. Medidas de valores em
condi¢Ges reais podem variar devido a condig¢des fora
de nosso controle.

Sika S.A.

Av. Doutor Alberto Jackson Byigton,

1525

Vila Menck, CEP-06276-000 - Osasco - SP

Fone: 0800 703 7340

bra.sika.com

Membro
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RESTRICOES LOCAIS

Para maiores informagdes sobre manuseio, estocagem
e disposicdo dos residuos consulte a versdo mais re-
cente de nossa Ficha de Seguranca do Material que
contém os dados disponiveis, das propriedades fisicas,
de ecologia, de toxidade, e outros dados de seguranga
pertinentes.

ECOLOGIA, SAUDE E SEGURANGCA

Para informacion y consejo sobre seguridad en la ma-
nipulacién, almacenamiento y disposiciéon de produc-
tos quimicos, los usuarios deben referirse a la ficha de
datos de seguridad vigente, la cual contiene datos fisi-
cos, ecologicos, toxicoldgicos y otros datos relativos a
la seguridad. En caso de emergencia llamar al CITUC a
los siguientes fonos: 26353800 por intoxicaciones 6
22473600 por emergencias quimicas.

NOTA LEGAL

As informacGes e, em particular, as recomendacdes
relacionadas a aplicagdo e a utilizagdo final dos produ-
tos Sika®sdo fornecidas de boa-fé e baseadas no co-
nhecimento e na experiéncia de uso desses produtos,
desde que devidamente armazenados, manuseados e
aplicados em condi¢Bes normais. Na pratica, as varia-
¢0es no estado do material, nas superficies e nas con-
dicBes de aplicagdo em campo sdo de tal forma impre-
visiveis que nenhuma garantia a respeito da comercia-
lizagdo ou aptiddo de um determinado produto para
um determinado fim, nem quaisquer responsabilida-
des decorrentes de qualquer relacionamento legal en-
tre as partes poderdo ser inferidas dessas informagdes
ou de quaisquer recomendagdes dadas por escrito ou
por qualgquer outro meio. Os direitos de propriedade
de terceiros deverdo ser observados. Todas as enco-
mendas aceitas estdo sujeitas as condi¢des de venda e
de entrega vigentes. Os usuarios deverdo sempre con-
sultar as versdes mais recentes das fichas técnicas de
cada produto (disponiveis mediante solicita¢do).

Sikadur-32Gel-pt-BR-(02-2017)-1-1.pdf
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ANEXO C - FICHA DE DADOS DO GRAFENO HP50 POWDER

Conteudo anexado na pagina
seqguinte.
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Figura 1 - Espectro Raman caracteristico do HP50

Figura 2 - Medidas de XRD realizadas no IPT SP.

Powder. Medida realizada com laser de comprimento
de onda de 532 nm no IPT SP.

Andlise Termogravimétrica (TG) e Diferencial da Termogravimétrica (DTA)

o Mo 101202 10313
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Figura 3 - Curva termogravimétrica (TG) e derivada da curva termogravimétrica (DTG) do HP50 Powder. O pico DTG centrado em
660°C é a sua temperatura de combustdo. Andlise realizada em atmosfera de ar sintético com taxa de 10 °C.min* no IPT SP.

Caracteristicas do HP50 Powder

Tabela 1 — Propriedade fisico-quimicas do HP50 Powder obtidos através das técnicas de caracterizagdo apresentadas acima.

Técnica Parametros Resultados
Espectroscopia Razao (lo/ls) 0,42
Raman La (nm) 415
C (%m/m) 99,53
Anélise Residuo (%m/m) 0,47
Termogravimétrica Temperatura de
Combustao (°C) SRl
% C 98,56
Anélise Elementar %H 0,05
%N 0,04
Preto
Densidade (g/cm?) 0,5

HEXO GRAPHENE INDUSTRIA QUIMICA LTDA

Rua Alto do Tanque, 2665, Letra C, 33.040-210, Vila Iris - Santa Luzia / MG



Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.80 mm
Viow field: 2.77 pm | Det: In-Boam SE 500 nm
SEM MAG: 100.0 kx | Date(m/dly): 04/27/23

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.86 mm MIRA3 TESCAN
View field: 27.7 pm Det: In-Beam SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 04/27/23 LAS - INPE

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.88 mm MIRA3 TESCAN
View field: 5.54 ym Det: In-Beam SE 1um
SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/dly): 04/27/23 ‘ LAS - INPE

Figura 4 - Imagens de MEV representativas das particulas do HP50 Powder, medidas realizadas no
INPE SP

HEXO GRAPHENE INDUSTRIA QUIMICA LTDA

Rua Alto do Tanque, 2665, Letra C, 33.040-210, Vila Iris - Santa Luzia / MG



Microscopia de Transmissao (MET)

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.95 mm VEGAS3 TESCAN
SEM MAG: 24.5 kx Det: TE Bright

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.03 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 26.7 kx Det: TE Bright

Figura 5 - Imagens de MET representativas das particulas do HP50 Powder. Medidas realizadas no equipamento Tescan Vega3.

HEXO GRAPHENE INDUSTRIA QUIMICA LTDA

Rua Alto do Tanque, 2665, Letra C, 33.040-210, Vila Iris - Santa Luzia / MG
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ANEXO D — ARTIGO: INVESTIGATION OF THE SYNERGISTIC EFFECT OF
MATERIALS AND GEOMETRY ON STRESS DISTRIBUTION IN BRITTLE ADHESIVE
JOINTS SUBMITTED TO LAP-SHEAR TEST

Conteudo anexado na pagina
seqguinte.
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Abstract

The choice of structural adhesives can be paradoxical since stiffer adhesives increase strength but tend to favor stress con-
centration and more flexible ones distribute the stresses more evenly but are less strong. Joint geometry also plays a funda-
mental role in stress distribution, and its analysis is also crucial. Computer simulations are useful in adhesive joint design
allowing the results of different joint projects to be compared before testing, saving time and resources. In order to develop
a flexible, extensible, portable, and open-source solution, the application for joint simulations was developed in C++ with
deal.Il and Gmsh libraries. Therefore, this work compares the stress distribution and the axial stiffness in different joint
configurations, combining adherend material, adhesive material, and the joint feature’s geometry. Among the materials and
geometries analyzed, the GRP joint with AV 138 adhesive and spew fillet with a 7.5° angle presented the best balance between
the maximum stress and the axial stiffness, reducing the maximum delamination stress from 142 MPa to 1.457 kPa with an
axial stiffness 78.5% larger than the second place.

Keywords Single lap joint - Design features - Finite element method - Deal.Il - Gmsh

1 Introduction

Structural adhesives have different applications, rang-
ing from joining aircraft fuselage to fixing components of
orthodontic prostheses [1]. This wide range of possibilities
is justified by the advantages presented by this type of joint
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in relation to other fastening mechanisms, such as bolts, riv-
ets, and welding. Can be mentioned: a larger area for stress
distribution, reduction in the structure’s total weight, greater
impact absorption efficiency, and longer fatigue life [2]. In
the case of joints with fiber-reinforced plastic (FRP) adher-
ends, like glass-reinforced plastic (GRP) and carbon fiber-
reinforced plastic (CFRP), widely used in the aeronautical
[3], marine [4], automotive [5] and wind industries [6], the
adhesive union is the most appropriate, as in these materials,
the inclusion of holes and tears promotes the breakage and
detachment of the fibers, which favors the nucleation and
propagation of cracks [7].

Despite the great potential, the application of adhesives
is still limited due to their lower reliability compared to
mechanical fasteners [8], since environmental factors such
as temperature, humidity, UV exposure, and salt spray, can
degrade polymeric materials, leading to unexpected failures
[9]. One way around this problem is to increase the adhesive
bond strength, which can be done by reducing the appear-
ance of delamination or cleavage stresses in the overlap since
adhesives have excellent shear strength but do not withstand
normal stresses well. To solve this, it is necessary to increase

@ Springer
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the overlap stiffness, thus avoiding the appearance of a bend-
ing moment and, consequently, normal stresses.

A possible strategy to improve stress distribution is to
promote joint symmetry, through the formation of double
lap (DLJ), double lap strap (DLSJ), or scarfed joints (SJ)
[1], for example. Although these types of joints reduce the
normal stress peaks due to the apparent collinearity in the
load application, they are less practical in terms of manu-
facturing and often do not lead to a significant improvement
in relation to single lap joints (SLJ) [10]. Another strategy
is to use thicker adherends and/or more stiff adhesives in
order to difficult the rotation in the overlap [11]. However,
it is known that thicker adherends lead to an increase in
the structure weight and that more rigid adhesives, despite
providing greater strength, tend to promote an imbalance
in the stress distribution and to fail by brittle fracture [8].
Since flexible adhesives are less strength but promote a more
uniform stress distribution, the combined use of rigid and
flexible adhesives in the overlapping region can be adopted
to increase the joint strength, although it leads to greater
complexity in the manufacturing process [12]. As delamina-
tion stresses are concentrated at the overlap ends due to the
corner singularities, localized strategies can be applied in
order to burden the fabrication minimally. The creation of
chamfers in the adherends and the conformation of excess
adhesive [13], also called spew fillet, promote a gradual
transition between the joint structures and materials, thus
avoiding singularity and stress peaks. The following works
use chamfers in the adherend, spew fillets, or combined
adhesives to reduce normal stresses.

[14] study through computer simulation and geomet-
ric optimization the synergistic effect between the type of
adhesive (stiff, flexible, or high toughness), the adherend
outer () and inner (f) chamfer angle, and the spew fillet
angle (®), as shown in Fig. 1. It was concluded that the best

Fig.1 SLJ dimensions and opti-
mization parameters: chamfers
and spew fillet. [14]

geometry is a function of the applied adhesive. The best
results were found for an external chamfer of 7.5° and stiff
adhesive, which increased the failure load at 54%.

In the work by [15], in addition to the adherend’s topolog-
ical optimization, the spew fillet angle was also optimized.
In this case, the spew fillet contributed in a matched way
with the adherend external chamfers to increase the joint
strength. The optimal angle found was 35°, as shown in
Fig. 2. [16] evaluate by means of finite element simulation
the combination of different spew fillet angles and adher-
end chamfers, as shown in Fig. 3, with a view to improving
the stress distribution in the bondline. The authors conclude
that the external chamfer significantly reduces delamination
stresses in SLJs and should not be neglected at the design
stage. For a joint with internal chamfer and triangular spew
fillet with an angle of 70°, a reduction of 92.54% in delami-
nation stresses was observed.

By using a hybrid bondline, it is possible to take advan-
tage of stiff and flexible adhesives at the same time. Focus-
ing on the automotive industry, the work by [17] compares
the combination of 4 adhesives applied to steel joints. The
combined use of epoxy adhesives, with a stiffer one in the
center and a flexible one at the bondline ends, led to an
increase in mechanical strength and energy absorption, in
relation to the stiffer adhesive alone. The bi-adhesive joint

Fig.2 Optimized spew fillet shape for SLIJ. [15]
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215
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Fig.3 Variations in the adhe- [ 1

sive and chamfer of the ana- | 1

lyzed SLJs a Conventional SLJ
b Adherend chamfer ¢ Spew
fillet d Internal chamfer and flat

(@)

| V| |

®) ©

spew fillet e Internal chamfer

A L I

— A

and spew fillet. [16]

IT — ductile
thermoplast

crack front
CFRP

I — brittle epoxy
adhesive

Fig.4 Hybrid joint model formed by epoxy and thermoplastic weld
(PVDF). [19]

showed a 40% increase in failure load and 100% in energy
absorption under impact load, in relation to the joint with
stiff adhesive only. [18] use two combined adhesives to
increase the static strength of a joint with dissimilar adher-
ends: aluminum alloy and CFRP. It was observed that the
strength increases with the stiff adhesive area reduction from
40 to 20% of the bondline. [19] weld a ductile-thermoplastic
phase to the overlap region of a CFRP joint in order to obtain

(a) Square-ended joint

Metal

Composite

() Full-rounded spew joint

Metal

Composite

d) (e

a hybrid bondline, as shown in Fig. 4. The constructed joints
were tested in a quasi-static regime and an increase of 69%
in Mode I fracture toughness was obtained but there was no
significant increase in shear strength.

The scope of this work encompasses the adherend cham-
fers, spew fillet conformation, and bi-adhesive joints. How-
ever, more complex modifications can be cited as those pre-
sented in the works by [7, 20, 21]. [20] study the effect of
the spew fillet geometry in joints with nonzero eccentricity
angles, resulting from adherends misalignment. Two types
of fillets were evaluated to overcome the harmful effects of
eccentricity: one flat and other semi-rounded, as shown in
Fig. 5. The use of asymmetric fillets significantly minimized
the detrimental eccentricity effects at all loading rates and
the flat fillet SLJs led to a 120% increase in energy absorp-
tion under dynamic load compared to round fillet joints.
Outdoor adhesive joints are subjected to the incidence of
Ultraviolet radiation (UV), which degrades the polymeric
resin and harms the joint performance, being necessary to
modify the joint design [22], for example, improving the
interfacial roughness [23]. [7] propose the use of a radial

(b) Half-rounded spew joint

Metal
Composite

(d) “Hybrid” flat and half-rounded spew joint

Metal

Fig.5 Different fillet configurations evaluated [20]
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spew fillet covered by a thin composite layer, as shown in
Fig. 6. Besides protecting the adhesive against UV radiation,
this layer increases the joint stiffness and creates a failure-
safe mechanism.

The work by [21] studies the inclusion of recessed and
notched steps in aluminum joints as shown in Fig. 7. From
the tests and simulations, it was observed that the adherends
gradual indentation increases the joint failure load, depend-
ing on the adequate steps parameterization for length and
thickness. The recessed steps reduce the bending moment in
the joint and the notched steps promote the stress redistribu-
tion, causing the maximum delamination values to pass from
the ends to the center of the bondline. The results showed
that the inclusion of steps increased the joint apparent shear
strength in 54%.

For single-lap joints, analytical models such as Goland
and Reissner model [24] can help to define some design
variables, such as the thickness of the adhesive and adher-
ends. However, as the complexity of the model increases,
for example, when considering non-trivial geometries (with
chamfers or spew fillet for example) or even nonlinearities
(such as plasticity, rotation, and fracture), the numerical
simulation becomes fundamental to support design deci-
sions [25].

Although different commercial and free simulation soft-
ware are available for installation, there is a difficulty related
to the extension or integration of these programs with other
applications, such as custom optimization or artificial intelli-
gence algorithms. With a view to developing a more flexible
and extensible solution, which can be executed via internet
without requiring a simulation environment installed, an
adhesive joint simulation application was developed, using
the C++ programming language, deal Il scientific program-
ming library [26] and Gmsh mesh generator[27]. Through

Composite
layer

Fig. 6 Joint with radial spew fillet covered by a thin composite layer

(7]

AA2024-T3 Aluminum

the developed application, it was possible to compare the
synergistic effects between different materials and joint
design modifications, namely adherend chamfers, spew fil-
let conformation, and combined adhesives.

2 Methods

In order to evaluate the synergy between the joint materi-
als and their geometry, 5 different geometries were consid-
ered in the simulations: conventional, chamfered adherends,
angled spew fillet, radial spew fillet, and bi-adhesive SLIJs.
The analysis for each geometry was performed in 3 steps:

1. Collection of normal (amax)

stresses for all combinations between adhesive and
adherend materials. As 4 adhesives and 4 types of adher-
ends were analyzed, 16 joint configurations were
obtained for each of the 5 geometries;

2. Selection of the two configurations that presented the

highest and lowest values of maximum stresses (6,,,, Or

) and shear (z,,,; ) maximum

Tmax ) @among the 16 possible configurations;
3. Analysis of the 7, and o, stresses distribution at the
interface between the adhesive and the lower adherend

for the two selected joints.

As the analytical theory behind the conventional SLJs was
largely explored since 1938 with the work by Volkersen
[28], before carrying out the simulations, a preliminary val-
idation was performed by comparing the Goland-Reissner
well-known analytical solution [24] with the implemented
numerical model.

The lap-shear is the most commonly used qualitative
test to estimate the joint apparent shear strength since It is
easy to perform and the specimens are simple and cheap
[8]. The ASTM D1002 [29] and ASTM D5568 [30] are the
standards for lap-shear tests. Although ASTM D1002 [29]
is intended for metallic joints, the geometry specified in it
was also adopted in the simulation of composite joints, for
comparison purposes. The specimen model, presented in
Fig. 8, has a 30mm overlap length L and a 0.2mm adhesive
thickness. When testing metallic adherends is important to
guarantee that they do not yield prior to joint failure, causing

AA2024-T3 Aluminum ]_[74 mm

Il

100 mm

T 1

100 mm

Fig.7 Geometric parameters of the joints, a SLJ b 2-step recess ¢ 3-step recess d 2-step notches e 3-step notches f 2-step recess and notches g

3-steps recess and notches [21].
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1.6 mm GLUE LINE Table 3 Anisotropic material S;; values
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i 254 .]- ‘LL :‘254 AREA Sy == Sss = 5= Se6 = o
AREA 63.5 mm 63.5 mma mm IN
IN- 127 + L mm ——= TEST
TEST GRIPS lap-shear test doesn’t admit the adherend plastic deformation
GRIPS le———————177.8 + L MM —— . : : :
and epoxy adhesives have mostly brittle behavior, a linear-
, ) elastic material model could be adopted. This type of analysis
Fig.8 ASTM D1002 specimen [29] . . . . .
allows the material stress—strain relationship to be linear, tak-
ing into account only the geometric nonlinearities, caused by
Table 1 Mechanical properties Material E(MPa) v rigid body translations or rotations [35].
of adhesive materials The stress and strain measurements were performed in rela-
AVI38 4890 0.35  tion to the undeformed joint geometry, which is called the total
DP8005 590 035 Lagrangian formulation. To model this scenario, the materials
XNR6852-E2 1742 0.4 can be represented by the Saint Venant-Kirchhoff nonlinear
AF163-2K 1110 0.34

the yielding of the adherend to be measured and not the
actual apparent shear strength of the adhesive [31].

Tables 1 and 2 contain the elastic modulus E, the Pois-
son coefficient v, and the shear modulus G of adhesives and
adherends, which were taken from [14, 32-34]. AV138 is
a rigid epoxy adhesive and DP800S is a flexible adhesive.
XNR6852-E2 and AF163-2K have intermediate stiffness
and different compressibility values. Aluminum alloy AL-
2024-T4 and steel DIN-55-Si-7 are isotropic, while the
Tufnol-10 G/40 GRP and Hexply-T700/M21 CFRP are
transversely isotropic.

After analyzing all possible configurations, it was verified
for each adherend material which adhesive and geometry led
to a more uniform stress distribution and higher axial stiff-
ness. In the following subsections, some development details
of the simulation algorithm are presented.

2.1 Materials modeling
As we only want to evaluate the stress distribution, the analysis

was carried out considering that the materials may be sub-
ject to large displacements/rotations but small strains. As the

model, used for compressible hyperelastic materials [36]. By
this model, the strains are measured by the Green-Lagrange
strain tensor E (Eq. 1) and stresses are measured by the 2nd
Piola-Kirchhoff stress tensor S (Eq. 2). The Green-Lagrange
strain tensor takes into account the nonlinearities in the dis-
placement U and the 2nd Piola-Kirchhoff stress tensor estab-
lishes a linear elastic relationship between stress and strain.

E= %[GradTU + GradU] + %[GradT U][Grad U]. (1)

S=C:E (@)

In Eq. (2), C is the fourth-order linear elastic tensor, which
defines the material mechanical behavior in an elastic
regime. If the material has the same behavior in all direc-
tions, it is called isotropic, otherwise, it is anisotropic. An
anisotropic material is orthotropic if it has three mutually
orthogonal planes of symmetry and it is transversely iso-
tropic if it presents rotational symmetry with respect to an
axis, that is when the behavior in a plane is independent of
direction [37].

When considering isotropic materials, the elastic tensor C
can be written in terms of the 2 Lamé constants A and y as
shown in Eq. (3). As can be seen from Egs. (4) and (5), these

Table 2 Mechanical properties

. Material E, E, E, Viy Vi Vi G, G, G, (MPa)
of the adherend materials (GPa) (GPa) (GPa) (MPa) (MPa)
Al 73.1 - - 0.33 - - - - -
Steel 210 0.35 -
GRP 25.2 10.7 25.2 0.4 0.4 0.14 3250 3250 4410
CFRP 127.5 11.3 11.3 0.3 0.4 0.3 6000 3600 6000
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Fig.9 Comparison between
numerical and analytical solu-
tions for an SLJ-A-AV with a
coarse mesh

Fig. 10 Comparison between
numerical and analytical solu-
tions for an SLJ-A-AV with a
refined mesh

constants only depend on Young’s modulus E and the Poisson

coefficient v.

Cijin = 40,6, + ll(5ik5j1) + 6,6
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An orthotropic material, like wood, for example, has 9
independent constants that are defined from the values of
E, v, and the shear modulus G. The elastic tensor C can be
obtained from the compliance tensor S, through the relation
C = S7![37]. Equation (6) presents the compliance matrix
in Voigt notation and Table 3 contains the constants of S.

Sll S12 S13 0 0
S21 522 S23 0 0
S31 S32 S33 0 0
0 0 0358, 0
00 0 0 S 0
(0 0 0 0 0 Sy

(=i el el

(6)

The transversely isotropic behavior lies between isotropic
and orthotropic [37] and is of special importance in the mod-
eling of fiber-reinforced composite materials. For unidirec-
tional fiber composites, if x, is the fiber direction, x, and x;
have the same properties, which are different from those of

Fig. 11 Joint configurations and
analyzed features

(a) SLJ

x,. The compliance matrix has 5 independent parameters and
is shown in Eq. (7).

S SnSs 0 00
Sa1 S Sa3 0 0 0
_ |53 S Sx 0 0 0
ST10 0 0 28p-5y 0 0 D
0 0 0 0 S5 0
10 0 0 0 0 S5

2.2 Finite element system

The finite element simulation software was implemented
in the C+4 programming language with deal.Il (Differ-
ential Equations Analysis Library) [26], a scientific pro-
gramming library. It enables the modeling of different
problems governed by partial differential equations (PDEs)
and has extensive documentation, active community, and

(b) CAJ

(c) AFJ

(d) RFJ

Fig. 12 Maximum stresses in 180

T T T
SLJs Aluminum

L

N B o))

o o ©
T T T

100

Maximum Stress (MPa)
N N o)) (0]
o o o o

o
I

AF AV DP XNi{AF AV DP XNi{AF AV DP XN:AF AV DP XN
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Fig. 13 Displacements in y \F;S:’l:igf;oior
direction -0.2404

—-0.1173

.—0.005799

—0.1289

Min: -0.2520

Pseudocolor

Fig. 14 Distribution of o, in the
SLJ-C-AV bondline vicinity

Pseudocolor
Var: stress_avg_yy
216.8

—158.3

-—00,82

—41.34

17.13
Max: 216.8
Min: -17.13

Mesh
Var. mesh

integration with different technologies for high-perfor-
mance scientific programming. The meshes used to define
the domain of the finite elements were dynamically gener-
ated by the Gmsh [27] library for C++. Gmsh is also an
open-source library that enables the generation of CAD
(computer-aided design) geometries and finite element
meshes. It is a flexible library that allows the definition of
different mesh parameters such as remeshing algorithm,
refinement degree, interpolation order, for example, and
the input/output of different file formats.

The meshes generated for the analyzed joints have
between 11.000 and 19.000 nodes. It was decided to keep
only one element (elongated) in the z-axis direction, since

@ Springer

(a) SLJ-S-DP

(b) SLJ-C-AV

the deformation in this direction is minimal and does not
significantly affect the result, despite the element’s high
aspect ratio. Refining along the z to correct the aspect ratio
generates meshes with hundreds of thousands of elements,
which considerably increases the computational cost.

The meshes were composed of unstructured hexahe-
drons, generated by the Frontal Delaunay algorithm for
quadrilaterals. Finite elements of 1st order were used and
numerical integration was performed by Gauss quadrature
with 2 points.

Although the material models are linear, the joint geo-
metric nonlinearity was considered and, therefore, the
Newton—Raphson algorithm was implemented as solver.
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Fig. 15 SLIJs with the lowest 25 -
and highest maximum stresses
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The linear system solution, whose matrix is called stiffness
matrix for linear problems or tangent matrix for nonlinear
ones, was done directly by LU factorization. The solver
used comes from the UMFPACK package managed by
deal.IT and proved to be robust enough for the analyzed

5 10 15
Half of the overlap (mm)

(b) SLIJ-C-AV

problems, without presenting memory overflow and the
need for iterative solvers like the Conjugate Gradient.
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Fig. 16 Maximum stresses in 90 T T T
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2.3 Numerical method validation

Goland and Reissner [24] were the first to develop an SLJ
model that takes into account the appearance of a bending
moment, and consequently normal stresses in the bond-
line. Although this model has some limitations, such as
considering that the stress distribution is uniform along
the adhesive thickness, it has been used to pre-validate
numerical models, mainly due to its greater simplicity and
good representation, in relation to more comprehensive
models. The model was implemented in C++ based on the
equations in [24, 38].

3 Results

Before analyzing the different joint configurations, the
numerical results of the simplest joint (conventional SLJ)
were compared against the Goland-Reissner [24] solu-
tion. The stresses o, and 7, for an SLJ-A-AV are shown in
Figs. 9 and 10. It can be seen that after mesh refinement,
there was a good correlation between the analytical and
numerical solutions, indicating that the numerical approxi-
mation represents the problem well.

3.1 Stress distribution by geometry

To facilitate the interpretation of the results, abbreviations
were assigned to adhesives and adherends materials and
also to the joint geometries. The adherend material is rep-
resented by one letter, being: aluminum (A), steel (S), GRP
(G), and CFRP (C). The adhesive material is represented
by two letters: AV138 (AV), DP8005 (DP), XNR6852-E2
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(XN), and AF163-2K (AF). Finally, the joint geometry is
represented by three letters: conventional single-lap joint
(SLJ), chamfered adherend joint (CAJ), angled fillet joint
(AFJ), radial fillet joint (RFJ), and bi-adhesive joint (BAJ).
Thus, the RFJ-A-DP configuration refers to an aluminum
joint with a DP8005 adhesive radial spew fillet. In the case
of bi-adhesive joints, the adhesive located in the bondline
center is always the AV138, so it does not appear in the
joint acronym. Therefore, the BAJ-S-XN configuration is
a bi-adhesive joint, with steel adherends and XNR6852-E2
adhesive at the overlap ends.

Figure 11 shows the overlap features for the different
geometries. The choice of the 7.5° angle for CAJ and AFJ
was based on the work of [14]. The fillet radius for the RFJ
joint is 1.8mm, equivalent to the sum of the adherend height
and the adhesive height.

3.1.1 Conventional single-lap joints (SLJ)

The maximum stress values in the SLJs are shown in Fig. 12.
As stated before, the 16 configurations result from the com-
bination of the 4 adherend materials with the 4 adhesives
materials. In the graph, from left to right, the results of the
4 adhesives applied to the aluminum adherend are shown,
followed by the results for the steel, CFRP, and GRP adher-
ends, respectively. It is observed that the lowest value of
Opmax, Was those of the SLJ-S-DP joint, that is, steel adher-

ends joined by the flexible adhesive. The stress Tinax,, in this

max, Was 23.15 MPa.
The configuration with the highest maximum stress was the
SLJ-C-AV, in which CFRP adherends are joined by the stiff
adhesive. The value of 7, was 110 MPa and o,,,, was

configuration was 8.60 MPa and the o,
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Fig. 17 CAJs with the lowest 18
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160.35 MPa. Figure 13 shows the displacement along the = moment and consequently, of normal stresses. In addition,
y-axis and the deformation of both configurations. the flexible adhesive promotes more evenly stress distri-

The identified behavior is justified by the fact that stiff ~ bution while the stiff adhesive, despite providing greater
adherends, like steel, hinder the appearance of the bending  strength, favors stress concentration in the corners, as can
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Fig. 19 Displacements at x
direction for AFJ-C-AV
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be seen in Fig. 14. From Fig. 12, It is also observed that, for
all adherends, the lowest stresses were obtained with the
flexible adhesive DP800S5.

Figure 15 shows the stresses 7, and o, at the interface
between the adhesive and the lower adherend of SLJ-S-DP
and SLJ-C-AV. This type of visualization shows how the
stress is distributed in the bondline, making it easier to iden-
tify, for example, regions where compressive stresses occur
(i.e. negative o, stresses), which are beneficial for maintain-
ing adhesion. It is observed that in SLJ-S-DP the stresses
are more uniformly distributed compared to SLJ-C-AV. To
simplify the analysis, only half of the overlap (15 cm) will
be shown on the stress distribution plots.

3.1.2 Chamfered adherend joints (CAJ)

Figure 16 shows the maximum stresses for joints with a 7.5°
chamfer. Compared to the joint without chamfer (Fig. 12),
there was a generalized reguction of maximum stresses,
although the relationship | % |> 1is maintained, except
for CAJ-C-AV in which the Vallyle of the shear component is
greater than the normal ones. It is also observed that for all
adherends, the lowest stresses were observed with the flex-
ible adhesive DP8005. As in the previous case, the combina-

tion of materials that led to the lowest maximum stresses
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was CAJ-S-DP and for the highest stresses was CAJ-C-AV.
In the case of steel bonded joint, 7,,,, increased by 1.11%
and Omax, decreased by 29.34% regardi'ng the SLJ-S-DP. In
the CFRP joint, the value of Tinax,, Was reduced by 22.62%
by 51.8% compared to SLI-C-AV.

Figure 17 shows that there was a change in the stress
distribution at the adhesive lower interface, in relation to
the SLJs (Fig. 15). For the CAJ-S-DP, a more uniform
stress distribution is observed regarding the SLJ-S-DP
joint and for the CAJ-C-AV, although o, has decreased
with the inclusion of the chamfer in the ddherend, there

was also a reduction in compressive stresses compared to
CAJ-S-DP and SLJ-C-AV.

and o,y

3.1.3 Angled fillet joints (AFJ)

Figure 18 shows the maximum stresses for AFJs which
are much lower than those obtained with the SLJ and CAJ
geometries. In this case, there is both a considerable reduc-
tion in stress levels and an inversion in metals and com-
posites behaviors. The presence of the adhesive spew fillet
with a 7.5° angle made the CFRP and GRP joints present
lower stresses than the aluminum and steel joints. In addi-
tion, shear stresses have come to dominate in most cases
with composite adherends. This change led the combination
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of CFRP and AV138 to present the overall lowest maximum Based on the analysis of Fig. 19, it can be seen that the
stress levels, contrary to what was observed for SLJ and  accentuated adhesive angle improves the continuity between
CAl. For all adherends analyzed, the lowest stresses were the adherends, and so the load distribution. In this sense,
obtained with the stiff adhesive AV138. by gradually increasing its thickness, the AV138 gradually

increases the overlap stiffness, avoiding rotation and the
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appearance of o, stresses. As can be seen in Fig. 20a, the
predominant stress at the bondline ends is no longer delami-
nation, nor shear, but compression.

3.1.4 Radial fillet joints (RFJ)

According to Fig. 21, this geometry reduces stresses and
approximates the values of maximum stresses for metal-
lic and composite adherends. The lowest stress levels were
achieved by DP8005 for metallic adherends and AV 138 for
composites. Both CFRP and GRP adherends brought the
delamination stresses close to zero. Similar to the results
of AFJs, in these joints practically no delamination stresses
arise and there is a tendency for compression at the bondline
ends, as can be seen in Fig. 22.

3.1.5 Bi-adesive SLJ (BAJ)

Bi-adhesive joints generally use a stiff adhesive in the
bondline center, where stresses are lower, and a flexible
adhesive at the ends. The stiff one increases the stiffness
in order to avoid the bending moment and, consequently,
delamination stresses. The flexible adhesive is responsible
for distributing stresses on the ends more evenly [39].
Figure 23 compares the stresses Tinax,, and o, in SLJs
with AV138 only and combined with DP8005 and
XNR6852 adhesives. It is observed that in all cases, the
flexible adhesive at the ends promoted the reduction of
maximum stresses. The DP8005 reduced stresses by
around 50% and XNR6852 by around 30%, being less effi-
cient than the adhesive fillets, for example. It is worth
mentioning that high-toughness adhesive XNR6852 has
excellent cohesive properties and excellent performance
in disbonding prevention [5, 17]; however, here it is con-
sidered only as an intermediate modulus adhesive.

@ Springer

3.2 Overall stress analysis

Based on the results presented so far, a compilation of the
configurations with the highest and lowest stress levels
for each geometry was made. The comparative results are
shown in Fig. 24. It is observed that CFRP joints have
both low and high maximum stress levels, which indicates
that it is sensitive to both, the geometry and the adhe-
sive material, demanding greater attention in the joint
design. Although the steel adherends showed lower maxi-
mum stress levels because of its high modulus, this result
does not have much practical relevance, since the mate-
rial weight was not taken into account in the simulations,
which is a critical factor for the joint design.

Table 4 indicates for each adherend geometry and mate-
rial, the adhesive that led to the lowest maximum stress
levels. The adhesives that led to the lowest overall stresses
are underlined. It is observed, as in the work of [14], that
the AFJ with a low angle leads to lower stresses for most
adherends.

3.3 Axial stiffness analysis

Figure 25 presents the axial stiffness of the analyzed joints.
It is possible to identify that the joint axial stiffness is
dominated by the adherend material, thus forming bands
of stiffness. Variation of values within each band is due to
geometry and adhesive material combination. For each band,
that is, for each adherend material X, the joint with angled
spew fillet and AV138 (AFJ-X-AV) has the highest axial
stiffness and the joint with adherend chamfer and DP8005
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Fig.22 RFJs with the lowest
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(CAJ-X-DP) has the lowest axial stiffness. The axial stiff- It is worth noting that the CFRP joint with AV138 fillet
ness for steel ranges from 4.075 to 3.532 X 10’N/m, for ~ (AFJ-C-AV), considered the optimal configuration so far,
aluminum from 1.472 to 1.268 x 10’N/m, for GRP from  has a stiffness 78.5% lower than the GRP joint with the same
3.338 t0 2.675 x 10°N /m and for the CFRP from 1.870 to  geometry and adhesive (AFJ-G-AV). Since the stress levels

1.482 X 10°N /m.

for both joints are equally low, the AFJ-G-AV configuration

@ Springer
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Fig. 23 Maximum stresses in 120 T
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presents a better balance between axial stiffness and maxi-
mum stresses. It is important to emphasize that what is being
evaluated is the ability of the different configurations to
more evenly distribute stresses. As such, no value judgment
is being made as to which material/geometry is “best”, as
this depends on the application and other design variables.
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(b) Delamination stresses

3.4 Predictive framework for material selection

From the identification of the highest and lowest stress levels
and the axial stiffness bands promoted by each adherend, a
predictive stress levels estimate can be made for new materi-
als. The SLIJs and AFJs will be considered in the following
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Fig. 24 Comparison of the 25 T
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Table 4 Configurations with the lowest maximum stresses

SLJ CAJ AFJ RFJ BAJ
Aluminum  DP8005 DP8005 AV138 DP8005  DP8005
Steel DP8005 DP8005 AV138 DP8005 DP8005
CFRP DP8005 DP8005 AV138 AV138 DP8005
GRP DP8005 DP8005 AV138 AV138 DP8005

For each adherend, the geometry and adhesive material combination
that led to the lowest stress levels is bold/underlined

CAJ-C-AV AFJ-S-XN RFJ-A-XN BAJ-C-DP

(b) Higher maximum stresses

analysis, since they have antagonistic behaviors, with SLJs
leading to the highest overall delamination stress levels ( 160
MPa) and SFIJs to the lowest levels ( 1.5 kPa). Furthermore,
in SLJs, the lowest stresses were obtained with flexible adhe-
sives and metallic adherends (isotropic and stiffer) while in
AFIs, the lowest stresses were obtained with stiff adhesives
and composite adherends (anisotopic and more flexible). The
turning point from one configuration to another is associ-
ated with the intermediate adhesive angle and was observed
in the RFJs, which showed similar maximum stress levels
between metallic and composite adherends. The graphs for

@ Springer
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Fig. 25 Analyzed joints stiff- 3
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comparing the maximum delamination stresses for these 3
geometries are shown in Figs. 26 and 27.

In Fig. 26, a comparison is made between the adhesives,
varying the adherend materials. It is important to note when
selecting the adhesive what role it should primarily play:
Distributing stresses more evenly or increasing the overlap
stiffness. In SLJs (Fig. 26a) a behavior of proportionality
between the curves is observed, regardless of the adherend
material, so that the stress is lower for the joints with more
flexible adhesives, which better distribute the stresses on the
adherend corners. In the case of AFJs (Fig. 26b), besides
the reduction in global stress levels, it is observed that the
stress is lower for stiffer adhesives, however without having
a proportionality character. For adherends with a stiffness
greater than that of aluminum, there is a trend of inversion
in the curve’s behaviors, so more flexible adhesives start to
promote lower stress levels. This occurs because, with the
use of increasingly stiff adherends, the delamination stresses
naturally decrease, due to the lower rotation, requiring an
adhesive no longer to increase the joint stiffness but to dis-
tribute stresses more evenly. In the case of RFJs (Fig. 26¢)
this inversion behavior is more evident for adherends that
are more stiff than the GRP. Note that for this joint there is a
greater sensitivity to the combination of materials since it is
possible to observe a large variation in the direction of the
curves, especially for adherends with stiffness between GRP
and aluminum. In this case, the variation is proportional
to the adhesive stiffness, thus, the stiffer adhesive AV138
presents a greater variation in stress levels while the more
flexible adhesive DP8005 maintains stability in its behavior.
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In Fig. 27, the adherend behavior analysis for each adhe-
sive is carried out, with the dashed curves referring to the
composites and the continuous ones to the metallic adher-
ends. In the SLJs (Fig. 27a) it is observed that the curves
referring to joints with metallic adherends present a more
linear variation in the maximum stress than the compos-
ite curves, with an almost proportional separation between
them. With the angled fillet addition (Fig. 27b), the behav-
ior inversion and the composite curves convergence to val-
ues close to zero can be observed, as the adhesive stiffness
increases. This behavior shows that, unlike SLJs, the AFJs
are more dependent on adhesive stiffness, especially when
more flexible adherends are used. In the RFJs (Fig. 27¢c) an
antagonistic behavior is observed between composite and
metallic adherends, with the former decreasing almost lin-
early with the increase in the adhesive modulus, evidencing
the greater dependence of the adhesive stiffness. For metallic
adherends, adhesive independence is noted for those with
stiffness greater than XNR6852-E2.

4 Conclusion

This work evaluated the synergistic effect between the adhe-
sive materials, adherend materials, and joint geometry. It
was verified that the theoretical trade-off between stiff and
flexible adhesives is incomplete since the joint geometry
must also be considered. It was identified, for example, that
an SLJ, with CFRP adherends and AV 138 adhesive, pre-
sented the highest delamination stress among the 16 com-
binations analyzed. But, by allowing the spew-fillet in the
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adhesive, the joint starts to present the lowest stress levels
among all cases.

Taking into account the weight and the fact that steel

adherends have no great appeal in the main industries that
use adhesive joints, such as aeronautics and automotive, and
that CFRP and GRP showed remarkably lower stresses, a
good balance between axial stiffness and stress levels can be
considered to be achieved by GRP joint with AV138 adhe-
sive and spew fillet with 7.5° angle (AFJ-G-AV). This joint
had an axial stiffness of 3.338 x 10°N /m, maximum shear
stress of 3.067 MPa, and maximum delamination stress of
1.457 kPa.
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