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RESUMO 

 

A tecnologia de manufatura aditiva, também conhecida como impressão 3D, está 

experimentando um rápido crescimento devido às suas vantagens exclusivas. Entre elas, 

destaca-se a capacidade de prototipagem rápida, a criação de designs de dispositivos multiúso, 

a redução considerável de resíduos e a facilidade de reprodução em grande escala. Existem 

diversas técnicas e equipamentos disponíveis para a produção de peças tridimensionais, sendo 

a modelagem por deposição fundida (FDM) a mais popular e acessível para a fabricação de 

protótipos. No entanto, a principal limitação do uso da tecnologia FDM é a seleção restrita de 

materiais disponíveis para a fabricação de peças funcionais. A fim de superar essa limitação, 

pesquisas estão sendo realizadas para desenvolver filamentos funcionais que possam ser 

utilizados na impressão 3D FDM. Esses filamentos são produzidos por meio da mistura de 

materiais com características específicas, ampliando assim as possibilidades de aplicação da 

impressão 3D em vários setores, especialmente na prototipagem de peças funcionais com 

propriedades específicas, como soluções ambientais para detecção e degradação de 

contaminantes emergentes. Essa abordagem tem se mostrado uma proposta atual e promissora 

para o desenvolvimento de eletrodos eletroquímicos e peças fotocatalíticas de baixo custo e alta 

precisão. No entanto, o uso da impressão 3D para o desenvolvimento de protótipos funcionais 

continua em estágios iniciais, e existem grandes lacunas nas metodologias que envolvem todo 

o processo, desde os métodos de mistura e proporções dos materiais até a aplicação final da 

peça funcional impressa. Portanto, o objetivo deste trabalho foi propor uma metodologia para 

a produção de protótipos fotocatalíticos e condutivos usando a tecnologia de impressão 

3D/FDM, para aplicações ambientais com ênfase na detecção e degradação de contaminantes 

emergentes. Para esse fim, vários passos foram seguidos, nomeadamente: i) produção dos 

filamentos por mistura em fusão e em solução, ii) definição das geometrias e impressão 3D dos 

protótipos funcionais, iii) caracterização química, térmica, microscópica e mecânica dos 

materiais, e iv) aplicação final para verificar a capacidade fotocatalítica e condutiva das peças 

produzidas. As eficiências das peças fotocatalíticas foram avaliadas por meio da degradação do 

antibiótico tetraciclina. Os resultados revelaram uma taxa de degradação variando de 45 % a 60 

% para os filamentos contendo ZnO e de até 65 % para os filamentos contendo TiO2. Em relação 

ao corante azul de metileno, observou-se uma degradação na faixa de 75 % a 80 % após 4 h de 

exposição à luz UV. Especificamente, o protótipo impresso utilizando a composição de ABS e 

TiO2 apresentou a melhor resposta de degradação, alcançando 86 %. Nos testes de reutilização 

da peça produzida com o filamento funcionalizado com ZnO, observou-se que ela manteve, em 

média, 80 % de sua capacidade inicial de remoção após 10 ciclos, sem a necessidade de 

qualquer procedimento de ativação entre os ciclos. Esse resultado confirma que os 

procedimentos de mistura utilizados reduziram a lixiviação e a fotocorrosão do ZnO, 

permitindo a reutilização das peças devido à sua eficácia fotocatalítica repetida. Além disso, 

em relação à produção de filamentos condutivos, foram incorporados grafite e nanotubos de 

carbono na matriz polimérica, obtendo resposta condutiva para o filamento com apenas 1 % de 

nanotubos de carbono em massa. Esses resultados são promissores para a produção de eletrodos 

de trabalho, indicando a possibilidade de produzir sensores eletroquímicos de baixo custo ao 

aumentar a quantidade de material condutivo adicionado. Essas descobertas demonstram o 

potencial da tecnologia de impressão 3D/FDM para a fabricação de peças funcionais com 

propriedades específicas, abrindo caminho para avanços significativos nas aplicações 

ambientais e na criação de soluções mais acessíveis. 

 

Palavras-chave: filamentos funcionais; fotocatálise heterogênea; modelagem por deposição 

fundida; contaminantes emergentes.   



 

ABSTRACT 

 

The additive manufacturing technology, also known as 3D printing, is experiencing rapid 

growth due to its unique advantages. These include rapid prototyping capability, the creation 

of multipurpose device designs, significant waste reduction, and ease of large-scale 

reproduction. Several techniques and equipment are available for the production of three-

dimensional parts, with fused deposition modeling (FDM) being the most popular and 

accessible for prototyping. However, the main limitation of using FDM technology is the 

limited selection of materials available for functional parts manufacturing. In order to surpass 

this limitation, ongoing research is focused on developing functional filaments suitable for 

FDM 3D printing. These filaments are produced by blending materials with specific 

characteristics, thereby expanding the possibilities of 3D printing applications in various 

sectors, particularly in prototyping functional parts with specific properties, such as 

environmental solutions for detecting and degrading emerging contaminants. This approach is 

a current and promising proposal for developing low-cost and high-precision electrochemical 

electrodes and photocatalytic parts. However, the use of 3D printing for functional prototype 

development is still in its early stages, and there are significant gaps in the methodologies 

involving the entire process, from material mixing methods and proportions to the final 

application of the printed functional part. Therefore, this work aimed to propose a methodology 

for producing photocatalytic and conductive prototypes using 3D printing/FDM technology for 

environmental applications, emphasizing the detection and degradation of emerging 

contaminants. For this purpose, several steps were followed, namely i) filament production 

through fusion and solution mixing, ii) definition of geometries and 3D printing of functional 

prototypes, iii) chemical, thermal, microscopic, and mechanical characterization of materials, 

and v) the final application to verify the photocatalytic and conductive capabilities of the 

produced parts. The results revealed a degradation rate ranging from 45 % to 60 % for filaments 

containing ZnO and up to 65 % for filaments containing TiO2. Regarding the blue methylene 

dye, 75 % to 80 % degradation was observed after 4 h of exposure to UV light. Specifically, 

the printed prototype using the ABS and TiO2 composition exhibited the best degradation 

response, reaching 86 %. In the tests of reusing the part produced with the ZnO functionalized 

filament, it was observed that it maintained, on average, 80 % of its initial removal capacity 

after 10 cycles without the need for any activation procedure between the cycles. This result 

confirms that the mixing procedures used reduced leaching and photocorrosion of ZnO, 

allowing the reuse of the pars due to their repeated photocatalytic effectiveness. Furthermore, 

regarding the production of conductive filaments, graphite, and carbon nanotubes were 

incorporated into the polymer matrix, achieving a conductive response for the filament with 

just 1 % carbon nanotubes by mass. These results are promising for producing working 

electrodes, indicating the possibility of producing low-cost electrochemical sensors by 

increasing the added conductive material. These findings demonstrate the potential of 3D 

printing/FDM technology for manufacturing functional parts with specific properties, paving 

the way for significant advancements in environmental applications and creating more 

accessible solutions. 

 

Keywords: functional filaments; heterogeneous photocatalysis; modeling by fused deposition; 

emerging contaminants.  
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SLA Stereolithography (Estereolitografia) 

SLM Selective Laser Melting (Fusão Seletiva a Laser) 

SLS Selective Laser Sintering (Sinterização Seletiva a Laser) 

SSE Semi-solid Extrusion (Extrusão Semissólida) 

TC Tetraciclina 

Tg Temperatura de Transição Vítrea 

TGA Thermal Gravimetric Analysis (Análise Termogravimétrica) 

UFSC Universidade Federal de Santa Catarina 

UV Ultravioleta 

Xe Xenon 

ºC Graus Celsius 

e- Elétron 

h+ Lacuna 

σ max Tensão máxima 

εb Alongamento máximo de ruptura 
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO 

 

Filamentos Funcionais para Manufatura Aditiva de Protótipos Aplicados em Soluções 

Ambientais 

 

Para quê? 

✓ A impressão 3D é reconhecida como uma das tecnologias de fabricação mais promissoras 

devido às suas inúmeras vantagens, como simplicidade, prototipagem rápida e fabricação 

em uma única etapa. Apesar dos avanços dessa tecnologia, um dos maiores desafios é o 

desenvolvimento de materiais imprimíveis funcionais que permitam aplicações 

inovadoras.  

✓ Essa limitação surge pois os materiais para impressão 3D são quase exclusivamente 

limitados a termoplásticos (PLA, ABS, PETG, PP, entre outros), sendo que os filamentos 

com propriedades específicas que são comercializados (Black Magic®, Proto-Paste®, 

entre outros) apresentam limitação de composições, uma vez que são poucas as opções 

disponíveis e sem variação no percentual de material funcional adicionado. Além disso, 

apresentam custo elevado, o que encarece o produto final e reduz as vantagens da 

aplicação em relação a análise de custo.  

✓ Além disso, não há muitos trabalhos na literatura que exploram o uso de materiais de alto 

desempenho com propriedades funcionais para a fabricação de filamentos focados na 

aplicação em soluções ambientais.  

✓ Desse modo, introduzir funcionalidades adicionais aos materiais imprimíveis existentes 

pode ser a solução para se superar as limitações encontradas nessa tecnologia, gerando 

materiais imprimíveis de baixo custo com características especiais, como materiais 

fotocatalíticos e condutivos.  

Quem já fez? 

✓ Inúmeros trabalhos disponíveis na literatura discutem a incorporação de nanopartículas 

metálicas, cerâmicas, fibras ou materiais piezoelétricos na matriz polimérica para produzir 

materiais com características aprimoradas e, consequentemente, obter um objeto funcional 

usando a impressão 3D. 

✓ Filamentos condutivos: Iffelsberger et al. (2021) produziram um filamento baseado em 

grafite/PLA. Honeychurch, Rymansaib e Iravani (2018) obtiveram um filamento 

condutivo baseado em nanofibra de carbono e flocos de grafite/PS. Rocha et al. (2020) 

modificaram o filamento condutivo comercial com a adição de nanopartículas de Ni(OH)2. 



 

✓ Filamentos fotocatalíticos: Vidales et al. (2019) prepararam filamentos de PEBD/TiO2 e 

Son et al. (2018) produziram o filamento da mistura de ZnO/ABS. 

Hipóteses 

✓ É possível desenvolver um processo para a produção de filamentos funcionais com 

propriedades fotocatalíticas e condutivas através do processo de mistura por solução 

baseado na dissolução em acetona, extrusão e impressão e de mistura por fusão baseado 

no uso de misturador interno, extrusão e impressão. 

✓ O filamento ABS/ZnO é eficiente para o uso como um fotocatalisador flutuante sob luz 

visível. 

✓ O filamento ABS/TiO2 apresenta capacidade de degradação de compostos via fotocatálise 

heterogênea. 

✓ A blenda ABS/PLA melhora as propriedades do filamento funcional produzido com as 

nanopartículas. 

✓ A combinação de ZnO e TiO2 resulta em melhoria na fotoestabilidade e na fotoatividade 

do filamento fotocatalítico. 

✓ O filamento ABS/Gr-O é eficiente para a impressão de eletrodos eletroquímicos. 

✓ O sensor eletroquímico impresso de ABS/Gr-O não necessita de ativação da superfície. 

✓ O eletrodo de trabalho produzido via impressão 3D demonstra propriedades condutivas. 

Métodos experimentais 

✓ Fabricação e caracterização dos filamentos funcionais fotocatalíticos baseados em 

ABS/ZnO, ABS/TiO2, ABS/TiO2/ZnO, ABS/PLA/ZnO e ABS/PLA/TiO2 e dos 

filamentos funcionais condutivos a partir de ABS/Gr-O e ABS/nanotubos de carbono a 

partir de processo de mistura por fusão e solução.  

✓ Impressão de peças funcionais a partir da impressora 3D/FDM. 

✓ Aplicação das peças funcionais produzidas para a degradação de tetraciclina 

(fotocatalisadores flutuantes) e verificação das propriedades condutivas dos eletrodos 

impressos. 

Respostas 

✓ Os novos filamentos fabricados e caracterizados. 

✓ O desempenho obtido na degradação do antibiótico com o uso das peças funcionais 

produzidas via impressão 3D. 

✓ Se o filamento termoplástico produzido com a adição de material condutivo possui 

propriedades de condutividade. 
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1  INTRODUÇÃO 

 

A impressão 3D também é comumente chamada de manufatura aditiva (MA) ou 

prototipagem rápida. Essa técnica vem evoluindo nas últimas décadas devido a diversos fatores, 

principalmente pela grande variedade de métodos disponíveis para a produção e pelos diferentes 

materiais que podem ser utilizados (filamentos, resinas, pós, tintas, soluções, etc.) e pela 

facilidade de fabricação de estruturas complexas em comparação com os métodos 

convencionais (KHOSRAVANI et al., 2022). Existem muitos processos de MA, como a 

modelagem por deposição fundida (FDM), a sinterização seletiva a laser (SLS), a 

estereolitografia (SLA), o jato de tinta (inkjet), a microsseringa assistida por pressão (PAM), 

entre outros.  

Entre os numerosos processos, a tecnologia FDM é a mais utilizada na produção de 

modelos conceituais, protótipos e componentes de engenharia. Essa técnica de impressão pode 

ser afetada por diferentes parâmetros durante os processos de preparação, impressão e pós-

impressão e que influenciam na qualidade e no comportamento dos componentes fabricados 

aditivamente. Ela consiste, inicialmente, em um modelo digital do objeto criado em computador 

(3D CAD) que é enviado para um software slicer, onde o usuário pode controlar os parâmetros 

relevantes da impressão (velocidade de impressão, preenchimento, altura e espessura das 

camadas, entre outros). Na etapa final, o objeto ganha forma devido à deposição de camadas 

sucessivas de material, sendo considerado um processo aditivo. Essa característica aditiva é a 

grande diferença em relação às técnicas tradicionais que dependem, principalmente, da remoção 

de materiais por métodos como corte ou perfuração, ou seja, processos subtrativos (RUIZ-

MORALES et al., 2017). As características do produto final, como resistência, rugosidade e 

acabamento superficial, são extremamente dependentes dos parâmetros do processo de 

produção (GOH et al., 2020; MOHAN et al., 2017). Portanto, é fundamental entender os 

impactos das variáveis do processo, pois esses parâmetros terão influência direta na obtenção 

de peças impressas com melhores características. Assim, ao otimizar esses parâmetros, é 

possível produzir rapidamente produtos de alta qualidade com diferentes materiais 

(CARRASCO-CORREA et al., 2021; FU et al., 2021; PETRONI et al., 2021). 

A tecnologia FDM destaca-se por ser um processo barato e simples e, com isso, uma 

variedade de materiais pode ser usada. Atualmente, a matéria-prima mais utilizada nas 

impressoras do tipo FDM são os filamentos termoplásticos (ABDALLA; PATEL, 2020; 
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HERNÁNDEZ-AFONSO et al., 2017). Entre os polímeros termoplásticos, o ácido polilático 

(PLA) e o acrilonitrila butadieno estireno (ABS) são os mais populares e mais usados na 

impressão 3D/FDM (NGO et al., 2018; POPESCU et al., 2018; RICHTER et al., 2019). Além 

dos inúmeros polímeros que podem ser usados no processo (PETERSON, 2019), algumas 

pesquisas também estão analisando a possibilidade da combinação de materiais poliméricos 

(BRYLL et al., 2018; DHINESH et al., 2021) e o desenvolvimento de compósitos de matriz 

polimérica (CARDOSO et al., 2020b; SINGH, B.; KUMAR; CHOHAN, 2019; WANG, X. et 

al., 2017). A inclusão secundária de materiais, em escala nanométrica, tem o benefício de 

melhorar as propriedades mecânicas, bem como fornecer propriedades aprimoradas para 

aplicações desafiadoras de engenharia (KALSOOM; NESTERENKO; PAULL, 2016; 

BATTEGAZZORE; NOORI; FRACHE, 2019). Assim, esses materiais podem desempenhar 

um papel importante na competitividade econômica, destacando a impressão 3D como um 

componente essencial da quarta revolução industrial (Indústria 4.0). A tecnologia de impressão 

3D é amplamente utilizada em diferentes aplicações, como nas áreas biomédica, aeroespacial, 

eletrônica, automotiva, reparação ambiental, processos químicos, entre outras (BOZKURT; 

KARAYEL, 2021; DICK; BHANDARI; PRAKASH, 2019; GIANNOPOULOS et al., 2016). 

No que tange as soluções ambientais, diversos dispositivos vêm sendo desenvolvidos a partir 

de técnicas baseadas em impressão 3D, principalmente para a detecção de compostos e para o 

tratamento de águas.  

Atualmente, há uma preocupação cada vez maior com o tratamento de contaminantes 

emergentes (CE’s) presentes na água de consumo e nas águas residuais em razão dos danos que 

causam à saúde humana e ao meio ambiente (LIU et al., 2020; YUSOFF et al., 2022; MUÑOZ; 

PUMERA, 2020; SAUVÉ; DESROSIERS, 2014). Pesticidas e resíduos de descargas 

hospitalares são encontrados no meio aquoso devido a diversos fatores, principalmente pelo 

tratamento inadequado de águas residuais. Tais contaminantes normalmente estão presentes em 

pequenas concentrações (ppm ou ppb) e estes não são removidos pelos processos convencionais 

de tratamento, gerando, assim, novos desafios em termos da escolha adequada de tecnologias 

de detecção e tratamento do ponto de vista técnico, econômico e ambiental. Desse modo, a 

impressão 3D pode auxiliar na criação e confecção de protótipos que auxiliem no processo de 

detecção dos CE’s e no seu tratamento, como a confecção de eletrodos eletroquímicos e 

fotocatalisadores flutuantes, respectivamente.  

A produção de dispositivos funcionais 3D/FDM aplicados a soluções ambientais é um 

campo promissor para o desenvolvimento científico. Porém, ainda há lacunas a serem 
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preenchidas para que a impressão se consolide como uma tecnologia confiável e econômica 

para aplicação em larga escala. Assim, muitos estudos precisam ser realizados, principalmente 

com o objetivo de desenvolver filamentos funcionais que apresentem propriedades específicas 

e, com isso, a confecção direta via impressão 3D de dispositivos funcionais para aplicações 

ambientais.  

Diante dessa problemática ambiental, dispositivos com propriedades fotocatalíticas 

estão sendo estudados e confeccionados usando a tecnologia de impressão 3D para aplicação 

no tratamento de efluentes e, consequentemente, na degradação de contaminantes emergentes 

(FAGUNDES et al., 2022; KENNEDY et al., 2023; MEI et al., 2019; SANGIORGI et al., 

2019; YUSOFF et al., 2022). A MA oferece benefícios para a fabricação desses dispositivos, 

como a liberdade de confecção de estruturas complexas, prototipagem rápida e o aumento de 

sua área de superfície ativa, maximizando seu desempenho na fotocatálise heterogênea (TIJING 

et al., 2020; VIDALES et al., 2019). Atualmente, o uso de fotocatalisadores flutuantes tem se 

destacado na fabricação baseada em impressão 3D a partir de polímeros como matéria-prima e 

possui a grande vantagem de explorar o uso da luz solar natural. Basicamente, esses dispositivos 

flutuantes podem ser fabricados a partir da impressão 3D/FDM direta com filamentos 

fotocatalíticos funcionais e, também, a partir da impressão de um suporte com posterior 

impregnação da fase ativa na superfície. Portanto, a aplicação da impressão 3D nessa área 

apresenta diversas vantagens, como a possibilidade de se testar geometrias, otimizando a razão 

superfície/volume, e a facilidade de produção em uma única etapa. Porém, o grande desafio é 

o processo metodológico de produção dos filamentos funcionalizados com as nanopartículas 

fotocatalíticas em relação a melhor proporção de materiais e que garantam a manutenção das 

propriedades fundamentais para o produto. 

A detecção dos CE’s também é uma questão muito importante para o meio ambiente. 

Dessa forma, a MA tem sido amplamente explorada na eletroquímica, facilitando a fabricação 

de sistemas de medição complexos a preços reduzidos e com grande versatilidade, como células 

eletroquímicas, sistemas meso- e microfluídicos, eletrodos, entre outros (AMBROSI; 

PUMERA, 2016; CARVALHO, M. S. et al., 2022; ELBADAWI, Moe et al., 2021; KATIC et 

al., 2019). A fabricação via impressão 3D de eletrodos eletroquímicos se destaca como um dos 

métodos inovadores e importantes para a confecção de dispositivos baratos para a detecção de 

CE’s. Algumas vantagens dos sensores eletroquímicos fabricados pela tecnologia de impressão 

3D são a geração de resultados precisos, baixo custo de produção, flexibilidade, facilidade de 

produção, boa estabilidade, adequação para aplicação in loco e a possibilidade de utilização de 
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filamentos condutores. De forma resumida, os processos eletroquímicos ocorrem na interface 

eletrodo-eletrólito e a detecção analítica depende das características do eletrodo de trabalho. Os 

componentes do eletrodo e suas morfologias afetam seu desempenho eletroquímico. Além 

disso, o material e a área de superfície são parâmetros que atuam em seu desempenho. Logo, 

os eletrodos baseados em nanomateriais apresentam maior capacidade de detecção e 

seletividade e a possibilidade de produção através da manufatura aditiva. Por esta razão, os 

sensores eletroquímicos confeccionados por impressão 3D apresentam amplos resultados para 

aplicações na identificação de CE’s mesmo em concentrações muito baixas (HAMZAH et al., 

2018b). Nessa aplicação, o grande desafio é obter resultados competitivos através dos eletrodos 

de trabalho impressos em comparação com as respostas dadas pelos eletrodos comerciais. Do 

ponto de vista da eletroanálise, os resultados obtidos com eletrodos de trabalho impressos com 

filamentos plásticos condutores são qualitativamente inferiores se comparados a outros 

substratos de carbono (por exemplo, eletrodos tradicionais à base de carbono sólido, como 

carbono vítreo). Além disso, de acordo com a maioria das publicações sobre o tema, é observada 

uma tendência em se realizar a impressão do sensor usando como matéria-prima os filamentos 

comerciais seguido de modificação da superfície impressa. Dessa forma, estudos com o objetivo 

de melhorar a resposta eletroquímica são necessários. E, portanto, a contribuição deste trabalho 

no conhecimento existente é relevante, pois visa a produção de um filamento funcionalizado 

para a impressão do sensor eletroquímico em uma única etapa.  

Considerando o contexto promissor, o presente estudo representa um avanço na 

utilização da tecnologia de impressão 3D para o desenvolvimento de dispositivos que 

combinam funcionalidades e geometria projetada. O objetivo principal foi investigar a 

aplicabilidade da impressão 3D do tipo modelagem por deposição fundida (FDM) no 

desenvolvimento de protótipos funcionais para detecção e degradação de contaminantes 

emergentes. Adicionalmente, o estudo investigou o método de fabricação e a caracterização dos 

filamentos funcionalizados com partículas que apresentam propriedades fotocatalíticas ou 

condutivas, visando sua viabilidade na impressão 3D/FDM. Além disso, foram realizados 

experimentos utilizando os dispositivos produzidos por meio da impressão 3D para a 

degradação do antibiótico tetraciclina, bem como testes de condutividade com os eletrodos 

impressos. 
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1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo geral 

 

O objetivo principal desta tese é investigar a aplicabilidade da impressão 3D do tipo 

modelagem por deposição fundida (FDM) no desenvolvimento de protótipos funcionais para 

detecção e degradação de contaminantes emergentes.  

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

Como objetivos específicos destacam-se: 

 

✓ investigar a proporção ideal entre a matriz polimérica e as partículas de TiO2, 

ZnO, Gr-O e nanotubos de carbono para a produção dos filamentos funcionais; 

✓ analisar as propriedades do produto final para detectar a interferência das 

metodologias de mistura; 

✓ avaliar as propriedades morfológicas, químicas e mecânicas dos filamentos 

funcionais e das peças impressas; 

✓ verificar a eficiência na degradação do antibiótico tetraciclina usandos os 

protótipos fotocatalíticos produzidos por impressão 3D/FDM; 

✓ analisar a efetividade condutiva dos dispositivos impressos em 3D com 

material condutivo; 

✓ validar o reuso dos dispositivos funcionalizados impressos em 3D. 
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2  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Este capítulo apresenta um levantamento abrangente dos desafios tecnológicos atuais 

e das perspectivas para a tecnologia de impressão 3D em aplicações ambientais, destacando os 

dispositivos fotocatalíticos e os sensores eletroquímicos confeccionados via impressão 3D para 

degradação e detecção de contaminantes aquosos. O princípio da manufatura aditiva e os tipos 

de filamentos utilizados nessa tecnologia foram apresentados de forma genérica para 

contextualizar os leitores sobre a impressão 3D/FDM. Além disso, conceitos fundamentais 

sobre a problemática ambiental também foram abordados e quais os avanços no 

desenvolvimento de protótipos funcionais via impressão 3D para soluções ambientais. Isso 

evidencia a liberdade de design proporcionada pela impressão 3D, aliada as funcionalidades 

fotocatalíticas ou eletroquímicas que são possibilitadas pela incorporação de partículas nas 

matrizes poliméricas. Além disso, ao longo desta revisão, são discutidos os desafios atuais de 

cada dispositivo e as perspectivas futuras para que essa tecnologia evolua e atinja seu potencial 

máximo.  

 

2.1 MANUFATURA ADITIVA 

 

De acordo com a literatura, a tecnologia de impressão 3D pode ser considerada a 

próxima revolução industrial (ADEKUNLE et al., 2023; TABASSUM; MIR, 2023). A 

evidência disso é que a acessibilidade de impressoras 3D para o uso industrial e para o público 

em geral cresceu dramaticamente nos últimos anos (CLAUDIC et al., 2023; RAVI et al., 2023). 

A impressão 3D, também conhecida como manufatura aditiva (MA), foi introduzida pela 

primeira vez em 1984 com a invenção de um dispositivo estereolitográfico inovador de Charles 

Hull. Porém, o seu uso só foi expandido depois que as impressoras 3D começaram a ser 

comercializadas (DONG, Y., 2017). À medida que novas e mais avançadas tecnologias foram 

emergindo, propriedades foram sendo aprimoradas. Além disso, um fator determinante deste 

processo é a capacidade de construir geometrias que não são acessíveis por técnicas de 

fabricação subtrativas, possibilitando a prototipagem rápida e ilimitada (MALLAKPOUR; 

AZADI; HUSSAIN, 2021). 

As tecnologias de impressão 3D podem ser divididas em algumas categorias principais 

(Figura 1): modelagem por deposição fundida (FDM) (WENG et al., 2016), estereolitografia 

baseada em laser (SLA) (VOET et al., 2018), sinterização a laser (SLS) (AWAD et al., 2020), 
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extrusão semi-sólida (SSE) (SEOANE-VIAÑO et al., 2021a) e jato de tinta (inkjet) (ZHAO, P. 

et al., 2021).  

 

Figura 1 – Diagrama ilustrativo das principais tecnologias de impressão 3D utilizadas para a 

fabricação de protótipos: FDM, SLS, SLA, inkjet e PAM 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

O princípio de funcionamento das impressoras do tipo SLA 3D se baseia no uso de 

feixes de laser como fonte de luz ultravioleta. Em resumo, os polímeros/resinas fotossensíveis 

são expostos à intensa emissão luminosa e, assim, atuam como um reticulador, solidificando o 

líquido em objetos 3D (MAINES et al., 2021). Nessa técnica, polímeros fotossensíveis são 

utilizados, como óxido de fosfina, poli(2-hidroxietil metacrilato), entre outros. As estruturas 

impressas com esta técnica são ótimas para sistemas microfluídicos pois possuem baixa 

rugosidade (ELKASABGY; MAHMOUD; MAGED, 2020). A técnica SLS é compatível para 

a produção de objetos à base de plástico, metal ou cerâmica. O método também utiliza um laser, 

gerando calor para unir as partículas de pó, solidificando o material camada por camada. Essa 

técnica apresenta maior custo quando comparada a outras técnicas. Entretanto, seu grande 

diferencial é a produção de peças em ligas metálicas ou cerâmicas (AGRAWAAL; 

THOMPSON, 2021).  
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As impressoras SSE usam a técnica de extrusão de material, também conhecida como 

impressão por microsseringa assistida por pressão (PAM), e está baseada na deposição de um 

gel ou de uma pasta em camadas sequenciais para criar o objeto 3D. A principal diferença deste 

método para os outros tipos de extrusão está nos materiais que podem ser explorados como 

matéria-prima, uma vez que o material de partida é semissólido ou semifundido. Devido a essas 

características, a técnica SSE é amplamente empregada na área médica, pois facilita a criação 

de estruturas vivas (com células, por exemplo) em função das temperaturas utilizadas para a 

impressão (SEOANE-VIAÑO et al., 2021b).  

A impressão inkjet imprime estruturas que se solidificam gota a gota, ou seja, este 

método é baseado na solidificação líquida. Assim, as gotas de tinta são borrifadas a partir do 

bico, depositando-se camada por camada, e essas camadas finas são solidificadas por meio da 

aplicação de ar frio ou luz UV. Os materiais geralmente usados são soluções e suspensões 

fundidas, polímeros, ceras e resinas (DUMPA et al., 2021). O Quadro 1 expõe as principais 

vantagens e desvantagens de cada tipo de impressora 3D.
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Quadro 1 – Vantagens e desvantagens das tecnologias de impressão 3D 

(continua) 

Tipos Vantagens Desvantagens Referências 

FDM 

- preço acessível das impressoras e dos 

filamentos; 

- facilidade de uso; 

- rapidez de impressão das peças; 

- capacidade de impressão de grandes 

volumes; 

- grande comunidade de usuários. 

- a temperatura limita o uso de materiais; 

- problemas de resolução das peças, deixando a 

marcação das camadas; 

- restrição de detalhes finos devido à limitação dos 

tamanhos de bicos. 

(DEB; JAFFERSON, 

2021; FEKETE; 

RONKAY; LENDVAI, 

2021; HELÚ; LIU, 2021; 

HU et al., 2021; LU et al., 

2021; PATEL; 

SERAJUDDIN, 2021; 

YAO et al., 2020)  

SLA 

- as peças apresentam alta resolução; 

- superfícies mais lisas em comparação com 

outras impressoras; 

- boa estanqueidade ao líquido e ao ar; 

- alta eficiência e economia de energia; 

- construção de camadas mais finas; 

- normalmente as máquinas SLA são 

menores e mais silenciosas. 

- toxicidade atribuída aos reticulantes fotossensíveis; 

- número limitado de resinas fotocuráveis; 

- normalmente é mais demorada; 

- custos comparativamente elevados; 

- a maioria das peças exige a utilização de suportes; 

- as resinas são mais frágeis e, por isso, não são 

recomendadas para protótipos funcionais ou testes 

mecânicos; 

- as resinas são limitadas em relação ao material e a 

cor. 

(KARAKURT et al., 

2020; LIU, Xiaoyan et al., 

2020; PHILLIPS et al., 

2020; ZHOU et al., 2020) 

SSE 

- não há restrição de uso em altas 

temperaturas; 

- fabricação rápida; 

- pós-processamento mínimo; 

- relevante para aplicações de bioimpressão. 

- as estruturas estão sujeitas a encolhimento ou 

deformação como resultado da secagem pós-

impressão. 

(AITA; BREITKREUTZ; 

QUODBACH, 2020; 

AITA et al., 2020; 

ELBADAWI, M. et al., 

2021; MOHAMMED et 

al., 2021) 
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Quadro 1 – Vantagens e desvantagens das tecnologias de impressão 3D 

(conclusão) 

Tipos Vantagens Desvantagens Referências 

SLS 

- utiliza os materiais na forma de pó sem a 

necessidade de qualquer processo de 

extrusão ou uso de solventes; 

- alto controle sobre a porosidade; 

- produção de objetos de alta resolução à 

temperatura ambiente; 

- permite o uso de materiais que não podem 

ser impressos por técnicas comuns. 

- degradação do material devido ao efeito de 

sinterização a laser; 

- a variedade de materiais flexíveis é limitada; 

- o tempo de produção é maior; 

- o custo é maior. 

(AWAD et al., 2020; 

FINA et al., 2017; SUN, 

S. et al., 2021) 

Jato de 

tinta 

- são baratas; 

- proporcionam menos desperdício em 

comparação com métodos subtrativos; 

- resolução mais alta do que a impressão 3D 

em pó. 

- o processo de impressão é geralmente lento; 

- ejetado através de bicos muito pequenos 

(possibilidade de entupimento); 

- envolve custos maiores; 

- os parâmetros são de difícil controle. 

(LEE, H.-R. et al., 2021; 

SIBUG-TORRES et al., 

2021; WAGNER et al., 

2019) 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

 

 

 

 

 

  



33 

 

Quadro 2 – Exemplos de áreas de aplicação da impressão 3D 

(continua) 

Campo de Pesquisa Exemplos de Aplicação Referências 

Indústrias automotiva, 

aeronáutica e aeroespacial 
Impressão de protótipos de peças 

(BÖCKIN; TILLMAN, 2019; MAMI et al., 

2017; NICHOLS, 2019) 

Engenharia civil e arquitetura Impressão de modelos estruturais 

(ADALOUDIS; ROCA, 2021; BOS et al., 2016; 

FOTHERINGHAM, 2016; TAY; LI;TAN, 

2019) 

Eletroquímica Células, eletrodos, supercapacitores, baterias e sensores 

(GROSS; LOCKWOOD; SPENCE, 2016;  

CARDOSO et al., 2018; FOO et al., 2018; 

HAMZAH et al., 2018b; ZHANG, F. et al., 

2017) 

Armas Fabricação e prototipagem (KIM; KIM; AHN, 2019) 

Ciências ambientais 

Separação por membrana, dessalinização, tratamento de 

água, extração seletiva, produção de hidrogênio, painéis 

solares, detecção de poluentes, entre outros 

(BALOGUN et al., 2019; NADAGOUDA; 

GINN; RASTOGI, 2020; SU; PENG; SUN, 

2015; TIJING et al., 2020) 

Ciências químicas Ciência forense e microfluídica 

(EBERT; THALI; ROSS, 2011; COCOVI-

SOLBERG; WORSFOLD; MIRÓ, 2018; JANI 

et al., 2021; WANG; PUMERA, 2021) 

Medicina 
Produção de implantes dentários e próteses, andaimes de 

tecidos e modelo pré-operatório 

(ASKARI et al., 2019; CARVALHO et al., 

2019; CHEN, Y. et al., 2020; JARDINI et al., 

2014; MANNOOR et al., 2013; MAZROUEI; 

VELASCO; ESFANDYARPOUR, 2020; 

MURPHY; ATALA, 2014; REBELO et al., 

2019; XING; ZHENG; DUAN, 2015) 

Indústria de alimentos 
Alimentos personalizados com propriedades sensoriais 

modificadas (textura, sabor, etc.) 

(CHEN, H. et al., 2019; MANTIHAL; 

PRAKASH; BHANDARI, 2019; RANDO;  

RAMAIOLI, 2021) 
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Quadro 2 – Exemplos de áreas de aplicação da impressão 3D 

(conclusão) 

Campos de Pesquisa Exemplos de aplicação Referências 

Moda Produção de roupas de alta tecnologia 

(CHAKRABORTY; BISWAS, 2020; 

VANDERPLOEG; LEE; MAMP, 2017; 

WANG, S., 2020) 

Equipamento de proteção 

pessoal 

Produção rápida e de baixo custo, especialmente no 

período pandêmico 

(JAFFERSON; PATTANASHETTI, 2021; 

MARACAJA et al., 2020; STERMAN et al., 

2021; VAKHARIA et al., 2021) 
Fonte: elaborado pela autora (2021) 
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Apesar dos vários métodos apresentados anteriormente, a tecnologia mais popular e 

acessível das impressoras 3D é a FDM, na qual são utilizados filamentos à base de polímeros 

termoplásticos, como o ácido polilático (PLA) e o acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). 

Nesse processo, a matéria-prima (filamento polimérico) é aquecida acima de sua temperatura 

de transição vítrea (Tg) e extrudada através do bico da impressora 3D, resultando em um 

processo rápido, fácil, de baixo custo e que possibilita a construção de estruturas com 

geometrias complexas (GRAJEWSKI et al., 2021). Basicamente, o processo FDM de 

impressão 3D consiste na confecção de objetos físicos tridimensionais a partir de um modelo 

digital, podendo ser dividido em diferentes etapas. Primeiramente, o modelo 3D é desenhado 

utilizando um software CAD (Computer Aided Design). O arquivo gerado é convertido em um 

formato adequado para a impressão, ou seja, um arquivo .stl (linguagem de mosaico padrão ou 

estereolitografia). Em seguida, o arquivo .stl é transferido para um software slicer, onde é 

digitalizado e dividido em várias camadas consecutivas. Nesta etapa, é possível customizar sua 

impressão, alterando parâmetros que irão interferir diretamente na qualidade do objeto 

impresso. Alguns parâmetros que podem ser ajustados são: temperatura do bico e da mesa 

(dependendo do material utilizado), altura das camadas (inicial, do corpo do objeto e final), 

tipos de preenchimentos, porcentagem de preenchimento (para que o objeto fique maciço ou 

com vazios), velocidade de impressão, suporte para a impressão, entre outros. Com todas essas 

configurações de impressão ajustadas e definidas, um arquivo de código G é gerado (o código 

G, do inglês G-code, é uma linguagem de programação para ordenar máquinas a realizar alguma 

ação). Em seguida, a impressora 3D interpreta as coordenadas fornecidas pelo arquivo de 

código G e imprime as camadas, adicionando cada nova camada sobre a anterior. As etapas 

finais envolvem a remoção do objeto impresso 3D e o pós-processamento em que o material de 

suporte é removido, levando à finalização da peça. Assim, o objeto impresso em 3D pode ser 

usado no propósito para o qual foi projetado (Figura 2) (GROSS, et al., 2014; MALLAKPOUR; 

TUKHANI; HUSSAIN, 2021).  
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Figura 2 – Detalhamento ilustrativo das etapas de prototipagem de uma peça para a impressão 

do tipo FDM 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

Desse modo, as técnicas de impressão 3D têm sido consideradas para aplicações em 

vários campos de pesquisa, como nas áreas biomédica, aeroespacial, eletrônica, automotiva, 

ambiental, processos químicos, entre outras (Quadro 2). Destacando a área ambiental, a 

tecnologia de manufatura aditiva vem sendo empregada para o tratamento de água e do ar, com 

a confecção, via impressão 3D, de membranas (BALOGUN et al., 2019), de microrreatores 

(STEFANOV et al., 2015) e de suportes catalíticos (VIDALES et al., 2019). A eletroquímica 

também é uma das aplicações potenciais da impressão 3D a partir da fabricação de sensores 

eletroquímicos, explorando o design e a prototipagem rápida que resultam em baixo custo e alto 

desempenho de dispositivos eletroquímicos (AMBROSI e PUMERA, 2016). Além disso, a 
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impressão 3D apresenta mais uma possibilidade de interesse no contexto ambiental, que é a 

capacidade de reciclar resíduos e utilizá-los como matéria-prima (SUN, L. et al., 2020; XIAO 

et al., 2020, 2021).  

Pelas constantes pesquisas visando a implantação de novos conceitos, como redução 

do tempo de fabricação, maior qualidade dos desenhos impressos, busca por novos materiais 

(nanomateriais, biomateriais, materiais funcionais, materiais inteligentes e até mesmo 

reciclagem de matérias-primas), redução dos custos de produção e aumento da 

multifuncionalidade das estruturas impressas, as tecnologias de impressão 3D continuam a 

evoluir e expandir sua gama de aplicações. Em geral, esses avanços são necessários porque 

ainda existem muitas limitações, principalmente quando o objetivo garantir resolução em 

microescala e eficiência na incorporação de materiais ativos no material de base/suporte.  

 

2.1.1 Materiais usados na impressão 3D/FDM 

 

Diversas impressoras 3D estão disponíveis comercialmente com custos de aquisição e 

manutenção cada vez mais baixos (SAVI et al., 2021). Como mencionado anteriormente, a 

modelagem por deposição fundida (FDM) é a tecnologia de impressão 3D mais comum e 

acessível (GONZÁLEZ-HENRÍQUEZ; SARABIA-VALLEJOS; RODRIGUEZ-

HERNANDEZ, 2019). Desse modo, os filamentos constituem a matéria-prima usada neste tipo 

de impressora, que são distribuídos seletivamente por meio de um bico extrusor em uma 

plataforma de construção. Em geral, matérias-primas úteis para uso em um sistema de extrusão 

de impressão 3D/FDM são os polímeros termoplásticos, que podem ser fundidos com o 

aumento da temperatura e, logo após a impressão, solidificados (VAES e PUYVELDE, 2021). 

Em outras palavras, a impressão 3D/FDM emprega polímeros termoplásticos como matéria-

prima para a fabricação de dispositivos, pois esses materiais entram em um estado moldável 

quando aquecidos e retornam ao estado sólido quando resfriados, tornando-os ideais para este 

tipo de tecnologia (SINGH; CHAWLA; SINGH, 2020; SCHÖNHOFF et al., 2021). Alguns 

exemplos de filamentos poliméricos que podem ser empregados no processo FDM incluem a 

acrilonitrila butadieno estireno (ABS) (ABEYKOON; SRI-AMPHORN; FERNANDO, 2020; 

MCCULLOUGH; YADAVALLI, 2013), o ácido polilático (PLA) (ARUNKUMAR et al., 

2021; HEIDARI-RARANI; RAFIEE-AFARANI; ZAHEDI, 2019), o polietileno de alta 

densidade (PEAD) (SCHIRMEISTER et al., 2019), o polietileno tereftalato de etileno glicol 
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(PETg) (RUBAN et al., 2022), o poliestireno (PS) (RYMANSAIB et al., 2016), o polipropileno 

(PP) (BERTOLINO et al., 2021), o policarbonato (PC) (PARK et al., 2020), a policaprolactona 

(PCL) (SZOJKA et al., 2017), a poliamida (Nylon) (ZHANG; FAN; LIU, 2020), o poli (éter-

éter-cetona) (PEEK) (GENG et al., 2019), a polieterimida (PEI) (LI, M. et al., 2020), entre 

outros (GIBSON et al., 2021; HUNT et al., 2015). Destes, o ABS e o PLA são os dois materiais 

mais utilizados na impressão 3D/FDM (KARAKURT; LIN, 2020; MOHD PU’AD et al., 2019). 

Nesse contexto, a fim de definir os materiais que melhor atendam às necessidades do 

projeto, deve-se conhecer as vantagens e as desvantagens de cada polímero, avaliando-se os 

esforços que o material sofrerá, se necessitará de flexibilidade, de flutuabilidade, de resistência 

mecânica ou térmica, entre outras. Sobretudo, para cada situação, o filamento precisa apresentar 

características específicas que garantam à peça as propriedades e a qualidade exigidas. Dessa 

forma, a avaliação dos parâmetros e propriedades é um passo crucial.  

A temperatura de transição vítrea (Tg) representa uma destas propriedades e é o valor 

médio de temperatura que, durante o aquecimento de um material polimérico, permite que as 

cadeias da fase amorfa adquiram mobilidade, ou seja, a possibilidade de mudança de 

conformação. A Tg é responsável por muitas das propriedades termomecânicas dos polímeros 

e, portanto, torna-se uma das propriedades mais importantes (GOSWAMI et al., 2021). O ABS 

possui a maior Tg, isto é, é o que melhor suporta o aumento de temperatura. Porém, o baixo 

valor de Tg também pode ser uma vantagem para o PLA, considerando que permite a impressão 

em impressora aberta (sem empenamento ou deformação) e com baixa temperatura da mesa 

(ainda assim, com boa aderência).  

A taxa de fusão também é uma importante propriedade para a manipulação do material 

na extrusora, ela expressa o volume que flui em 0,1 cm3∙min–1 (WANG, S. et al., 2018). Uma 

taxa mais alta indica uma viscosidade de material mais baixa e uma taxa mais baixa indica uma 

massa molecular mais baixa e/ou polímero menos ramificado. Além disso, valores muito baixos 

podem entupir a rosca de extrusão, assim como taxas muito altas podem causar instabilidade 

no diâmetro do material. 

O ABS é derivado do petróleo e tem ponto de fusão mais alto do que o PLA. Esse 

polímero é formado pela copolimerização de três monômeros: acrilonitrila, butadieno e 

estireno. A acrilonitrila fornece resistência térmica, química e ao desgaste. O butadieno 

contribui para a tenacidade e a resistência ao impacto e o estireno tem a propriedade de rigidez, 

aparência superficial e proporciona facilidade no processamento (BEHERA e 
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THIRUMURUGAN, 2021). Em resumo, o estireno possui ótimas propriedades mecânicas e de 

processamento, versatilidade, flexibilidade, baixo custo e amplo uso em prototipagem rápida 

de moldagem por deposição fundida, tornando-o um material ideal para diversas aplicações no 

campo da engenharia em geral (GOKHARE; RAUT; SHINDE, 2017). No entanto, o ABS 

também possui desvantagens (RUTKOWSKI e LEVIN, 1986), pois não é biodegradável, emite 

odores desagradáveis durante seu processamento e apresenta limitações críticas para aplicações 

em microfluídica e em biodispositivos.  

Por outro lado, o PLA vem substituindo o ABS como o material mais comumente 

utilizado para a impressão 3D devido às suas características biodegradáveis (DAMINABO et 

al., 2020). Esse polímero é considerado de fonte renovável, pois é derivado de plantas, 

geralmente obtido a partir do milho ou da cana-de-açúcar (YUEN, 2016). Além disso, o 

filamento de PLA tem se destacado devido à sua variedade de benefícios, como 

biocompatibilidade, baixo custo, não ser tóxico, de fácil processamento e com características 

verdes, uma vez que suas rotas de síntese empregam recursos renováveis (MANOJ 

PRABHAKAR et al., 2020).  

Embora o ABS e o PLA pareçam bastante semelhantes à primeira vista, eles diferem 

quando se trata de impressão. A principal diferença entre o ABS e o PLA é a temperatura de 

impressão. Em particular, o ABS requer temperaturas de processamento mais altas (210 °C – 

260 °C) em comparação com o PLA (190 °C – 210 °C) (GONZÁLEZ-HENRÍQUEZ; 

SARABIA-VALLEJOS; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2019). Outra diferença entre esses 

polímeros é que o ABS geralmente requer um gabinete ao redor do equipamento para reter o 

calor e bloquear o fluxo de ar. Este isolamento é necessário porque o ABS possui coeficiente 

de expansão térmica relativamente grande e, portanto, quando há combinação entre correntes 

de ar e altos gradientes térmicos, as peças racham ou deformam durante o processo de impressão 

(efeito warping) (PUGLIESE et al., 2021). O PLA não precisa desse isolamento, nem de mesa 

aquecida. Em compensação, o ABS concede facilidade para acabamento posterior, seja com 

lixa ou processamento com acetona pura. 

Além do uso de polímeros termoplásticos, estudos estão sendo realizados para a 

produção de novos materiais compósitos à base de polímero para FDM de baixo custo e com 

propriedades aprimoradas, fornecendo, assim, funcionalidades adicionais para peças impressas 

em 3D como, por exemplo, condutividade elétrica e propriedades fotocatalíticas (NGO et al., 

2018; VISKADOURAKIS; SEVASTAKI; KENANAKIS, 2018; ZHANG, H. et al., 2020). 
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Dentro desse campo, algumas pesquisas se concentram na combinação de materiais 

poliméricos, como ABS/PLA, ABS/PC, PLA/PC e PE/PP (MOHAMED; MASOOD; 

BHOWMIK, 2015; MOHAN et al., 2017; YANG et al., 2012). Esta mistura de polímeros é um 

método fácil para criar novos materiais que combinam as propriedades de dois ou mais 

polímeros (GONZÁLEZ-HENRÍQUEZ; SARABIA-VALLEJOS; RODRIGUEZ-

HERNANDEZ, 2019). Outras pesquisas discutem a incorporação de partículas metálicas, 

cerâmicas, fibras ou materiais piezoelétricos na matriz polimérica para produzir materiais 

compósitos com características aprimoradas e, consequentemente, um objeto funcional usando 

impressão 3D (BOPARAI; SINGH; SINGH, 2015; ISAKOV et al., 2016; MASOOD; SONG, 

2005). Assim, os pesquisadores têm a possibilidade de produzir seus próprios filamentos com 

propriedades aprimoradas a partir da fabricação de novos polímeros termoplásticos e os 

filamentos produzidos podem ser usados diretamente nas impressoras do tipo 3D/FDM 

(NIKZAD; MASOOD; SBARSKI, 2011). Para isso, uma extrusora do tipo parafuso simples ou 

duplo deve ser usada em uma etapa preliminar para a extrusão do filamento com diâmetro 

específico para que seja compatível com o tamanho do bico de impressão. A fabricação de 

filamentos também visa a sustentabilidade, pois possibilita a reciclagem de polímeros 

utilizando-os como matriz (MIKULA et al., 2021; ZANDER et al., 2019).  

Embora inúmeras investigações tenham sido realizadas para a produção de filamentos 

funcionalizados para processamento de FDM, alguns fatores ainda são fundamentais para 

explorar o desempenho desses produtos. Para isso, a manutenção ou melhoria das propriedades 

físicas e mecânicas do filamento produzido, a seleção das micro- ou nanopartículas a serem 

utilizadas para trazer funcionalidades ao filamento, a investigação das proporções na mistura 

partículas/polímero, as suas devidas caracterizações antes e após a produção do filamento 

funcional e a possibilidade de modificação da superfície do protótipo após a impressão são 

alguns dos fatores essenciais para o estudo e desenvolvimento de filamentos funcionais 

(CARDOSO et al., 2020b; FOSTER et al., 2020; WEI et al., 2015). 

Nesse sentido, Iffelsberger et al. (2021) desenvolveram um filamento de grafite/PLA 

seguindo procedimentos que garantissem características compatíveis com as impressoras 3D. 

Assim, para se obter um filamento na espessura e uniformidade exigidas, eles dissolveram os 

grânulos de PLA em diclorometano e adicionaram o pó de grafite. Esta mistura foi sonicada e 

evaporada para formar um filme espesso. Este foi seco e cortado em pequenos pedaços e 

alimentado em uma extrusora. Para garantir maior homogeneidade, o procedimento de extrusão 
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foi repetido três vezes. Finalmente, o filamento resultante possuía um diâmetro de 1,5 mm, 

condutividade eletroquímica e flexibilidade suficiente para ser alimentado na impressora 3D. 

Além da produção de novos filamentos funcionais, também é possível modificar os 

filamentos condutores que são comercializados. Neste sentido, Rocha et al. (2020) 

incorporaram micropartículas de Ni(OH)2 ao filamento condutor comercial adquirido da Black 

Magic®. Vários testes de proporção foram realizados para obter a melhor condição sem reduzir 

as propriedades mecânicas do material resultante e o melhor resultado foi uma relação m/m de 

1:10 (catalisador/polímero). Como resultado, este filamento produziu um sensor eletroquímico 

descartável para a detecção de glicose. Semelhantemente, Katseli, Economou e Kokkinos 

(2019) desenvolveram diretamente três eletrodos poliméricos condutores usando uma 

impressora 3D equipada com dois cabeçotes (bicos). Logo, isso proporcionou o uso de dois 

diferentes filamentos de forma simultânea: o PLA como filamento não condutor e o Proto-

Paste® como filamento condutor. As peças fabricadas foram: eletrodo de trabalho (ET), eletrodo 

de referência (ER) e contra eletrodo (CE), conforme detalhado na Figura 3. A célula 

eletroquímica foi usada para determinar mercúrio e cafeína e o dispositivo também foi 

modificado para servir como um biossensor amperométrico de glicose integrado.  
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Figura 3 – (A) Ilustração esquemática do processo usando uma impressora 3D equipada com 

dois cabeçotes. (B) Fotografia do dispositivo integrado impresso em 3D 

 

Fonte: Katseli; Economou; Kokkinos (2019) 

 

Conforme mencionado anteriormente, outros materiais poliméricos podem ser 

utilizados para a mistura com nanomateriais. Honeychurch, Rymansaib e Iravani (2018) 

utilizaram o poliestireno com adição de nanofibra de carbono e flocos de grafite para produzir 

um material condutor. O eletrodo impresso foi usado para determinar traços de Zn em uma 

amostra de água potável. Contudo, o grande desafio na produção de novos filamentos 

funcionais é a quantidade de material que pode ser adicionada à matriz polimérica, pois o 

filamento pode se tornar quebradiço, o que representa problemas na etapa de impressão. 

Além da eletroquímica, a fotocatálise heterogênea também é favorecida com a 

fabricação personalizada de filamentos funcionais, adicionando micro- ou nanopartículas 

fotocatalíticas a matrizes poliméricas. A alternativa dos protótipos impressos em 3D já 

possuírem o semicondutor em sua composição se traduz em muitos benefícios aos processos 

fotocatalíticos, reduzindo etapas no processo de produção (deposição na superfície). Além 
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disso, a incorporação dos materiais pelo processo de mistura pode melhorar a estabilidade dos 

fotocatalisadores, evitando alterações em suas propriedades, principalmente quando inseridos 

no meio aquoso. Son et al. (2018) produziram um filamento com propriedades fotocatalíticas à 

base de ABS com óxido de zinco. A proporção usada na mistura foi de 50 % em peso de 

nanopartículas de ZnO (tamanhos de 20 nm - 40 nm) e 50 % em peso de grânulos do polímero 

ABS. As estruturas impressas foram testadas quanto à degradação do poluente orgânico azul de 

metileno e foram completamente degradadas após cerca de 120 min de reação, comprovando o 

bom desempenho fotocatalítico das peças impressas e evidenciando que esse desempenho foi 

dependente da morfologia das estruturas hierárquicas baseadas em ZnO. Além disso, assim 

como nos filamentos condutivos mencionados acima, a maior complexidade na produção 

desses filamentos fotocatalíticos reside na determinação da proporção da mistura de partículas 

fotocatalíticas com os polímeros visando a preservação de suas propriedades. 

Ressalta-se que estes filamentos citados não são de uso exclusivo de impressoras 3D. 

Eles também podem ser inseridos em canetas 3D. João et al. (2020) produziram um sensor 

eletroquímico a partir de uma caneta 3D usando um filamento comercial (Proto-Paste®). Este 

sensor fabricado foi aplicado para monitoramento de chumbo e cobre em diferentes meios. 

Portanto, a confecção de novos materiais adaptados à impressão 3D/FDM para 

aplicação numa área específica vai além dos polímeros convencionais, e muitos trabalhos na 

literatura demonstram importantes desenvolvimentos na esfera da impressão 3D, 

principalmente no que diz respeito a produção de filamentos funcionais. Dessa forma, os 

materiais poliméricos são candidatos que podem atender a muitos requisitos, pois são 

facilmente processados e também podem fornecer propriedades únicas ao novo material quando 

combinados com micro- e nanopartículas. Porém, mais estudos de aperfeiçoamento na 

produção de filamentos ainda são necessários, oferecendo novas oportunidades de pesquisa na 

área de fabricação dos filamentos personalizados para otimizar as proporções e determinar as 

características morfológicas e as propriedades físicas e mecânicas direcionadas a uma 

determinada aplicação (como, por exemplo, aplicações condutivas e fotocatalíticas).  

 

2.1.2 Processos de mistura para produção de filamentos 

 

Uma das maiores dificuldades mencionadas no tópico anterior é a determinação das 

melhores proporções entre as micro- ou nanopartículas e a matriz polimérica. Porém, além da 



44 

 

proporcionalidade, o método de mistura para a produção dos filamentos funcionais também é 

um fator que deve ser considerado. 

A etapa de mistura dos materiais (polímero com partículas) não é apenas mais um 

passo metodológico na produção de protótipos, mas sim uma etapa complexa que deve envolver 

o conhecimento das características dos materiais constituintes para definir a melhor 

metodologia. Essas estratégias incluem a mistura e a polimerização in situ (Figura 4). A mistura 

é a abordagem mais simples para se preparar compósitos de polímero com material funcional e 

pode ser ainda subclassificada em mistura de solução e em mistura de fusão. A mistura de 

solução requer que o material funcional e o polímero sejam dispersos de forma estável em um 

solvente comum. No processo de mistura por fusão, os derivados são misturados em matrizes 

poliméricas fundidas sob cisalhamento intenso. E, por fim, o método de polimerização in situ, 

que envolve a colocação do material funcional junto com o iniciador e o monômero. Dessa 

forma, a nucleação e o crescimento polimérico ocorrem junto com o nanomaterial (SUN; SHI, 

2012). 

 

Figura 4 – Estratégias de mistura de polímero com material funcional usando os métodos de 

mistura ou polimerização in situ 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 
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Diante desse contexto, o procedimento mais adotado na literatura é a etapa de mistura 

baseada em solução (FOSTER et al., 2020). O procedimento envolve as seguintes etapas: (1) o 

polímero é solubilizado com o uso de solventes; (2) o material funcional é disperso na matriz 

polimérica solúvel; (3) a mistura homogênea resultante (fase de solução) é recristalizada até 

todo o solvente evaporar. Detalhes mais específicos são adotados de acordo com cada caso 

como, por exemplo, o uso do moinho de facas para peletizar o compósito no tamanho desejado 

após a recristalização.  

Muitos solventes podem ser usados nesse procedimento, dependendo do tipo de 

material a ser solubilizado (clorofórmio, xileno, diclorometano, dimetilformamida, 

dimetilsulfóxido, metanol, tetraidrofurano, entre outros). E essa é a principal desvantagem 

dessa metodologia, pois normalmente os solventes usados são altamente tóxicos, causando 

riscos à saúde humana e ao meio ambiente. 

Devido a sua praticidade, a mistura por fusão também é uma solução bastante adotada. 

Nesse caso, destaca-se o uso de misturadores internos para a execução do procedimento 

(BERTOLINI et al., 2020) ou o uso direto na extrusora de mono ou dupla rosca (KIM; MIURA; 

MACOSKO, 2010). Esse procedimento apresenta desvantagem em relação ao padrão de 

mistura, pois há a probabilidade de a mistura não proporcionar a homogeneidade requerida. 

Além disso, outra desvantagem é a limitação por temperatura de operação, pois alguns 

polímeros degradam à alta temperatura e ao cisalhamento. 

Conforme já mencionado, é possível realizar a polimerização juntamente com o 

material funcional através do método de polimerização in situ. Nesse caso, a morfologia do 

compósito produzido pode ser controlada ajustando as condições de polimerização. Essa 

metodologia é usada para preparar compósitos como grafeno/nylon e grafeno/polianilina. A 

preparação de filamento funcional imprimível em 3D também pode ser executada por processo 

de síntese de compósitos usando precursores e dispersor para a homogeneização (WEI, Xiaojun 

et al., 2015). Nesse caso, na dispersão é realizada a precipitação dos compósitos de interesse. 

Após, estes são separados, secos e moídos, dependendo das dimensões obtidas, para seguir para 

o processo de extrusão. 

Em suma, a escolha do método mais indicado para cada situação deve considerar 

vários elementos como, por exemplo, a manutenção das propriedades de interesse de ambos os 

materiais constituintes da mistura e uma visão sustentável sobre o processo, evitando o uso de 

solventes que causam grande impacto ambiental e à saúde. 
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2.1.3 Parâmetros de impressão 3D/FDM 

 

O princípio básico de funcionamento de uma impressora do tipo FDM é o aquecimento 

do filamento até a fusão. Dessa forma, o sistema de extrusão é o principal conjunto desse 

modelo de equipamento que é formado por vários componentes: tracionador (seu 

funcionamento e calibração são indispensáveis para abastecer a exata quantidade de filamento), 

dissipador de calor, bloco aquecedor e bico de impressão (Figura 5a). 

Cada tipo de termoplástico apresenta características diferentes e, portanto, não basta 

apenas ajustar as temperaturas da mesa e do bico e iniciar o processo de impressão. Existem 

outros parâmetros a serem trabalhados além da temperatura (MOHAN et al., 2017). De forma 

resumida destacam-se os efeitos overhang e warping. O primeiro ocorre quando uma nova 

camada de material é parcialmente suportada pela camada anterior em ângulos superiores a 60º 

de inclinação. Essa sustentação, quando não otimizada, pode comprometer o desenvolvimento 

da peça, resultando em uma má qualidade de impressão (Figura 5b). O segundo efeito consiste 

na contração do objeto impresso do centro para fora, gerando possíveis empenamentos (Figura 

5c). Em ambos os casos, o problema pode ser resolvido de forma similar. No caso do PLA, o 

ideal é promover o resfriamento da peça durante a impressão. Porém, isso não se aplica ao ABS, 

porque ao se projetar ar frio nesse material, a peça também irá se deformar. Sendo assim, é 

importante que o trabalho seja realizado em um ambiente com controle do fluxo de ar (BHAGIA 

et al., 2021; DOSHI et al., 2022). Além destes, ainda há outros problemas que são comuns 

nessa técnica de impressão e que são bastante discutidos em fóruns da comunidade. Nesses 

casos, os ajustes devem ser feitos no software de slicer, sendo que o conhecimento de cada 

variável, seguido de sua otimização, é uma etapa fundamental no processo. 

O ajustamento das camadas é um parâmetro que interfere diretamente na qualidade 

visual da peça. Normalmente, quanto maior essa espessura, pior a resolução, assim como uma 

maior velocidade de impressão também prejudica a resolução. Além disso, a primeira camada 

necessita de uma atenção especial, pois se ela não estiver bem estruturada pode prejudicar o 

desenvolvimento da peça como um todo. Os principais problemas que ocorrem com a primeira 

camada podem estar relacionados com um desses motivos: distância entre o bico de impressão 

e a mesa; superfície de deposição fria, com impurezas ou desnivelada; ausência de solução que 

promova a aderência e/ou subextrusão (falta de material) (MALDONADO-GARCÍA et al., 

2021). Também é possível adicionar uma “saia”, que se resume a uma borda externa delimitada 



47 

 

antes da impressão, que tem como finalidade melhorar a aderência do objeto na mesa, 

principalmente nas primeiras camadas de impressão (Figura 5d). Outro aspecto é o 

preenchimento da peça, que pode influenciar em várias características do protótipo final. Com 

essa ferramenta, é possível imprimir peças ocas e maciças. Além do mais, o tipo de 

preenchimento também pode ser selecionado e a variação dele pode contribuir diretamente com 

a resistência da peça (MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK, 2015). Outro importante 

parâmetro de ajuste é o suporte de impressão que é necessário em geometrias mais complexas 

com ângulos inclinados. O tipo e a qualidade desse suporte também podem ser ajustados. Por 

fim, é importante que a retirada desse material (suporte) seja simples e não comprometa 

visualmente a peça principal devido às áreas de contato (PIEDRA-CASCÓN et al., 2021). 

 

Figura 5 - Componentes impressora 3D/FDM (a). Efeitos: overhang gerando emaranhado por 

inclinação excessiva (b); warping causando empenamento de bordas de peça devido ao 

resfriamento (c); e, técnica "saia" para melhor aderência (d) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

Em resumo, conclui-se que a padronização dos parâmetros de impressão, estruturas de 

suporte, slicer e procedimentos de pós-processamento devem ser incorporados aos protocolos 
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de fabricação a fim de otimizar o objeto de interesse e as propriedades inerentes de acordo com 

o dispositivo projetado.  

 

2.2 FABRICAÇÃO DE DISPOSITIVOS APLICADOS A SOLUÇÕES AMBIENTAIS 

 

Impulsionados pelos avanços na tecnologia de impressão 3D, os dispositivos 

impressos têm mostrado um futuro promissor em vários campos de aplicação, especialmente 

no campo de soluções ambientais. A impressão 3D é uma técnica que permite rápida 

prototipagem e fabricação, independentemente do tipo de geometria, proporcionando 

eficiência, versatilidade e baixo custo. Essa tecnologia vem sendo tema de muitos trabalhos 

presentes na literatura e possui grande potencial para aplicações relacionadas a soluções 

ambientais para detectar ou remediar compostos poluentes. 

Verificou-se que, normalmente, são utilizados filamentos comerciais para a fabricação 

de peças 3D, principalmente ABS e PLA. Nesse caso, os objetos impressos apresentam um 

conceito mais demonstrativo, sem qualquer funcionalidade. Esta limitação foi superada com a 

produção e otimização de novos filamentos para fins específicos. Assim, estudos vêm sendo 

desenvolvidos para combinar a matriz polimérica com partículas que possuam propriedades 

fotocatalíticas ou condutoras, fazendo com que esses novos filamentos sejam aplicados na 

impressora 3D/FDM resultando em dispositivos funcionais.  

 

2.2.1 Manufatura aditiva aplicada na fotocatálise heterogênea 

 

A manufatura aditiva oferece recursos exclusivos de prototipagem que são de interesse 

na fotocatálise heterogênea. Alguns de seus benefícios são a liberdade de projeto, minimização 

de desperdícios, capacidade de fabricação de estruturas complexas, prototipagem rápida e 

aumento de sua área superficial ativa, que podem maximizar o desempenho do processo de 

fotocatálise heterogênea (GHOSAL et al., 2022; LI, Jia; BOYER; ZHANG, 2022; LI, K. et al., 

2020; TIJING et al., 2020).  

O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um semicondutor (TiO2, 

ZnO, entre outros) por luz solar ou artificial (lâmpadas UV). Sendo assim, para que um 

semicondutor se torne um fotocatalisador é necessário que mude do estado estável para um 

estado excitado. De acordo com o arranjo da estrutura atômica dos semicondutores, é 
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estabelecida uma região sem estados energéticos disponíveis entre a banda de condução (BC) 

e a banda de valência (BV), chamada de “bandgap”. Dessa forma, uma energia de ativação a 

partir dos fótons de luz solar ou ultravioleta igual ou superior a energia de bandgap é necessária 

para a geração dos pares elétron (e-) - lacuna (h+). Estes podem recombinar-se diretamente ou 

migrar para a superfície do semicondutor, induzindo reações de oxidação-redução e gerando 

radicais altamente reativos. Esse processo é eficiente para a degradação de inúmeros 

contaminantes, sendo frequentemente estudado como uma via de dissipação de fármacos e 

pesticidas de diferentes classes químicas (MAROGA MBOULA et al., 2012; VRYZAS, 2018). 

Nessa direção, a pesquisa utilizando a técnica de impressão 3D para a produção de 

peças fotocatalíticas está em um processo de otimização entre o estudo de diferentes geometrias 

e a eficiência do fotocatalisador (DALPONTE et al., 2019; KHAN et al., 2019; SBOUI et al., 

2017). Quando se realiza a impressão apenas do suporte e, posteriormente, faz-se a deposição 

da fase ativa na superfície, deve-se atentar a diversos requisitos, como uma boa adesão entre o 

substrato e o semicondutor e uma distribuição uniforme em toda a superfície sem interferir na 

eficiência do fotocatalisador. Além disso, é extremamente importante evitar que o 

fotocatalisador se desprenda do suporte na fase aquosa, uma vez que a recuperação de 

nanopartículas semicondutoras requer um procedimento de filtração complexo, resultando em 

um alto custo de processo (VYATSKIKH et al., 2018). Com base no exposto, existem várias 

técnicas que podem ser aplicadas e algumas serão apresentadas com base em trabalhos 

publicados e outras que são hipóteses de aplicação e que possuem potencial para bons 

resultados. 

Em 2019, estruturas de carbono-cerâmica impressas em 3D foram desenvolvidas com 

o objetivo de obter melhores propriedades fotocatalíticas (MEI et al., 2019). Uma pasta 

cerâmica (pó de Al2O3 e resina fotossensível) foi usada para a impressão. Suportes em formatos 

quadrados, circulares e de losango foram impressos e recobertos com nanofolhas de MoS2 

esticadas ao longo da superfície. Os materiais impressos foram aplicados na degradação da 

rodamina B sob irradiação solar (simulada por uma lâmpada de Xe). Os resultados 

comprovaram que o sistema de suporte para o fotocatalisador apresentou excelente estabilidade 

e bons resultados de degradação, sendo possível reutilizá-lo pois a eficiência de degradação 

mostrou uma redução de 82,35 % após 5 ciclos. Assim, a eficiência da fotodegradação foi 

justificada pela efetiva dispersão do fotocatalisador no suporte e pela grande área de contato 

entre ele e o corante. 
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Mimerand, Li e Guo (2019) apresentaram uma metodologia de síntese e impregnação 

que combinou a síntese de núcleo-casca com a tecnologia de enxerto de plasma para revestir os 

substratos de PLA com as nanopartículas de ZnO. Assim, o uso de enxerto de plasma promoveu 

a imobilização permanente do ZnO no substrato e foi categorizado como processo limpo, ou 

seja, ambientalmente amigável. Além disso, as sínteses foram à base de água e à temperatura 

ambiente, proporcionando uma abordagem da química verde para a metodologia de fabricação 

de materiais. 

Outra possibilidade é realizar a extrusão do semicondutor juntamente com o material 

de suporte (geralmente polimérico), produzindo a peça fotocatalítica em uma única etapa. Com 

isso, a alternativa de fabricar diferentes filamentos funcionais com propriedades fotocatalíticas 

é bastante interessante e permite uma variedade impressionante de estudos, destacando a 

otimização da composição dos filamentos funcionais fotocatalíticos, ou seja, a melhor relação 

entre a matriz polimérica e as micro- ou nanopartículas fotocatalíticas. Além disso, o 

desenvolvimento de semicondutores eficientes para a luz solar e a fabricação utilizando 

materiais de suporte que promovam a flutuação pode ser explorado. Também é importante 

investigar à resistência dos materiais para seu posterior reaproveitamento, garantindo melhor 

estabilidade dos semicondutores na matriz polimérica e a menor perda de material 

fotocatalítico. 

Nessa perspectiva, Sangiorgi et al. (2019) fabricaram e caracterizam filamentos 

funcionais para a produção de filtros fotocatalíticos (3D/FDM). Os filamentos fotocatalíticos 

de uma única etapa foram produzidos com PLA (como matriz polimérica) e dióxido de titânio 

(como semicondutor). Duas composições diferentes de PLA:TiO2 (85:15 e 70:30) foram 

preparadas pela mistura de uma solução de ácido polilático com nanopartículas de dióxido de 

titânio. A mistura foi agitada vigorosamente e depois transferida para um evaporador rotativo 

convencional sob pressão reduzida. O material resultante foi seco, moído e extrudado (185 °C 

- 187 °C) usando uma extrusora de parafuso único para produzir filamentos de diâmetro 

adequado. Finalmente, os filtros fotocatalíticos à base de TiO2 foram impressos em uma 

impressora 3D/FDM e testados na fotodegradação de alaranjado de metila para validar sua 

atividade fotocatalítica. 

Outro ponto a ser avaliado é a morfologia das partículas funcionais a serem 

incorporadas na matriz polimérica. Sabe-se que a impressão 3D permite uma gama de 

possibilidades de estruturas hierárquicas para suporte usando filamentos funcionalizados com 
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o fotocatalisador. Entretanto, o formato das nanopartículas fotocatalíticas (nanopartículas, 

nanobastões, nanofios, nanotubos ou nanoflores) pode interferir na fabricação do filamento e, 

consequentemente, prejudicar o processo de impressão 3D. Nesta direção, Son et al. (2018) 

combinaram a impressão 3D/FDM e a síntese hidrotérmica, testando o comportamento de 

diferentes estruturas hierárquicas baseadas em ZnO, incluindo nanopartículas, nanobastões e 

nanoflores. O desempenho fotocatalítico das estruturas hierárquicas baseadas em ZnO foi 

verificado através da degradação do poluente orgânico azul de metileno. Os resultados 

mostraram que as estruturas exibiram excelente desempenho fotocatalítico e durabilidade. No 

entanto, as nanoflores de ZnO mostraram uma resposta mais rápida devido à sua maior 

superfície ativa em comparação com as outras estruturas hierárquicas estudadas. 

Em outro trabalho, Vidales et al. (2019) exploraram a utilização dos fótons de luz solar 

através da fabricação de um fotocatalisador flutuante para a remoção de contaminantes no meio 

aquoso. De forma resumida, os fotocatalisadores flutuantes consistiam de material de baixa 

densidade, flutuando na superfície da água e aproveitando a luz solar irradiada. Como flutuava 

na interface ar-água, não havia necessidade de agitação, maximizando o desempenho do 

fotocatalisador e reduzindo custos energéticos, principalmente para aplicações in situ (Figura 

6).  

 

Figura 6 – Esquema ilustrativo da ação dos fotocatalisadores flutuantes 

 

Fonte: elaborado pela autora (2019) 

 

Diversos trabalhos vêm sendo desenvolvidos visando a remoção de contaminantes 

aplicando esse processo, que é econômico, eficiente, facilmente implantável e ambientalmente 
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favorável (KENNEDY et al., 2023). No entanto, na maioria dos casos, o semicondutor é 

impregnado em suportes comerciais com uma quantidade limitada de geometrias disponíveis e 

uma baixa relação superfície/volume, uma desvantagem relevante para os fenômenos de 

superfície. Ademais, na literatura ainda há poucos estudos que utilizam polímeros como 

material de base/suporte para os fotocatalisadores.  

Nesse contexto, destaca-se o estudo de Vidales et al. (2019) como um dos pioneiros 

no campo da remoção de contaminantes de águas residuais através da fotocatálise, utilizando 

um protótipo flutuante elaborado por meio da impressão 3D. Os filamentos foram preparados 

a partir de uma mistura de polietileno de baixa densidade (PEBD) e TiO2 empregando três 

métodos diferentes: um misturador de cilindro quente, o solvente o-xileno e um surfactante 

aniônico para aumentar a dispersão do semicondutor no polímero antes da extrusão. A matriz 

polimérica utilizada (PEBD) apresenta densidade menor que a água, alta estabilidade e 

resistência à degradação. Os filamentos obtidos foram impressos na forma de placa (180 mm × 

77 mm × 2 mm) e com três malhas diferentes (25 mm × 25 mm × 0,4 mm) em impressora 

3D/FDM e foram avaliados para a degradação de ofloxacina e azul de metileno. Os autores 

utilizaram uma lâmpada ultravioleta para ativar os fotocatalisadores e, posteriormente, gerar 

radicais altamente oxidativos. De acordo com os resultados publicados, a eficiência de 

degradação a partir dos fotocatalisadores flutuantes impressos em 3D para o corante azul de 

metileno foi de 14 % em 120 min e para a ofloxacina obteve-se atividade fotocatalítica estável 

após três corridas. Dessa forma, o trabalho desenvolvido serve de base para futuras pesquisas 

na área visando a exploração de semicondutores eficientes, reduzindo os custos e permitindo o 

tratamento in situ. Convém ressaltar que esta técnica de produção de protótipos flutuantes 

contendo fotocatalisadores é muito vantajosa, pois o fotocatalisador não fica disperso em forma 

de pó na solução, evitando, assim, o complexo processo de separação e, também, permitindo a 

aplicação em casos de derramamento de óleo pois, nesse caso, os contaminantes permanecem 

na superfície da água e não ficam homogeneamente dispersos no bulk da solução. 

No entanto, uma das limitações da aplicação dos protótipos flutuantes é a maximização 

da utilização dos fótons de luz solar. Dessa forma, uma solução simplificada é a utilização de 

fotocatalisadores que possuam intervalo de absorção óptica maior para as respostas de luz 

visível como, por exemplo, o ZnO (RAJENDRAN et al., 2021). Outra alternativa é a 

incorporação de co-fotocatalisadores com bandgaps diferentes (AKHTAR; GHAFURI; 

RASHIDIZADEH, 2021; CHANG; LIN; LU, 2021) que pode resultar em aumento da taxa de 
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separação de cargas fotoinduzidas, baixa taxa de recombinação dos pares elétron-lacuna 

fotogerados, acréscimo na área superficial específica e melhores respostas fotocatalíticas para 

a luz visível. 

A produção de peças impregnadas com fotocatalisador em uma única etapa também 

pode ser realizada nas impressoras 3D baseando-se na técnica de estereolitografia (SLA). 

Diante disso, Vyatskikh et al. (2018) utilizaram uma impressora 3D/SLA para produzir 

arquiteturas fotocatalíticas a base de titânio em uma única etapa de produção. O objetivo foi 

produzir materiais resistentes e autossustentáveis que permitissem o uso para a desinfecção de 

água doméstica fazendo uso da luz solar. A etapa final deste processo envolveu a pirólise das 

estruturas poliméricas contendo titânio impresso em um forno tubular. Os resultados foram 

surpreendentes, mostrando que a resistência das redes de titânio impressas em 3D foi superior 

à das espumas de titânio (densidades relativas comparáveis). Além disso, os autores também 

relataram que o material apresentava uma grande área superficial e potencial para uma eficiente 

desinfecção da água em todo o volume do reator empregando luz solar. 

Convém salientar que a aplicação da impressão 3D com filamentos contendo 

fotocatalisadores não se limita apenas ao tratamento em meio aquoso, mas também tem sido 

usada com sucesso para remover contaminantes gasosos. Em um estudo publicado 

recentemente, NO foi removido usando um filtro de ar construído por impressão 3D do tipo 

Direct Ink Writing (DIW). O filamento fotocatalítico de pasta/tinta foi produzido com partículas 

de gC3N4 imobilizadas em polímeros não tóxicos e, posteriormente, extrudado. Os filtros 

impressos foram testados sob ação de irradiação de luz visível e mostraram excelente atividade 

fotocatalítica e capacidade de reutilização (XU et al., 2020). 

Nesse contexto, também é possível explorar a combinação de propriedades e 

funcionalidades na fabricação de novos materiais para a impressão 3D/FDM, resultando em um 

material composto que pode ser ainda mais eficiente para aplicações específicas. No caso do 

tratamento de efluentes, um dos exemplos seria a combinação da atividade biocida da prata com 

as propriedades fotocatalíticas do dióxido de titânio para o revestimento de estruturas impressas 

em 3D, explorando a sinergia entre esses materiais com diferentes geometrias e, 

consequentemente, obtendo uma elevada capacidade de degradação (BERNASCONI et al., 

2019). 

Diante desses estudos, fica evidente que a tecnologia de impressão 3D vem ganhando 

espaço e sendo aplicada na produção de substratos para o tratamento de água e ar. Entretanto, 
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mais estudos precisam ser desenvolvidos para que essa tecnologia atinja seu potencial máximo, 

sendo necessário o desenvolvimento de procedimentos sistemáticos para a produção de 

filamentos funcionalizados e para a determinação das melhores proporções entre o material de 

base e as partículas do fotocatalisador. Dessa forma, os dispositivos fabricados pela técnica 

3D/FDM usando filamentos funcionalizados com propriedades fotocatalíticas podem ser 

aplicados em escala laboratorial e até mesmo industrial. Mas para tal, é necessário melhorar a 

sinergia entre a tecnologia de impressão com os mais variados materiais para que esse método 

se torne ainda mais eficiente. 

 

2.2.2 Dispositivos com propriedades eletroquímicas 

 

Além dos dispositivos com propriedades fotocatalíticas, dispositivos com 

propriedades eletroquímicas também vêm sendo confeccionados por impressão 3D. A 

eletroquímica abrange fenômenos químicos associados com a transferência de carga na 

interface eletrodo-solução, bem como a transformação de energia química em energia elétrica 

e vice-versa. O eletrodo onde ocorre a reação redox é chamado de eletrodo de trabalho. O 

eletrodo de referência possui potencial constante e tem como função controlar o potencial 

aplicado no eletrodo de trabalho. Os eletrodos de pseudorreferência apresentam a mesma 

atribuição dos eletrodos de referência; no entanto, o potencial vai variar dependendo da solução 

utilizada na célula eletroquímica. Por outro lado, o contraeletrodo/eletrodo auxiliar tem como 

objetivo fechar o circuito elétrico (POINTER MALPASS; DE JESUS MOTHEO, 2021). 

Atualmente, várias técnicas de detecção de compostos são empregadas e estas 

apresentam resultados muito precisos, como é o caso da cromatografia. No entanto, essas 

apresentam desvantagens inerentes, como a intensa preparação laboratorial e das amostras, 

profissionais qualificados para operar os equipamentos, entre outras limitações. Diante disso, é 

crucial a detecção instantânea da presença de diferentes compostos utilizando dispositivos mais 

econômicos, portáteis, sensíveis e seletivos, principalmente para aplicações no meio aquoso, 

possibilitando o emprego de medidas corretivas imediatas quando a presença de contaminantes 

excedem os limites permitidos (JOSHI et al., 2022). Desse modo, os sensores eletroquímicos 

têm desempenhado um papel fundamental e indispensável em diversas atividades, como na 

saúde, na química, na agricultura, na área aeroespacial, no meio ambiente, etc., pois eles são 

praticamente uma extensão dos sentidos naturais humanos (ELBADAWI, Moe et al., 2020).  
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Os eletrodos podem ser fabricados com diferentes materiais e processos, mas a 

tecnologia de impressão 3D vem emergindo como uma aplicação chave para sua fabricação. 

Atualmente, existe um grande número de pesquisas em andamento e trabalhos já publicados na 

fabricação e aplicação desses eletrodos impressos em 3D. As principais vantagens da utilização 

de tecnologias de impressão 3D em eletroquímica são os preços reduzidos, a facilidade de uso, 

a rapidez das análises e a grande versatilidade, facilitando a construção de complexos sistemas 

de medição. Assim, esses dispositivos podem ser explorados na produção de eletrodos 

condutores, para processos redox e catalíticos, para a construção de células voltamétricas ou 

sistemas meso e microfluídicos, entre outros (AMBROSI; PUMERA, 2016; MUÑOZ; 

PUMERA, 2020; O’NEIL, 2020). 

Os eletrodos produzidos via impressão 3D possuem diversas vantagens, como a 

facilidade de customização e a rápida prototipagem, com infinitas geometrias e combinações 

de materiais (HAMZAH et al., 2018a). Isso resulta em uma ampla gama de aplicações, como 

na eletroquímica forense (JOÃO et al., 2021), na nuclear forense (URBANOVÁ; PUMERA, 

2020), em células de biocombustível (U.S; GOEL, 2020), na detecção de explosivos 

(CARDOSO et al., 2019), na análise de fluidos biológicos (CARDOSO et al., 2020a), etc. 

Atualmente, trabalhos publicados relatam que os eletrodos impressos em 3D podem 

ser fabricados de duas maneiras diferentes. A primeira é com o uso de filamentos condutores 

comercialmente disponíveis, como o Black Magic® e o Proto-Paste®. Esses filamentos 

condutores comerciais são materiais à base de PLA ativados com grafeno ou carbono. A 

segunda abordagem para produzir os eletrodos impressos em 3D, mas não menos importante, 

parte da produção customizada dos próprios filamentos condutores, ou seja, a combinação de 

uma matriz polimérica com partículas que apresentam propriedades condutivas. 

Independentemente do tipo de filamento, o método continua sendo vantajoso, pois possui um 

custo significativamente menor do que outros processos para a produção de dispositivos 

eletroquímicos. Porém, os eletrodos de trabalho impressos em 3D geralmente precisam ser 

ativados antes do uso para garantir medições confiáveis. Assim, diversas metodologias de 

ativação são aplicadas, como a oxidação ou a redução eletroquímica, a modificação de 

superfície por eletrodeposição de filmes finos, a ativação química, entre outras. Portanto, apesar 

dos avanços que os eletrodos eletroquímicos impressos em 3D estão trazendo para o campo 

científico, alguns desafios ainda precisam ser enfrentados para que esses dispositivos atinjam 

seu potencial máximo. 
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Castro et al. (2020) relataram a fabricação de um eletrodo condutor impresso em 3D 

que funciona como um sensor voltamétrico usando o filamento Black Magic® disponível no 

mercado. A superfície impressa em 3D foi usada para a detecção simultânea de chumbo e 

antimônio. Os autores afirmaram que não houve necessidade de modificação da superfície para 

obter uma detecção mais sensível. Além disso, a plataforma de extrusão impressa também foi 

utilizada como amostrador, podendo os dispositivos serem reaproveitados, garantindo bom 

desempenho eletroquímico em até três ciclos de uso. Foster et al. (2020) exploraram a 

fabricação, caracterização e aplicação do filamento produzido com PLA como matriz 

polimérica variando a quantidade do material condutor, nesse caso o grafite, em 1 %, 5 %, 15 

%, 20 %, 25 %, 30 % e 40 % em peso. O objetivo foi analisar e quantificar o desempenho 

eletroquímico, garantindo a capacidade e a qualidade da impressão. Assim, este material foi 

caracterizado e aplicado na detecção eletroquímica de chumbo (II) e cádmio (II). Apesar da alta 

carga de material condutor, os autores verificaram que foi possível imprimir sem rupturas no 

filamento. Bernasconi et al. (2019) combinaram a tecnologia de impressão 3D com protótipos 

microrobóticos para a desinfecção de água. Os autores aplicaram diferentes camadas metálicas 

na superfície de peças impressas em 3D por deposição eletrolítica para conferir condutividade 

ao objeto, transmitindo as funcionalidades necessárias. No Quadro 3 são apresentados alguns 

estudos que utilizaram a impressão 3D para produzir materiais para detecção. 

O progresso atual tem mostrado que a impressão 3D oferece diversas vantagens para 

o desenvolvimento de sensores eletroquímicos de detecção aplicados nas mais diversas áreas. 

A principal limitação é a necessidade de tratamento da superfície dos dispositivos impressos 

3D/FDM para melhorar seu desempenho eletroquímico. As estratégias visam fabricar 

filamentos contendo modificadores químicos dentro da matriz polimérica. Além disso, esse 

tratamento de superfície também pode ser realizado a partir da inserção de catalisadores 

bioquímicos e químicos, polimento mecânico em superfícies impressas em 3D, entre outras 

técnicas de modificação. Outra dificuldade é a disponibilidade limitada de materiais comerciais 

com propriedades condutoras. Por exemplo, não há filamento comercial à base de nanotubos 

de carbono (NTCs). Este material (NTCs) se destaca por sua elevada área superficial, 

elasticidade e alta condutividade elétrica, sendo uma excelente alternativa para filamentos 

condutores. Assim, existem muitas oportunidades para propor novos filamentos condutores que 

podem gerar sensores eletroquímicos eficientes.  
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Apesar dos avanços significativos dessa tecnologia, ainda há um extenso percurso a 

percorrer para que os dispositivos de impressão 3D alcancem seu pleno potencial. Nesse 

sentido, a fabricação dos mencionados dispositivos requer um cuidadoso projeto em relação à 

seleção de materiais, precisão de impressão e processo de aplicação. De maneira geral, é 

evidente que a impressão 3D está ganhando cada vez mais popularidade, porém continua sendo 

uma tecnologia desafiadora, apesar dos esforços encontrados na literatura. Portanto, estudos 

interdisciplinares são necessários, uma vez que ainda existem lacunas que precisam ser 

preenchidas e otimizadas.
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Quadro 3 – Processos de produção de estruturas impressas em 3D para aplicações em eletroquímica (eletrodos e células) 

(continua) 

Procedimento Materiais Aplicação Referência 

Fabricação de filamento com 

matriz polimérica (FDM - 

Modelagem por Deposição 

Fundida) 

PLA e pó de grafite (1 a 60 % em peso) Detecção de SARS-CoV-2 
(STEFANO et al., 

2022) 

PLA (75 %) e grafite (25 %) 
Detecção simultânea de chumbo (II) e 

cádmio (II) 

(FOSTER et al., 

2020) 

PLA (92 %) e grafeno (8 %) 
Arquiteturas de armazenamento de 

energia eletroquímica 

(FOSTER et al., 

2017) 

Poliestireno (80 %), nanofibra de carbono 

(10 %) e micropartículas de flocos de 

grafite (10 %) 

Sensoriamento voltamétrico em 

meios aquosos e para detecção de metais 

pesados 

(RYMANSAIB et 

al., 2016) 

Pastilhas de poliestireno (4 g), nanofibra 

de carbono (0,5 g) e flocos de grafite (0,5 

g) 

Determinação de concentrações de Zn2+ 

em água 

(HONEYCHURCH, 

RYMANSAIB e 

IRAVANI, 2018) 

ABS (55 % em peso) e pó de grafite (45 % 

em peso) 

Quantificação eletroanalítica de 

paracetamol em produtos farmacêuticos 

(PETRONI et al., 

2021) 

Filamento de PLA contendo grafeno 
Monitoramento amperométrico contínuo 

de H2O2 

(ROCHA, R. G. et 

al., 2020) 
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Quadro 3 – Processos de produção de estruturas impressas em 3D para aplicações em eletroquímica (eletrodos e células) 

(continua) 

Procedimento Materiais Aplicação Referência 

Filamento comercial 

(FDM - Modelagem por 

Deposição Fundida) 

Grafeno/PLA (filamento Black Magic® 

comercialmente disponível) 

Negro de fumo/PLA (filamento 

ProtoPaste® comercialmente disponível) 

Detecção eletroquímica de 1-naftol 

(MANZANARES-

PALENZUELA et 

al., 2019) 

Monitoramento de bisfenol A 
(KALINKE et al., 

2022) 

Medições de estradiol e progesterona em 

urina artificial 

(DUARTE et al., 

2022) 

Determinação de adrenalina em amostras 

de urina artificial 

(SILVA-NETO; 

DIAS; COLTRO, 

2022) 

Detecção eletrocatalítica de dopamina 
(DOS SANTOS et 

al., 2019) 

Detecção de metais 
(ROCHA, D. P. et 

al., 2020) 

Eletrodos para quantificação de traços de 

Hg, Pb e Cd 

(WALTERS et al., 

2020) 

Determinação de compostos fenólicos (SILVA et al., 2020) 

Reação de evolução de hidrogênio 

(BROWNE; 

NOVOTNY; 

PUMERA, 2018) 

Detecção eletroquímica de ácido pícrico e 

ácido ascórbico 

(PALENZUELA et 

al., 2018) 

Redução eletrocatalítica de H2O2 e suas 

propriedades de detecção 
(KATIC et al., 2019) 

Obtenção de hidrogênio 

(IFFELSBERGER, 

NG; PUMERA, 

2020) 
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Quadro 3 – Processos de produção de estruturas impressas em 3D para aplicações em eletroquímica (eletrodos e células) 

(conclusão) 

Procedimento Materiais Aplicação Referência 

(SLM – Fusão Seletiva a 

Laser) 

Ti–6AI–4V; 

i) polipirrol; 

ii) eletrólito constituído por polímero 

PVA-H3PO4 

i) eletrodo capacitivo; 

ii) supercapacitor interdigitado 

(ZHAO, C. et al., 

2014) 

Eletrodos de aço impressos em 3D e 

modificados superficialmente com ouro e 

bismuto 

Análise stripping de Pb e Cd 
(LEE; AMBROSI; 

PUMERA, 2017) 

Eletrodo de aço inoxidável revestido com 

uma película de ouro 
Detecção de fenóis 

(CHENG et al., 

2017) 

Aço inoxidável recoberto com uma fina 

película de ouro 

Detecção eletroquímica do analgésico 

acetaminofeno e do neurotransmissor 

dopamina em soluções aquosas 

(LIYARITA; 

AMBROSI; 

PUMERA, 2018) 

Aço inoxidável recoberto com ouro 

Detecção de explosivos nitroaromáticos e 

de agentes que afetam o sistema nervoso 

(nitroaromáticos 2,4,6-trinitrotolueno, 

2,4-dinitrotolueno e fenitrotion) 

(TAN et al., 2017) 

Metal e polímero 

(SLM – Fusão Seletiva a 

Laser e FDM – Modelagem 

de Deposição Fundida) 

Eletrodos de aço inoxidável e componentes 

plásticos da célula eletrolisadora (PLA), 

deposição de filme de ferro/níquel e 

deposição de filme de MoS2 dopado com 

níquel na superfície 

Eletrolisador de água 
(AMBROSI; 

PUMERA, 2018) 

Fonte: elaborado pela autora (2021)
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2.3 PROBLEMÁTICA AMBIENTAL 

 

Até este estágio foram discutidos temas relacionados à impressão 3D, como os 

princípios, os filamentos utilizados para a impressão 3D/FDM, os avanços na fabricação de 

filamentos funcionais a partir do processo de mistura entre micro- ou nanopartículas com a 

matriz polimérica e a fabricação de dispositivos aplicados para a detecção e a remediação 

ambiental (dispositivos com propriedades condutivas e fotocatalíticas, respectivamente). 

Porém, o presente tópico surge para contextualizar e justificar a aplicação dos dispositivos 

mencionados à luz da problemática ambiental.  

Atualmente, as estações de tratamento de água (ETA’s) vivenciam grandes desafios 

na otimização de tecnologias de tratamento a fim de evitar problemas de saúde pública e garantir 

a sustentabilidade ambiental devido à presença de contaminantes emergentes (CE’s). Esses 

desafios são ainda maiores devido aos fatores que influenciam diretamente na qualidade dos 

recursos hídricos, como o crescimento populacional, a menor disponibilidade de fontes de água, 

a deterioração devido ao uso da terra e pelas mudanças climáticas (TEODOSIU et al., 2018).  

Os CE’s são uma classe muito complexa e numerosa de compostos, englobando 

agrotóxicos, produtos farmacêuticos e de uso pessoal, surfactantes, pesticidas, hormônios, entre 

outros (DELGADO et al., 2019; SAUVÉ; DESROSIERS, 2014; VIDALES et al., 2019). 

Normalmente, esses poluentes estão em nível traço no meio aquoso, dificultando sua detecção 

e remoção. Além disso, poucos países possuem normativas que determinam o nível máximo 

aceitável em águas de abastecimento e residuais para esses poluentes. 

Além disso, em decorrência do crescimento exponencial da população humana 

intensifica-se a necessidade de aumentar a produção de alimentos e, com isso, o intenso uso de 

pesticidas nas plantações agrícolas. A aplicação extensiva desses produtos possui vários efeitos 

negativos, causando preocupações generalizadas devido à sua persistência no ambiente e efeitos 

adversos na vida selvagem e no homem (BILAL; IQBAL; BARCELÓ, 2019). Normalmente, 

os pesticidas são transportados a jusante dos campos agrícolas para as águas superficiais através 

do escoamento superficial e da drenagem. Moreno-González et al. (2013) observaram a entrada 

sazonal de poluentes emergentes em uma lagoa costeira do Mediterrâneo, sendo que os 

resultados mostraram a predominância de inseticidas no verão e herbicidas no inverno. Além 

disso, a entrada de pesticidas foi particularmente relevante durante os períodos de fortes chuvas. 

De acordo com um estudo exploratório publicado por López-Dorval et al. (2017), a presença 
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de pesticidas foi detectada em um reservatório urbano localizado na região metropolitana de 

São Paulo. Um levantamento conduzido pelo Ministério Público de Santa Catarina detectou a 

presença de 26 tipos diferentes de pesticidas, herbicidas e outros compostos químicos nas águas 

de abastecimento de 41 dos 85 municípios analisados, sendo que, em alguns casos, foi 

constatada a presença de mais de um CE na mesma amostra (OJC, 2022) 

Nesse contexto, uma categoria muito comum de compostos emergentes (CEs) 

encontrados nas águas é a dos produtos farmacêuticos. Esse aumento na detecção dos CEs está 

principalmente associado ao descarte de produtos de higiene pessoal, resíduos hospitalares e 

medicamentos terapêuticos (VERLICCHI et al., 2010). Os fármacos mais consumidos e 

frequentemente encontrados em águas superficiais e residuais são os antibióticos, analgésicos, 

anti-inflamatórios, reguladores de hormônio, medicamentos psiquiátricos e betabloqueadores. 

Apesar da diversidade de substâncias pertencentes a esse grupo, acredita-se que os antibióticos 

sejam uma preocupação significativa, uma vez que sua liberação no meio ambiente pode 

contribuir para o aumento da resistência bacteriana (POURETEDAL; SADEGH, 2014). 

A tetraciclina (TC) ocupa o segundo lugar no ranking dos antibióticos mais produzidos 

e utilizados. Este antibiótico é eficaz contra a maioria das bactérias patogênicas de interesse da 

saúde animal e humana. No entanto, apenas quantidades limitadas de TC são absorvidas por 

organismos vivos e acabam integrando as matrizes ambientais através da excreção, seja como 

TC pura ou na forma metabolizada (CAO et al., 2019; JING et al., 2014). 

Portanto, fica evidente a necessidade da busca de novos recursos e novas tecnologias 

para a remediação ambiental das águas residuais e de abastecimento. Uma das novas 

tecnologias que vem sendo bastante discutida na literatura atual é o uso da impressão 3D para 

a confecção direta de dispositivos de baixo custo.  Essa tecnologia é vantajosa ambientalmente, 

eficiente em termos de degradação e promissora economicamente, uma vez que facilita e 

possibilita o tratamento in situ de contaminantes emergentes usando fotocatalisadores 

flutuantes e luz solar como fonte de fótons para promover a excitação dos semicondutores. 

Dessa forma, a impressão 3D pode ser usada na fabricação de fotocatalisadores flutuantes com 

maior eficiência, resistência e durabilidade. 

Com base no exposto neste capítulo, este estudo foi desenvolvido com o objetivo de 

oferecer respostas e percepções inovadoras no campo da fabricação de filamentos 

funcionalizados destinados ao uso em impressoras 3D visando a produção de dispositivos 

voltados para a detecção e remediação de contaminantes emergentes presentes em meios 
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aquosos. A seguir, serão apresentados, de forma detalhada, os métodos desenvolvidos nesta 

pesquisa, incluindo uma descrição completa dos procedimentos experimentais empregados. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

 

Este trabalho está dividido em quatro etapas principais, conforme ilustrado no 

fluxograma apresentado na Figura 7. Em resumo, o processo de fabricação dos filamentos 

funcionais envolve a mistura por fusão e solução de pellets de polímeros (ABS e PLA) e 

partículas funcionais em pó (TiO2, ZnO e Gr-O), resultando em um compósito. Posteriormente, 

o material foi submetido a um processo de secagem em estufa e extrusão para a obtenção de 

filamentos funcionais. Por fim, utilizando a manufatura aditiva (FDM), foram confeccionadas 

peças fotocatalíticas e condutivas, que foram aplicadas na degradação de contaminantes 

emergentes e em testes de condutividade. 

 

Figura 7 – Fluxograma explicativo das principais etapas da pesquisa 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

As etapas experimentais foram realizadas no Laboratório de Materiais e Computação 

Científica (LabMAC) do Departamento de Engenharia Química e Engenharia de Alimentos da 

UFSC, no laboratório do Grupo de Nanoestruturas e Polímeros (GNEP) do Departamento de 

Química da FURB, no Laboratório de Materiais (LabMAT) e na Divisão de Processamento de 

Materiais Cerâmicos (CERMAT), ambos do Departamento de Engenharia Mecânica e 

Engenharia de Materiais da UFSC.  
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3.1 MATERIAIS 

 

As nanopartículas de óxido de zinco (ZnO) foram disponibilizadas pelo professor Dr. 

Humberto Gracher Riella através da empresa Uniex Indústria Química LTDA., que possui uma 

unidade de produção em escala industrial, e foram sintetizadas pelo processo soloquímico. Estas 

possuem tamanho médio de cristalito em torno de 25 nm, quantificado pelo método double-

Voigt e faixa de tamanho médio de partículas de 25 nm a 30 nm, medido através do software 

ImageJ com base nas imagens de TEM (GUSATTI et al., 2015).  

O óxido de grafite (Gr-O) e os nanotubos de carbono (NTC) foram fornecidos pelo 

Grupo de Nanoestruturas e Polímeros (GNEP) da Universidade Regional de Blumenau 

(FURB).  

O dióxido de titânio (TiO2) usado foi da marca Neon e com teor de pureza > 98% e a 

acetona P.A (CH3COCH3) da marca Dinâmica. A tetraciclina (fórmula molecular C22H24N2O8 

e massa molecular de 444,43 g∙mol–1) foi obtida da Sigma-Aldrich (Brasil) com pureza  98%. 

As soluções de trabalho foram preparadas usando água ultrapura Milli-Q®. 

Os pellets de ABS (Terluran® GP-22) foram adquiridos da empresa Filmaq 3D 

(Curitiba, PR, Brasil). Conforme ficha técnica, o ABS apresenta temperatura de fusão de         

220 °C, temperatura de transição vítrea (Tg) igual a 100 °C, taxa de fusão de 19 cm3∙10 min–1 e 

massa específica igual a 1,04 g∙cm–3.  

O PLA virgem utilizado foi adquirido da empresa 3DLAB (Betim, MG, Brasil). 

Segundo dados do fornecedor, o PLA possui temperatura de fusão de 180 °C, Tg igual a 60 °C 

e massa específica igual a 1,24 g∙cm–3. Importante salientar que a empresa não divulga 

especificações detalhadas da composição. Porém, esses pellets são desenvolvidos 

especificamente para a produção de filamentos para uso em impressoras 3D.  

 

3.2 PROCESSAMENTO DE MISTURA POLÍMERO E NANOPARTÍCULAS  

 

A preparação da mistura foi conduzida utilizando-se duas abordagens distintas: fusão 

e solução. No processo de solução foram empregadas misturas à base de ABS, exigindo a 

dissolução do polímero em acetona. Adicionalmente, algumas amostras foram preparadas por 

fusão, permitindo a comparação dos resultados obtidos por meio da caracterização e aplicação 

dos materiais. Nas blendas contendo PLA e ABS, a mistura foi realizada exclusivamente pelo 
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método de fusão, evitando-se o uso de dois solventes e, consequentemente, reduzindo o impacto 

ambiental do processo de produção. Assim, o principal objetivo da produção dos materiais foi 

realizar uma análise comparativa entre os processos de mistura e avaliar as propriedades do 

produto final em relação às variações dos materiais constituintes. Para facilitar a compreensão, 

os detalhes de cada etapa do procedimento metodológico de mistura estão apresentados na 

Figura 8. 

 

Figura 8 – Ilustração das principais etapas dos processamentos de mistura 

 

Fonte: elaborado pela autora em Biorender.com (2022) 
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3.2.1 Processo de mistura por solução 

 

Esse procedimento é fundamentado na utilização de um solvente para realizar a 

mistura do polímero com o material funcional, composto por micro- e nanopartículas. 

Inicialmente, os pellets de ABS foram dissolvidos em acetona P.A. numa proporção de 3:1 

massa:volume (g:L). A mistura resultante foi deixada em repouso por um período de 24 h, 

assegurando-se que o polímero estivesse completamente dissolvido. Em seguida, o material 

funcional (ZnO, TiO2, Gr-O, NTC) foi adicionado ao polímero dissolvido nas proporções 

especificadas na Tabela 1. Essa mistura, contendo polímero e partículas, foi submetida a 

ultrassom em um banho de ultrassom (Unique, USC-1400) por 1 h e, posteriormente, agitada 

por 1 h em um agitador mecânico (Nova Ética, M 110-VER-4K3) a uma rotação de 300 rpm. 

O objetivo desse procedimento foi obter uma mistura homogênea entre os materiais, permitindo 

a aderência das partículas à matriz polimérica. 

É importante destacar que durante o banho de ultrassom e o processo de agitação 

mecânica, a mistura permaneceu fechada no recipiente para evitar a evaporação da acetona. 

Após essas etapas, etanol foi adicionado à mistura pastosa para recristalização e, em seguida, a 

lavada com etanol para remover a acetona. O material resultante foi depositado sobre uma 

superfície de vidro, formando uma fina camada, e deixado em uma capela para que o solvente 

evaporasse. Após 2 h, o material estava parcialmente solidificado e pôde ser manualmente 

peletizado com o auxílio de uma tesoura, formando pequenos grânulos (com aproximadamente 

3,5 mm) adequados para a alimentação da extrusora. 

Os pellets resultantes da mistura, composta pelo polímero e as partículas, foram 

mantidos na capela por 24 h e à temperatura ambiente até a completa solidificação. 

Posteriormente, foram submetidos a uma secagem em estufa a 60 ºC por 24 h, garantindo a 

evaporação total da acetona e a completa secagem do material. A Tabela 1 apresenta as 

proporções de materiais (polímero e partículas) utilizadas no processo de mistura por 

solubilização, sendo esses valores determinados com base na literatura (FOSTER et al., 2017, 

2020; HONEYCHURCH; RYMANSAIB; IRAVANI, 2018; RYMANSAIB et al., 2016). 
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Tabela 1 – Composição dos filamentos fotocatalíticos (FF) produzidos via processo de 

mistura por solução (S) 

Material 
ABS  

(% mássica) 

ZnO  

(% mássica) 

TiO2  

(% mássica) 

S-FF1 99,0 1,0 - 

S-FF2 97,5 2,5 - 

S-FF3 95,0 5,0 - 

S-FF4 95,0 - 5,0 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

3.2.2 Processo de mistura por fusão 

 

Esse procedimento se baseia na utilização de um misturador interno para realizar a 

combinação dos polímeros com as partículas. O objetivo dessa etapa foi comparar os resultados 

obtidos com o método de solubilização, avaliando possíveis diferenças nos materiais obtidos 

por meio de caracterização e aplicações. Uma das vantagens desse processo é a ausência de 

utilização de solventes tóxicos. Como uma blenda deverá ser obtida, sendo necessário dissolver 

ambos os polímeros (ABS e PLA) para formar o material compósito, optou-se pela técnica de 

mistura por fusão. 

A mistura física por fusão foi realizada utilizando um reômetro de torque (Haake 

PolyLab QC, ThermoScientific) conectado a um misturador intercambiável disponível no 

Laboratório de Materiais (LabMAT) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Antes 

de iniciar a mistura, todos os componentes (ABS, PLA, ZnO, TiO2, Gr-O) foram submetidos a 

um processo de secagem a uma temperatura de 100 °C por 90 min. O volume utilizado, de 

acordo com as especificações do equipamento, foi de aproximadamente 50 g. A temperatura de 

processamento foi de 200 ºC, com velocidade de rotação de 60 rpm e tempo total de mistura de 

15 min. 

Inicialmente, os polímeros foram adicionados e, após 5 min, a porta de alimentação 

foi aberta para adicionar as nanopartículas (ZnO, TiO2, Gr-O). A mistura entre os polímeros e 

o material funcional foi agitada por mais 10 min, totalizando 15 min de processo. A Tabela 2 

apresenta as proporções de cada material produzido, definidas com base em adaptações da 

literatura (FOSTER et al., 2017, 2020; HONEYCHURCH; RYMANSAIB; IRAVANI, 2018; 

RYMANSAIB et al., 2016). Por fim, o material compósito resultante do processamento no 
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misturador interno passou por um processo de moagem em um moinho de facas (Solab Willey, 

SL-32), obtendo-se pellets de aproximadamente 3 mm, adequados à abertura da rosca da 

extrusora. 

 

Tabela 2 – Composição dos filamentos fotocatalíticos (FF) e filamentos condutivos (FC) 

produzidos via processo de mistura por fusão (F) 

Material 
ABS         

(% mássica) 

PLA         

(% mássica) 

ZnO         

(% mássica) 

TiO2         

(% mássica) 

Gr-O        

(% mássica) 

F-FF1 99,0 - 1,0 - - 

F-FF2 97,5 - 2,5 - - 

F-FF3 95,0 - 5,0 - - 

F-FF4 95,0 - - 5,0 - 

F-FF5 95,0 - 2,5 2,5 - 

F-FC1 99,5 - - - 0,5 

F-FC2 99,0 - - - 1,0 

F-FC3 95,0 - - - 5,0 

F-FF6 85,0 10 5,0 - - 

F-FF7 85,0 10 - 5,0 - 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

3.3 PRODUÇÃO DO FILAMENTO 

 

Para a fabricação dos filamentos, os pellets produzidos na etapa anterior foram 

extrudados em uma extrusora monorosca (Filmaq 3D CV) disponível no Laboratório de 

Materiais e Computação Científica (LabMAC) da UFSC. No caso das misturas à base de ABS, 

utilizou-se uma temperatura de operação de 226 ºC e uma velocidade angular de 20 rpm. Para 

as blendas contendo PLA, a temperatura de extrusão foi de 200 ºC e a velocidade de rotação foi 

mantida em 20 rpm. Essas velocidades foram escolhidas para evitar a degradação dos 

polímeros, mantendo-as abaixo da velocidade máxima. 

O filamento resultante possui um diâmetro aproximado de 1,75 mm, compatível com 

a impressora 3D/FDM disponível no LabMAC. É importante destacar que a produção do 

filamento ocorre por ação da gravidade, ou seja, o filamento extrudado é direcionado para baixo 

enquanto resfria e enrola naturalmente sobre uma superfície metálica. A Figura 9 apresenta os 
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detalhes do procedimento para a produção dos filamentos funcionais e inclui uma imagem da 

extrusora.   

 

Figura 9 – Extrusora monorosca para a produção dos filamentos 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

3.4 IMPRESSÃO DOS PROTÓTIPOS 

 

Para a fabricação dos protótipos, utilizou-se a impressora 3D CREALITY3D Ender 3 

(Figura 10) disponível no LabMAC. Essa impressora é baseada na tecnologia de modelagem 

por deposição fundida (FDM) e é reconhecida pelo seu excelente custo-benefício no mercado. 

O equipamento possui um bico com temperatura máxima de 255 ºC, uma cama com temperatura 

máxima de 110 ºC, suporta filamentos com diâmetro de 1,75 mm e possui um bico de extrusão 

com diâmetro de 0,4 mm. Além disso, oferece uma resolução de 0,03 mm nos eixos X e Y e 

0,02 mm no eixo Z. 

É importante destacar que, antes de imprimir qualquer protótipo, são necessárias 

algumas etapas adicionais. Primeiro, é realizado o planejamento do design das peças 3D. Em 

seguida, essas peças são processadas em um software específico, onde ocorre o fatiamento 

(slicer) das peças em camadas. Após, os parâmetros são ajustados de acordo com as 

necessidades do projeto. Por fim, a impressão é iniciada (Figura 10). 
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Figura 10 – Processo de impressão 3D/FDM usando o modelo Ender 3 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

Em relação a geometria dos protótipos, estudos foram desenvolvidos para delinear as 

características de design dos dispositivos confeccionados neste trabalho (fotocatalisadores 

flutuantes e eletrodos). A geometria dos protótipos dos fotocatalisadores flutuantes foi proposta 

com o objetivo de se obter a estrutura mais adequada em termos da relação superfície/volume, 

do tempo de impressão e da quantidade de material utilizado. Desta forma, foi definida no 

formato de um polígono hexagonal, com o volume de um disco bicôncavo semelhante a uma 

hemácia e com a região central baseada em pequenos hexágonos que se encaixam como os 

favos de uma colmeia (Figura 11a). A justificativa dessa definição está baseada na ideia de se 

produzir um material com bordas que favoreçam a flutuação e possuam maior área superficial 

de contato (Figura 11b). A peça tem as dimensões de 44 mm × 38 mm × 12 mm e foi impressa 

na orientação em que a menor área permanecesse em contato com o plano XY, ou seja, na 

posição vertical. Essa orientação da impressão foi definida pois o protótipo apresentou maior 

qualidade nos detalhes centrais e dispensou o uso de suporte, reduzindo a quantidade de 

material para impressão, o tempo e o processamento pós-impressão (Figura 11c).  
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Figura 11 – Detalhes do projeto e produção do protótipo de fotocatalisador: (a) geometria 3D 

desenvolvida no software SolidWorks® 2015; (b) estrutura 3D no software Cura® em 

diferentes etapas do slicer de acordo com a orientação e os parâmetros definidos; e, (c) 

processo de impressão 3D 

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

Para o desenvolvimento do sistema de detecção eletroquímica, os eletrodos de trabalho 

foram projetados de forma a serem impressos utilizando o filamento funcional condutivo 

produzido na etapa anterior (ABS/Gr-O e ABS/PLA/Gr-O), conforme ilustrado na Figura 12. 

As geometrias 3D foram criadas no software SolidWorks® 2015 e salvas no formato .STL. 

Esses arquivos foram, então, processados no software Cura® versão 4.8.0 para determinar as 

condições de impressão. O Cura® é um software gratuito, compatível com a impressora Creality 

Ender 3, e foi desenvolvido pela Ultimaker B.V. em colaboração com a comunidade de usuários 

por meio de fóruns, grupos e blogs. 

A Tabela 3 apresenta a configuração do processo de impressão, resumindo os 

principais parâmetros ajustados durante a etapa de fatiamento (slicer). O arquivo final foi salvo 

no formato de código G em um cartão de memória. Em seguida, o cartão SD foi inserido no 

slot apropriado da impressora 3D e o procedimento de impressão foi iniciado. 

É importante ressaltar que os parâmetros de ajuste e seus valores foram definidos com 

base em um treinamento específico sobre a utilização e manutenção da impressora Ender 3. 

Dentre os vários parâmetros, o preenchimento foi uma variável crucial para a fabricação do 
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dispositivo fotocatalítico flutuante, uma vez que os materiais poliméricos utilizados possuem 

massa específica maior que a da água. Assim, o volume de espaços vazios nas peças permitiu 

sua flutuabilidade e as bordas do protótipo facilitaram a retenção de água no centro da peça. 

 

Figura 12 – Apresentação esquemática da geometria definida para impressão do eletrodo de 

trabalho 

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

Tabela 3 – Principais parâmetros de ajuste para a impressão 3D/FDM 

(continua) 

Parâmetros Dados 

Altura de camada (mm) 0,20 

Altura da primeira camada (mm) 0,18 

Largura de extrusão (mm) 0,44 

Percentual de extrusão da camada inicial (%) 115,00 

Espessura da parede (mm) 0,78 

Número de filetes da parede 2,00 

Camadas superiores 5,00 

Camadas inferiores 5,00 

Preenchimento (%) 10,00 

Temperatura de impressão (ºC) 235,00 

Temperatura de impressão da camada inicial (ºC) 240,00 
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Tabela 3 – Principais parâmetros de ajuste para a impressão 3D/FDM 

(conclusão) 

Parâmetros Dados 

Temperatura da mesa (ºC) 110,00 

Percentual de extrusão (%) 100,00 

Percentual de extrusão da parede (%) 105,00 

Fluxo inicial da camada (%) 110,00 

Velocidade de impressão (mm∙s–1) 23,00 

Velocidade de impressão da camada inicial (mm∙s–1) 1,00 

Largura do brim (mm) 5,00 

Contagem de linhas do brim 10,00 

Distância do brim (mm) 0,20 

Padrão de preenchimento Grade 

Refrigeração de impressão Desabilitada 

Suporte Não foi necessário 

Tipo de aderência na mesa de impressão Brim 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

3.5 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

Os materiais produzidos passaram por diversas caracterizações. A análise 

termogravimétrica (TGA) foi realizada para determinar a faixa de degradação dos polímeros 

(ABS e PLA), analisando os filamentos obtidos por meio dos processos de mistura por solução 

e fusão. Pela análise foi possível acompanhar a degradação térmica dos compósitos preparados. 

A análise foi conduzida nas seguintes condições: rampa de aquecimento de 30 °C à 1000 °C 

com taxa de aquecimento de 10 ºC∙min–1 em atmosfera de nitrogênio com tempo de inertização 

de 30 min. Na análise um cadinho de alumina foi utilizado e a massa de amostra foi de 10,5 mg 

± 0,3 mg. O ensaio foi realizado no equipamento STA 449-F3 Jupiter (2012) pertencente ao 

Departamento de Engenharia Química e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de 

Santa Catarina (UFSC). 

A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi conduzida para verificar 

se houve alteração na temperatura de transição vítrea (Tg) após a incorporação das micro e 

nanopartículas. A análise foi executada usando um calorímetro de varredura DSC 8000 da 
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marca Perkin Elmer da Universidade Regional de Blumenau FURB). Após a pesagem, as 

amostras foram seladas e submetidas a aquecimento de 30 °C a 250 °C a uma taxa de                    

20 °C∙min–1, seguido de resfriamento de 250 °C a -50 °C e outro aquecimento de                                

-50 °C a 250 °C, ambos a uma taxa de 10 °C∙min–1. O software Pyris 6 foi utilizado para controle 

e aquisição de dados. 

Utilizou-se a técnica de microscopia eletrônica de varredura com canhão de emissão 

por campo (FEG) para obteção de imagens detalhadas da morfologia dos materiais. A utilização 

da técnica de FEG proporcionou a obtenção de imagens com alta resolução. Nesse sentido, os 

pellets resultantes da mistura de materiais foram examinados para identificar os diferentes 

componentes e investigar a interação entre eles. Essas análises foram conduzidas no 

Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da Universidade Federal de Santa 

Catarina (UFSC) utilizando um microscópio eletrônico de alta resolução da marca Jeol, modelo 

JSM-6701F, com uma tensão de aceleração de 10 kV. 

A espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi 

empregada com o objetivo de identificar a presença de grupos funcionais característicos e 

fornecer informações detalhadas sobre a estrutura e os grupos funcionais das misturas de 

polímero com o material funcional. Além disto, pode indicar a ocorrência de possíveis 

alterações nos polímeros após o processamento (melt-mixing no misturador interno) em 

diferentes temperaturas em função do estresse térmico e mecânico que pode ocasionar a 

degradação, principalmente do PLA. Os espectros foram coletados no intervalo de 4.000 cm–1 

a 400 cm–1 utilizando o espectrofotômetro AGILENT TECHNOLOGIES – Cary 600 Series 

FTIR Spectrometer disponível na Central de Análises do Departamento de Engenharia Química 

e Engenharia de Alimentos da UFSC. 

A técnica de difração de raios X (DRX) foi utilizada para identificar as fases cristalinas 

presentes nas misturas, sendo realizada a partir dos pellets produzidos pelos dois processos de 

mistura analisados. Com o objetivo de facilitar a caracterização, os pellets foram moídos para 

obtenção de amostras na forma de pó. Essa análise foi conduzida no equipamento MiniFlex600 

da marca Rigaku do Laboratório Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas 

(Linden), pertencente ao Departamento de Engenharia Química e de Engenharia de Alimentos 

da UFSC. 

Por fim, os filamentos foram caracterizados quanto às suas propriedades mecânicas 

por meio do ensaio de tração. Os parâmetros do ensaio foram: intervalo de medida (2θ) 10 – 
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60, passo angular 0,01 graus e velocidade de varredura 5 graus∙min–1. Os ensaios mecânicos de 

tração uniaxial foram conduzidos na Central de Análises do Departamento de Engenharia 

Química e de Engenharia de Alimentos (EQA) da UFSC com o objetivo de analisar os 

filamentos extrudados e obter informações sobre suas propriedades de alongamento e tensão 

máxima. Os resultados obtidos a partir dos filamentos funcionais foram comparados com os 

filamentos poliméricos não funcionalizados (ABS e PLA) para avaliar a adesão das partículas 

à matriz polimérica e a preservação de suas propriedades mecânicas. Para a realização dos 

ensaios, um texturômetro (TA.HD plus Texture Analyser, Stable Micro Systems) com uma 

carga de 500 N foi utilizado. Filamentos com diâmetro de 1,75 mm e comprimento de 100 mm 

foram analisados e a tensão na fratura foi obtida com uma velocidade de tração de 10 mm∙min–

1. Os testes foram repetidos pelo menos quatro vezes, avaliando-se as propriedades de tensão 

máxima (σ), alongamento máximo de ruptura (ε) e módulo de Young (E0). 

 

3.6 APLICAÇÃO DOS PROTÓTIPOS  

 

Os filamentos fabricados com os materiais funcionais foram utilizados como matéria-

prima na produção de protótipos voltados para aplicações em soluções ambientais, com foco na 

detecção e degradação de contaminantes emergentes em meio aquoso. A degradação dos 

contaminantes foi realizada por meio da aplicação de fotocatálise heterogênea, enquanto a 

condutividade dos materiais foi testada visando o seu uso como eletrodo de trabalho. 

 

3.6.1 Fotocatálise heterogênea 

 

A atividade fotocatalítica dos protótipos fabricados por impressão 3D foi avaliada por 

meio da fotodegradação de soluções aquosas contendo azul de metileno (AM) e tetraciclina 

(TC). Os experimentos foram conduzidos tanto com o uso de uma lâmpada de luz ultravioleta 

(UV) quanto com luz solar simulada (sunlight). Nos ensaios de fotodegradação, alguns 

parâmetros fixos foram definidos: antes da irradiação, a solução foi agitada no escuro por 30 

min para estabelecer um equilíbrio de adsorção-dessorção. Além disso, cada composição do 

fotocatalisador flutuante foi submetida a ensaios em triplicata. Como prova de conceito, 

inicialmente foi realizada a degradação do corante AM ao longo de 10 h sob a ação da luz 

ultravioleta, utilizando a geometria impressa com o filamento S-FF3. 
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Os protótipos fotocatalíticos flutuantes, impressos em 3D, foram adicionados 

individualmente em 50 mL de solução de TC com concentração de 10 mg∙L–1. Uma lâmpada 

UV com comprimento de onda inferior a 420 nm foi utilizada para a irradiação, enquanto a 

agitação e a distribuição de oxigênio foram realizadas por meio de uma bomba de aquário. O 

sistema foi exposto à luz ultravioleta por 4 h. Todos os ensaios foram conduzidos à temperatura 

ambiente. As concentrações inicial e final de TC foram determinadas por meio de medidas de 

absorbância a 357 nm na região UV/visível utilizando um espectrofotômetro (Molecular 

Devices, EUA), seguindo a lei de Lambert-Beer (RINNAN; BERG; ENGELSEN, 2009), a fim 

de calcular a eficiência do processo. O mesmo procedimento metodológico foi empregado para 

a fotodegradação do AM, medindo-se a absorbância em 665 nm também com o uso do 

espectrofotômetro (Molecular Devices, EUA). A Figura 13 apresenta os detalhes do 

procedimento metodológico aplicado ao protótipo fotocatalítico. 

 

Figura 13 – Aparato experimental empregado na degradação fotocatalítica dos poluentes azul 

de metileno e tetraciclina 

 

Fonte: elaborado pela autora em Biorender.com (2022) 

 

Além do experimento realizado com luz UV, a eficiência dos protótipos também foi 

avaliada utilizando luz solar simulada. Para isso, foi utilizado um aparato experimental que 

simula a radiação solar natural utilizando uma lâmpada sunlight. Nos ensaios fotocatalíticos, a 
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peça impressa foi adicionada à solução de TC e o sistema foi imerso em um banho de água para 

garantir a estabilidade da temperatura, uma vez que a utilização da lâmpada sunlight pode 

aquecer o meio reacional. Para tanto, um sistema de refluxo foi empregado para manter a 

temperatura constante ao longo do experimento. A solução reacional foi mantida em constante 

agitação a 1000 rpm utilizando um agitador magnético durante todo o período de reação. A 

Figura 1 ilustra o aparato experimental utilizado nos ensaios fotocatalíticos com luz solar 

simulada. 

As porcentagens de degradação (% D) obtidas através dos experimentos de fotocatálise 

heterogênea foram calculadas utilizando a Equação (1): 

 

% D = 
(Absi-Absf)∙100

Absi
                                                                                                                         (1) 

 

onde Absi e Absf são os valores de absorbância antes do início da reação e no tempo final de 

exposição a luz, respectivamente. Para o AM avaliou-se a degradação na banda de absorção em 

665 nm e para a TC na banda de 357 nm obtidos a partir dos picos obtidos pela análise de 

varredura realizada em espectrofotômetro para cada contaminante. 

Também foi considerada a degradação por fotólise dos compostos contaminantes, que 

se refere à degradação de compostos químicos causada pela luz solar ou radiação ultravioleta 

na ausência de semicondutores. Para esse fim, foram realizados experimentos com ambos os 

contaminantes, na ausência das peças fotocatalíticas, mantendo as mesmas condições e 

concentrações dos ensaios fotocatalíticos. Esses experimentos foram conduzidos por 4 h, tanto 

sob exposição à luz solar simulada como à luz UV. 

Adicionalmente, um estudo de reciclo para determinar o número de ensaios que uma 

mesma peça fotocatalítica impressa poderia ser utilizada para degradar o AM com elevada 

eficiência foi realizado. A avaliação da quantidade de ciclos fotocatalíticos foi executada 

utilizando uma lâmpada UV, mantendo as condições dos procedimentos de fotocatálise e com 

um tempo de exposição à radiação de 4 h. Apenas lavagem com água foi realizada entre cada 

ciclo, sem a utilização de outros reagentes. 

Para complementar os resultados obtidos pelas peças impressas e comparar diferentes 

sínteses de ZnO, conduziram-se testes adicionais com nanopartículas de ZnO produzidas por 

Quadros, Metz e Zimmerman (2023). No entanto, devido ao baixo rendimento das sínteses, não 
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foi viável extrudar um filamento contendo esse semicondutor. Portanto, foi necessário adaptar 

a metodologia, e a mistura das nanopartículas com a matriz polimérica seguiu o mesmo 

procedimento de solubilização com acetona descrito anteriormente. Posteriormente, as misturas 

foram moldadas manualmente no formato de placas circulares (conforme mostrado na Figura 

14). A quantidade de ZnO adicionada foi calculada com base no filamento que continha a maior 

concentração de fotocatalisador (5 %), considerando que a mistura foi perfeitamente 

homogênea, ou seja, toda a peça impressa possuía a mesma composição. Embora as peças 

moldadas tenham sido nomeadas como A, B e C, é importante destacar que todas elas 

compartilham a mesma composição. 

 

Figura 14. Peças de ABS e ZnO moldadas manualmente 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

Por fim, foi conduzido mais um experimento para fins comparativos. Realizou-se uma 

análise considerando a quantidade hipotética de material disperso em cada peça impressa, como 

se ocorresse uma mistura perfeita (considerando a composição do filamento S-FF3). Para isso, 

pesaram-se três peças e calculou-se o peso médio (1,2904 g), resultando em uma quantidade 

teórica de 0,06452 g de material fotocatalítico em cada peça 3D. Com base nisso, duas 

suposições foram adotadas: i) 100 % do fotocatalisador encontrava-se na superfície das peças; 

e ii) 50 % situava-se na superfície, enquanto o restante do material estava distribuído no interior 

do protótipo. 
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3.6.2 Eletrodos de trabalho 

 

As medidas de condutividade foram realizadas em uma célula eletroquímica contendo 

os três eletrodos a seguir: (i) um eletrodo de referência de Ag/AgCl em solução de NaCl 

saturado; (ii) uma placa de platina como contraeletrodo; e, (iii) o eletrodo impresso em 3D 

(ABS/Gr-O e ABS/NTC) como eletrodo de trabalho. As medições foram conduzidas utilizando 

um potenciostato da marca PalmSens. 

Para este estudo, a condutividade do eletrodo produzido foi avaliada em um sistema 

de ferrocianeto de potássio e KCl utilizando técnicas de voltametria cíclica e espectroscopia de 

impedância eletroquímica. Para as medidas de voltametria cíclica foi utilizada solução de 0,1 

M de NaCl e 1 mM de ferrocianeto de potássio. Os parâmetros utilizados para as medidas de 

voltametria cíclica foram os seguintes: uma janela de potencial de -0,2 V a 1,2 V, uma 

velocidade de varredura de 5 mV∙s–1 e 3 a 10 ciclos voltamétricos (ZEPLIN; NEIVA, 2021). O 

procedimento adotado está ilustrado na Figura 15.  

 

Figura 15 – Ilustração detalhando o aparato experimental para aplicação dos eletrodos para 

detecção eletroquímica 

 

Fonte: elaborado pela autora em Biorender.com (2022) 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

A seguir, as análises e os resultados obtidos no âmbito desta pesquisa serão 

apresentados. O principal objetivo desta seção é fornecer evidências que comprovem a 

viabilidade das misturas realizadas através da rota proposta, bem como explicar os critérios que 

influenciaram a escolha dos materiais envolvidos. De maneira mais específica, serão discutidos 

os seguintes aspectos: i) justificativa para o uso do ABS como matriz polimérica; ii) 

caracterização dos materiais utilizados; iii) processo de produção dos filamentos funcionais; iv) 

ensaios de degradação fotocatalítica realizados; e, v) análise dos resultados dos testes de 

condutividade. Cada ponto será abordado em detalhes, fornecendo uma visão abrangente e 

embasada dos resultados obtidos nesta pesquisa. 

 

4.1 JUSTIFICATIVA DA ESCOLHA DO MATERIAL POLIMÉRICO 

 

Inicialmente, a proposta deste trabalho consistia na utilização do polímero PLA como 

base para a mistura devido à sua origem renovável e características biodegradáveis. No entanto, 

a instabilidade térmica do PLA representa um limitante para sua aplicação, uma vez que 

temperaturas superiores a 60 °C podem resultar em alterações nas propriedades mecânicas e na 

degradação do material (PATTI et al., 2020). Esse processo de degradação é complexo e 

diversos fatores podem influenciá-lo, como a presença de umidade, resíduos de ácido lático e 

catalisadores metálicos (FAN et al., 2004). As alterações químicas provocadas pela degradação 

térmica podem refletir nas propriedades do PLA, tais como rigidez, plasticidade, entre outras. 

Pillin et al. (2008) realizaram estudos para determinar as propriedades térmicas, mecânicas e 

reológicas do PLA comercial após vários ciclos de injeção em escala piloto. Os resultados 

obtidos sugeriram que o processamento repetido do material ou o aumento do tempo de mistura, 

embora mantenham o módulo de tração constante, levam a uma diminuição da massa molecular 

devido à quebra das cadeias poliméricas. Além disso, observou-se uma redução na tensão e 

deformação de ruptura, bem como nos parâmetros reológicos e de dureza. 

Contudo, em um primeiro teste, o comportamento do PLA foi avaliado após o 

processamento da mistura por fusão no misturador interno (Figura 16a) e o primeiro indício 

observado foi a mudança de coloração. O polímero, que inicialmente apresentava a cor 

natural/transparente, teve sua coloração alterada para tons de marrom, aumentando a 
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intensidade da cor de acordo com o incremento na temperatura. Essa alteração química também 

foi observada e documentada na literatura e é resultante da degradação do PLA (PATTI et al., 

2020). Com o propósito de cessar a degradação térmica, o PLA foi processado em diferentes 

temperaturas até não se observar mudanças em sua coloração. Com base nesta premissa, a 

temperatura definida para processamento do PLA foi de 180 ºC.  

A partir desse resultado, a primeira mistura de PLA com ZnO foi realizada com a 

proporção percentual de PLA/ZnO (70/30) com base na literatura (SANGIORGI et al., 2019). 

Após 15 min de mistura por fusão, o material apresentou mudanças intensas e 

macroscopicamente visíveis (Figura 16b). A plasticidade do compósito foi alterada, mostrando 

maior fluidez e tornando-se quebradiço à medida que solidificava (Figura 16c). O mesmo 

comportamento foi observado para a mistura de PLA com Gr-O.  

 

Figura 16 – Aspecto dos materiais após a mistura por fusão em reômetro: (a) PLA a 200 ºC; 

(b) PLA com ZnO a 180 ºC; e, (c) PLA com Gr-O 180 ºC 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 

 

Foram conduzidos testes adicionais com a intenção de variar a temperatura no 

misturador, o procedimento de preparação das amostras e o tempo de secagem a fim de eliminar 

possíveis influências da umidade. Além disso, o teor de material funcional (ZnO, Gr-O) na 

mistura foi reduzido para 10 %. No entanto, em todas as formulações testadas, observou-se uma 

mudança no comportamento mecânico do material, que passou de elastoplástico para 

quebradiço, resultando em uma perda de ductilidade. Portanto, esses testes iniciais 

desempenharam um papel crucial na definição e ajuste da metodologia adotada neste trabalho. 
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Apesar dos resultados insatisfatórios obtidos no processo de mistura física utilizando 

o misturador interno, optou-se por extrudar o compósito resultante na extrusora monorosca. 

Nesse sentido, o compósito foi submetido à moagem no moinho de facas antes de ser adicionado 

à extrusora (conforme ilustrado na Figura 17). No entanto, o material não foi processado 

adequadamente devido à degradação do PLA ocorrida no misturador interno e ao excesso de 

material funcional (ZnO). Como resultado, foram formados aglomerados de pellets na boca de 

alimentação da extrusora, obstruindo a entrada do material na monorosca. A porção do material 

que conseguiu adentrar o equipamento e ser extrudada apresentou um aspecto líquido, 

solidificando-se com diâmetros variáveis ao longo do comprimento. Além disso, evidenciou-se 

um comportamento quebradiço, tornando inviável a sua utilização em impressoras 3D. 

Na Figura 17 são apresentados os detalhes da etapa de extrusão, onde é possível 

identificar o material compósito obtido a partir da mistura realizada no reômetro de torque 

(Figura 17a). Em seguida, é exibido o material após passar pelo processo de moagem em 

moinho de facas (Figura 17b). Por fim, é ilustrada a tentativa de extrusão de filamentos 

contínuos com um diâmetro aproximado de 1,75 mm (Figura 17c). 

 

Figura 17 – Material compósito produzido com PLA e ZnO via misturador interno: (a) 

mistura resultante após processo de fusão no reômetro; (b) grânulos obtidos pela moagem em 

moinho de facas; e, (c) filamento sendo extrudado 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 
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A etapa preliminar de extrusão dos filamentos foi realizada com o objetivo de 

compreender o comportamento dos materiais diante das variações de temperatura e velocidade 

durante o processo. As condições foram avaliadas visando verificar como as variáveis do 

processo, como a faixa de temperatura e a velocidade da monorosca, afetam a qualidade dos 

filamentos obtidos. Macroscopicamente, não foram observadas mudanças nos filamentos 

produzidos, descartando a hipótese de interferência do processo e sugerindo que as 

características dos filamentos não foram determinadas pelo método de obtenção, mas sim pelo 

tipo de termoplástico utilizado. 

Diante desse cenário, foram realizados testes adicionais para a seleção da matriz 

polimérica. Foram confeccionados sete filamentos (Figura 18), sendo eles: (1) PLA, (2) ABS, 

(3) blenda ABS/PLA(70/30 %), (4) PLA/ZnO(95/5 %), (5) PLA/ZnO (70/30 %), (6) ABS/ZnO(95/5 %) e 

(7) ABS/ZnO(70/30 %). 

A matriz polimérica de PLA (1) foi submetida ao processo de extrusão, sendo utilizado 

um sistema de resfriamento na saída da extrusora por meio de um ventilador com o intuito de 

minimizar quaisquer problemas na fase de solidificação. No entanto, foi observado que o 

diâmetro do filamento não se manteve uniforme ao longo de seu comprimento, indicando uma 

instabilidade térmica no PLA. 

Por outro lado, o filamento de ABS (2) apresentou uma resposta satisfatória em termos 

de propriedades elastoplásticas ao longo de seu comprimento. Foi possível manter um diâmetro 

constante de, aproximadamente, 1,75 mm, sem a presença de dobras ou ondulações. 

A amostra (3) consistiu em uma blenda de ABS com PLA na proporção de (70/30) %. 

Nesse caso, um processo prévio de mistura não foi realizado e os polímeros foram apenas 

pesados, secos e alimentados na extrusora. O resultado obtido confirmou a necessidade e a 

importância de um sistema de mistura pré-extrusão, uma vez que o filamento resultante não 

apresentou homogeneidade, o que é desfavorável para as aplicações pretendidas. Uma das 

possíveis justificativas para esse resultado é a diferença de massa específica entre os materiais, 

resultando em uma extrusão predominantemente do ABS antes do PLA. 

Em seguida, os filamentos resultantes das misturas por fusão baseadas em PLA (4 e 5) 

e das misturas por solução baseadas em ABS (6 e 7) foram produzidos. No entanto, os 

filamentos produzidos com os compósitos PLA/ZnO preparados no misturador interno não 

apresentaram resultados compatíveis com o uso em uma impressora 3D. Esses materiais (4 e 5) 

mostraram variação de diâmetro, superfície rugosa e ondulações ao longo do comprimento, 
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além de serem frágeis, o que compromete completamente sua aplicação. Além disso, esses 

filamentos, que inicialmente possuíam uma cor natural/transparente, sofreram uma mudança de 

tonalidade (amarelada) após o processamento. Essa alteração química também foi documentada 

na literatura e está associada à degradação do PLA (PATTI et al., 2020). 

Por outro lado, os filamentos produzidos com base no compósito ABS/ZnO 

apresentaram um comportamento adequado para a aplicação em impressoras 3D. No entanto, é 

importante ressaltar que o filamento com 30 % de material fotocatalítico (7) mostrou-se 

quebradiço. Essa questão foi resolvida ao reduzir o percentual de ZnO para 5 % (6), resultando 

em um filamento com um comportamento semelhante ao de um filamento comercial de ABS. 

 

Figura 18 – Imagem dos filamentos produzidos capturada por um microscópio óptico digital: 

1) PLA; 2) ABS; 3) blenda ABS/PLA(70/30)%; 4) PLA/ZnO(95/5)%; 5) PLA/ZnO(70/30)%; 

6) ABS/ZnO(95/5)% e 7) ABS/ZnO(70/30)% 

 

Fonte: elaborado pela autora (2021) 
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Com base nos resultados obtidos, fica evidente que o ABS apresentou uma melhor 

resposta em relação ao PLA em termos de processamento das misturas e fabricação de novos 

filamentos levando em consideração os parâmetros de interesse deste estudo, como a 

manutenção das propriedades de impressão. Portanto, neste trabalho, o ABS foi adotado como 

a matriz polimérica principal e a adição de PLA foi avaliada apenas na composição de uma 

blenda fotocatalítica. 

Além disso, os processos de mistura foram comparados em relação às propriedades 

mecânicas dos filamentos produzidos e à resposta na aplicação dos protótipos impressos. Isso 

permitiu uma análise mais completa e abrangente, considerando tanto a fabricação dos 

filamentos quanto a utilidade e desempenho dos protótipos finais.  

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

Após a realização dos testes iniciais mencionados anteriormente, os percentuais 

apresentados nas Tabelas 1 e 2 foram estabelecidos para determinar a quantidade de material 

termoplástico e de micro- ou nanopartículas. Durante todas as etapas, a literatura científica foi 

consultada para orientar a definição dos parâmetros de mistura. 

As misturas propostas nessas tabelas foram preparadas e resultaram na obtenção de 

filamentos funcionais por meio dos processos de mistura por fusão ou solução. Esses 

compósitos poliméricos foram caracterizados e utilizados como matéria-prima na impressora 

3D para a fabricação de protótipos fotocatalíticos e condutivos. 

 

4.2.1 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

 

Conforme descrito na metodologia, todos os pellets fabricados para a extrusão dos 

filamentos foram analisados por meio da técnica de FTIR-ATR. Nessa etapa, o efeito 

simultâneo da temperatura, dos reagentes e da concentração de material funcional (ZnO, TiO2 

e Gr-O) nas mudanças conformacionais dos polímeros que serviram como base dos compósitos 

produzidos foi investigado. 

A Figura 19 apresenta os espectros de FTIR das misturas S-FF1, S-FF2, S-FF3, F-FF1, 

F-FF2 e F-FF3. Também é apresentada uma comparação com o ABS puro e o ABS após os 

processos de fusão e mistura por solução, mas sem adição de nanomaterial (ABS*), com o 
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objetivo de avaliar se o processamento poderia alterar o material. Nos espectros dos pellets que 

foram misturados pela ação do aumento da temperatura com o cisalhamento, a presença das 

bandas características de estiramento O-H foi mais evidente, sugerindo que, mesmo sob ação 

de alta temperatura, o material pode ter absorvido umidade após o processamento. No caso dos 

pellets solubilizados em acetona essas bandas não estão tão evidentes. Esse comportamento 

pode estar relacionado com a polaridade da acetona que promoveu a “captura” da água, sendo 

removida durante os processos de recristalização, lavagem com álcool e secagem para remoção 

total da umidade.  

As vibrações de estiramento do CH aromático no ABS estão na faixa de 3027 cm–1 – 

2845 cm–1. A absorção característica da unidade de acrilonitrila, representada pela tripla ligação 

C≡N, aparece em cerca de 2242 cm–1. A absorção em 1600 cm–1 representa o estiramento da 

dupla ligação C=C da unidade de butadieno e, em 1496 cm–1, o estiramento do anel aromático 

da unidade de estireno. A deformação da ligação simples do CH é vista em 967 cm–1 (LI, Jiarong 

et al., 2017). A banda mais característica, a tripla ligação C≡N em aproximadamente 2242 cm–

1, não foi alterada após a adição de ZnO e após a extrusão sob ação de temperatura e 

cisalhamento. A ligeira alteração apresentada entre as bandas 1350 cm–1 - 1100 cm–1 pode estar 

relacionada com a degradação do ABS nessas condições experimentais, principalmente na fase 

butadieno (AROSTEGUI et al., 2006).  

De forma geral, os espectros revelaram a presença de todas as bandas características 

associadas ao polímero. Contudo, na análise por FTIR, não foi possível detectar distinções entre 

os espectros dos compósitos e o polímero puro. É importante notar que as quantidades de 

material (ZnO e TiO2) adicionadas foram relativamente baixas, e, devido à natureza pontual da 

análise de FTIR/ATR, é possível que essa técnica não tenha abrangido uma região que incluísse 

as nanopartículas. Vale pontuar que, uma banda típica do ZnO é o modo de alongamento da 

ligação Zn-O, que ocorre em torno de 696 cm–1 (LANJWANI et al., 2022; RAMESH et al., 

2021). No entanto, devido à sobreposição de bandas nessa região associadas ao polímero, não 

é possível afirmar que, neste caso, essa banda específica seja atribuível ao fotocatalisador. Para 

uma confirmação mais precisa da mistura, outras técnicas de caracterização foram empregadas, 

com destaque para a técnica de difração de raios X (DRX). 
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Figura 19 – Espectros de FTIR-ATR dos filamentos fotocatalíticos de ABS com ZnO nas três 

variações de concentrações (1 % - S-FF1 e F-FF1; 2,5 % - S-FF2 e F-FF2; 5 % - S-FF3 e F-

FF3), do ABS puro e pós processamento (ABS*) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

Os espectros de FTIR do filamento fotocatalítico de ABS com TiO2 estão apresentados 

na Figura 20. Nesse caso, os dois materiais possuem a mesma composição, mas foram 

preparados por métodos diferentes. O comportamento foi semelhante, com exceção da ausência 

de uma banda na região de comprimento de onda 2360 cm–1 (C≡N) na amostra que foi 

processada por fusão, o que pode estar relacionado a alterações nos modos de deformação. É 

importante ressaltar que os modos de deformação de ligações químicas são afetados pelo 

ambiente químico em que o polímero está inserido. Neste caso, essas mudanças nas bandas são 

sugeridas como sendo relacionadas à distribuição de nanopartículas dentro da matriz 

polimérica. Deslocamentos ou alargamentos das bandas podem indicar interação entre grupos 

funcionais e nanopartículas. Quanto mais homogênea for a distribuição, maior será o contato 

entre a nanopartícula e o polímero, resultando em mais mudanças nas bandas. Além disso, o 

trabalho de FTIR-ATR envolve análise pontual em amostras, resultando em diferenças entre os 

espectros de um material com a mesma composição se o compósito for heterogêneo (HUANG 

et al., 2020; SETHI; RAY, 2015). 

As bandas na região entre 3062 cm−1 - 2845 cm−1 correspondem a vibrações de 

ligações CH aromáticas e alifáticas, respectivamente. A banda em 2237 cm−1 está relacionada 
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aos grupos nitrila (C≡N). As bandas em torno de 1489 cm−1 - 1452 cm−1 são atribuídas às duplas 

ligações de blocos de estireno e às duplas ligações dos blocos de butadieno no ABS, 

respectivamente. Além disso, entre 1361 cm−1 - 1032 cm−1 identifica-se o estiramento C-O. A 

deformação de C-H para átomos de hidrogênio ligados a carbonos alcênicos é visto em              

962 cm−1 e 906 cm−1 para o butadieno (ETEMADI; QAZVINI; ALISHAH, 2021; LI, Jiarong 

et al., 2017). 

 

Figura 20 – Espectros de FTIR-ATR dos filamentos fotocatalíticos de ABS com TiO2 por 

mistura química (S-FF4), mistura física (F-FF4) e ABS 

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

Na Figura 21 estão apresentados os espectros dos pellets de ABS/ZnO, ABS/TiO2 e de 

ABS/ZnO/TiO2. Entre 1941 cm−1 - 1737 cm−1 está presente um conjunto de bandas nas amostras 

F-FF3 e F-FF5 relacionadas aos modos de flexão dos grupos –OH das moléculas de água 

adsorvidas na superfície do fotocatalisador (QUTUB et al., 2022). As vibrações de alongamento 

dos grupos funcionais CH, CH2 e CH3 são representadas pelas bandas em 3025 cm−1, 2926 cm−1 

e 2845 cm−1. As bandas em 1489 cm−1 e 1452 cm−1 são oriundas das vibrações de flexão de CH, 

CH2 e CH3 (ACHEHBOUNE et al., 2022; ANANTHA-PRABHU et al., 2022). 
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Figura 21 – Espectros de FTIR-ATR comparando os filamentos: F-FF3 (ABS com ZnO),     

F-FF4 (ABS com TiO2) e F-FF5 (ABS com ZnO e TiO2), ambos pelo processamento de 

solução e com 5 % de material funcional 

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

A fim de refletir as mudanças na química de superfície dos nanocompósitos preparados 

a partir da blenda entre ABS e PLA, a análise de FTIR também foi investigada (Figura 22). O 

PLA apresentou as bandas características em 1757 cm−1 do alongamento C═O, em 1356 cm−1 

do dobramento C-H e as bandas em 1187 cm−1 e 1088 cm−1 do alongamento C-O (CHIENG et 

al., 2014). Além disso, as bandas características do ABS também estiveram presentes nos 

espectros da blenda, indicando o sucesso da mistura do compósito: 3.061 cm−1 - 3.026 cm−1 

representam o estiramento C-H; 2357 cm−1 - 2234 cm−1 a deformação axial C≡N; 966 cm−1 - 

908 cm−1 a deformação angular C═C e 760 cm−1 - 698 cm−1 a deformação angular C-H. 

Destaca-se a deformação angular ArCH em 1597 cm−1, mais evidente na blenda com ZnO (F-

FF6) (WU et al., 2022).  
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Figura 22 – Espectros de FTIR-ATR compostos pela blenda de ABS com PLA: F-FF6 (ZnO) 

e F-FF7 (TiO2) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

Os pellets com propriedades condutivas também foram analisados e os espectros de 

FTIR estão apresentados na Figura 23. O óxido de grafite apresenta uma banda em 1704 cm–1 

correspondente ao grupo carbonila (C=O) presente na superfície. A banda em aproximadamente 

1200 cm–1 está associada às vibrações de estiramento de grupamentos C-O-C, enquanto que a 

banda em 1060 cm–1 está relacionada a estiramento dos grupos C-O. No espectro da amostra  

F-FC1 na faixa de 1682 cm−1 - 1601 cm–1 é observada a intensificação de uma variedade de 

bandas de absorção em comparação com o resultado no espectro FTIR do ABS, evidenciando 

a incorporação do Gr-O na matriz polimérica, resultados análogos também foram mencionados 

na literatura (MENSAH; KONADU; AGYEI-TUFFOUR, 2022; SONG et al., 2022). 
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Figura 23 – Espectros de FTIR-ATR dos filamentos condutivos de ABS com Gr-O nas 

concentrações de 0,5 % (F-FC1) e 5,0 % (F-FC3), além dos espectros dos materiais (ABS e 

Gr-O) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

4.2.2 Difração de raios X (DRX) 

 

A análise por DRX desempenhou um papel fundamental na caracterização dos 

compósitos produzidos, permitindo a identificação e comparação da estrutura cristalina dos 

materiais presentes. Os resultados obtidos foram indicativos de uma bem-sucedida 

incorporação dos fotocatalisadores ZnO e TiO2 nos compósitos, sendo a presença desses 

materiais confirmada tanto por meio das análises de DRX quanto pela técnica de FTIR. Essas 

informações são de grande relevância para a compreensão da estrutura dos compósitos e seu 

impacto nas propriedades fotocatalíticas. Dessa forma, o entendimento da estrutura cristalina 

dos materiais é crucial para a otimização do desempenho dos compósitos e para direcionar o 

desenvolvimento de aplicações práticas, como a fabricação de protótipos fotocatalíticos e 

condutivos. 

As análises cristalográficas de DRX foram realizadas no ABS, PLA, ZnO, TiO2 e em 

todos os compósitos produzidos para investigar e comparar a estrutura cristalina dos 

fotocatalisadores incorporados. Os resultados indicaram uma boa correspondência dos picos 

com as estruturas cristalinas do ZnO e TiO2, bem como com a estrutura amorfa dos polímeros 
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ABS e PLA (Figura 24). O padrão de DRX presente na Figura 24(a) exibe um amplo halo entre 

10° e 30°, característico do ABS, que é um material amorfo. Todos os demais picos observados 

em 2θ iguais a 31,8°; 34,4°; 36,3°; 47,5° e 56,6° são característicos da estrutura do ZnO, 

conforme já relatado na literatura (MOLEFE et al., 2015). Esse resultado indica que a mistura 

foi efetiva e confirma a presença do fotocatalisador nos compósitos produzidos, corroborando 

com os resultados obtidos pela técnica de FTIR; tal como mencionado por Aldeen, et al. (2022), 

Gautam, et al. (2022), assim como George, et al. (2021), além de Sahu, et al. (2022). No 

entanto, nessa faixa de percentual mássico de ZnO (1 % - 5 %), os picos não apresentaram 

diferenças de intensidade, independentemente da metodologia de mistura adotada, mostrando 

um comportamento similar em todos os compósitos. Entretanto, com o objetivo de realizar uma 

comparação mais precisa, uma análise de difração de raios X foi realizada na amostra contendo 

10 % de ZnO que foi produzida durante a etapa de ensaios preliminares. Diferenças mais 

expressivas nas intensidades dos picos correspondentes (Figura 24(b)) foram observadas ao se 

comparar com o compósito contendo apenas 1 % de ZnO. Isso indica que o aumento da 

concentração de ZnO resulta em uma maior incorporação do fotocatalisador na matriz 

polimérica, o que pode levar a mudanças estruturais mais pronunciadas nos compósitos. 

Na Figura 24(c) tem-se o compósito com o semicondutor TiO2 inserido na matriz 

polimérica. Os pellets de ABS puro e de ABS/TiO2 apresentaram um halo em torno de 20°, 

indicando a natureza amorfa da matriz de ABS, resultado já amplamente divulgado na literatura 

(GEORGE et al., 2023). No difratograma são observados, principalmente, 5 picos de difração 

nos valores de 2θ em 25,3°; 38,7°; 48,1°; 53,9° e 55,1° que são característicos do TiO2 e que 

estão em concordância com outros estudos (BENDAOUED et al., 2022; KENNEDY et al., 

2023; PRAKASH; GHOSH, 2021). Esses resultados confirmam a presença do TiO2 nos 

compósitos e demonstram sua alta cristalinidade. 

Na Figura 24(d) é apresentada a comparação realizada com os dois semicondutores 

(TiO2 e ZnO) aderidos no ABS. Os picos mencionados no DRX do compósito coincidem bem 

com as referências da literatura, indicando que a amostra é composta pelos dois 

fotocatalisadores e que o ZnO e o TiO2 estão em fases puras e possuem alta cristalinidade. Além 

disso, foram plotados os difratogramas das amostras que usaram como base polimérica a blenda 

de ABS e PLA funcionalizada com ZnO (Figura 24(d)) e TiO2 (Figura 24(e)). O padrão de 

difração de raios X apresenta todos os picos característicos do semicondutor com o halo amorfo 

da blenda. É possível confirmar os picos característicos de cada material em ambos os 
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compósitos produzidos. Esses resultados reforçam que o procedimento de mistura foi efetivo, 

permitindo a incorporação dos fotocatalisadores na matriz polimérica com preservação das suas 

estruturas cristalinas. 

 

Figura 24 – Perfil de DRX de todos os compósitos à base de ABS funcionalizados com ZnO, 

com diferentes proporções e metodologias de mistura 

a) b) 

  

c) d) 
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e) 

 

f) 

  

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

Em resumo, as análises de DRX revelaram a presença dos fotocatalisadores ZnO e 

TiO2 nos compósitos, demonstrando uma boa correspondência com as estruturas cristalinas dos 

materiais de referência. Esses resultados contribuem para a compreensão da estrutura e 

propriedades dos compósitos, abrindo caminho para o avanço no campo da fotocatálise e suas 

aplicações. 

 

4.2.3 Microscopia eletrônica de varredura com canhão de emissão por campo 

 

Prosseguindo com a caracterização dos compósitos desenvolvidos, destaca-se a análise 

realizada por microscopia eletrônica de varredura com canhão de emissão por campo. Essa 

técnica desempenha um papel crucial ao permitir a observação detalhada da morfologia e 

distribuição dos componentes nos compósitos funcionais à base de ABS. Através do FEG, foi 

possível obter informações visuais que contribuíram para a compreensão mais completa desses 

materiais funcionais. 

Nas Figuras 25(a) e (b) é possível observar claramente a morfologia das partículas de 

ZnO em forma de bastão depositadas na superfície do polímero. Por outro lado, nas Figuras 

25(c) e (d), que correspondem aos compósitos produzidos pela mistura por fusão, a matriz 

polimérica é mais visível e as nanopartículas são observadas no interior da matriz com menor 

exposição superficial. As imagens estão na mesma escala de aumento para possibilitar a 
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comparação. Essa diferença de morfologia está diretamente relacionada ao processo de mistura 

empregado, em que a fusão promoveu a incorporação do material funcional na matriz 

polimérica. Vale ressaltar que a distribuição das nanopartículas na superfície do ABS não é 

uniforme. Este comportamento coincide com estudos anteriores realizados e que investigaram 

a fabricação de filamentos fundidos com composições à base de ABS contendo outros materiais 

funcionais, como grafeno, nanotubos de carbono e dióxido de titânio, nos quais também foram 

observados aglomerados e uma distribuição não homogênea das nanopartículas na matriz 

polimérica (CERETTI et al., 2022). 

Nas Figuras 25(e) e (f) são apresentadas as imagens do compósito à base de ABS 

funcionalizado com Gr-O. Observa-se uma superfície não homogênea e altamente rugosa, o 

que dificulta a identificação das folhas de grafite, como é esperado em materiais compósitos de 

carbono (Figura 25(e)), resultados análogos foram igualmente documentados por Redondo, 

Muñoz e Pumera (2021). A textura rugosa da superfície pode ser considerada um aspecto 

relevante para aprimorar a resposta eletroquímica do material (FOSTER et al., 2020). Em 

estudos recentes semelhantes, nos quais compósitos à base de ABS reforçados com óxido de 

grafeno foram utilizados, os pesquisadores observaram uma morfologia mais rugosa, 

característica de um material dúctil, devido à interação das camadas de grafeno na matriz 

polimérica que se distribuíram em diferentes orientações (CAMARGO et al., 2022). 

No entanto, a falta de homogeneidade pode ter comprometido a condutividade do 

filamento contendo grafite, conforme evidenciado nos testes de aplicação. Além disso, chama 

atenção na Figura 25(f) a presença de uma superfície brilhante com formato esférico. A 

mudança de forma de um material sem alterar sua composição é uma tarefa desafiadora, o que 

suscita a possibilidade de que essas esferas sejam compostas por grafeno (NAZARIAN-

SAMANI et al., 2016). Em um estudo publicado, foi demonstrada experimentalmente a 

obtenção de partículas esféricas de grafeno por meio de um método hidrotérmico de uma única 

etapa. No processo, as folhas de grafeno oxidado (GO) foram agregadas de forma controlada 

em uma solução aquosa através da manipulação do pH. A suspensão aquosa resultante foi, 

então, transferida para uma autoclave revestida de teflon e aquecida a 160 °C por 10 h, o que 

permitiu a automontagem das folhas de GO em esferas ocas de grafeno (CAO, Jianyun et al., 

2013). Assim, é possível que a presença do polímero (ABS) durante o processo de mistura por 

fusão tenha influenciado esse resultado. 
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Figura 25 – Imagens de FEG das amostras: (a, b) S-FF3, (c,d) F-FF3 e, (e,f) F-FC3 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 
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A fim de complementar os resultados obtidos pelo FEG do compósito de ABS com 

ZnO, realizou-se uma análise utilizando o microscópio eletrônico de transmissão (MET) 

focalizando especificamente no ZnO com o intuito de comprovar sua morfologia. Os resultados 

dessa análise estão representados na Figura 26. De acordo com esses resultados, fica evidente 

que as nanoestruturas de ZnO apresentam, predominantemente, uma forma de bastão. Isso 

sugere que o crescimento dessas nanoestruturas ocorreu ao longo de uma direção específica. 

Além disso, a análise microscópica revelou que as partículas exibem variações tanto em 

comprimento quanto em diâmetro. 

 

Figura 26 – Microscopia eletrônica de transmissão das nanopartículas de ZnO 

  

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

4.2.4 Análise termogravimétrica 

 

Análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com o intuito de avaliar a 

estabilidade térmica dos diferentes materiais empregados. A partir das curvas de 

termogravimetria (TG) e derivada termogravimétrica (DTG) verificou-se que a degradação do 

ABS ocorreu em uma única etapa, enquanto a decomposição da blenda (ABS/PLA) envolveu 

duas etapas distintas. No caso do ABS puro, uma perda de massa de 95 % a 470 °C foi 

observada, culminando na completa degradação do material a 500 °C (Figura 27(a)), indicando 

uma boa estabilidade térmica, resultados semelhantes também foram relatados por Billah et al. 

(2020) e Tambrallimath et al. (2019). Durante a degradação do ABS, os principais produtos da 

pirólise são os monômeros de estireno e benzeno, tais como α-metil-estireno e 
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benzenobutanonitrila (LIU, G.; LIAO; MA, 2017). Os compósitos que possuíam o ABS como 

componente polimérico base apresentaram uma resposta semelhante. O filamento contendo 

TiO2 - F-FF4 (Figura 27(d)) exibiu comportamento similar ao ABS puro, com a mesma perda 

de massa. Por outro lado, o filamento contendo ZnO: S-FF3 (Figura 27(c)) apresentou uma 

perda de massa de 90 % a 470 ºC. Dessa forma, constatou-se que a estabilidade térmica do 

compósito ABS/ZnO foi ligeiramente superior em relação aos outros casos, indicando que a 

adição do ZnO à matriz polimérica contribuiu para o aumento da estabilidade térmica do 

filamento. No caso do filamento contendo ZnO e TiO2 (F-FF5), também foi observada a perda 

de massa de 90 % em 470 ºC (Figura 27(e)). O mesmo comportamento foi observado para o 

filamento contendo material condutor - F-FC2 (Figura 27(h)). 

Por outro lado, o polímero PLA apresentou uma degradação em temperaturas mais 

baixas, com 90 % de perda de massa ocorrendo a 360 ºC (Figura 27(b)), resultados similares 

também foram reportados por Kennedy et al. (2023), Pacheco e Dornellas (2023). Portanto, nos 

filamentos que utilizaram a blenda de ABS/PLA como matriz polimérica, como exemplificado 

pelos filamentos F-FF6 (Figura 27(f)) e F-FF7 (Figura 27(g)), observou-se uma perda de massa 

próxima a 300 ºC associada à decomposição do PLA em óxidos de carbono até a forma 

monomérica. Em seguida, o comportamento dos filamentos assemelhou-se aos filamentos à 

base de ABS, apresentando uma nova perda de massa a 470 ºC. É importante destacar que, 

assim como observado nos filamentos contendo apenas ABS como base, a adição do ZnO 

promoveu um leve aumento na temperatura de degradação total. A Figura 27(i) apresenta as 

curvas termogravimétricas de todas as amostras, permitindo uma análise visual comparativa 

dos materiais avaliados. 

De fato, esse experimento mostrou que é possível extrudar os filamentos contendo 

ambos os fotocatalisadores e realizar a impressão em 3D. Isso se deve ao fato de que as 

temperaturas utilizadas durante o processo de mistura por fusão, na extrusora e na impressora 

3D se encontram abaixo da faixa de temperatura de degradação dos materiais avaliados. 

Portanto, essa abordagem viabiliza a utilização desses filamentos para a impressão 

tridimensional, ampliando as possibilidades de aplicação desses materiais na fabricação de 

objetos complexos e personalizados. 

 



100 

 

Figura 27 – Análise termogravimétrica de ABS, PLA e seus compósitos: a) ABS; b) PLA; c) 

S-FF3; d) F-FF4; e) F-FF5; f) F-FF6; g) F-FF7 e h) F-FC2 

a) (b) 

  

c) d) 

  

e) f) 
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g) h) 

  

i)  

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

A adição de cargas como ZnO ou TiO2 pode aumentar a estabilidade térmica dos 

polímeros por várias razões. As partículas podem interagir com a matriz polimérica, 

aumentando sua estabilidade térmica, formando uma barreira física que dificulta a mobilidade 

molecular e reduzindo a degradação térmica do polímero. Além disso, as cargas podem ter uma 

condutividade térmica maior que a do polímero. Ao incorporá-las na matriz polimérica, a 

dissipação de calor é aprimorada, o que resulta em uma melhor estabilidade térmica do 

compósito. É importante ressaltar que o efeito da adição de cargas na estabilidade térmica dos 

polímeros pode variar de acordo com o tipo de carga, sua concentração, a dispersão na matriz 
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polimérica e as interações entre as cargas e o polímero (BENDAOUED et al., 2022; SU et al., 

2023; THIPPERUDRAPPA; ULLAL KINI; HIREMATH, 2020). 

 

4.2.5 Calorimetria exploratória diferencial 

 

Com o propósito de investigar o efeito do processamento do polímero, englobando as 

etapas de solubilização com solvente, extrusão e impressão na presença de ZnO e TiO2 sobre a 

sua estrutura, procedeu-se à realização de análise das transições térmicas por meio da técnica 

de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Observou-se que ambas as amostras 

manifestaram uma reação de calor endotérmica. A Figura 28 ilustra uma comparação entre a 

amostra de ABS processada (Figura 28(a)), ABS com ZnO (Figura 28(b)), ABS com TiO2 

(Figura 28(c)) e ABS com ambos os semicondutores (Figura 28(d)). A introdução dos 

fotocatalisadores na matriz polimérica resultou em ligeiras diferenças nas temperaturas de 

transição vítrea (Tg) do polímero. O ABS apresenta uma Tg aproximada de 106,79 °C e essa 

temperatura se manteve praticamente inalterada com a adição de TiO2 (106,58 ºC), assim como 

na combinação de ambos os semicondutores (106,18 ºC). No entanto, o nanocompósito 

contendo ZnO evidenciou uma leve modificação no valor de Tg, com um aumento de 106,79 

ºC para 108,08 ºC. 

 

Figura 28 – Termogramas DSC com as temperaturas de transição vítrea das amostras: a) 

filamento de ABS processado; b) S-FF3; c) F-FF4; e, d) F-FF5 

a) 
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b) 

 

c) 

 

d) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 
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A análise térmica foi estendida aos filamentos produzidos a partir da blenda de 

ABS/PLA. Para essa investigação, foram plotados os gráficos correspondentes na Figura 29 

representando o filamento de PLA puro (Figura 29(a)), ABS puro (Figura 29(b)), blenda 

ABS/PLA com ZnO (Figura 29(c)) e blenda ABS/PLA com TiO2 (Figura 29(d)). É importante 

ressaltar que o PLA demonstrou uma temperatura de transição vítrea (Tg) inferior, registrando 

um valor de 62,34 ºC, enquanto o ABS, como mencionado anteriormente, exibiu uma Tg de 

106,79 °C. Portanto, para ambos os compósitos à base da blenda observou-se uma redução nos 

valores de Tg: F-FF6 com 100,86 ºC e F-FF7 com 99,01 ºC. 

 

Figura 29 – Termogramas DSC com as temperaturas de transição vítrea das amostras: a) 

filamento de PLA processado; b) filamento de ABS processado; e, c) F-FF6 e d) F-FF7 

a) 

 

b) 
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c) 

 

d) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

Por último, cabe ressaltar a realização da análise de DSC no compósito à base de ABS 

funcionalizado com óxido de grafite, conforme ilustrado na Figura 30. Entretanto, devido à 

característica leve da amostra e ao seu volume considerável, foi inviável obter uma identificação 

precisa das temperaturas de transição. Isso pode ser atribuído, em parte, a uma limitação do 

equipamento utilizado. Apesar do porta amostra ter sido preenchido por completo, a quantidade 

de material disponibilizado foi inferior à necessária (apenas 3,980 mg). Essa disparidade de 

massa comprometeu a obtenção de resultados termográficos definitivos. 
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Figura 30 – Termograma DSC do filamento com material condutivo (F-FC3) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

Todos os dados discutidos anteriormente foram organizados e resumidos na Tabela 4. 

Essa tabela oferece uma visão geral do comportamento térmico dos diferentes materiais 

investigados, possibilitando uma comparação clara e objetiva entre eles. Através da análise 

desses resultados, é possível observar o impacto da adição dos fotocatalisadores ZnO e TiO2 

nas propriedades dos compósitos de ABS, bem como a influência do PLA. Essa compilação de 

dados representa um recurso fundamental para uma compreensão mais aprofundada e 

fundamentada dos materiais estudados. 

 

Tabela 4 – Comportamento térmico do ABS e dos filamentos funcionais observados por DSC 

Material Tg (°C) Delta Cp (J/g∙°C) 

ABS 106,79  0,222  

PLA 62,34 0,353 

S-FF3 108,08  0,187  

F-FF4 106,58  0,190  

F-FF5 106,18 0,161 

F-FF6 100,86 0,134 

F-FF7 99,01 0,250 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 



107 

 

A blenda de ABS/PLA geralmente apresenta uma temperatura de transição vítrea (Tg) 

menor em comparação com o ABS puro devido às características e interações entre os 

polímeros. A Tg é a temperatura na qual ocorre uma transição de comportamento do polímero 

de uma fase rígida para uma fase amorfa ou viscosa. No caso do ABS, que consiste na 

copolimerização entre três monômeros (acrilonitrila, butadieno e estireno), sua Tg situa-se em 

torno de 100 °C - 110 °C. Por outro lado, o PLA é considerado um polímero de fonte renovável, 

com uma Tg em torno de 60 °C - 65 °C. Quando esses polímeros são misturados na forma de 

blenda, ocorrem interações entre as cadeias poliméricas. No caso da blenda ABS/PLA, a 

presença do PLA, com uma Tg inferior, pode interagir com o ABS, resultando em uma redução 

da Tg global da blenda. Essa redução pode ser resultante da estrutura mais rígida, o que pode 

limitar a movimentação e a flexibilidade das cadeias poliméricas. É importante ressaltar que a 

Tg de uma blenda polimérica depende de vários fatores, como a composição e proporção dos 

polímeros na mistura, a morfologia resultante, as interações entre as cadeias poliméricas e o 

histórico térmico da amostra. Portanto, podem ocorrer variações na Tg da blenda de ABS/PLA 

dependendo das condições específicas de processamento e formulação utilizadas (DONG, W. 

et al., 2015; RAMANJANEYULU; VENKATACHALAPATHI; PRASANTHI, 2021).  

 

4.2.6 Ensaios mecânicos de tração 

 

Ensaios mecânicos de tração foram conduzidos nos filamentos com o propósito de 

investigar o impacto dos processos de mistura e extrusão na resistência mecânica dos materiais 

em relação aos polímeros ABS e PLA. A Figura 31 apresenta os resultados médios do módulo 

de Young, da tensão máxima de tração e da deformação na ruptura dos filamentos, fornecendo 

uma análise detalhada das propriedades mecânicas avaliadas. 

O módulo de Young é uma grandeza que reflete a elasticidade linear de um material 

(RAFIEE; ESKANDARIYUN, 2019), sendo definido como a relação entre a tensão aplicada e 

a deformação resultante. Um módulo de Young maior indica maior resistência à deformação e 

rigidez do filamento. Verificou-se que o módulo de Young do ABS foi aproximadamente 2,5 

vezes superior ao do PLA, indicando que o PLA é mais frágil em comparação ao ABS. 

Entretanto, ao se adicionar nanopartículas de ZnO ao ABS observou-se uma redução no módulo 

de elasticidade, mesmo com uma concentração menor do material funcional. Ao considerar a 

média das seis amostras de ABS com ZnO (S-FF1, S-FF2, S-FF3, F-FF1, F-FF2 e F-FF3), 
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independentemente da concentração do fotocatalisador ou do processo de mistura, a relação 

entre a tensão e a deformação foi reduzida em aproximadamente 87 % em comparação ao 

polímero ABS não funcionalizado. No caso dos filamentos condutivos obtidos através do 

processo de mistura por fusão (F-FC1, F-FC2 e F-FC3), uma redução no módulo de Young 

(Figura 31(a)) também foi observada. 

Foi observado que a adição de PLA causou alterações na estrutura dos filamentos (F-

FF6 e F-FF7), resultando em um maior percentual de deformação desses filamentos "blenda" 

em comparação aos polímeros ABS ou PLA (Figura 31(c)). Além disso, o filamento contendo 

TiO2 (F-FF7) apresentou um módulo de Young maior em relação ao filamento contendo ZnO 

(F-FF6) como fotocatalisador. É importante destacar que as partículas não estão distribuídas de 

forma homogênea na matriz polimérica, apesar dos procedimentos de mistura utilizados. 

Portanto, os resultados obtidos podem apresentar variações entre as amostras, o que também 

justifica os elevados valores de desvios padrão determinados para algumas amostras. Além 

disso, os filamentos contendo a blenda PLA/ABS causaram o entupimento do bico de impressão 

do equipamento 3D, mesmo com o ajuste dos parâmetros e o uso do maior diâmetro disponível 

para o modelo da impressora utilizada. A justificativa para esse resultado não está 

necessariamente associada à resistência mecânica dos filamentos, uma vez que parâmetros 

incertos e aleatórios afetam as propriedades dos nanocompósitos, como a quantidade de 

material funcional em cada amostra. A literatura também discute essa questão, levantando a 

possibilidade de variações nos resultados (GOH et al., 2020; GUO, Y. et al., 2020).  

No caso em que foi explorada a utilização conjunta dos semicondutores TiO2 e ZnO 

(F-FF5), o filamento resultante foi o mais frágil entre todos os produzidos, apresentando a 

menor resistência à tração, rompendo com uma pequena deformação (Figura 31 (b). É 

importante ressaltar que a utilização simultânea dos fotocatalisadores não é viável do ponto de 

vista mecânico, comprometendo as características termoplásticas necessárias para sua aplicação 

como matéria-prima em impressoras do tipo FDM. Portanto, esse filamento também não 

apresentou propriedades adequadas para a execução da impressão. Nesse caso, o problema está 

relacionado à fragilidade do material, que se rompia durante a tração do equipamento de 

impressão ao direcionar o filamento para o bloco aquecedor. 

De forma geral, as alterações nas propriedades mecânicas dos compósitos 

fotocatalíticos ou condutivos à base de ABS ou PLA são atribuídas, principalmente, às 

interações da nanoestrutura das partículas funcionais com os polímeros. Essas interações podem 
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ser influenciadas pela concentração local de partículas agregadas, pelos reagentes utilizados ou 

pelas variações de temperatura. Tais variações dificultam a obtenção de propriedades 

consistentes em um filamento, resultando em amostras que diferem umas das outras, ao 

contrário dos filamentos comerciais, cujas frações volumétricas constituintes (Black Magic®, 

Proto-Paste®) e propriedades mecânicas são geralmente suficientes para fornecer uma 

estimativa precisa de suas propriedades. Conforme demonstrado em um estudo publicado por 

Shalom et al. (2019), as diferenças na dispersão das partículas podem causar até 50 % de 

variação na resistência, 20 % no módulo e 80 % na tenacidade dos filamentos ou peças 

produzidas. Além disso, a falta de dispersão homogênea dos materiais também pode explicar a 

ampla faixa de erro observada entre filamentos de mesma composição. 

Portanto, prever e definir as propriedades mecânicas dos nanocompósitos de polímero 

com partículas funcionais através da produção de pellets e extrusão de filamentos é um desafio. 

Em um estudo recente, Camargo et al. (2022) relataram a alteração das propriedades mecânicas 

e elétricas de peças produzidas pelo processo FDM utilizando ABS reforçado com grafeno 

como matéria-prima. Os resultados mostraram que o aumento na massa do óxido de grafeno 

levou à formação de aglomerados na estrutura da matriz polimérica, resultando na redução da 

resistência ao impacto devido à formação de pontos de tensão e tornando o material mais frágil, 

prejudicando suas propriedades mecânicas. 

Concluindo, os compósitos poliméricos desenvolvidos neste estudo para a produção 

de filamentos termoplásticos funcionais demonstraram modificações nas propriedades 

mecânicas de tração em comparação com os polímeros comerciais. Observou-se que o módulo 

de Young foi reduzido em todas as amostras em relação ao filamento de ABS. Essas alterações 

são atribuídas às propriedades interfaciais entre os componentes do compósito, bem como suas 

interações e morfologias. Esses resultados destacam a importância de compreender e controlar 

as interfaces nos compósitos poliméricos para otimizar suas propriedades mecânicas. 
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Figura 31 – Valores médios das propriedades mecânicas dos filamentos poliméricos puros e 

com concentrações variadas de partículas funcionais: a) módulo de Young (E0); b) tensão 

máxima de tração (σmax) e c) deformação na ruptura dos filamentos (εb) 

a) 

 
b) 
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c) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

As curvas de tensão-deformação do ABS, PLA e diferentes composições de filamentos 

também foram analisadas. Os ensaios foram realizados em pelo menos quatro corpos de prova, 

sendo os valores médios calculados. Diferenças no comportamento das curvas com a adição de 

partículas nano e microscópicas foram observadas. No entanto, variações pronunciadas quando 

a proporção desses materiais funcionais foi alterada não foram verificadas. É importante 

destacar que, para as análises dos polímeros não funcionalizados, não foram utilizados 

filamentos comerciais disponíveis, mas sim filamentos produzidos seguindo todo o 

procedimento metodológico. 

A propriedade mecânica em termos de resistência à tração foi melhorada para os 

compósitos de ABS/ZnO em comparação com o polímero puro. Os filamentos apresentaram 

maior deformação, porém suportaram uma tensão maior do que o polímero puro (Figura 32). 

As amostras de filamentos F-FF1, F-FF2 e S-FF3 apresentaram o maior percentual de 

deformação, sendo os materiais com a maior região plástica. Assim como os resultados que 

foram obtidos, Mohapatra et al. (2023) também observaram um cenário semelhante nas análises 

de tração de PLA puro e nos compósitos. 

Resultados similares foram relatados na literatura para situações em que no ABS houve 

a adição de material funcional. Por exemplo, a adição de metal de alumínio nas camadas de 

ABS aumentou sua resistência e reduziu sua capacidade de alongamento (KUMAR et al., 

2022). Além disso, em estudo sobre a adição conjunta de grafeno, nanotubos de carbono e TiO2 
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na matriz do ABS, foi observado um efeito sinérgico notável, que levou a uma dispersão 

melhorada e a um módulo de tração e resistência superiores em comparação ao ABS impresso 

em 3D não funcionalizado (CERETTI et al., 2022). 

 

Figura 32 – Curvas de tensão-deformação dos filamentos produzidos: S-FF1 (1 % ZnO, 99 % ABS, 

mistura por solução); S-FF2 (2,5 % ZnO, 97,5 % ABS, mistura por solução); S-FF3 (5 % ZnO, 95 % ABS, mistura por solução); F-

FF1 (1 % ZnO, 99 % ABS, mistura por fusão); F-FF2 (2,5 % ZnO, 97,5 % ABS, mistura por fusão); F-FF3 (5 % ZnO, 95 % ABS, 

mistura por fusão) e ABS puro 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

A incorporação de TiO2 promoveu modificações no material em estudo, evidenciando 

o impacto desse semicondutor na elasticidade do filamento (Figura 33). Ao se comparar os 

diferentes processos de mistura, verificou-se que o filamento produzido por fusão (F-FF4) 

apresentou valores superiores de resistência à tração (em MPa) e deformação (%) em relação 

ao filamento obtido por mistura por solução (S-FF4). Isso indica que o método de fusão resultou 

em um filamento com propriedades mecânicas mais robustas e com maior capacidade de 

suportar cargas de tração em comparação ao método de mistura por solução. Esses resultados 

reforçam a importância de considerar o processo de produção na obtenção de filamentos com 

características específicas. 
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Figura 33 – Curvas de tensão-deformação dos filamentos produzidos: S-FF4 (5 % TiO2, 95 % ABS, 

mistura por solução); F-FF4 (5 % TiO2, 95 % ABS, mistura por fusão) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

A amostra F-FF5 revelou uma redução na deformação, como evidenciado na Figura 

34. Esse resultado era previsto, uma vez que o aumento na concentração de partículas com 

tamanhos e morfologias diferentes (mistura de nanopartículas de ZnO e micropartículas de 

TiO2) levou a mudanças texturais no material macroscopicamente visíveis. No caso do 

filamento contendo a mistura desses semicondutores, a resistência à tração foi de 12 MPa, 

representando uma redução de 64 % em relação ao ABS puro. Por outro lado, o filamento 

contendo apenas o fotocatalisador TiO2 apresentou a maior resistência à tração, atingindo 34 

MPa. A adição de ZnO resultou em um aumento na resistência à tração e na deformação em 

comparação ao polímero não modificado. As observações feitas ressaltam o impacto da 

composição, concentração das partículas e a sinergia entre elas na resistência mecânica dos 

filamentos. 
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Figura 34 – Curvas de tensão-deformação dos filamentos produzidos: F-FF5 (2,5 % ZnO, 2,5 % TiO2, 

95 % ABS, mistura por fusão), F-FF3 (5 % ZnO, 95 % ABS, mistura por fusão) e F-FF4 (5 % TiO2, 95 % ABS, mistura por fusão) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

Ao se comparar os polímeros ABS e PLA, é evidente que o ABS possui uma maior 

rigidez, tornando-o mais elástico em relação ao PLA. Por outro lado, o PLA apresenta uma 

maior fragilidade, com tendência ao rompimento mesmo sob uma leve aplicação de força. A 

blenda de ABS/PLA demonstrou um maior percentual de deformação em comparação aos 

polímeros puros (Figura 35). Notavelmente, a adição de ZnO (F-FF6) reduziu a resistência, 

enquanto a adição de TiO2 (F-FF6) aumentou a resistência. O aumento da taxa de alongamento 

(%) das blendas é atribuído à incorporação de micro e nanopartículas, que restringem o 

movimento das cadeias poliméricas, aumentando, assim, a capacidade do polímero em suportar 

a carga máxima de estresse, resultados semelhantes foram publicados por Chen, J et al. (2021). 
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Figura 35 – Curvas de tensão-deformação dos filamentos produzidos: F-FF6 (5 % ZnO, 10 % PLA, 85 

% ABS, mistura por fusão), F-FF7 (5 % TiO2, 10 % PLA, 85 % ABS, mistura por fusão), ABS e PLA 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

As amostras F-FC2 e F-FC3 exibiram os valores mais altos de resistência a tração 

(Figura 36). Os materiais como grafeno e NTC têm um efeito benéfico na resistência à tração, 

que pode ser atribuído à sua rigidez na presença de fases poliméricas imóveis ou parcialmente 

imobilizadas, sua alta relação de aspecto e área superficial e sua dispersão em nanoescala em 

uma matriz polimérica (DIVAKARAN et al., 2020).  

Porém, a partir de 1 % mássico de Gr-O no compósito, a deformação reduziu, 

resultando em um material mais rígido. Esses dados estão de acordo com a literatura. Em um 

estudo publicado sobre um compósito de PLA com grafite, a resistência à tração aumentou com 

a adição do material condutivo (GUO, R. et al., 2019). Também foi relatado que a incorporação 

de grafeno na matriz polimérica do PLA diminui o alongamento do material, demonstrando que 

a incorporação do material condutivo no polímero pode resultar em maior fragilidade (LEI; 

QIU; SAKAI, 2012). 
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Figura 36 – Curvas de tensão-deformação dos filamentos produzidos: F-FC1 (0,5 % Gr-O, 99,5 % 

ABS, mistura por fusão); F-FC2 (1 % Gr-O, 99 % ABS, mistura por fusão); F-FC3 (2,5 % Gr-O, 97,5 % ABS, mistura por fusão) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

De forma geral, esses filamentos apresentaram variações no diâmetro, o que resulta na 

diminuição da qualidade e resistência. Portanto, as variações no diâmetro dos filamentos têm 

um impacto na qualidade e resistência deles. A falta de uniformidade no diâmetro afeta 

negativamente as propriedades mecânicas, comprometendo a sua capacidade de suportar cargas 

e resistir a tensões. Dessa forma, é essencial garantir uma produção consistente e controlada, a 

fim de obter peças impressas de alta qualidade.  

 

4.3 APLICAÇÃO DE FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

4.3.1 Prova de conceito 

 

Como prova de conceito, a degradação do corante azul de metileno (AM) foi 

inicialmente realizada utilizando uma lâmpada UV. A Figura 37 mostra o resultado da 

degradação do corante ao longo de 10 h sob ação da luz ultravioleta utilizando a geometria 

impressa com o filamento S-FF3. O percentual de remoção foi de aproximadamente 90 % e a 

análise foi realizada em triplicata. De acordo com estudo realizado por Martín de Vidales et al. 

(2019) que investigou a aplicação de geometrias impressas em 3D de PEBD com TiO2 para a 
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fotodegradação do corante AM, uma degradação final máxima de 14 % foi obtida em 120 min.  

Por sua vez, Mai et al. (2021) alcançaram uma eficiência de degradação de 63 % utilizando 

múltiplas unidades fotocatalíticas conectadas em série. Nesse caso específico, eles 

desenvolveram um novo tipo de material de impressão 3D. Inicialmente, foram preparados 

compósitos de PLA e TiO2, e, posteriormente, uma camada de TiO2 carregada com prata foi 

revestida para aprimorar ainda mais o desempenho da fotodegradação.  

 

Figura 37 – Degradação do corante AM pela peça impressa em 3D com o filamento S-FF3 

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

Na literatura, existem poucos trabalhos publicados sobre fotocatalisadores flutuantes 

impressos em 3D para a degradação de AM. No entanto, há outros estudos que produziram 

fotocatalisadores utilizando outras técnicas. Por exemplo, Magalhães, Moura e Lago (2011) 

fabricaram um fotocatalisador flutuante baseado em um compósito de polietileno de baixa 

densidade (PEBD) contendo TiO2. O processo de produção adotado foi simples, envolvendo a 

suspensão do fotocatalisador por meio da dissolução de PEBD em xileno, seguida de moagem 

para obter um compósito no formato de esferas. Os resultados mostraram que, na presença do 

fotocatalisador flutuante (TiO2/PEBD), ocorreu a completa descoloração do corante após 240 

min. Singh, Singh e Mahalingam (2014) também desenvolveram fotocatalisadores flutuantes e 

os aplicaram na remoção de AM. Nesse caso, eles imobilizaram partículas de TiO2 dopadas 

com íons de prata em uma matriz de poliestireno e a eficiência máxima de remoção da cor foi 

de aproximadamente 94 % em 5 h. 
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4.3.2 Análise comparativa dos fotocatalisadores flutuantes 

 

A impressão das peças requer cuidados minuciosos. Mesmo ao utilizar os parâmetros 

especificados na Tabela 3, a maior fragilidade dos compósitos ABS/ZnO e ABS/TiO2 resultou 

em implicações na capacidade de extrusão para impressão 3D. Isso levou a uma maior 

resistência ao fluxo através do bocal da impressora e causou o entupimento dos bicos de 

impressão. Além disso, devido à fragilidade dos filamentos funcionais, foram observadas falhas 

ocasionais de impressão, como a quebra do filamento na engrenagem motriz da extrusora ou 

variações no diâmetro do filamento. Uma situação semelhante foi relatada recentemente na 

literatura, em um estudo que explorou a impressão 3D de treliças de PLA-TiO2 em diferentes 

teores de carga (3 % - 34 %) para o tratamento de microcistina tóxica (KENNEDY et al., 2023). 

Como resultado, não foi possível realizar a impressão dos protótipos fotocatalíticos utilizando 

os filamentos compostos pela blenda de ABS/PLA (F-FF6 e F-FF7) e o compósito contendo 

ambos os fotocatalisadores (F-FF5). Na Figura 38, é apresentado o processo de extrusão de um 

dos filamentos fotocatalíticos. A seguir, serão apresentados os testes de degradação realizados 

utilizando os demais filamentos. 

 

Figura 38 – Extrusão de filamento fotocatalítico para uso em impressora FDM 

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 
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4.3.2.1 Ensaios empregando lâmpada UV 

 

O equilíbrio de adsorção foi alcançado em 30 min na ausência de iluminação e a 

quantificação se concentrou exclusivamente na degradação fotocatalítica. Além disso, a fotólise 

também foi realizada, resultando em uma leve degradação do azul de metileno, 

aproximadamente 4 %, sob radiação UV. Para a fotodegradação do corante, o protótipo F-FF4 

alcançou uma taxa de degradação de até 86 % (Figura 39). Nesse caso, as geometrias impressas 

contendo ZnO apresentaram uma faixa de degradação mais estreita, variando entre 75 % e 80 

% quando comparadas.  

 

Figura 39 – Fotodegradação do azul de metileno pelos protótipos fotocatalíticos impressos em 

3D 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

Para a fotodegradação da tetraciclina, os mesmos experimentos foram realizados. A 

fotólise resultou em uma leve degradação da tetraciclina, aproximadamente 2 %, sob radiação 

UV. Os protótipos confeccionados com ABS/ZnO apresentaram resultados semelhantes de 

degradação do antibiótico TC variando entre 45 % e 60 % (Figura 40). No entanto, o protótipo 

contendo o semicondutor TiO2, produzido por fusão, obteve uma taxa de fotodegradação de 65 

%, demonstrando a melhor resposta. Essa eficiência está em conformidade com a faixa 

apropriada de energia de banda do TiO2 para a absorção de luz ultravioleta. Além disso, o TiO2 
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exibe uma maior resistência à recombinação de cargas em comparação com o ZnO, o que 

significa que os pares de elétrons e lacunas gerados pela absorção de luz têm menor 

probabilidade de se recombinarem antes de participarem de reações de oxidação ou redução. 

Por outro lado, o ZnO pode ser menos estável quimicamente em certos ambientes, o que afeta 

sua eficiência e durabilidade a longo prazo (DAS et al., 2020).  

 

Figura 40 – Degradação da tetraciclina pelos protótipos fotocatalíticos impressos em 3D 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

O melhor resultado em termos de taxa de degradação com o corante azul de metileno 

era esperado visto que possui uma estrutura química mais simples em comparação com a 

tetraciclina. Moléculas com estruturas mais complexas tendem a ser mais estáveis e difíceis de 

serem quebradas durante o processo de fotodegradação. Além disso, a reatividade das 

moléculas também desempenha um papel importante. O corante azul de metileno possui grupos 

funcionais mais suscetíveis a reações de oxidação ou redução, o que facilita sua degradação por 

processos fotocatalíticos. Outro fator relevante é a estabilidade química das moléculas. A 

tetraciclina é conhecida por ser um composto relativamente estável, enquanto o corante azul de 

metileno pode ser mais suscetível a reações químicas e degradação. No entanto, é importante 

observar que a facilidade de degradação depende de vários fatores, como as condições 

específicas do processo de fotodegradação, os fotocatalisadores utilizados, a intensidade da luz 

e a duração da exposição. Cada composto químico possui características únicas que influenciam 
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sua degradabilidade (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMÖLLER, 2018; OLUWOLE; 

OLATUNJI, 2022; ŠTRBAC et al., 2018). 

Na literatura, existem estudos que alcançaram uma degradação com maior percentual, 

porém a maioria desses resultados não foi obtida por meio da técnica de Modelagem por 

Deposição Fundida (FDM). Em um desses estudos, a impressão 3D foi utilizada para degradar 

o corante AM, mas nesse caso específico, o andaime tridimensional foi fabricado utilizando a 

tecnologia de Escrita Direta com Tinta (DIW). Foram produzidos materiais geopoliméricos 

contendo diferentes proporções de óxido de grafeno reduzido, carregados com óxido de zinco. 

A degradação fotocatalítica do AM foi avaliada, resultando em uma eficiência de 95,48 % após 

60 min de reação fotocatalítica. Além disso, a amostra ainda demonstrou atividade fotocatalítica 

após cinco ciclos consecutivos de degradação do AM, mantendo a mesma concentração (LIU, 

Xuehui et al., 2023). Em outra pesquisa, três estruturas 3D distintas foram impressas em 

poliamida por meio da técnica de Sinterização Seletiva a Laser (SLS) e posteriormente 

utilizadas para depositar nanopartículas de TiO2. O processo de deposição foi realizado 

imergindo as estruturas em uma suspensão de TiO2. A estrutura fotocatalítica de melhor 

desempenho apresentou uma taxa de degradação de 94,1 % para o corante azul de metileno 

após 180 min de irradiação UV com rotação de 360 graus (GRANDCOLAS; LIND, 2022).  

Posteriormente, as peças que foram moldadas manualmente no formato de placas 

circulares foram testadas e os resultados obtidos estão apresentados na Figura 41. A taxa de 

degradação máxima obtida foi de 57 %, revelando uma similaridade entre as diferentes 

nanopartículas de ZnO quando incorporadas ao polímero (Figura 40). A peça "A" apresentou 

um desempenho inferior em comparação com as outras peças, o que pode ser atribuído à falta 

de homogeneidade do compósito devido ao fato de que esse material não passou por todas as 

etapas (fusão na extrusora e posterior fusão na impressão 3D). Estes procedimentos podem estar 

influenciando os outros compósitos. 
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Figura 41 – Ensaio de degradação da tetraciclina usando protótipo com ZnO (moldada 

manualmente) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

Prosseguindo com a comparação entre os fotocatalisadores, através da parceria com o 

Grupo de Nanoestruturas e Polímeros (GNEP) foi realizado outro teste comparativo. Desta vez, 

o material foi disperso em meio aquoso e uma modificação adicional foi realizada, utilizando 

uma lâmpada de vapor de mercúrio (Hg) de 250 W. Em primeiro lugar, a degradação do TC 

com o ZnO foi mais rápida e completa. Em apenas 60 min de reação, o antibiótico estava 

totalmente degradado (100 %) (Figura 42(a)). Com o ZnO utilizado nos filamentos funcionais, 

a degradação também foi completa para um tempo total de reação de 180 min (Figura 42(b)). 

É importante destacar que nesses experimentos, além do fotocatalisador estar livre, a quantidade 

utilizada foi maior do que a presente nos protótipos impressos. Nestes casos foram adicionados 

10 mg de NPs de ZnO e a oxigenação do meio não foi realizada. Essas diferenças também 

podem estar relacionadas às diferentes morfologias e distribuição de tamanho de partículas das 

NPs do ZnO. 
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Figura 42 – Comparação de testes utilizando ZnO disperso no meio: a) ZnO sintetizado pelo 

Grupo de Nanoestruturas e Polímeros (GNEP) e, b) ZnO utilizado nos filamentos 

a) b) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

Finalmente, os testes de degradação foram realizados utilizando ZnO em pó disperso 

em solução. Foram consideradas duas condições: que todo o material fotocatalítico estaria 

presente na superfície da peça e que apenas 50 % da quantidade de fotocatalisador estaria 

distribuída nessa região, enquanto o restante estaria localizado no interior da peça. A eficiência 

do processo foi maior quando o ZnO foi utilizado na forma dispersa em comparação com sua 

utilização na forma suportada na matriz polimérica. No ensaio com apenas 50 % da massa de 

ZnO, houve um aumento de 12 % na degradação em comparação com as peças com ZnO 

suportado. Para o ensaio com 100 % da massa, esse aumento foi de 23 % (Figura 43), ambos 

comparados com o resultado da peça impressa com o filamento S-FF3. Essa melhoria pode ser 

atribuída ao fato de que as partículas do fotocatalisador estão mais acessíveis para a ativação 

pela radiação UV. Esse resultado evidencia que, nas peças impressas, uma quantidade de 

material acaba sendo inutilizada no seu interior. 

No entanto, a dispersão do ZnO no meio aquoso dificulta a sua separação devido ao 

seu tamanho nanométrico e à sua falta de flutuabilidade. Isso, por sua vez, requer uma etapa 

adicional de separação, resultando em um aumento nos custos e na complexidade do processo. 

Além disso, uma quantidade considerável de ZnO é subutilizada quando não está exposta à 

radiação na superfície da água. A instabilidade do ZnO disperso no meio aquoso é maior em 

comparação com sua forma suportada em uma matriz polimérica. Isso ocorre porque, quando 
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o ZnO está disperso, as partículas podem interagir diretamente com o meio líquido, levando a 

reações indesejadas, aglomeração e sedimentação. Por outro lado, quando o ZnO é suportado 

em um material, como uma matriz sólida, as interações entre as partículas de ZnO e o suporte 

fornecem estabilidade estrutural, evitando a aglomeração e a sedimentação das partículas 

dispersas. Isso permite uma maior eficiência na aplicação do ZnO como fotocatalisador, uma 

vez que a estabilidade da dispersão é essencial para a efetivação do material na reação desejada 

(ABEBE; MURTHY; AMARE, 2020; FOLAWEWO; BALA, 2022). 

 

Figura 43 – Teste de degradação utilizando ZnO em pó disperso na solução¹ 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

¹massa utilizada considerando duas condições: que 100 % do fotocatalisador está na superfície da peça e que 

apenas 50 % está na superfície da peça 

 

4.3.2.2 Ensaios empregando a lâmpada sunlight 

 

Uma das propostas deste estudo foi investigar a atividade fotocatalítica das peças 

quando expostas à ativação por luz solar, com foco na aplicação in situ e na economia de 

energia, conforme descrito na Seção 3.6.1 de Materiais e Métodos. 

Na Figura 44(a) é apresentado o primeiro resultado da fotólise. Em seguida, foi 

repetido o mesmo procedimento de fotólise, mas desta vez com a presença de uma peça feita 

de ABS puro a fim de verificar se o polímero poderia interferir (Figura 44(b)). Nesse caso, um 

tempo de equilíbrio de adsorção de 30 min foi considerado, uma vez que havia um material 
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sólido no meio reacional. Observou-se uma degradação baixa em ambos os casos e qualquer 

diferença observada pode ser atribuída a erros experimentais. 

 

Figura 44 – a) Fotólise da tetraciclina usando a lampada sunlight (tempo de processo 4 h com 

agitação magnética); e, b) fotólise com a presença de uma peça impressa de ABS puro (sem 

fotocatalisador) 

a) 

 

b) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 

 

Posteriormente a essa etapa, realizou-se o procedimento com os fotocatalisadores 

flutuantes (S-FF2 e S-FF3). O protótipo com a maior concentração de ZnO (S-FF3) demonstrou 

uma maior degradação da TC, conforme ilustrado na Figura 45(b). No entanto, a degradação 
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observada com o S-FF2 foi equivalente ao resultado obtido na fotólise, indicando que a 

presença do fotocatalisador no meio não demonstrou atividade fotocatalítica (Figura 45(a)). 

Adicionalmente, embora o resultado com o S-FF3 tenha sido ligeiramente superior, ainda foi 

consideravelmente baixo, o que inviabiliza sua aplicação em larga escala in loco devido à baixa 

eficiência resultante.  

 

Figura 45 – Degradação fotocatalítica de TC usando peça impressa com: a) compósito S-FF2; 

e, b) compósito S-FF3 

a) 

 

b) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 
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Com base nessas conclusões, pode-se inferir que o ZnO não representa a escolha ideal 

para a ativação por luz solar nessa aplicação específica. Portanto, é necessário realizar 

modificações e estudos adicionais a fim de obter resultados mais consistentes para uma 

aplicação prática. Uma abordagem promissora é a dopagem, um processo no qual impurezas 

controladas são introduzidas no semicondutor. Durante a dopagem, átomos do material 

semicondutor são substituídos por átomos de elementos diferentes. É possível adicionar átomos 

doadores, como fósforo (P) ou arsênio (As) que possuem elétrons extras em sua estrutura 

atômica, aumentando, assim, o número de portadores de carga negativa (elétrons) no 

semicondutor. Além disso, é possível introduzir átomos aceitadores, como boro (B) ou alumínio 

(Al) que possuem deficiência de elétrons, criando portadores de carga positiva no semicondutor. 

Em resumo, a dopagem cria níveis de energia adicionais no semicondutor, permitindo que 

elétrons se movam entre esses níveis quando estimulados pela luz solar (DEVI; KAVITHA, 

2013; LIU, Xueqin et al., 2017). 

 

4.3.3 Teste de reciclo 

 

Utilizando o mesmo filamento (S-FF3), peças para teste de reutilização dos protótipos 

flutuantes foram impressas. Os ensaios foram realizados em triplicata com o objetivo de 

verificar a estabilidade e a possibilidade de reutilização dos protótipos (Figura 46). Após 10 

ciclos, as peças mantiveram, em média, 80 % de sua capacidade inicial de remoção sem a 

realização de nenhum procedimento de ativação entre os ciclos. Resultado semelhante foi 

encontrado na literatura ao reciclar estruturas de carbono-cerâmica impressas em 3D utilizadas 

na degradação do corante rodamina B. Nesse caso, o sistema fotocatalítico demonstrou boa 

estabilidade para reutilização, com a eficiência de degradação diminuindo para 82,35 % após 5 

ciclos (MEI et al., 2019). 
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Figura 46 – Teste de reciclo da peça fotocatalítica com ZnO (S-FF3) impressa em 3D  

 

Fonte: elaborado pela autora (2022) 

 

4.4 TESTES DE CONDUTIVIDADE 

 

Os filamentos propostos na Tabela 2 foram fabricados com 0,5 %, 1 % e 5 % de Gr-O 

em massa e o primeiro desafio foi na extrusão desse material. O filamento F-FC3 apresentou 

aspecto poroso e quebradiço e sem condições de uso na impressora. Os demais renderam peças 

impressas com o material condutivo (Figura 47(a)).  

A primeira análise efetuada foi o teste de condutividade do suposto eletrodo de 

trabalho no sistema de ferrocianeto de potássio e KCl empregando a voltametria cíclica e 

espectroscopia de impedância eletrônica. Nenhum resultado de corrente foi medido pelos 

materiais impressos com os filamentos F-FC1 e F-FC2, sendo obtido uma linha reta (muito 

isolante). Para tanto, a primeira estratégia foi realizar um tratamento térmico na estufa, 

primeiramente na temperatura de 170 ºC por 3 h e depois a 190 ºC durante 12 h. Após os testes 

uma análise dos materiais mostrou que eles mantiveram sua característica isolante. Uma 

segunda estratégia consistiu no tratamento térmico em mufla a 300 ºC por 1 h e 3 h. Ao se 

realizar o tratamento térmico com óxido de grafite ocorre a redução do Gr-O, resultando na 
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formação de grafeno. O óxido de grafite é uma forma oxidada do grafeno que contém grupos 

funcionais como hidroxilas e epóxidos ligados às camadas de grafite. O tratamento térmico foi 

realizado em altas temperaturas (170 ºC, 190 ºC, 300 ºC), respeitando a temperatura de 

degradação do polímero. Durante o tratamento térmico, os grupos funcionais presentes no óxido 

de grafite são removidos, resultando na redução dos átomos de oxigênio. Esse processo de 

redução transforma o óxido de grafite em grafeno. No entanto, a peça impressa manteve seu 

comportamento isolante. Isso pode estar relacionado, principalmente, com a baixa concentração 

de grafeno no polímero. 

Numa segunda etapa, um tratamento superficial da peça impressa com NaBH4 

(tetrahidretoaluminato de sódio) foi realizado. O NaBH4 é um agente redutor forte e pode 

promover a redução de grupos funcionais e modificar a química de superfície, resultando em 

mudanças nas propriedades do material. Além disso, esse tratamento pode auxiliar na remoção 

de contaminantes superficiais indesejados. Porém, o tratamento realizado não resultou em um 

material condutivo. 

A partir dessa resultados, partiu-se para uma última etapa de teste. Um novo filamento 

foi produzido utilizando nanotubos de carbono, o qual possui alta condutividade elétrica devido 

à sua estrutura única e propriedades eletrônicas especiais. Em linhas gerais, são tubos 

cilíndricos compostos por uma única camada ou múltiplas camadas de grafeno que confere aos 

nanotubos de carbono algumas características que contribuem para sua alta condutividade 

elétrica, a saber: i) cada camada de grafeno presente nos nanotubos de carbono possui uma 

estrutura plana com uma ligação forte entre os átomos de carbono, formando uma rede 

hexagonal. Essa ligação permite que os elétrons se movam livremente pela estrutura, resultando 

em uma alta mobilidade eletrônica; e, ii) os nanotubos de carbono possuem uma dimensão 

reduzida em uma direção, resultando em um comportamento unidimensional. Essa estrutura 

unidimensional limita as interações dos elétrons com impurezas, defeitos ou outras dispersões, 

o que reduz a dispersão eletrônica e aumenta a condutividade elétrica.  

Frente a isso, obtiveram-se resultados para ambas as placas de 1 cm testadas (Figura 

47(b) e (c)), ambas com uma concentração em massa de NTC de 1 %. A peça impressa em ABS 

com NTCs não apresentou comportamento típico de um material isolante ou condutivo. Isso 

pode ser explicado pela complexa interação entre os nanotubos de carbono e a matriz 

polimérica. Os nanotubos de carbono possuem uma alta condutividade elétrica intrínseca 

devido à sua estrutura tubular com propriedades semicondutoras ou metálicas, dependendo de 
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sua natureza. Quando incorporados em um polímero, espera-se que os nanotubos de carbono 

aumentem a condutividade elétrica do material resultante. No entanto, a dispersão e a interação 

dos nanotubos de carbono na matriz polimérica podem influenciar significativamente o 

comportamento elétrico do compósito. Caso ocorra uma má dispersão ou aglomeração dos 

nanotubos de carbono, as rotas de condução elétrica podem ser interrompidas, resultando em 

uma condutividade reduzida ou um perfil de corrente atípico. Outro fator a ser considerado é a 

carga dos NTCs. Como a quantidade foi pequena, efeitos de polarização e modificações na 

interface entre os nanotubos e o polímero podem ter ocorrido, afetando a condutividade elétrica 

geral do material. Portanto, é importante realizar uma análise mais aprofundada da morfologia, 

dispersão e interação dos nanotubos de carbono na matriz polimérica, além de investigar as 

proporções do compósito, a fim de compreender melhor o comportamento elétrico observado e 

otimizar a condutividade do material.  

 

Figura 47 – a) Peça impressa com 1 % em massa de NTC; b) análise de condutividade pela 

placa 1; e, c) análise de condutividade pela placa 2 

a) 
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b) 

 

c) 

 

Fonte: elaborado pela autora (2023) 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Os métodos de tratamento de águas visando a remoção de contaminantes emergentes 

de preocupação (CECs), como antibióticos, têm se mostrado desafiadores e têm sido um dos 

principais focos de pesquisas recentes. Este estudo apresentou um novo método de remediação 

para águas superficiais, que consistiu na imobilização de ZnO e TiO2 em polímeros 

termoplásticos que podem ser extrudados para a produção de filamentos e, posteriormente, 

utilizados na impressão de peças 3D. Esses protótipos impressos podem ser desenvolvidos em 

diversas estruturas geométricas personalizáveis, buscando-se obter uma alta área superficial. 

Além disso, a utilização desse método permite a recuperação fácil dos protótipos fotocatalíticos, 

possibilitando sua reutilização. Uma grande vantagem dessa técnica é a facilidade em testar 

muitas combinações de materiais e geometrias, visando um maior controle do processo e 

aumentando sua eficácia. Durante o desenvolvimento deste trabalho, alguns pontos merecem 

destaque: 

✓ após analisar todas as caracterizações realizadas nos compósitos preparados pela 

mistura de micro e nanopartículas no polímero ABS e na blenda de ABS/PLA utilizando duas 

técnicas diferentes (fusão e solução), foi possível identificar alguns destaques desses materiais 

para sua utilização como filamento para FDM. As análises de DRX, FTIR e FEG confirmaram 

a produção dos compósitos e a dispersão das partículas na matriz polimérica. Observou-se que 

a estabilidade térmica do compósito ABS/ZnO foi ligeiramente maior em comparação ao ABS 

puro, indicando que a adição do fotocatalisador à matriz polimérica contribuiu para o aumento 

da estabilidade térmica do filamento. Quanto às análises mecânicas, os filamentos funcionais 

apresentaram maior deformação, porém suportaram uma tensão maior do que o polímero puro. 

Essa observação indica que os métodos de mistura resultaram em um filamento com 

propriedades mecânicas mais robustas e com maior capacidade de suportar cargas de tração;  

✓ os fotocatalisadores produzidos a base de ZnO demonstraram uma degradação de 45 % 

- 60 % de solução de tetracilina, e com TiO2 atingiu a máxima degradação de 65 %. Em 

comparação com o corante azul de metileno, a degradação empregando ZnO manteve-se na 

faixa de 75 % - 80 % após 4 h de exposição à luz UV. Especificamente, o protótipo impresso 

com a composição de ABS e TiO2 apresentou a melhor resposta de degradação, atingindo 86 

%;  
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✓ os testes de reutilização da peça produzida com o filamento S-FF3 mostraram que ela 

manteve, em média, 80 % de sua capacidade inicial de remoção após 10 ciclos, sem a 

necessidade de qualquer procedimento de ativação entre os ciclos. Esse resultado demonstra 

que os procedimentos de mistura utilizados reduziram a lixiviação e a fotocorrosão do ZnO, 

confirmando a possibilidade de reutilização das peças pela sua eficácia fotocatalítica repetida; 

✓ a blenda de ABS/PLA não contribuiu para as propriedades do filamento funcional 

produzido com as nanopartículas, impossibilitando sua impressão. Além disso, a combinação 

de ZnO e TiO2 também gerou um filamento com baixas propriedades mecânicas, 

impossibilitando sua aplicação em todas as etapas do processo de produção; 

✓ o filamento de ABS/Gr-O não se mostrou eficiente para a impressão de eletrodos 

eletroquímicos, pelo menos na concentração analisada, e o aumento dessa concentração 

apresentou implicações nas propriedades do polímero. No entanto, um novo compósito de 

ABS/NTCs com propriedades singulares foi obtido, não apresentado propriedade isolante nem 

condutiva. Acredita-se que esse resultado possa ser mais promissor ao se adicionar uma 

quantidade maior de NTCs à matriz polimérica. Apesar disso, representa um primeiro passo em 

direção à produção de eletrodos de trabalho de baixo custo e rápida fabricação.  
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6 CONCLUSÃO 

 

Em conclusão, este estudo evidenciou a complexidade dos métodos de tratamento de 

águas contaminadas com contaminantes emergentes, como antibióticos, e apresentou uma 

abordagem inovadora para enfrentar esse desafio. Uma nova metodologia de imobilização de 

ZnO e TiO2 em polímeros termoplásticos, seguida pela produção de filamentos para impressão 

3D, demonstrou ser uma estratégia promissora para criar protótipos fotocatalíticos 

personalizados e de alta área superficial. As características proeminentes desse método, como 

a flexibilidade de testar diversas combinações de materiais e geometrias, a facilidade de 

recuperação dos protótipos e a eficácia consistente ao longo dos ciclos de uso, ressaltam seu 

potencial para o tratamento de águas contaminadas. Além disso, o aprimoramento das 

propriedades térmicas e mecânicas dos filamentos funcionais agrega valor a essa abordagem. 

No entanto, foram identificadas algumas limitações, incluindo a incompatibilidade de certas 

misturas de materiais e suas implicações nas propriedades finais 

Essa pesquisa representou um avanço na busca por métodos eficazes de mistura de 

materiais à base de polímeros para a produção de matéria-prima fotocatalítica. A estratégia de 

imobilização de ZnO e TiO2 em polímeros termoplásticos para impressão 3D oferece uma nova 

perspectiva para o desenvolvimento de soluções de remediação personalizáveis e sustentáveis. 

Para pesquisas futuras, esse estudo abre portas para a contínua otimização dessa abordagem e 

para a exploração de aplicações práticas que possam contribuir para um ambiente mais saudável 

e sustentável.  
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