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REsSumo

Este estudo investiga a reciclagem de residuos de acido polilactico (PLA), com o objetivo
de aumentar a vida util deste material amplamente utilizado na impressao 3D, contribuindo
para a economia de energia e recursos naturais. Para melhorar as propriedades do PLA
reciclado, explorou-se a incorporagdo de grafeno, material conhecido por seu grande
potencial em nanocompdsitos devido as suas propriedades mecanicas e condutivas.
Residuos de PLA foram triturados e misturados com 0,18% em peso de grafeno utilizando
uma extrusora de rosca dupla. Os materiais foram entdo moldados em corpos de prova por
injecédo, conforme a norma ASTM D638. Caracterizagdes quimicas (FTIR), térmicas (TG e
DSC), mecanicas (ensaio de tragdo), morfolégicas (MEV) e de condutividade foram
realizadas. Os resultados indicaram que o PLA reciclado, mesmo com a adi¢do de grafeno,
nao apresentou aumento na condutividade elétrica. No entanto, o comportamento térmico
do PLA permaneceu dentro do esperado, sem alteragbes significativas. Além disso, o
nanocompdsito manteve as propriedades mecanicas caracteristicas do PLA, demonstrando

o potencial de reciclagem eficiente do material.

Palavras-chave: PLA, grafeno, nanocompdésitos, residuos de impresséo 3D, reciclagem



ABSTRACT

This study investigates the recycling of polylactic acid (PLA) waste, aiming to extend the
lifespan of this widely used material in 3D printing, contributing to energy and natural
resource savings. To enhance the properties of recycled PLA, the incorporation of graphene
was explored, a material known for its great potential in nanocomposites due to its
mechanical and conductive properties. PLA waste was shredded and mixed with 0.18% by
weight of graphene using a twin-screw extruder. The materials were then injection-molded
into test specimens according to ASTM D638. Chemical (FTIR), thermal (TG and DSC),
mechanical (tensile testing), morphological (SEM), and conductivity characterizations were
performed. The results indicated that recycled PLA, even with the addition of graphene, did
not show an increase in electrical conductivity. However, the thermal behavior of PLA
remained as expected, with no significant changes. Additionally, the nanocomposite
maintained the mechanical properties characteristic of PLA, demonstrating the potential for
efficient recycling of the material.

Keywords: PLA, graphene, nanocomposites, 3D printing, recycling
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupagao com questdes ambientais e a busca por solucdes
sustentaveis tém impulsionado a necessidade de desenvolver materiais e processos
de producdo mais eficientes. No contexto da manufatura aditiva, a popularidade da
impressdo 3D tem aumentado consideravelmente, oferecendo vantagens como
personalizagdo, rapida prototipagem e flexibilidade de produgédo. No entanto, a
geragao de residuos de materiais poliméricos, como o acido polilactico (PLA), tem
sido uma preocupagcao crescente devido ao aumento de seu consumo, de acordo com
a analise de mercado da Grand View Research, o mercado de PLA mundial no ano
de 2022 foi estimado em 624,9 milhdes de ddlares, com uma perspectiva de
crescimento de 21,4% ao ano no periodo de 2024 e 2030 (Grand View Research,
2022)

A reciclagem de PLA proveniente da impressdo 3D apresenta desafios
significativos devido a complexidade da estrutura molecular do polimero e a presenga
de aditivos. A degradacédo térmica durante o processo de reciclagem pode resultar
em perda de propriedades e na geragcdo de subprodutos nado desejados,
comprometendo a qualidade do material reciclado. Além disso, a falta de métodos
eficientes e economicamente viaveis para separar e purificar o PLA reciclado dificulta
a sua reintrodugdo no ciclo produtivo, limitando as opg¢bdes de reciclagem e
contribuindo para o acumulo de residuos plasticos.

Nesse contexto, a incorporacdo de nanomateriais, como o grafeno, em
nanocompositos de PLA reciclado surge como uma abordagem promissora para
melhorar as propriedades e a sustentabilidade desses materiais. O grafeno, devido
as suas propriedades unicas, como alta resisténcia mecanica, elevada condutividade
elétrica e térmica, e grande area superficial, pode atuar como um refor¢o eficaz,
conferindo novas funcionalidades aos nanocompdsitos de PLA. No entanto, desafios
ainda persistem em relacéo a dispers&do homogénea do grafeno na matriz polimérica,
a compatibilidade interfacial e a influéncia do processo de reciclagem na eficacia do
reforgo.



Diante desse cenario, este trabalho propde investigar o potencial do grafeno
como reforco em nanocompositos de PLA reciclado, explorando seus efeitos sobre
as propriedades mecanicas, térmicas, morfologicas e elétricas do material. Por meio
de uma abordagem multidisciplinar que combina técnicas de reciclagem,
caracterizagao e analises experimentais, busca-se compreender os desafios e
oportunidades associados a incorporagéo de grafeno em PLA reciclado e contribuir
para o desenvolvimento de materiais mais sustentaveis e eficientes para aplicagdes

na industria de fabricagéo aditiva.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar o potencial do grafeno como reforco em nanocompoésitos de PLA
reciclado e avaliar seus efeitos sobre as propriedades mecanicas, térmicas e elétricas

do material.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Estudar as melhores condi¢cbes para obtengcdo do nanocompdésito de PLA
reciclado com adigédo de grafeno e entender as dificuldades associadas ao
processo de reciclagem.

e Com os nanocompositos obtidos, a determinagdo das propriedades
mecanicas, térmicas, morfologicas, quimicas e elétricas serdo importantes
para entender o efeito da adigdo do grafeno ao polimero biodegradavel.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Industria 4.0 e manufatura aditiva

Nos ultimos anos tem ficado cada vez mais claro o surgimento da Industria 4.0
(Yang F, Gu S, 2021). O surgimento de novas tecnologias tem transformado a forma
como a industria funciona, a primeira revolugdo industrial foi baseada na
implementagdo do vapor e mecanizagdo da produgdo; A segunda revolugao foi

baseada na implementagdo da energia elétrica no processo produtivo, facilitando a
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produgcdo em massa; e a terceira foi marcada pela implementacdo de elementos
eletrénicos.

A nova revolucéao industrial € marcada por caracteristicas que tornam o processo
de produg&o mais conectado, agil e inteligente, aliando tecnologias como inteligéncia
artificial, conexao com a internet e meios de manufatura que tornem os processos
mais adaptaveis e rapidos no desenvolvimento. Os seguintes atributos caracterizam
a industria 4.0, representando os pilares fundamentais que impulsionam a
transformacao digital e a inovagéo nos processos industriais (Efe & Isik, 2020; Lasi et
al., 2014; Peres et al., 2020):

e Reducgao de tempo de desenvolvimento;

e Customizacdo em larga escala na linha de produgao;
e Flexibilidade na produgao;

e Agilidade na tomada de decisdes;

e Sustentabilidade e eficiéncia na produgao;

e Conectividade;

e Big Data e processamento de informacdes;

o Gestdo integrada e Inteligéncia artificial.

Alinhada com as novas necessidades da Industria 4.0, a Manufatura Aditiva
(MA) viabiliza diversos requisitos para o avango da implementagdo do novo formato
de industria (Peres et al., 2020). A manufatura aditiva € um método de produgdo que
se baseia na sobreposi¢cao de camada apds camada com o intuito de desenvolver a
geometria requerida. Existem diversas formas de manufatura aditiva, mas elas podem
ser dividas em 3 grandes grupos: as baseadas em liquidos (resinas); as baseadas
em solidos (chapas e filamentos) e as baseadas em p6 (Nishimura et al., 2016)

A impressao 3D é o nome dado a manufatura aditiva acessivel a populacdo em
geral, normalmente impressoras 3D desktop, equipamentos desenvolvidos para a
utilizagdo em ambientes nao industriais. As impressoras desktop mais comuns no
mercado sdo as de resina e de Fusdo de Deposicao de Material (FDM). Esses

equipamentos vém se popularizando cada vez mais no mundo, de acordo com 0s



relatorios da SmarTech Analysis, a industria de manufatura aditiva em 2023 foi
estimada em U$D 10 bilhdes e vai chegar a U$SD 50 bilhdes até 2030 (SmarTech
2023).

As impressoras 3D FDM, funcionam com a movimentagdo em 3 eixos do
Hotend, parte que realiza o aquecimento do material, que € composto pelo bico, bloco
que aquecimento e dissipador de calor. A extrusora empurra o material em formato
de filamento pressionando-o contra o bico aquecido, em temperatura suficiente para
a fusado e processamento do material, fazendo com que ele seja expelido pelo bico e
depositado na mesa de impressao formando a geometria desejada (Figura 2.1).

A — Filamento
|| B — Extrusora
C — Hotend
C1 - Bico
C2 —Bloco de
aquecimento
C3 — Dissipador de
Calor
D — Mesa de Impressao

Figura 2.1 - Esquema de estrutura de uma impressora 3D.

Nas impressoras 3D FDM sao utilizados, mais comumente, os polimeros
termoplasticos. Os materiais mais encontrados em comercializagdo e uso no mercado
sdo o Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS), O polipropileno (PP), o polietileno
tereftalato glicol-modificado (PETG) e o Acido Polilactico (PLA).



2.2 Caracteristicas e aplicagées do PLA

Os polimeros termoplasticos, caracterizados por suas cadeias moleculares
lineares ou ramificadas, apresentam a capacidade de dissolucdo em solventes e de
fusdo mediante elevacdo da temperatura. Esta classe de polimeros demonstra
propriedades de moldagem e reprocessamento multiplo, conferindo-lhes versatilidade
e aplicabilidade em diversos campos da industria (Bonfim Bathista e Silva & Oliveira
Da Silva, 2003).

A temperatura desempenha um papel crucial no processamento de
termoplasticos, com ela é possivel alterar as caracteristicas e comportamento
mecanico dos materiais poliméricos, para se caracterizar e trabalhar com esse
material € necessario entender alguns parédmetros de temperatura: temperatura de
transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm) e a temperatura de degradacao (Tq)
(Mano et al., 2004)

A temperatura de transigao vitrea (T4) € a temperatura na qual um polimero passa
de um estado rigido e vitreo para um estado mais flexivel e viscoso. A temperatura
de fuséo (Tm), marca o ponto no qual o termoplastico transita do estado sélido para o
liquido. Por fim, a temperatura de degradacéo (T4) se trata do limiar no qual o
termoplastico comega a se decompor devido ao calor excessivo (Brown, 2004; Nunes
& Lopes, 2014).

As diversas propriedades e aplicacbes dos materiais poliméricos tem sido de
extrema importancia para o desenvolvimento da tecnologia de impressao 3D. Um dos
polimeros mais utilizados na manufatura aditiva desktop é acido polilactico (PLA)
(Zhao et al., 2018). Esse termoplastico possui propriedades mecanicas satisfatérias
para as aplicagdes usuais de impressao 3D (Lyu et al., 2021). Além disso o alto
crescimento do uso desse polimero no mercado se deve ao fato de sua facilidade de
processamento, apresentando menor propensao a defeitos e falhas durante o
processo construtivo (Zhao et al., 2018).

O &cido polilactico (PLA) tem sua origem em fontes renovaveis como amido de
milho ou cana-de-agucar. Sua sintese envolve a extragdo do amido para produzir
glicose, que por sua vez é fermentada para gerar acido lactico. A partir desse acido,
ocorre a polimerizacdo por meio da policondensagdo ou da abertura de anéis,



transformando o acido lactico em cadeias poliméricas longas de PLA (Henton et al.,
2005).

Quanto a sua estrutura cristalina, o PLA exibe uma organizag&o cristalina
variavel. A porcentagem de cristalinidade pode atingir até aproximadamente 50%,
dependendo das condi¢cbes de processamento e resfriamento durante a fabricagao
(Piemonte, 2012).

O PLA é composto essencialmente por carbono (C), oxigénio (O) e hidrogénio
(H), que constituem os elementos fundamentais em sua estrutura molecular. Os
grupos funcionais predominantes no PLA s&o o grupo carboxila (-COOH) e o grupo
hidroxila (-OH). Esses grupos estdo presentes nas unidades de acido latico, que
formam as ligagbes éster durante o processo de sintetizagdo, dando origem a cadeia
polimérica do PLA, mostrada na Figura 2.2 (Henton et al., 2005).

O

HO OH
O

a O

Figura 2.2 - Cadeia polimérica do PLA (Pillin et al., 2006).

O processamento do material pode influenciar em sua resisténcia, parametros
como a velocidade de extrusdo, temperatura de impressdo, condicbes de
resfriamento etc. todos estes parametros modificam como o PLA se comporta.
Existem formas de otimizar esses parametros, para os filamentos de PLA os melhores
parametros encontrados por (Abeykoon et al., 2020) foram com 100% de
preenchimento, com uma velocidade de impressao de 90 mm/s a uma temperatura
de processamento de 215°C.

O PLA exibe propriedades mecanicas distintas que o tornam uma escolha
viavel em diversas aplicagdes. Em testes de tragdo, geralmente demonstra uma
resisténcia a tragao na faixa de 50 a 70 MPa, variando de acordo com o processo de
fabricagéo e as condi¢des de teste. Quanto ao médulo de Young, o PLA tende a ter
um valor na faixa de 2 a 4 GPa, indicando sua rigidez moderada, comparando-se com
outros materiais poliméricos. Além disso, a taxa de elongagcédo a ruptura do PLA
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geralmente varia entre 5% e 10%, dependendo da formulagdo e das condigbes de
teste (Beltran et al., 2021; N. Ben Ali et al., 2022; Enumo et al., 2020; Heidari-Rarani
et al., 2019; Mathew et al., 2005; Santana et al., 2018; Xu et al., 2021). De acordo
com os dados técnicos da NatureWorks, o Grade 3D850 desenvolvido para aplicagao
em manufatura aditiva possui uma resisténcia a tracdo de 50 MPa, elongagédo na
ruptura de 3,31% e 2,315 GPa de modulo de Young (Nature Works, s.d.)

O PLA é um material biodegradavel, este comportamento se deve justamente
pelos grupos funcionais presentes em sua cadeia polimérica e a sua
biocompatibilidade. Em estudos de avaliacdo de ciclo de vida de produgao do PLA, a
geragdo de gases do efeito estufa também se mostram inferiores ao de outros
polimeros no mercado (Mikula et al., 2021). Durante o processo de biodegradacéo do
PLA, os microrganismos presentes no ambiente atuam sobre as liga¢des éster da sua
estrutura polimérica, desencadeando sua quebra em fragmentos menores. Esse
processo de degradagéo ocorre em etapas, com enzimas especificas decompondo
as cadeias poliméricas em oligbmeros, mondmeros e, eventualmente, em acido latico.
Esses produtos intermediarios sdo entdo metabolizados pelos microrganismos,
resultando na produgédo de substancias finais, como agua, dioxido de carbono e
biomassa, que sdo assimiladas pelo ambiente circundante (Alvarez-Méndez et al.,
2023).

2.3 Nanomateriais

A nanotecnologia € um campo da ciéncia multidisciplinar que se concentra na
manipulagéo e controle da matéria em uma escala nanométrica, que varia de 1 a 100
nandmetros. Nesse contexto, as propriedades dos materiais podem apresentar
alteragdes significativas em relagao as suas contrapartes macroscopicas, devido aos
efeitos quénticos e de superficie predominantes nessa escala (Kulkarni, 2014).

A classificagdo dos nanomateriais € estabelecida com base nas proporc¢des das
estruturas em relagdo a escala nanométrica. Ha quatro principais categorias:
nanomateriais de zero dimensao (0D), nos quais todas as medidas do material estao
na ordem dos nanémetros, exemplificados por nanoparticulas e pontos quanticos;

nanomateriais unidimensionais (1D), em que apenas uma dimensao se encontra fora



da escala nanométrica, abrangendo nanofibras, nanotubos e nanofios; nanomateriais
bidimensionais (2D), nos quais duas dimensdes da substancia extrapolam a escala
nanométrica, como em filmes delgados; e nanomateriais tridimensionais (3D),
compostos por arranjos de nanoestruturas 0D, 1D e 2D, mantendo a integridade
nanomeétrica de seus componentes (Sanfelice et al., 2022).

A nanotecnologia abarca uma ampla gama de areas, incluindo eletrbnica,
medicina, energia, meio ambiente e materiais, prometendo avancgos significativos em
diversas esferas cientificas e tecnoldgicas (Mazari et al., 2021). Por exemplo os
nanotubos de carbono s&o aplicados em supercapacitores, para rapida carga de
energia e em materiais poliméricos para aumento da performance de resisténcia
(Potphode et al., 2019). As nanoparticulas de pratas aplicadas na medicina para
prevenir infecgdes e promover a cicatrizagéo de feridas (Duran et al., 2016; Ye et al.,
2019).

O grafeno tem sido objeto de intensa pesquisa devido as suas propriedades
Unicas e promissoras em uma variedade de campos cientificos e industriais. Como
um dos materiais bidimensionais mais finos e fortes ja descobertos, o grafeno
apresenta uma combinacido Unica de caracteristicas, incluindo alta condutividade
elétrica e térmica, resisténcia mecanica excepcional e flexibilidade. Além disso, sua
superficie extremamente grande em relagdo ao volume proporciona uma area ativa
significativa para reagdes quimicas e interagdes com outras substancias (Tiwari et al.,
2020)

O grafeno € um nanomaterial bidimensional, composto por uma unica camada
de atomos de carbono organizados em uma estrutura de favo de mel (Figura 2.3).
Cada atomo de carbono no grafeno esta ligado a outros trés atomos por meio de
ligacdes covalentes, formando uma rede hexagonal planar. Devido a sua estrutura
eletrbnica especial, os elétrons no grafeno se comportam como particulas sem massa
relativistica, o que Ihes confere uma mobilidade extremamente alta, tornando-o um
material condutor de eletricidade (Kulkarni, 2014; Zarbin & Oliveira, 2013).



Figura 2.3 - llustragéo da estrutura do grafeno. Imagem disponivel em: (Pixbay, 2024) ; livre de
direitos autorais.

Com suas propriedades unicas, o grafeno tem sido explorado em diversas
aplicagdes industriais. Ele € usado na fabricagdo de dispositivos eletrénicos de alta
velocidade (Liao et al., 2010), na producdo de sensores ultrassensiveis e de baixo
custo para deteccao de gases (Seekaew et al., 2014) e na criagdo de membranas de
filtragdo avangadas para purificagdo de agua (Karanjikar et al., 2021).

Um dos grandes potenciais de aplicagdo do grafeno é na criagdo de novos
materiais compositos. Por sua alta resisténcia e grande flexibilidade esse
nanomaterial, mesmo em pequenas quantidades, tem o potencial de aprimorar as
propriedades mecanicas quando combinado com diferentes matrizes (Maio et al.,
2021)

2.4 Compdsitos e nanocompaositos

Os compositos sdo materiais resultantes da combinagdo de pelo menos dois
componentes diferentes, usualmente uma matriz e um reforgo. A matriz, que pode ser
de natureza polimérica, metalica ou ceramica, fornece a base estrutural do material,
enquanto o reforgo, que pode ser composto por fibras, particulas ou outros materiais,
melhora caracteristicas especificas, como resisténcia, rigidez ou condutividade
(Ronald, 2016).



O avancgo nas pesquisas de novos materiais e combinagdes tem sido essencial
para o desenvolvimento de compdédsitos mais eficientes e adaptaveis as novas
demandas e aplicagcbes. Através de estudos detalhados sobre as propriedades
individuais dos materiais e sua interacdo, é possivel identificar combinagdes que
resultam em melhorias significativas ou acréscimo de novas propriedades, antes
inexistentes no material (A. Ali & Andriyana, 2020; Vasiliev & Morozov, 2018).

Um exemplo de compdédsito amplamente estudado e consolidado na sua utilizagcéo
na industria € o composito de epdxi reforcada com fibra de carbono. Em testes de
tragdo, esses compdsitos apresentam uma resisténcia média consideravel. Além
disso, a elongacédo na ruptura tende a ser relativamente baixa, variando de 1% a 3%,
comparando-se a materiais que ele substitui na industria como algumas ligas
metalicas e outros polimeros. Quanto ao médulo de Young, este costuma situar-se
entre 100 GPa e 200 GPa, destacando a capacidade do compdsito de suportar cargas
sem deformagdes significativas (Ronald, 2016; Roseno et al., 2024; Sheth et al., 2020;
Vasiliev & Morozov, 2018).

O PLA também é uma 6tima matriz polimérica para a formacdo de compaositos.
Muitos estudos buscam avaliar as aplicacbes e caracteristicas desse material com
diferentes reforgos. O aumento de resisténcia no ensaio de tragdo chegou a 80% em
corpos de prova impressos 3D de PLA com 2,4% do peso em fibra de vidro, se
comparado com o PLA sem refor¢go (Wang et al., 2019). Com a utilizagdo da fibra de
carbono, como refor¢o, o aumento na resisténcia pode ser ainda maior, chegando na
casa de 110% do aumento de resisténcia do material (Heidari-Rarani et al., 2019).

Devido as suas propriedades de compostagem e biodegradabilidade, o PLA tem
sido amplamente utilizado em compdsitos sustentaveis. Essa associacdo ndao apenas
promove um aumento significativo na resisténcia do material, mas também mantém
sua vantagem em termos de responsabilidade ambiental. A inclusédo de fibras
naturais, como fibras de celulose ou de madeira, proporciona um reforco mecanico
adicional e adiciona caracteristicas especificas ao compdsito, como textura, cor e até
mesmo propriedades antimicrobianas, dependendo da natureza das fibras utilizadas
(Bo et al., 2023; Lee et al., 2021; Mazzanti et al., 2019; Scaffaro, Maio, Gulino, et al.,
2021).
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Os compésitos de PLA e grafeno tém ganhado destaque devido a combinagao
das propriedades unicas de ambos os materiais. O PLA, um polimero biodegradavel
derivado de fontes renovaveis, oferece caracteristicas como biocompatibilidade,
baixa densidade e processabilidade (Henton et al., 2005; Scaffaro, Maio, & Gulino,
2021). Por outro lado, o grafeno, uma forma bidimensional de carbono, apresenta alta
condutividade elétrica e térmica, além de ser extremamente resistente e leve
(Kulkarni, 2014; Mota et al., 2021; Tiwari et al., 2020). Ao combinar o PLA com o
grafeno, é possivel obter compdsitos com propriedades mecanicas aprimoradas,
como maior resisténcia e rigidez, juntamente com melhorias na condutividade elétrica
e térmica (El Magri & Vaudreuil, 2021; Garcia et al., 2020; Murariu & Dubois, 2016).

E documentado que a adicdo de grafeno ao PLA, mesmo que em poucas
quantidades, pode acarretar ganhos de performance no compdésito. A adigdo de 0,2%,
em massa, de grafeno ao PLA aumentou em 26% a resisténcia a tragéo e 18% no
modulo de Young (Cao et al, 2010). O tamanho das particulas de grafeno
adicionadas ao composito também podem ser um fator determinante no
comportamento do material. Particulas grande se mostraram mais eficientes no
aprimoramento do modulo de Young, as particulas menores se dispersaram melhor e
apresentaram menos aglomeragdes (Gao et al., 2017). Compdsitos com 6% de
grafeno em sua composig&do apresentaram aumento na sua condutividade elétrica em
comparagao ao PLA puro (lvanov et al., 2019).

A interface das superficies de contato entre os materiais € um parametro que
influéncia no comportamento do compdsito. Simulagées computacionais da interagéo
entre grafeno e PLA mostram que ha a possibilidade de aumento nas interagdes entre
a matriz e o reforgo, a otimizagdo pode ser feita através da funcionalizagcdo das
moléculas de grafeno. Tal funcionalizagdo da superficie do grafeno pode incrementar
em até 271% a tenacidade a fratura interfacial entre matriz e reforco do compésito,
melhorando qualidade das interagcbes superficiais dos materiais (Hasheminejad &
Montazeri, 2020).

O comportamento do composito formado por PLA e grafeno também é afetado
pela quantidade de vezes que o material passa pelo processo de extrusdo e
reconformacao do material. A alta temperatura e pressdes exercidas na extrusao do

material podem acarretar uma perda de propriedades mecanicas. Porém, o aumento
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de ciclos de processamento aumenta a dispersao das particulas de grafeno na matriz,
podendo trazer melhorias em suas propriedades. A presenga do grafeno aumenta a
estabilidade térmica do composito, diminuindo a degradagdo do material e
aumentando a cristalinidade proporcionalmente ao numero de ciclos (Botta et al.,
2018).

2.5 Reciclagem de PLA solugoes sustentaveis e gestao de residuos
na impressao 3D

A impressao 3D se mostrou uma 6tima alternativa para as solugdes de produgao
extrativa ampliando a possibilidade de geometrias e melhorando a eficiéncia na
producdo em pequena e média escala (Weller et al., 2015). Se trata de uma solugao
com menor desperdicio de matéria prima, com reducao de até 10% na emissao de
carbono na cadeia produtiva, com incremento no faturamento de até 50% maior do
que industrias tradicionais (Shahpasand et al., 2023).

A impressao 3D, embora se apresente como uma alternativa potencialmente
mais eficiente em comparacgao aos meétodos de producéo extrativos tradicionais, ainda
nao atingiu a perfeicdo. Uma das principais limitagdes é a velocidade de impressao,
que geralmente € mais lenta em comparagdo com os meétodos tradicionais de
fabricagdo em massa. A tecnologia ainda é relativamente cara, especialmente para
equipamentos de alta qualidade e materiais especializados (Wozniak et al., 2022).
Outra limitagdo da impressdo 3D é a qualidade superficial das pecas produzidas.
Devido ao processo de deposicdo camada por camada, as pecas podem apresentar
linhas visiveis ou texturas indesejadas (Figura 2.4), afetando sua estética e, em
alguns casos, comprometendo sua integridade estrutural (Heidari-Rarani et al., 2019;
Hsueh et al., 2021; Lyu et al., 2021; Yao et al., 2019).
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Figura 2.4 - Representagdo da Linhas de impresséo.

A impressao 3D, apesar de ser uma manufatura aditiva, ainda gera residuos em
seu processo produtivo. Os principais residuos sao oriundos dos suportes de
impresséao, falhas de pegas, troca de cores e protétipos descartados (EI Magri &
Vaudreuil, 2021).

Os suportes de impressao 3D sao estruturas necessarias para viabilizar a
impresséo de geometrias complexas e que nao possuam forma de autossustento
durante o processo construtivo (Patil et al., 2022). Essas estruturas sao destacadas
da peca final e descartadas, elas podem representar grande porcentagem do material
gasto durante a impressado, e essa propor¢do de material gasto vai depender de

diversos fatores, mas principalmente da geometria requerida (Figura 2.5).
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Figura 2.5 — Esquema representativo da aplicagdo de suporte.

Novas impressoras com a capacidade de trocar o flamento automaticamente
durante o processo de impressao, acrescentaram uma nova variante na geragao de
residuos na impressao 3D, os advindos da troca de cor Figura 2.6. Para fazer a troca
de cor em uma impressora desse estilo € necessaria uma quantidade de purga do
material utilizado, para a limpeza do hotend, evitando a mancha da peca ou até
mesmo a mistura dos materiais. Esse tipo de troca de cor foi uma grande inovagao
para o mundo da impressdo 3D de bancada e abriu os horizontes para novas
possibilidades no mundo da impressao 3D (Hergel & Lefebvre, 2014; Tao et al., 2022).
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Figura 2.6 — Exemplo de Impressora 3D com sistema de troca de cores.

A quantidade de material de purga pode variar. Diversos fatores influenciam na
propor¢cao de material para pega e material de purga, mas a principal variavel é a
quantidade de trocas de cores realizadas durante a impressdo. A quantidade de
material desperdigado pode chegar a superar a quantidade de material utilizado na
peca impressa.

Foi feita uma simulacdo com uma peca impressa em 4 cores mostrando a
previsdo de gasto de material para tal impressao multicolorida. A peca teve ao total
272 trocas de cores e utilizou 231,38 gramas de material discretizados na Tabela 2.1
e a peca selecionada esta representada na Figura 2.7. Neste exemplo o material
utilizado para a limpeza do bico superou o total de PLA utilizado para a fabricagéo
dos modelos, elevando ainda mais a necessidade de se aprimorar as questdes de

reciclagem do material.

Tabela 2.1 - Previsdo de gasto de material para impressao multicolorida.

Filamento Modelo (g) Purgo (g) Torre de limpeza (g) Total (g)
Verde 73,03 29,56 5,70 108,29
Laranja 16,28 37,88 6,67 60,83
Branco 9,82 41,39 6,48 57,69
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Marrom 0,70 3,11 0,77 4,57

Total 99,82 111,94 19,62 231,38

Figura 2.7 - Simulagao de impressao multicolorida.

Diante dos problemas e limitagdes das impressoras 3D, € imprescindivel adotar
uma abordagem mais sustentavel em relagéo ao seu uso. Nesse sentido, estudos tém
explorado a viabilidade do reaproveitamento dos diversos residuos gerados pela
impressao 3D. A reutilizagdo do PLA pode contribuir significativamente para a
redugéo do desperdicio e o0 aumento da eficiéncia ambiental dessa tecnologia (Badia
& Ribes-Greus, 2016; Beltran et al., 2021; Breski et al., 2021; Diaz-Perete et al., 2023;
Hasan et al., 2024; Mishra et al., 2023; Mufioz et al., 2020).

Ao ser reprocessado o PLA apresenta pouca alteragdo em seu comportamento
térmico, mas um desempenho menor em testes de tragdo do que o PLA virgem
(Correia et al., 2022). As cadeias poliméricas se tornam menores no
reprocessamento, a formacao de filmes de PLA apresentou uma maior cristalinidade
do material e menor viscosidade intrinseca. Na avaliagdo de compostagem do
material foi indicado que o material reprocessado apresenta menor tempo de
degradacéao (Beltran et al., 2021). Com objetivo de melhorar a performance do PLA
reciclado, foi proposto por (Zhao et al., 2018) a cobertura do material com poli

dopamina, apresentando melhora no desempenho em ensaio de tracio.

16



Ja foram avaliadas também as propriedades do reprocessamento do PLA com
adigdo de grafeno. Mesmo com um numero maior de ciclos de reprocessamento, o
PLA, contendo grafeno em sua composi¢do, mostrou uma manutencdo de sua
densidade molecular (Botta et al., 2018). A adi¢ao do grafeno no PLA reprocessado
também auxiliou numa melhora do desempenho mecanico do material durante os
ciclos de reprocessamento, em comparagao ao PLA sem grafeno (Botta et al., 2018).

Considerando a importancia crescente de materiais sustentaveis, o PLA se
destaca por suas propriedades biodegradaveis e sua ampla aplicagdo na fabricagéo
aditiva. No entanto, o descarte inadequado desses residuos representa um desafio
ambiental significativo. Portanto, investigar a viabilidade de reutilizar esses residuos
para produzir nanocompositos pode ser uma solugdo promissora. Essa abordagem
visa contribuir para solu¢gées mais sustentaveis na gestao de residuos na industria da

impressao 3D.

3 METODOLOGIA

A metodologia empregada neste estudo consistiu na elaboracdo de uma
abordagem sustentavel para o aproveitamento de residuos de PLA oriundos da
impressdo 3D, através da incorporacdo de grafeno como material de reforgo.
Inicialmente, os residuos de PLA foram coletados, agregados e triturados para
obtengdo de uma forma granular homogénea. Em seguida, o PLA triturado foi
combinado com grafeno em uma concentragédo de 0,18% em massa, utilizando uma
extrusora de rosca dupla.

O grafeno utilizado neste estudo foi produzido em trabalhos anteriores, utilizando
o método de Hummers para oxidar grafite comercial e transforma-lo em é6xido de
grafeno, seguido de sua redugdo. O processo incluiu o0 uso de reagentes como acido
sulfurico, permanganato de potassio e peroxido de hidrogénio, seguido pela redugéo
do 6xido de grafeno por radiagao ultravioleta por 5 horas, resultando no 6xido de
grafeno reduzido (Junior et al., 2022).

A concentragdo de 0,18% em massa de grafeno foi escolhida com a intencao de
equilibrar melhorias nas propriedades mecanicas do compdsito com a viabilidade
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econdmica e a manutencdo da processabilidade do material, pois a adicdo de
quantidade elevadas pode interferir negativamente no comportamento do compdésito
(Botta et al., 2018). Apds a mistura, os materiais foram injetados na forma de corpos
de prova para realizacdo de ensaios mecanicos de tracdo, conforme ilustrado na

Figura 3.1.

Residuos de
Impressao
3D

Injecéo dos

Mo?gem € Extrusao Granulagéo Corpos de
Mistura

Prova (CP)

Figura 3.1 - Fluxograma das fases empregadas na metodologia.

Para compreensao do comportamento dos nanocompdsitos, os materiais foram
submetidos a caracterizagdes térmicas por termogravimetria (TG), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC); quimicas por espectroscopia infravermelha com
transformada de Fourier (FTIR); avaliagdo das propriedades condutoras; ensaio de
tracdo para avaliagdo das suas propriedades mecanicas e analise morfolégica por

microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3.1 Preparacao e descricao dos residuos

Os residuos utilizados neste estudo foram obtidos a partir de uma oficina de
impressao 3D. O material foi selecionado e separado garantindo que apenas residuos
do polimero PLA fossem utilizados. A selecdo do material para estudo nao fez
discriminagao de cores, justamente para avaliar o comportamento de uma blenda de
PLA com diferentes aditivos de cores e acabamentos do material, acabamentos tanto
de textura do material impresso, como acabamento de brilho do material. O material
€ oriundo de diferentes fabricantes, de diferentes lotes, visando simular um cenario
de mistura desse material. Os residuos s&o provenientes do processamento em

impressoras da Creality a Ender 3. Em sua maioria o material foi impresso em
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condic¢des de 200°C no hotend (parte que faz derretimento do material) da impressora
a uma velocidade média de 25 mm/s.

Em seguida, esses residuos foram submetidos a um processo de moagem em
batelada, realizado por meio de um moinho analitico da marca Quimis Equipamentos
Cientificos LTDA. Ap6s a moagem, o material passou por uma peneira para eliminar
particulas finas e foi posteriormente submetido a um processo de secagem em estufa
a 60 °C, visando eliminar a umidade absorvida durante o armazenamento. A Figura

3.2 ilustra visualmente o processo de moagem e a mistura resultante.

Figura 3.2 - Processo de moagem. A) Material p6s moagem, B) Preparagao do material para
moagem C) Material p6s moagem D) Residuos homogeneizados p6s moagem.

3.2 Extrusao e adicao de grafeno

O processo de extrusao de polimeros € uma técnica utilizada para dar forma a
materiais termoplasticos por meio de uma combinagao de calor e pressdo. Nesse
processo, o material polimérico é alimentado em uma maquina extrusora, onde é
aquecido e forgado através de uma matriz com uma abertura especifica, resultando
em um produto com a forma desejada (Callister & Rethwisch, 2012). A utilizagao de
uma extrusora de dupla rosca é preferivel para homogeneizagéao entre o material de
reforco e o polimero (Pandey et al., 2021).

Para a extrusdo, empregou-se uma extrusora de dupla rosca modelo Process 11
da Thermo Scientific, Figura 3.3, disponivel no Laboratério de Compdsitos
Lignoceluldsicos no Edificio da Florestal, Faculdade de Tecnologia — UnB. A
temperatura da ultima etapa da rampa de aquecimento da extrusora foi mantida em
190°C (Correia et al., 2022).
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Figura 3.3 - Extrusora (A - alimentador, B - zona aquecida, C zona de resfriamento e D — granulagao.)

O equipamento dispde de 3 zonas de mistura, sendo que o grafeno (0,18% em
massa) foi adicionado manualmente por meio de uma abertura antes da ultima zona
de mistura (Figura 3.4), visando uma maior homogeneidade do material. A cAmara de
aquecimento foi segmentada em 8 zonas de temperatura, variando entre 50°C e
190°C.

Figura 3.4 — Abertura na extrusora para insergéo do grafeno.

Os residuos de impressao 3D moidos foram adicionados de forma continua no
alimentador da extrusora (A - Figura 3.3). Apds o material passar pela zona aquecida
B, ele foi imediatamente resfriado em um tanque de agua, C, e, em seguida, granulado

em D.
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3.3 Injecao do corpo de prova

O processo de injecdo € um método amplamente utilizado na industria para a
fabricagdo de pecas de plastico. Primeiro, o material termoplastico é aquecido até
atingir seu estado viscoso. Em seguida, esse material € injetado em alta pressdo em
um molde, que tem a forma desejada para a peca final. Apds a inje¢do, a pressao &
mantida por um tempo de retengc&o para garantir a precisdo dimensional da peca,
entdo o molde é resfriado para solidificar o plastico. Finalmente, a peca moldada é
removida do molde e esta pronta para uso (Alvarado-Iniesta et al., 2019).

Para este estudo foi utilizada uma injetora de bancada da marca Thermo
Scientific modelo Minidet Pro, Figura 3.5, disponivel no Laboratério de Compadsitos
Lignocelulosicos no Edificio da Florestal, Faculdade de Tecnologia — UnB. O processo
de injecao do corpo de prova ocorreu sob uma pressao de 500 bar por 5 segundos a
uma temperatura de 175°C. As Figuras 13 B e 13 C mostram os corpos de prova de
tracdo para o PLA reciclado e o nanocomposito grafeno/ PLA reciclado,

respectivamente.

Figura 3.5 - Injetora de bancada Thermo Scientific.

O molde utilizado na moldagem dos corpos de prova esta de acordo com o
espécime numero V da norma ASTM D638 (Figura 3.6). O tempo de retengao foi de

30 segundos sob uma pressao de 250 bar no molde a temperatura ambiente.
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Figura 3.6 — A: Molde de injeg&o; B: corpos de prova PLA-R (PLA reciclado puro); e C: corpos PLA-
R-G (nanocompdsitos de PLA reciclado reforgado com grafeno).

3.4 Caracterizagao Quimica por Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) € uma
técnica analitica amplamente utilizada para identificar e caracterizar materiais
organicos e inorganicos. Funciona medindo a absorgao de radiagao infravermelha por
um material em diferentes comprimentos de onda. A técnica é baseada na interagao
das moléculas com a radiacao infravermelha, o que resulta em mudancas na vibracao
molecular, fornecendo informagdes sobre a estrutura quimica e funcionalidade das
moléculas presentes no material (Canevarolo Jr., 2017; Leroy et al., 2017). O espectro
resultante é entdo processado por meio da transformada de Fourier, que converte os
sinais de absor¢cdo em um espectro continuo de frequéncia, permitindo uma analise
detalhada das bandas de absorcédo e uma identificagdo precisa dos componentes do
material em estudo (Canevarolo Jr., 2017).

Para a realizagdo deste experimento, empregou-se um espectrofotometro
Thermo Scientific NICOLET IS10, equipado com um acessorio de reflectancia difusa
(DRIFT), ajustado para operar numa faixa de 4000 a 400 cm™', com um intervalo de
4 cm™ e 64 varreduras. Foram realizados ensaios para amostras de PLA reciclado,

grafeno puro e nanocompadsito de grafeno/ PLA reciclado.
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3.5 Caracterizagao Térmica — Termogravimetria (TG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC)

A termogravimetria (TG) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) s&o
técnicas termoanaliticas frequentemente aplicadas ao estudo de polimeros (Ansari &
Kamil, 2022; Oliveira & Luz, 2016; Ozmen & Baba, 2017; Santana et al., 2018). Na
termogravimetria, a amostra € aquecida gradualmente enquanto sua perda de massa
€ monitorada em fungdo da temperatura. Isso permite a caracterizacdo das
propriedades de decomposigao e estabilidade térmica do polimero. Por outro lado, o
DSC mede a diferenga de calor entre uma amostra e uma referéncia enquanto ambas
sdo submetidas a um programa de temperatura controlada. Essa técnica fornece
informacdes sobre a transigao de fase, cristalinidade, capacidade calorifica e outras
propriedades térmicas dos polimeros (Brown, 2001; Canavarolo, 2017; Cheremisinoff,
1996).

O equipamento utilizado para realizar as analises de TG e DSC de forma
simultanea foi o TA Instruments SDT Q600. Amostras de 10 mg de cada material
foram adicionadas a cadinhos de alumina. A temperatura do ensaio variou da
temperatura ambiente a 600°C a uma taxa de 10°C/min sob uma atmosfera de N2 a
100 mL/min.

Com os resultados do DSC, foi possivel calcular o grau de cristalinidade dos
polimeros. A cristalinidade €& importante porque influencia diretamente as
propriedades mecanicas, térmicas e a resisténcia do material, determinando seu
desempenho em aplicagdes especificas. O calculo compara a entalpia de fusao,
quantidade de energia necessaria para fundir uma substéncia na sua transi¢do do
estado solido para o liquido, do PLA 100% cristalino, que € de 93,1 J/g, com a obtida
nas amostras de acordo com a Equacéo 1, adaptada de (Mendes, 2020).

AHf
%Xc = — 100 (Equacgao 1)

AHf100% = (1 — o)

% Xc = porcentagem de cristalinidade do polimero; AHs = entalpia de fusdo da amostra; AHroo% =
entalpia de fusao tedrica do polimero com 100% de cristalinidade; ¢ = fragdo massica de grafeno.

23



3.6 Caracterizagao Mecanica

O ensaio de tracdao € amplamente utilizado na caracterizagédo de polimeros e
compositos (Ansari & Kamil, 2022; ASTM D638, 2022; Guduru & Srinivasu, 2020;
Harpool, 2016; Ismail et al., 2023; Mani et al., 2022; Yao et al., 2019). Neste ensaio o
corpo de prova € submetido uma tensao de tragao uniaxial elevada gradualmente até
a ruptura do espécime. Os parametros fornecidos nesta caracterizacao incluem: limite
de resisténcia, a capacidade do material de suportar uma for¢a aplicada sem quebrar;
elongacédo até ruptura, a medida da ductilidade ou flexibilidade do material; mddulo
de Young, que quantifica a resisténcia de um material a deformacgao elastica (ASTM
D638, 2022; Harpool, 2016).

Quatorze amostras foram examinadas, sendo 7 de PLA-R (PLA reciclado) e 7 de
PLA-R-G (nanocompdsito grafeno/ PLA reciclado), Figura 13. As dimensdes dos
espécimes seguiram o formato do Grupo V conforme estabelecido pela norma ASTM
D638. O equipamento empregado para o ensaio de tragédo foi o Instron 8801, com
uma ceélula de carga de 100 kN, uma pressao de 20 Psi na garra e uma velocidade

de 1 mm/min. Um extensOmetro foi utilizado para mensurar a deformag¢ao da amostra.

3.7 Caracterizagao Morfolégica

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € uma técnica avangada de
imagem que utiliza feixes de elétrons para examinar a superficie de materiais com
alta resolugdo, chegando a escalas nanométricas. Os feixes de elétrons interagem
com a amostra, produzindo sinais detectados e transformados em uma imagem
detalhada da superficie. Essa técnica permite visualizar caracteristicas como textura,
morfologia, tamanho de particulas e estrutura cristalina dos materiais, em uma escala
nanomeétrica (Anina Dedavid et al., 2007)

A caracterizagdo morfoléogica por microscopia foi realizada utilizando o
equipamento JEOL, modelo JSM-7001F, com detector de elétrons retroespalhados
(BSE) baseado em diodo. As amostras foram metalizadas no equipamento EM SCD
500 usando o método Sputter Coater, com banho de ouro. As amostras analisadas
foram os pellets formados apds a granulagdo do material da extrusdo, analisando o

material antes da injecao.
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3.8 Caracterizagao das Propriedades elétricas

De acordo com a literatura a adigdo de grafeno tem o potencial de aumentar a
condutividade do compdésito, se fez necessaria a investigagdo das propriedades
elétricas do compdsito em estudo.

Para isso foram utilizados dois multimetros da marca HP modelo Hewlett Packard
34401 A e uma fonte de corrente continua da Agilent Technologies, Modelo 6015 A,

com capacidade maxima de voltagem de 500 volts e corrente de até 5 amperes.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram produzidos dois tipos de materiais. O PLA reciclado (PLA-
R) utilizado para comparagao, e o nanocompdésito de PLA reciclado reforgado com
grafeno (PLA-R-G). O PLA reciclado resultou em um material de cor consistente
estabilizada na cor verde escuro, e o material com adigado de grafeno se estabilizou
na cor preta conforme mostrado na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Amostras resultantes da extruséo, A: PLA-R e B: PLA-R-G.

A cor verde escura encontrada na amostra PLA-R se deve a mistura de aditivos
de cor dos residuos utilizados no estudo. A estabilizagdo na cor preta da amostra
PLA-R-G se deve a cor caracteristica do grafeno e tal dominancia da coloragdo do
reforgo adicionado ao compdsito ndo era esperada ja que a proporgédo de grafeno
adicionado foi de apenas 0,18% em massa.
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Os resultados obtidos por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) estéao
apresentados na Figura 4.2. Esta figura exibe as micrografias que revelam a
morfologia superficial das amostras analisadas, permitindo uma avaliagdo detalhada
da distribuicao de fases, da homogeneidade do material.
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Figura 4.2 - Imagens do MEV: A) PLA-R-G, 1000x zoom; B) PLA-R 1000x zoom; C) PLA-R-G zoom
5000x e D) PLA-R zoom 5000x.

Na amostra de PLA-R-G é possivel perceber a presenca de intrusées no PLA,
essas inclusdes sao formadas a partir de particulas de grafeno aglomerada, assim
como as encontradas na literatura (Botta et al., 2018; Scaffaro et al., 2017). Outra
indicagcao que essas inclusdes séo provenientes da presenga do grafeno no PLA é o
contraste visto nas amostras, no MEV os materiais mais condutores tendem a
apresentar um acumulo de elétrons, apresentando uma tonalidade mais clara na

imagem gerado, ja materiais menos condutores tendem a apresentar tonalidades
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mais escuras (Anina Dedavid et al., 2007). Como é possivel perceber na Figura 15 A
os pontos de inclusdes apresentam distin¢gdo clara na imagem trazendo tonalidades
mais claras indicando a diferenga entre os materiais da matriz e os presentes nesse
conglomerado, diferenga de cor essa ndo percebida nas inclusées da Figura 15 B, as
quais apresentam tonalidade semelhantes ao da matriz polimérica, o que ja era
esperado devido as caracteristicas condutoras do grafeno.

Essas aglomeragdes sdo bem evidenciadas e indicam que a dispersdo do
grafeno no PLA nado foi a adequada, pois os conglomerados formam particulas
maiores do que 1 micrometro o que limita a associacao de propriedades advindas do
nanomaterial ja que a escala do reforgo adicionado ao compdsito ndo se encontra em
escala nanomeétrica.

A formacéo destes conglomerados de grafeno pode estar associada também ao
processo de extrusdo aplicado neste estudo, onde o grafeno foi adicionado de forma
continua, em uma das aberturas da camara aquecida da extrusora. Apesar do grafeno
ter sido adicionado antes de uma das 3 zonas de mistura presentes na extrusora, tal
fato n&o foi o suficiente para dispersar de forma adequada o reforgo. Uma alternativa
para melhorar a dispersdo do grafeno seria a mistura do grafeno, nos residuos de
PLA antes da extrusdo como forma de melhorar a dispersao do grafeno na superficie
dos gréanulos de PLA.

O reprocessamento desse material, também é uma alternativa para melhorar a

dispersao do reforco no composito. Esta acdo melhoraria a dispersédo do PLA e
diminuiria o tamanho dos aglomerados presente no material (Botta et al., 2018).
O comportamento de interagao interfacial evidenciou uma falta de adesao entre as
superficies do PLA e do grafeno, mostrando uma pequena separagédo entre os
aglomerados de grafeno e o PLA. A falta de funcionalizagdo do grafeno n&o auxiliou
no processo de adesao entre as superficies, se outros grupos funcionais fossem
adicionados ao grafeno, a ades&o entre as superficies teria sido aprimorada, grupos
de hidroxilas OH e carboxilas COOH, podem aprimorar a adesao entre as superficies
(Hasheminejad & Montazeri, 2020).
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Nos corpos de prova para o ensaio mecanico foi percebido o aparecimento de
retragao térmica em algumas amostras. As caracteristicas dos corpos de prova foram
de superficie lisa e uniforme, caracteristica do método de produgéo por injegédo, o qual

foi utilizado neste estudo (Figura 4.3).

Figura 4.3 - Corpos de prova injetados, em destaque superficie de acabamento lisa e ponto de
retragdo térmica, rechupe (A — PLA-R, B — PLA-R-G).

4.1 Caracterizagao dos materiais por FTIR

Os espectros de FTIR do grafeno em dos materiais sdo apresentados na Figura
4.4. Para uma melhor visualizagdo dos resultados e eliminag¢ao do ruido presente na
amostra de grafeno, os valores do eixo x foram iniciados em 800 cm™'. Na amostra de
grafeno, é possivel observar a caracteristica banda da ligagdo C=C, que ocorre em
1648 cm'. Além disso, outras bandas correspondentes a interagdo do grafeno com a
umidade ambiente também s3o visiveis. Essas bandas estdo em 3200-3500 cm™ e
2900-3200 cm’", respectivamente, para as ligagdes OH e CH (Silverstein et al., 2005).
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Figura 4.4 — Espectros de FTIR para as amostras de grafeno, PLA-R e PLA-R-G.

Os espectros do PLA reciclado e do nanocompdsito com grafeno mostraram
bandas caracteristicas de PLA presentes em 1780, 1465, 1380, 1280 e 1143 cm™. A
banda em 1780 cm™ corresponde ao estiramento de -C=0, uma marcante
caracteristica do PLA, essa banda € comumente associada a presenga do grupo
funcional carbonila em compostos orgénicos, no caso especifico do PLA, essa banda
representa a presenga da unidade monomerica acido latico na cadeia polimérica.

Seguem-se as bandas em 1380 cm™, relacionadas ao estiramento simétrico de
CHs, e em 1465 cm™', associadas ao estiramento assimétrico do mesmo grupo. As
bandas em 1284 e 1143 cm™ referem-se aos vinculos C-O-C, indicativos da estrutura

polimérica do material.
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A presencga do grafeno, embora sutil, € perceptivel pela banda distinta da ligagao
C=C em 1648 cm™, revelando sua incorporagédo no nanocompodsito. A comparagao
entre os espectros com e sem grafeno mostra um aumento na intensidade da banda
de C=C na presenga do nanomaterial, indicando uma possivel interagdo entre o PLA
reciclado e o grafeno. Em estudos envolvendo blendas de PLA com grafeno e outros
materiais, como o Poly(decametileno 2,5-furandicarboxilato) (PDeF) a presenga do
grafeno foi observada por meio da banda em 1648 cm™, indicando interagdes
similares as encontradas neste trabalho. Em compdsitos contendo PLA e grafeno,
essa banda especifica sugere uma interagdo entre o polimero e o nanomaterial,
corroborando os resultados obtidos neste estudo sobre a incorporacdo e as
interagdes moleculares do grafeno com o PLA (Fredi et al., 2022).

4.2 Determinacao da estabilidade e evento térmicos dos
nanocompaositos

As curvas termogravimétricas, derivada termogravimétrica (DTG) e calorimetria
exploratdria diferencial em fungédo da temperatura sdo mostradas na Figura 4.5. Essas
curvas apresentam informagdes como estabilidade térmica do polimero (Brown,
2001), Figura 4.5A, taxa e a velocidade que os processos térmicos ocorrem no
material, Figura 4.5B, transigdo de fases do material como a de fusé&o, transicéo vitrea
entre outros, Figura 4.5C (Brown, 2001).
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Figura 4.5 — Comportamento térmico do PLA -R e PLA-R-G: TG (A), DTG (B) e DSC (C).

As curvas de TG e DTG mostram que os materiais PLA-R e PLA-R-G
apresentam estabilidade térmica similar. Neste ensaio é possivel observar também
que o processo de degradagao, de ambas as amostras, se inicia a partir dos 270°C e
atingiu seu apice na temperatura de 351°C. O processo de degradagéao teve fim aos
484°C restando menos de 3% em massa das amostras. Os resultados mostram que
a adigao de grafeno em baixa proporgao nao influencia a estabilidade térmica do
material assim como encontrado previamente na literatura (Murariu & Dubois, 2016).

Pelo ensaio de DSC, as amostras também apresentaram comportamento
semelhante ao esperado para o PLA. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi
identificada entre 54°C e 55°C para as amostras PLA-R e PLA-R-G, respectivamente.

A temperatura de fusdo do material foi de 157°C e 159°C, para PLA-R e PLA-R-G,
respectivamente.
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No calculo da cristalinidade as amostras apresentaram uma diferenga mais
significativa, para o PLA-R o valor foi de 20,67% ja para o PLA-R-G foi de 15,13%.
Essa diferenga se deve pela interagdo entre o PLA e o grafeno presente na amostra,
aglomerados de grafeno podem ter interferido no empacotamento das cadeias
poliméricas diminuindo o surgimento de areas cristalinas no material. Estudos
apontaram o potencial do grafeno de ser um agente nucleante para formagéo de
cristais (Botta et al., 2018), mas a possibilidade é de que o grafeno tenha tomado

dimensdes que impossibilitem essa acao.

4.3 Propriedades de tragao

Os ensaios mecanicos de tragcdo apresentaram resultados relevantes a fim de
compreender a influéncia da adicdo do grafeno nas propriedades de tracédo do PLA
reciclado. Os corpos de prova apresentaram uma fratura fragil, sem formacao de
pescoco ou de visivel estriccdo, demonstrando a baixa deformacdo do material.
Apesar da fratura junto a garra do corpo de prova A3 do PLA-R, os outros corpos
apresentaram fraturas na regido central, Figura 4.6.

Figura 4.6 - Corpos de prova de tragdo apos o ensaio de tragdo, mostrando as regides de fratura.
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Adicionalmente, na Figura 4.7 sao ilustrados os comportamentos das amostras
durante o ensaio de tragdo em fungao da deformacao do corpo de prova.
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Figura 4.7 — Resultado do ensaio de tragdo A) Amostras do PLA-R; B) Amostras do PLA-R-G.

33



Tabela 4.1 - Resultados dos ensaios de tragao.

Parametro PLA-R PLA-R-G

Limite de Resisténcia (MPa) 82,37+0,01 82,95+0,01
Deformac&o de ruptura (%) 2,08 1,76

Modulo de Young (GPa) 3,51+0,01 3,57+0,01

Os corpos de prova mostraram uma resisténcia média a tragcado de 82,37 e
82,95 MPa, respectivamente, para o PLA-R e o PLA-R-G, conforme apresentado na
Figura 4.7 — Resultado do ensaio de tracdo A) Amostras do PLA-R; B) Amostras do
PLA-R-G.

Tabela 4.1. Além disso, a média de deformacao na ruptura das amostras foi de
2,08% e 1,76%, respectivamente, para o PLA-R e o PLA-R-G. Esses resultados
indicam uma resisténcia similar entre os materiais, com uma leve tendéncia de
aumento na resisténcia a tragao e diminuicdo da elongagao na deformagéao na ruptura
quando o grafeno é adicionado. Ao analisar conjuntamente os resultados da MEV
(Figura 15) e do ensaio de tragao, é possivel correlacionar a diminuigdo da elongagao
na ruptura da amostra PLA-R-G com a formac&o de conglomerados de grafeno nessa
amostra. Estudos anteriores (Garcia et al., 2020; Scaffaro et al., 2017), que utilizaram
particulas de grafeno em conjunto com PLA, também observaram essa diminui¢cao
nesse parametro.

Comparativamente, em relacédo a outros plasticos comumente utilizados, como
o PETG (polietileno tereftalato modificado com glicol) e o ABS (acrilonitrila butadieno
estireno), os valores de resisténcia a tracdo variaram consideravelmente. Por
exemplo, o PETG possui uma resisténcia a tragéo tipica na faixa de 30 e 45 MPa
(Santana et al., 2018), enquanto o ABS pode ter valores de resisténcia a tragdo entre
30 e 60 MPa, dependendo das condi¢cbes de fabricacdo e composicao especificas
(Torrado et al., 2015).

Para os valores de deformacéao na ruptura, o valor € o comum encontrado para

o PLA (Xu et al., 2021). Comparando com o ABS que possui uma deformacao de
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ruptura entre 2 e 14% (Torrado et al., 2015), valor muito maior do que o encontra nos
corpos de prova deste estudo, o que indica que o material manteve o comportamento
esperado, de ser menos tenaz que o ABS.

Além de preservar as propriedades esperadas para o PLA, o material reciclado
e homogeneizado demonstrou estabilidade e viabilidade na produgao de corpos de
prova por injegao. Isso refor¢ca seu potencial para aplicagdo na industria de plasticos
injetados, substituindo polimeros convencionais por uma alternativa biodegradavel e
proveniente de um processo de reutilizagdo, alinhada aos principios de
sustentabilidade.

A estabilidade térmica e o comportamento mecanico inalterados do PLA com a
adicao de grafeno demonstram o potencial do material para a fabricagao de filamentos
de impressao 3D. Essa abordagem refor¢ca a viabilidade técnica e promove o
fechamento do ciclo da cadeia produtiva, contribuindo significativamente para a

implementagdo da economia circular do material.

4.4 Propriedades Elétricas

As amostras foram testadas quanto a condutividade elétrica, e nao foi observada
influéncia do grafeno nessas propriedades Figura 4.8. Este resultado sugere a
necessidade de investigar proporgdes de grafeno adicionados ao material para a real
adicao desta propriedade ao nano compdsito. Os conglomerados de grafeno podem
nao ter proximidade o bastante para melhorar a condutividade do PLA, sendo este

um material isolante e sem qualquer indicio de condutividade.

Figura 4.8 - Teste de condutividade do nanocompasito.
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Além disso, os ensaios de condutividade foram executados utilizando a
maxima poténcia disponivel da fonte de energia, 500 V, e ndo houve qualquer sinal
de condutividade detectavel. Isso reforga a hipétese de que a quantidade e a
distribuicdo do grafeno nas amostras ndo s&o adequadas para promover a
condutividade elétrica. A aglomeragao das nanoparticulas de grafeno pode estar
prejudicando a formagao de caminhos continuos de condugdo, que sdo essenciais
para o funcionamento de materiais compdsitos condutivos. No estudo de Ivanov, et
al, 2019, a adigdo de 6% de grafeno se mostrou eficaz no incremento da

condutividade do compdsito.

5 CONCLUSOES

O estudo revelou que a reciclagem do PLA é possivel, sem perder propriedades
mecanicas, mesmo utilizando materiais com diferentes coloracbes e acabamento, o
material se mostrou estavel e uniforme. A adicdo do grafeno atribuiu uma cor preta
ao material e se mostrou uniforme em sua superficie, entretanto quando se faz uma
analise mais aprofundada da morfologia do material foi possivel perceber que o
grafeno formou conglomerados e perdeu suas propriedades de nanomaterial.

Os conglomerados de grafeno diminuiram a cristalinidade do compésito,
impedindo a formacao de nucleos para cristalizagdo do material. Ao contrario do que
se esperava, ja que o grafeno tinha o potencial de ser um agente nucleante, mas
como ocorreu a aglomeragdo das nanoparticulas de grafeno essas particulas se
tornaram muito grandes para serem nucleadores. A presenca do grafeno também
influenciou na elongacéao na ruptura diminuindo este parametro, como ja indicado em
estudos prévios.

O material resultante da extrusao se mostrou proprio para aplicagdes em projetos
de injecdo, e manteve as propriedades semelhantes (resisténcia a tragdo, modulo de
Young, Ty, Tm, Tq) a@ao esperado para o PLA. A adicdo do grafeno, ndo alterou
significativamente o comportamento do compoésito.

Alguns desafios se mostraram ainda preponderantes na reciclagem do PLA com

adicao de grafeno: a homogeneizagao da distribuicdo do grafeno no compadsito, agdes
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para evitar a aglomeragao do grafeno em particulas maiores e uma melhor adesao
superficial entre a matriz e o reforgo.

Para os préximos estudos € necessario um aprofundamento na investigagao da
utilizag&o de grafeno funcionalizado, para melhorar a adesao entre os materiais. Pode
ser proposto também uma analise da variagdo da quantidade de grafeno utilizado no
estudo para investigar a viabilidade e o impacto que diferentes proporgdes de grafeno
terdo no compasito. A exploragao de outros nanomateriais como potenciais reforgcos
no PLA reciclado. Além do grafeno, materiais como nanotubos de carbono, 6xido de
grafeno, nanocelulose e nanoparticulas de silica possuem caracteristicas que podem
conferir propriedades superiores ao compadsito.

A dispersao homogénea do grafeno no PLA reciclado é um desafio critico que
influencia diretamente as propriedades do compdsito. Assim, é fundamental investigar
métodos avangados de mistura para superar a formagdo de conglomerados de
grafeno.
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