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Resumo

Este estudo busca o desenvolvimento de composito com o uso de pd de marmore como carga em
poli-acido latico (PLA), visando aplicagdo como filamento para impressao 3D. A rocha de marmore
foi moida em moinho de alta energia, e sua distribuicdo de tamanho definida em ensaio de
Espalhamento de Luz Dinamico. O composito PLA/marmore foi sintetizado com solvente organico,
obtendo um filme homogéneo e com boa dispersdo, com potencial de obtencao de filamentos com
melhores propriedades mecanicas, mitigando os impactos ambientais. O residuo de marmore
apresentou tamanho de particula de 1-22 um, fases cristalinas de carbonato de magnésio e célcio,
mostrando que o compdsito tem potencial para produgdo de filamentos para manufatura aditiva.
Palavras-chave: Residuo de marmore. Composito. PLA. Filamento. Impressao 3D.

Abstract
The research aims to develop a composite using marble waste as a filler in poly-lactic acid (PLA),
for application as a 3D printing filament. The marble residue was ground in a high-energy mill, and
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its size distribution was characterized in a Dynamic Light Scattering test. The PLA/marble
composite was synthesized with dichloromethane solvent, obtaining a homogeneous film with good
dispersion, with the potential to obtain a filament with better mechanical properties, mitigating
environmental impacts. The marble residue had a particle size of 1-22 pum, crystalline phases of
magnesium and calcium carbonate, showing the composite has the potential to produce filaments
for additive manufacturing.

Keywords: Marble residue. Composite. PLA. Filament. 3D printing.

1. Introducio

A produgdo industrial demanda uma quantidade consideravel de energia, gerando quantidades
alarmantes de residuos e emissdes prejudiciais a0 meio ambiente. E imprescindivel reduzir esses
niveis de poluigdo e reverter os efeitos das mudangas climaticas. Nesse sentido, as tecnologias de
Manufatura Aditiva (MA), que incluem impressao 3D, digitalizagdo 3D e software personalizado e
auténomo - surgem como uma alternativa mais sustentavel em varios aspectos, em comparacao aos
métodos convencionais de producdo (JAVAID et al., 2021, apud FORD et al., 2016). Com o
objetivo de produzir uma ampla variedade de produtos, as industrias t€ém procurado se adaptar as
tecnologias de impressao 3D por meio de pesquisa e desenvolvimento. A adogdo dessas tecnologias
de manufatura aditiva pode ser uma importante contribui¢do para promover a sustentabilidade
globalmente, uma vez que possibilitam a minimizacao de residuos e a reutilizacdo e reciclagem de
materiais (JAVAID et al., 2021, apud MANI et al., 2014, SREENIVASAN et al., 2010).

Para reduzir o desperdicio de matérias-primas, eletricidade, papel, combustivel para
embalagens e outros recursos, ¢ necessdrio adotar a producdo sustentdvel, uma abordagem
inovadora que apresenta oportunidades para reduzir residuos. Essa pratica ajuda a diminuir a
quantidade de residuos por meio da reciclagem de materiais e permite que as industrias reduzam o
nimero de maquinas necessarias em instalagdes de alta produgdo em grande escala, utilizando a
manufatura aditiva. Além disso, o uso de gabaritos e acessorios também pode ser minimizado. Nos
préximos anos, um modelo de produgdo sustentavel sera capaz de enfrentar todos os desafios
ambientais, sendo essencial que as industrias produzam bens com a menor quantidade possivel de
energia e recursos (JAVAID et al., 2021, apud XIONG, Y1, 2022).

No processo tradicional, o transporte de matérias-primas para a fabrica e dos produtos
acabados para os locais de montagem requer grande quantidade de energia e uso de sistemas de
transporte, que acabam gerando polui¢do do ar. Embora a manufatura aditiva ainda dependa em
grande parte de combustiveis fosseis, € inegavel que esse método apresenta um impacto ambiental
positivo significativo (JAVAID et al., 2021, apud YUSUF et al., 2019, GHAFFAR et al., 2018).
Embora a impressdo 3D ndo seja a solucdo para todos os problemas, ela pode reduzir
significativamente o numero de etapas na cadeia de suprimentos, permitindo a producao local sob
demanda de uma ampla variedade de componentes. A utilizagdo da impressao 3D pode minimizar
ou até mesmo eliminar diversas desvantagens ambientais associadas a fabricacdo convencional.

A busca por produtos fabricados com menor teor de residuos, baixo custo e com rapidez na
confec¢do tem impulsionado o avango da impressao 3D. Um dos métodos de impressdao 3D € o
FDM (Fused Deposition Modeling) em que normalmente ¢ utilizado filamentos poliméricos como
PLA (poli (acido latico), ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno), PA 6 e PA 6.6 (poliamida) e PP
(polipropileno), dentre outros, para desenvolver pecas de diversos formatos e tamanhos
(FERNANDES, 2022). Esse método fabrica o protdtipo por meio da deposicdo de camadas
alternadas de um determinado filamento fluido, anteriormente aquecido, sobre uma mesa, também
aquecida, que solidifica instantemente (FERREIRA, 2020).

Dos filamentos mais comuns utilizados na impressdo 3D ¢ o PLA, sendo comum encontra-lo
na forma de compoésito ao ser incorporado alguma carga, por ele apresentar baixa resisténcia
mecanica, como a resisténcia ao impacto e alongamento até a ruptura (SANTANA; ALVES;
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NETTO, et al., 2018), além da diminui¢do da rugosidade (CONCEICAO; RIBEIRO; THIRE,
2019).

O PLA ¢ um polimero termoplastico biodegradavel recomendavel para a impressdo 3D por
apresentar alta fluidez, baixa contracao durante a extrusdo, facilitando a impressao e também pode
ser projetado em intimeras cores (SIMOES, 2009). Em relacdo a sua composicio estrutural dispde
como unidade repetitiva o acido latico, conforme mostra a Figura 1, que € polimerizado por meio
da rota de condensagao direta, gerando um polimero de baixo peso molecular, e a rota pela abertura
do anel lactideo (HORBAN; SILVA; MAYDL, et. al., 2017).
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Figura 1 - Unidade repetitiva do PLA.

Esses filamentos utilizados para a criagdo de produtos na manufatura aditiva sao encontrados
nas diversas formas, no entanto, os a base de materiais compositos tem sido amplamente estudada
recentemente, onde sdo incorporadas cargas minerais, dentre outras, em matriz polimérica,
melhorando suas propriedades mecanicas (SPOHR; SANCHEZ; MARQUES, 2021). Uma carga
mineral que pode ser utilizada em composito de PLA ¢ o p6 fino de marmore, oriundo dos residuos
gerados na etapa de beneficiamento de rochas ornamentais (CONCEICAO, 2014).

Vale ressaltar que o Brasil ¢ um dos maiores exportadores de rochas ornamentais, por
conseguinte, possui uma alta demanda de geracdo de residuos (RIBEIRO, 2014). Sendo assim, a
destinagdo dessa grande quantidade de residuo ndo ¢ totalmente controlada ¢ uma parte ¢ levada a
destinos que prejudicam o meio ambiente. Podem ser levados de forma incorreta para lagos,
corregos, reservatorios naturais e rios, além dele na forma seca ndo ¢ biodegradavel e na forma de
p6 pode provocar danos a saide (MANHAES; HOLANDA, 2008).

O marmore ¢ encontrado na forma das composi¢des carbonaticas com maior quantidade de
oxido de célcio, unido com impurezas em pequena porcentagem. Essas impurezas podem ser o 6xido
de magnésio, didoxido de silicio, 6xido de aluminio, e outros. Além disso, o0 marmore pode ser
encontrado em diferentes cores (rdsea, branca, bege, marrom e escuras), dependendo das impurezas
que nele contém (ALMEIDA, 2014).

Para a obtengdo dos filamentos compdsitos, ¢ desejavel a obtencdo de cargas com
granulometrias finas, preferencialmente na escala nanométrica. Quando um material é reduzido para
a escala nanométrica, suas caracteristicas geralmente diferem do material a granel, ou seja, tamanhos
maiores. Em alguns casos, as caracteristicas permanecem as mesmas quando hd uma redugdo no
tamanho do material, mas quando este ¢ continuamente reduzido abaixo de 1000 nm, ocorrem
mudangas significativas em suas propriedades. Em nanoescala, as propriedades fisicas e quimicas
apresentam diferengas e aprimoramentos em relagdo ao material a granel, devido ao aumento da
area de superficie disponivel para interacdo (OKOYE; ARHEWOH; OKHAMAFE, 2022).

A sintese de nanoparticulas geralmente envolve métodos fisicos para alcancar a escala
nanométrica. Esses métodos utilizam pressdo mecanica, energia térmica, energia elétrica ou
radiagdes de alta energia para gerar nanoparticulas (OKOYE; ARHEWOH; OKHAMAFE, 2022).
No entanto, esses processos fisicos sdo menos econdmicos devido aos inameros residuos produzidos
durante a sintese. Alguns métodos comuns sio a moagem de bolas de alta energia, a
eletropulverizacdo, a ablagdo a laser, a condensacdo de gas inerte, a mistura de fusdo e a pirdlise a
laser (OKOYE; ARHEWOH; OKHAMAFE, 2022, apud AUGUSTINE; HASAN, 2020).
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Durante o processo fisico de moagem de bolas de alta energia, ocorre uma transferéncia de
energia cinética das esferas em movimento para o material moido, provocando a separacao das
ligagdes quimicas e a quebra dos materiais em particulas menores com superficies recém-criadas.
Esse processo também pode ser considerado uma sintese mecanoquimica, devido as condi¢des de
temperatura e pressdo extremas (DUDINA; BOKHONOV, 2022).

Tanto as propriedades fisicas quanto as quimicas dos materiais de grao fino dependem de seu
tamanho de particula caracteristico, e o controle sobre a estrutura interna das particulas formadas
pela moagem de bolas de alta energia ¢ essencial para a aplicagdo final do p6 (DUDINA;
BOKHONOV, 2022).

A presente pesquisa tem como objetivo desenvolver um filme compoésito de PLA/marmore
visando a obten¢@o posterior de um filamento por extrusdo e sua aplicacdo na impressao 3D. O
tamanho de particula do residuo de marmore deve ser compativel para produgao de filamentos para
impressao 3D. Para tal, foi realizada a moagem do residuo de madrmore em moinho de alta energia,
e o0 p6 obtido foi caracterizado por Espalhamento de Luz Dinadmico para determinar a distribui¢ao
de tamanho, por Picnometria para determinar a massa especifica real e Difra¢ao de raios X (DRX)
para determinar as fases cristalinas. Apds moagem e caracteriza¢do do p6 de marmore, foi obtido o
filme compdsito com PLA, empregando uma rota quimica de mistura do pé de marmore e PLA com
solvente diclorometano.

2. Materiais e Métodos

A metodologia utilizada neste trabalho esta descrita pela Figura 2. O residuo de marmore
branco foi obtido da Marmoraria Seropédica- RJ, originado de corte de placa comercial utilizado
para confeccao de artefatos.

O residuo foi triturado com cadinho e pistdo de ago, obtendo particulas de aproximadamente
1 mm. O p6 obtido foi moido em moinho de bolas de alta energia (P100 da Retsch) com copo de
aco endurecido com capacidade de 150 mL. Foram utilizados 60g de po6 de residuo de marmore para
cada moagem, que foi realizada em trés condi¢des diferentes: tempos de 3, 6 e 12 minutos com
velocidade de 400 rpm.

A determinagao da distribuicao de tamanho € importante para avaliar o tamanho das particulas
apos o residuo de marmore ser processado pelo moinho de bolas de alta energia. Foram empregados
dois analisadores de tamanho de particulas para a realiza¢do dos testes: Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments) e Zetasizer Nano-ZS (Malvern Instruments). Na Mastersizer 2000 as particulas de
marmore passaram por um ultrassom para dispersar o pd que porventura estiver aglomerado
(AMARAL, 2019, apud SOCHAN et al., 2012), e em seguida por meio da difracdo de raios laser ¢
medido os diferentes tamanhos das particulas, numa faixa de 0,1 a 1000 microns (WAGNER;
ARANHA, 2007).
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Figura 2 - Fluxograma experimental para obten¢io do compdsito PLA/marmore.

O ensaio realizado no Zetasizer Nano-ZS mostra as flutuagdes de intensidade da luz espalhada
em que um determinado angulo as particulas sao dispersas em solu¢do aquosa e realizam movimento
Browniano.Enquanto isso um laser as ilumina espalhando luz, que ao entrar em contato com as
particulas, as mesmas espalham a luz em todas as direcdes (ARAUJ O; VIEIRA; FIGUEIREDO, et
al., 2019, apud NOMOURA et al., 2013). Dependendo da intensidade desse espalhamento, se mede
o tamanho das particulas. Quanto maior a granulometria, mais se dispersam em maior intensidade
entre os angulos menores. J& as particulas menores se espalham em menor intensidade nos angulos
maiores (ARAUJO; VIEIRA; FIGUEIREDO, et al., 2019, apud BHATTACHARIJEE, 2016).

A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para identificar as fases cristalinas do p6 de residuo
de marmore, por meio da identificagdo dos parametros de rede e a fragdo volumétrica. No
difratograma, as posi¢des dos picos de difracdo, o tamanho e a geometria da célula unitaria, e a
intensidade dos picos pode-se determinar o arranjo dos atomos (LOPES, 2018, apud CULLITY,
2002).

As fases cristalinas do p6 do residuo de marmore foram identificadas por difratometria de
raios X (DRX), em difratdmetro (Panalytical, modelo Empire) com tubo de cobre, 26=5-80° e passo
angular 0.002. Os picos foram identificados por comparagdo com as fichas JCPDS, utilizando o
programa XPert High Score Plus, e para o tratamento dos dados foi utilizado o OringPro 8.

A anélise de picnometria foi realizada no p6 de marmore para identificar sua massa especifica,
utilizando um picnémetro de volume de 25 ml. O picndmetro foi preenchido com 4agua destilada e
sua massa medida. Foi acrescentado 0,3092 gramas de marmore ao picnémetro vazio, € pesado
novamente. E por fim pesado o mesmo apds acrescentar dgua. A partir das medidas de massa do
marmore com a massa do picndmetro vazio (P1), picnometro vazio mais a massa da amostra (P2),
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picnometro vazio mais a massa da amostra e agua (P3), picndmetro vazio mais agua (P4) foi possivel
calcular a massa especifica do p6 de marmore usando a (Equagao 1).

P,—P;

ot = (P4—Py)—(P3—P;)

()

Para o preparo do filme compdsito PLA/méarmore foi utilizado PLA puro e solvente
diclorometano puro (Synth). Foi adicionado 2% em massa/massa de residuo de marmore a 20
gramas de pelletes de PLA (3DLAB). Em seguida, 0,4 gramas de residuo de marmore foram
misturados com 10 ml de diclorometano em um ultrasonicador (Ecosonics Ultonique Q750) com
750 watts e 30% de poténcia por um minuto. Por fim, em um erlenmeyer de 250 ml foi adicionado
mais 140 ml de diclorometano juntamente com 19,6 gramas de pelltes de PLA. Foi realizado
agitacdo magnética por duas horas, com erlenmeyer tampado com um vidro de relégio. Apds a
agitacdo, 10 ml da solugdo foi inserida em placas de petri de vidro, e deixadas secar por 48 horas.
Ap6s secas realizou trés medidas do didmetro e da espessura dos compdsitos utilizando paquimetro,
e calculou a média e desvio padrao das dimensdes das amostras. Foi calculado a porcentagem de
retragcdo das amostras.

3. Resultados e Discussoes

A Figura 3 apresenta p6 de marmore obtido por meio da moagem de alta energia em diferentes
tempos. E possivel observar um pd branco muito fino, com aparéncia de talco para as trés condigdes.

A distribui¢ao de tamanho do p6 de marmore obtida de acordo com o ensaio empregando o
equipamento Mastersizer 2000 mostrou que os pos tiveram uma distribuicdo granulométrica
semelhante para os tempos de 3, 6 e 12 minutos de moagem, de acordo com a Figura 4. A maior
porcentagem do p6 ficou compreendida em tamanhos de 13 a 22 um e uma tendéncia de curva
bimodal em aproximadamente 0,8 um. Ao ser analisada a distribui¢cdo de tamanho do p6 com o
equipamento Zetasizer Nano-ZS, foi observado que as particulas atingiram diametros
hidrodindmicos entre 1 e 2 pm, que sdo equivalentes entre 2000 e 1000 nm, conforme Figura 5.
Logo, observam-se diferengas quando se compara os resultados empregando os dois equipamentos.
Isso se deve ao range de trabalho dos equipamentos.

Figura 3 - Residuo de marmore processado por 3, 6 ¢ 12 minutos no moinho de bolas de alta
energia.
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Figura 4 - Tamanho hidrodindmico de particula obtida por ensaio de Malvern, do residuo de
marmore moido por 3, 6, 12 minutos em moinho de bolas de alta energia.
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Figura 5 - Tamanho hidrodindmico de particula, obtido por ensaio de DLS, do residuo de
marmore moido por 3, 6, 12 minutos em moinho de bolas de alta energia.

Com Mastersizer 2000, ndo € possivel medir particulas de didametro nanométrico, dado que o
range de trabalho esta compreendido entre 0,02 e 2000 pm. Além disso, a etapa de desaglomeracao
do po ¢ realizada por ultrasom, que pode ser um limitante do ensaio. Ja com o Zetasizer Nano-ZS,
a faixa de trabalho estd compreendida entre 0,3 nm e 10 pm.

Comparando o tamanho das particulas com o tempo de moagem, o esperado seria a diminui¢ao
do tamanho, principalmente quando se analisa os resultados da Figura 5, realizados no Zetasizer
Nano-ZS. No entanto, houve um aumento da granulometria de acordo com o aumento do tempo de
moagem, como também observado pelo trabalho de Soares, Guzzo (2019) e Torres, Schaeffer
(2010). Segundo os autores, a medida que se aumenta o tempo de moagem ocorre a aglomeragao
das particulas, pois a capacidade de aceitar cada vez mais a deformagdo plastica diminui. Além
disso, dada a alta energia associada ao tamanho das particulas, a medida que aumenta o tempo, estas
tendem a se aglomerar. A Tabela 1 apresenta o tamanho médio obtido nos ensaios de determinagdo
do tamanho das particulas.

Para uma particula ser considerada nanométrica ela deve apresentar um tamanho em torno de
100 nm (ou 0,1pum) e propriedades diferentes de seu material na macroescala (HOLTZ,2009). Com
a moagem do residuo de marmore nos tempos de 3, 6 e 12 minutos em moinho de alta energia nao
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foi possivel alcangar escala nanométrica, embora estivesse muito proxima dela. Porém foi obtido
granulometria suficiente para produzir o filamento utilizado para a impressora 3D (< 1,75 mm),
assim como compativel ao bico mais empregado em impressoras 3D (< 0,5 mm).

Tabela 1 - Comparacio do tamanho médio do pé de marmore em 3, 6, 12 minutos em moinho
de bolas de alta energia.

Tamanho hidrodinimico das particulas (um)

Tempo de moagem (min.)

Mastersizer 2000 Zetasizer Nano-ZS
3 22,00 0,07
6 13,00 0,18
12 19,00 0,10

A Figura 6 apresenta o difratograma de Raios X do p6 de marmore antes da moagem.
Observa-se majoritariamente a fase cristalina do carbonato de célcio e magnésio, de acordo com os
picos apresentados. O carbonato de célcio e magnésio ou dolomita (CaMg (COs)2) ¢ a fase
comumente encontrado em varios tipos de marmores, como também descrito por Almeida (2014).

3800 < b - Ca-Mg carbonate (JCPDS 01-089-1305)
€ - Ca-Mg carbonate (JCPDS 01-071-1662)

a
& 1 b
@
=
£
EOO b
[ L IEJ b
ET b : | | o | b
Mo Slgccbhnle Sk nlel % R e
i - - . T T v
20 10 a0 sn an m a0 o
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Figura 6 - Difratograma de raios X do residuo de marmore.

A massa especifica real obtida por picnometria do pé de marmore branco foi de 2,59 g/cm?,
proxima a 2,65 g/cm?® obtida por Bauer (2008). A massa especifica do PLA ¢ de 1,24 g/cm?
(SANTANA et al., 2018). Constata-se que a massa especifica do marmore ¢ aproximadamente o
dobro do PLA, e isso pode impactar na sedimentacdo durante a preparagdo do composito. Para evitar
a heterogeneidade composicional no compdsito, alguns parametros devem ser observados na etapa
de mistura, como o tipo de solvente, o tempo, dentre outros fatores.

A quantidade de solucao preparada para o filme composito possibilitou a utilizagdo de quatro
placas de petri de 115 mm e cinco placas de 120 mm, conforme Figura 7. Os filmes apresentaram
aparéncia homogénea tanto na parte superior, quanto na inferior, com pequeno acumulo de PLA nas
bordas, como efeito de superficie do recipiente. Ao manusear o filme percebe-se que o filme se
comporta de forma flexivel. Sendo assim o compoésito de PLA/marmore obtido a partir da
solubilizagdo com o solvente diclorometano apresenta boa homogeneidade e flexibilidade, com boa
dispersdo das particulas de marmore, sendo material promissor para posterior obtencao de filamento
por extrusdo visando o emprego na impressao 3D.
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Figura 7 - Filmes do composito PLA/marmore.

Ap6s 48 horas da moldagem os filmes estavam completamente secos. O didmetro médio dos
filmes moldados nas placas de petri de 115 mm foi de 105 +1 mm, obtendo uma retragdo de 9%, e
a espessura média foi 5 0,2 mm. Para as placas de petri de 120 mm, o diametro e espessura média
foram respectivamente 111 £2 mm e 6 £0,2 mm, e a porcentagem de retracao foide 7,5%. A retragao
menor que 10% ndo apresenta problema estrutural para o composito, € ndo acontecera no processo
de obtencao do filamento por extrusdo, pois todo o solvente ndo fara parte de sua composigao.

4. Conclusao

A moagem em moinho de alta energia possibilitou a obtencdo de p6 de residuo marmore com
distribuicdo granulométrica do didmetro hidrodindmico compreendida entre 1 € 2 pm, muito
proxima a escala nanométrica. Foram observados que tempos menores de moagem apresentaram
tamanhos menores das particulas de marmore, possivelmente devido a alta energia superficial
associada ao processo que contribui para a aglomeragao das particulas. Este p6 tem potencial de ser
pode ser empregado como carga para o PLA, formando um compo6sito com propriedades mecanicas
possivelmente melhores do que quando comparado ao polimero puro.

Os compositos de PLA/marmore obtidos foram homogéneos e flexiveis, e apresenta potencial
para ser utilizado para obtencdo de filamento para impressdo 3D.

A utilizagdo de p6 de marmore para obtencdo de compdsito a base de PLA se mostrou uma
alternativa para agregar valor ao polimero e minimizar os impactos ambientais gerados pelo descarte
dos residuos.
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