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Lodo Primario do Processamento de Papel
como Carga em Compésito de Poli(acido latico):
Propriedade Fisicas, Térmicas e Mecanicas

Primary Sludge from Paper Processing as Filler in Poly(lactic acid)
Composite: Physical, Thermal and Mechanical Properties

Lucas Franco Wrege,**™ Rafael Marangoni®

This article characterizes and evaluates the use of primary sludge from the paper industry as a filler in
poly(lactic acid) polymer. To improve the matrix/filler interaction, chemical treatments were carried
out in the primary sludge, using alkaline sodium hydroxide solution, nitric acid solution and citric
pectin. The composites were made with 1, 3 and 5% (wt/wt%). The composites were characterized
by thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD),
vibrational infrared spectroscopic analysis (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) and mechanical
tensile and flexure tests. Thermal analyzes indicate a reduction of up to 8.35% in the decomposition
temperature of the composite. FTIR analysis indicated that there was no molecular interaction between
polymer and filler. The morphological analyzes using SEM, demonstrated a better interfacial adhesion
of the filler with the polymer in the sludge treated with pectin. The mechanical tensile tests showed an
improvement in the maximum tensile stress of up to 1.77% and 5.48% in the modulus of elasticity. The
maximum flexural strength had an increase of up to 5.76% in relation to the unloaded PLA and the flexural
modulus had an increase of up to 10.42%.
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1. Introducao

O polimero Poli(4dcido latico) - PLA € um poliéster alifatico, sintético, produzido pela
polimerizacao do acido latico, obtido pela sintese quimica da lactonitrila ou pela fermentacio
bacteriana da glicose extraida de vegetais ricos em amido, como por exemplo o milho, a beterraba
e a mandioca, considerados fontes renovaveis. Possui caracteristicas de biodegradabilidade
e biocompatibilidade, sendo considerado uma alternativa a polimeros produzidos a partir de
fontes fdsseis, como o petréleo.!

Porém, para algumas aplicagdes que demandem uma maior durabilidade e resisténcia térmica
e mecanica, biopolimeros como o PLA nfo conseguem atender as demandas de industrias de
bens durdveis de consumo, como a automotiva e de produtos eletrdnicos, pois a sua resisténcia
a impactos e deformagdes € baixa, comparado a termoplasticos como Acrilonitrila Butadieno
Estireno (ABS), Polipropileno (PP) e a familia das Poliamidas (Nylon®) além de uma baixa
temperatura de transicao vitrea, o que inviabiliza sua aplicagdo quando exposto a temperaturas
elevadas.?

Buscando melhorar as propriedades deste polimero, recorre-se as técnicas de misturar
outros polimeros ou elastdmeros, biodegradaveis ou ndo, junto ao PLA, conhecidas como
blendas.*® Outra possibilidade € introduzir um material de natureza diferente, como fibras ou
minerais, dispersos numa matriz do polimero, formando os chamados compdsitos.” O material
adicionado a matriz polimérica, € chamada de carga, podendo ser inorganicas, geralmente de
origem mineral, fibras sintéticas ou naturais e ainda pds metélicos."”

Estudos'"'> mostram que as industrias de papel e celulose, produzem uma grande quantidade
de residuos durante o seu processamento e fabricagio, sendo um dos principais residuos gerados,
o lodo primadrio, produzido durante o tratamento dos efluentes liquidos. O lodo primario, possui
em sua composicdo, aproximadamente 40% de fibras de celulose e 60% de carga mineral,
geralmente composta de calcita e caulinita. A reutilizagio destes residuos tem efeito na reducéo
de custos e diminui¢do de impactos ambientais, pois a quantidade de residuo descartada em
aterros € reduzida.'® As fibras de celulose e os minerais caulinita e calcita sdo dois materiais
promissores para serem incorporados ao PLA, estudos citados acima demonstram que o uso deles
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de forma independente, trouxeram melhorias na resisténcia
mecanica, melhorando a capacidade de alongamento do
material, influenciando na sua taxa de cristalizacdo e na
flamabilidade, reduzindo a sua capacidade de propagagdo
de chamas.'+'6

Este trabalho tem como objetivo, o estudo da utiliza¢do
de lodo primdrio da industria de papel e celulose como
uma carga para o polimero poli(dcido latico), tratamentos
no lodo também foram realizados a fim de verificar sua
compatibilidade com a matriz polimérica.

2. Materiais e Métodos

Todos os reagentes utilizados neste trabalho sdo de
grau analitico e foram utilizados sem tratamento prévio:
hidréxido de sédio em micro pérolas P.A. (Neon); 4cido
nitrico P.A. 70% (Anidrol); pectina citrica (Dinimica);
poli(acido latico) (4043D — Natureworks). O lodo primario
da industria papeleira foi obtido junto a uma empresa do
ramo na regido de Guarapuava-PR, Brasil.

2.1. Processamento do lodo primario

O lodo de papel, imido, foi inicialmente particionado
em uma massa de aproximadamente 250 g, e adicionado a
um becker contendo 1 L de dgua ultrapura, homogeneizado
utilizando agitador magnético, sem aquecimento, durante 10
minutos, seguido de uma centrifugagdo em frascos falcon
de 50 mL, a uma rotagdo de 3500 rpm durante 3 minutos, a
massa decantada foi entdo lavada novamente, este processo
foi repetido cinco vezes, buscando eliminar impurezas que
possam estar presentes no momento da coleta do lodo.
O lodo lavado, foi separado e passou pelos processos de
tratamento descritos na Tabela 1:

Tabela 1. Tratamentos realizados no lodo primdrio

Identificacao Tratamento Realizado
LW1 Lodo sem tratamento
Lw2 Lodo com tratamento em NaOH
LwW3 Lodo com tratamento em HNO,
Lw4 Lodo com tratamento em pectina, massa decantada
LW5 Lodo com tratamento em pectina, suspensao coloidal

O tratamento bdsico, consistiu em deixar 50 g do lodo
por 24 h em agdo com uma solucio 5% de hidréxido de
s6dio. O tratamento Acido, consistiu em deixar 50 g dolodo
reagindo por 24 h com uma solugdo de 0,1 mol L' de 4cido
nitrico. O tratamento com pectina, consistiu na preparacio
de uma solucdo de 5 g de pectina citrica solubilizada em
500 mL de dgua pura, a temperatura ambiente, sendo 100 g
do lodo adicionado posteriormente, reagindo por 24 h. O
tratamento com pectina criou duas situacdes diferentes,
durante o processo de centrifuga¢do, uma pequena massa
decantou e foi extraida, porém, uma grande parte formou
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uma suspensdo coloidal, impossibilitando sua separagdo
pelo processo de centrifugacdo, optando-se entdo pela
secagem em estufa da suspensdo coloidal.

Apés os processos de tratamentos especificados acima,
o0 lodo ainda imido foi particionado manualmente sobre um
vidro rel6gio e seco em estufa (Roni Alzi, modelo RA-80),
a uma temperatura média de 100 °C durante 24 h.
O lodo seco, passou entdo pelo processo de moagem,
utilizando um moinho de esferas de aco, com diametros de
16 mm, com uma rotac¢do dos rolos de 1000 rpm durante
24 h. O material resultante do processo de moagem, foi
peneirado utilizando peneiras manuais da marca Bronzinox,
com malhas mesh 35, 48, 65 e 100.

2.2. Processamento dos compdsitos

O PLA utilizado, da marca NatureWorks®, modelo
4043D, em forma de pellets, foi mixado ao pé do lodo,
manualmente, para uma melhor dispersdo inicial, e
posteriormente processado em uma misturadora por
fusdo, com porcentuais de massa/massa de 1, 3 e 5%. Na
Tabela 2 encontra-se descrito o planejamento experimental
e composicdo dos compdsitos.

Tabela 2. Planejamento e composi¢ao dos compésitos

Identificagao Composi¢do
LWO00 100% PLA
LWI11 Compdsito com 1% de carga do lodo LW 1
LWI13 Compdsito com 3% de carga do lodo LW 1
LWI15 Comp6sito com 5% de carga do lodo LW 1
Lw21 Comp6sito com 1% de carga do lodo LW?2
Lw23 Comp6sito com 3% de carga do lodo LW?2
LW25 Comp6sito com 5% de carga do lodo LW?2
LW31 Comp6sito com 1% de carga do lodo LW3
LW33 Compdsito com 3% de carga do lodo LW3
LW35 Compdsito com 5% de carga do lodo LW3
LWw41 Comp6sito com 1% de carga do lodo LW4
LWwW43 Compdsito com 3% de carga do lodo LW4
LW45 Compdsito com 5% de carga do lodo LW4
LW51 Comp6sito com 1% de carga do lodo LW5
LWs3 Comp6sito com 3% de carga do lodo LW5
LW55 Comp6sito com 5% de carga do lodo LW5

A massa mixada, foi particionada manualmente em
partes menores, com tamanho semelhante aos pellets de
PLA, para utilizacdo na injetora hidrdulica para formacao
dos corpos de prova. O processo de inje¢do consistiu na
adigd@o de 15 g do compdsito no cilindro de aquecimento da
injetora, com temperatura ajustada em 185 °C, aguardado
um tempo de 15 minutos para a fusdo do polimero e
injetado em um molde a uma pressdo de 40 BAR, com
retencdo de 5 segundos. A temperatura inicial do molde € de
25 °C, e ap6s o processo de injecdo, este € esfriado com ar
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comprimido, para acelerar a solidificagdo da peca injetada.
Os corpos de prova obtidos foram deixados em temperatura
ambiente durante 48h, para uma estabilizagdo té€rmica e de
cristalizagdo, antes de serem ensaiados.

2.3. Caracterizacao do lodo e compdsitos

Os compositos obtidos foram caracterizados
termicamente com a técnica de termogravimetria utilizando
o equipamento da marca PerkinElmer®, modelo STA6000,
com faixa de temperatura de 30 a 600 °C, rampa de
aquecimento de 10 °C min"' e utilizagdo de atmosfera de ar
sintético com um fluxo de 20 mL min™' e cadinho de platina.
O lodo primdrio, com seus respectivos tratamentos, também
foi caracterizado termicamente, utilizando o equipamento
descrito anteriormente, com faixa de temperatura de 30 a
1000 °C, rampa de aquecimento de 10 °C min™' e utilizacao
de atmosfera de ar sintético com um fluxo de 20 mL min'
e cadinho de platina.

As fases cristalinas do lodo primdrio e do compdsito,
foram determinadas através da difragdo de raios X, utilizando
o equipamento da marca Bruker®, modelo D2 Phaser, com
fonte de Anodo de cobre, K, =1,5418 10\, corrente de 30 mA
e tensdo de 40 kV, angulo de varredura 26 entre 5 a 70°,
fenda de 0,1 mm e sem rotagdo da amostra. Para a andlise dos
difratogramas obtidos, obtenc¢ao dos dados cristalograficos
e sua comparagdo com as cartas padronizadas, foi utilizado
o software Match! 3.0, em sua versao de testes.

Os espectros no infravermelho (FTIR) dos compdsitos
e do lodo primdrio foram obtidos com o equipamento
infravermelho da Perkin Elmer, modelo Frontier com ATR,
de 4000 a 650 cm’'. Para a correta leitura dos comp6sitos,
as amostras injetadas tiveram sua superficie lixada, com
uma politriz automdtica marca Teclago, modelo PLO2E,
utilizando uma lixa circular, grdao 600, sob refrigeracdo
constante de dgua, garantindo uma superficie plana e
homogénea.

Para a visualizacdo da dispersdo das fibras de celulose
e particulas de caulim na matriz polimérica, assim como
a sua adesdo interfacial com o polimero, foi utilizado um
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microscopio eletrdnico de varredura, marca Hitachi, modelo
TM3000, com médulo de EDS acoplado, modelo SwiftED
3000, com filamento de tungsténio, operando na faixa de
15 kV, com ampliagdes de 100, 500 e 1500 x.

2.4. Ensaios mecanicos de tracao e flexao

As amostras injetadas foram caracterizadas
mecanicamente, quanto a tensdo maxima de ruptura na
tracdo, médulo de elasticidade na tracdo, tensdo méaxima
na flexdo e médulo de flexdo, utilizando uma Maquina
Universal de Ensaios, marca EMIC, modelo DL30000,
utilizando célula de carga de 5 KN para tragdo e 20 KN para
flexdo, velocidade do ensaio de 5 mm min™' constantes para
tragdo e 50 mm min' para o ensaio de flexdo. Os corpos
de prova seguiram as normas ASTM D638-14 e ASTM
D790-10.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao térmica do compdsito

Na Figura 1 estdo representados os termogramas dos
compdsitos obtidos com uma carga de 5% em massa, assim
como do PLA puro, na forma de pellet, com objetivo de
comparagao.

Observa-se que o polimero PLA (Figura 1) possui
apenas um evento de perda de massa, com pico em 366,5
°C, com uma perda de massa de aproximadamente 98,3%
nesta faixa. Isso indica que o polimero utilizado € livre de
cargas e aditivos inorgdnicos e ndo possui solventes ou
impurezas em sua composicao. O lodo (Figura 1) apresenta
quatro perdas de massa, a primeira delas com pico em 52,3
°C, pode estar relacionada a perda de dgua nas fibras de
celulose ou um fluxo ascendente de ar dentro do forno, pois
a variacdo é muito pequena, o segundo evento térmico, €
identificado pelo pico em 329,6 °C, e apresenta uma perda
de massa de 29,13% referente a decomposi¢@o da matéria
organica do lodo, sendo as fibras de celulose o principal
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Figura 1. TGA para o PLA puro e lodo primério
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constituinte. O terceiro estdgio de perda de massa, de
9,46% da massa, ocorre na faixa de 360 a 635 °C, com
picos pouco definidos, corresponde a desidroxilagdo da
caulinita, e o tltimo estdgio de perda de massa € destacada
pelo pico na curva de dTG em 701,6 °C, e corresponde
a decomposicdo da calcita, liberando gds carbonico e
formando 6xido de calcio (CaO).

Na Figura 2 estdo apresentadas as curvas de andlise
termogravimétrica dos compdsitos obtidos com uma carga
de 5% em massa, assim como do PLA puro, na forma de
pellet, com objetivo de comparagdo.
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Figura 2. Curvas de TGA para os pellets de PLA puro e dos compdsitos
com carga de 5% de lodo, onde PLA puro (pellet), lodo sem tratamento
(LW15) e tratamentos basico (LW25), dcido (LW35), pectina massa
decantada (LW45) e pectina suspensdo coloidal (LW55)

Quando observamos a decomposi¢do térmica dos
compdsitos (Figura 2) uma diminui¢io na temperatura de
decomposi¢@o € observada em relagdo ao polimero puro
(nomeado de pellet). Isto ja era esperado, pois conforme
observado no grifico da Figura 1, a temperatura de
decomposi¢@o das fibras de celulose ocorre em valores
inferiores a do polimero, e ainda com a queima da celulose,
ocorre uma liberagao de energia. A maior variagao ocorreu
em relagdo ao compdsito com o lodo com tratamento
bdsico e a menor variagdo ocorreu com o compdsito com
lodo tratado com pectina, na forma de massa decantada, na
Tabela 3 estdo descritas as variagdes obtidas em relagdo ao
polimero puro.
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Tabela 3. Dados de Termogravimetria

Identificacdo Temperatura (°C) Variacio (%)
Pellet 371,2 -
LW15 347,1 -6,49
LW25 340,2 -8,35
LW35 346,2 -6,73
LW45 3514 -5,33
LWS55 3475 -6,38

3.2. Difratometria de Raios X

A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios X do lodo
primdrio puro e com 0s respectivos tratamentos quimicos
realizados.

. C - Calcita
1
a0p K - Caulinita

DLW

Intensidade (u.a.)

; c ] CiC: € Kis WA
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
28 ()

Figura 3. Difratogramas de raios X para o lodo primario sem
tratamento quimico (LW1) e tratamentos basico (LW2), dcido (LW3),
pectina massa decantada (LW4) e pectina suspensdo coloidal (LW5)

Observando a Figura 3, para a andlise dos difratogramas
obtidos juntamente com o software Match! 3.0, foi
possivel destacar uma estrutura multifdsica presente no
lodo, composta de aproximadamente 72,8% de calcita
(CaCO0,) e 27,8% de caulinita (AI,H,Si,0,). As estruturas
cristalinas obtidas da calcita, correspondem a carta
cristalogrifica nimero 9009668, e da caulinita a carta
numero 9009234.,17:18

Com relagdo aos tratamentos quimicos realizados
no lodo ndo houve alteragdes no angulo 26 dos picos
caracteristicos da calcita e da caulinita, como pode ser
observado na Figura 3.

O tratamento bdsico (LW?2), utilizado para a
mercerizacdo das fibras de celulose, ndo resultou em
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alteragdes na estrutura cristalina da calcita e da caulinita,
essa caracteristica ja era esperada, pois ambas possuem
caracteristicas basicas também. O tratamento acido (LW?3)
apresentou uma alterac¢@o na intensidade de todos os picos,
principalmente nos de calcita, constituida pelo carbonato de
célcio utilizado no processo de fabrica¢do do papel. Esse
resultado ja era esperado, pois o 4cido nitrico utilizado no
tratamento, reagiu com o carbonato de calcio, liberando gas
carbonico e resultando num sal de nitrato de cdlcio, porém
sua eliminag¢@o ndo foi total pois os picos caracteristicos da
calcita ainda estdo presentes.

Os tratamentos com pectina (LW4 e LW5) surtiram
efeitos também na diminuicio da intensidade dos picos,

porém, a redug@o foi mais evidente no tratamento que
utilizou a massa decantada da pectina (LW4).

A Figura 4 demonstra os difratogramas dos comp0sitos
obtidos com 1, 3 e 5% de carga, em comparacio com o lodo
e seus respectivos tratamentos.

Para os compdsitos, os difratogramas mostram uma
regido com um pico largo, pouco definido, com inicio
em aproximadamente 7° e finaliza em 25° 20, essa regido
corresponde ao polimero PLA, que possui uma caracteristica
amorfa.

Para a amostra LW11, com 1% de carga, € possivel
observar dois pequenos picos na regido de 12° e 29° 26,
sendo o primeiro, da caulinita e o segundo da calcita. No
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Figura 4. Difratogramas de raios X para o lodo primdrio e seus compdsitos derivados, onde: lodo primdrio
sem tratamento quimico (LW 1) e tratamentos bdsico (LW2), dcido (LW3), pectina massa decantada (LW4)
e pectina suspensdo coloidal (LWS5), e suas varia¢des com 1, 3 e 5% (m/m) de carga
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compdsito com 3% de carga, um novo pico na regiao de
23° aparece, sendo pertencente a calcita. Um pequeno pico
na regido de 36° € perceptivel, porém pode ser confundido
com o ruido de fundo. Ja na amostra com 5% de carga, com
uma quantidade maior de carga dispersa junto do polimero,
é possivel observar a presenga dos pequenos picos de calcita
na regido de 36 a 45°.

Os compositos processados com o lodo tratado sob
solugdo basica (LW2, Figura 4), apresentaram pelas analises
de difratometria, resultados semelhantes aos apresentados
com o lodo puro. Como ja comentado anteriormente, o
tratamento em hidréxido de sédio ndo alterou a estrutura do
lodo, pois a sua composi¢do ja possui carater basico, tendo
um efeito mais significativo nas fibras e celulose.

J& os compdsitos processados com a carga de lodo tratado
sob solugdo 4cida, apresentou variagdes na intensidade dos
picos. O gréfico pode ser visualizado na Figura 4 (LW3).
Tanto os compdsitos de 3% quanto os de 5% de carga,
apresentaram apenas o pico de carbonato de cdlcio, da
calcita, na regido dos 29° 20, todos os demais ndo ficaram
visiveis seja pela baixa intensidade deles, como observado
na curva apenas do lodo, ou a sua estrutura cristalina ficou
mais fragil, facilitando o processo de esfoliacio e dispersdao
durante o processamento termomecanico da carga com a
matriz do polimero.

O tratamento do lodo com a pectina, como ja destacado,
gerou duas variacdes, uma delas durante a centrifugacao foi
possivel separar por decantacio (LW4), grafico na Figura 4,
e a outra, permaneceu em uma suspensdo coloidal (LWS5,
Figura4). O tratamento LW4 apresentou a maior variagdo de
intensidade em relagdo ao lodo sem tratamento, semelhante
ao tratamento dcido, jd nos compositos obtidos com 3 e 5%
de carga, houve a presenga de picos de calcita na regido
de 35° a 45° 26 mesmo que de pequenas intensidades,
diferente do que ocorreu no tratamento acido, indicando
que o tratamento 4cido pode ter melhorado o processo de
dispersdo da carga junto ao polimero. Ja o lodo obtido da
suspensdo coloidal com pectina, apresentou caracteristicas
semelhantes ao do tratamento 4cido, somente com dois picos
caracteristicos, da caulinita e da calcita.
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3.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A partir da andlise dos espectros na regido do
infravermelho médio (FTIR) foi possivel identificar os
grupos funcionais do poli(4dcido latico) e do lodo primario,
assim como se houve alguma alteracdo na produgdo dos
compdsitos. A Figura 5 apresentada o espectro obtido de
um corpo de prova injetado de PLA, sem nenhuma carga.
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Figura 5. Espectro na regido do infravermelho do PLA sem nenhuma
carga

Observa-se uma banda em 1750 cm™! referente ao
estiramento da ligacdo C=0 do polimero, assim como duas
bandas em 1085 e 1182 cm’!, referentes ao estiramento
assimétrico das ligacdes C-O. As bandas na regido de 1452
e 1370 cm™ correspondem a vibracdo de flexdo de ligacoes
C-H, assim como as duas pequenas bandas na regido de 2996
e 2946 cm! estdo relacionadas as vibracdes de estiramento
de ligagoes C-H.

A Figura 6 apresenta os espectros obtidos do lodo
primdrio (LW1) e dos lodos tratados (LW?2 a LWS5).

As bandas em 3696 e 3620 cm’', correspondem as
vibracdes de estiramento das ligacdes O-H da caulinita,
jd a banda em 1034 cm™ corresponde a ligagdo Si-O do
tipo estiramento. As bandas pertencentes a calcita, sdo
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Figura 6. Espectros de infravermelho para o lodo primdrio sem tratamento quimico (LW1) e tratamentos basico (LW2), dcido (LW3), pectina massa
decantada (LW4) e pectina suspensio coloidal (LW5)
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encontrados em 1797 e 1414 cm™ e estdo relacionados
a vibragdo assimétrica de estiramento do grupo CO,* e
as bandas 872 e 712 cm’!, correspondem a vibracgdo de
deformacao angular assimétrica do mesmo grupo CO4*."
A regido proxima de 3341 cm! corresponde a vibracdo
das ligagdes do tipo hidroxilas (O-H), em sua maioria
pertencendo a moléculas de d4gua, provenientes de umidade
do ar e da matéria organica do lodo. As bandas em 2952,
2919 e 2839 cm! pertencem a liga¢des de estiramento C-H,
em maiores quantidades no tratamento com pectina, visto
que esta pode ter reagido e aderido as fibras de celulose.?

A Figura 7 apresenta os espectros de infravermelho

obtidos dos compésitos com 1, 3 e 5% de carga,
respectivamente.

Como a regido entre 3500 e 2500 cm™! apresentaram
bandas de menor intensidade em relagdo a regido abaixo
de 2000 cm™, esta teve a escala ampliada, a fim de permitir
a visualizagdo de alteragdes ou aparecimento de novas
bandas. Dentro destes espectros, temos a comparagéo entre
o polimero puro e os compdsitos gerados com cada tipo de
lodo tratado.

Foi possivel observar que na regido de 2000 a 650 cm’!
nao houve alteragdes nas bandas caracteristicas do espectro
em relag@o ao polimero sem carga. Mesmo com a variacio
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Figura 7. Espectros de infravermelho para o PLA e o lodo primdrio e seus compdésitos derivados, onde: lodo primdrio sem tratamento
quimico (LW1) e tratamentos bdsico (LW2), dcido (LW3), pectina massa decantada (LW4) e pectina suspensdo coloidal (LW5), e suas
varia¢des com 1, 3 e 5% (m/m) de carga
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do tipo de lodo e da quantidade de carga introduzida, ndo
ocorreu o deslocamento nem o surgimento de novas bandas.

Na regido de 3000 cm!' foi possivel observar o
surgimento de duas novas bandas, em 2921 e 2851 cm’!
referentes a presenca das fibras de celulose, pois nesta regiao
se concentra a maior parte das vibragdes relacionadas as
ligagdes C-H e O-H.

Assim € possivel afirmar que ndo houve uma
compatibiliza¢@o a nivel molecular da carga com a matriz
polimérica, pois os espectros obtidos ndo apresentaram
modificagdes nas bandas caracteristicas do PLA, o que
indicaria modificagdes nas ligacdes quimicas.

3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O lodo puro e tratado, foi observado utilizando a técnica
de microscopia eletronica de varredura, afim de verificar a

UNICENTRO

NL D47 x1.0k 100um

UNICENTRO

presenca de fibras de celulose, dispersdo da caulinita e da
calcita no seu interior, assim como observar se os tratamentos
realizados tiveram efeito qualitativo nas caracteristicas do
lodo, na Figura 8 estd ilustrada a micrografia obtida com
ampliacdo de 1000X.

Na Figura 8, € possivel observar a presenga das fibras de
celulose empregnadas com calcita e caulinita, sendo que no
lodo com o tratamento dcido (LW3) e com pectina (LW5)
apresentam uma quantidade menor de fibras assim como
em tamanhos reduzidos.

Na Figura 9 encontra-se as microscopias do comp0sito,
naregido de ruptura no ensaio de tracdo, preparado com lodo
tratado com pectina (LW4), com os percentuais de carga de
1 e 5 % em massa, sendo possivel visualizar a dispersdo da
carga dentro da matriz polimérica.

O lodo LW4, obtido da massa que decantou apds o
tratamento, apresenta uma quantidade de fibra superior

NL D47 x1.0k 100um

Figura 8. Imagens de MEV para o lodo primdrio sem tratamento quimico (LW 1) e tratamentos basico (LW2), dcido (LW3), pectina massa
decantada (LW4) e pectina suspensdo coloidal (LWS5), ampliagdo de 1000x

1mm UNICENTRO

UNICENTRO NL D44 x100

NL D4.1 x100 1mm

Figura 9. Microscopia do compdsito com carga de lodo com tratamento LW4, ampliacdo de 100 X

1122

Rev. Virtual Quim.



Wrege

aos demais tratamentos, indicando que a pectina pode ter
reagido com as fibras, fazendo com que elas aglomerassem,
sendo passiveis de separacio pela centrifugacio. A dispersdo
da carga utilizando o lodo tratado com pectina, também
apresentou uma melhora em relacdo aos tratamentos
anteriores, essa caracteristica de homogeneizagio de
particulas € uma das principais fungdes da pectina ser
utilizada industrialmente, assim como seu poder geleificante.

3.5. Ensaios mecanicos de tracao e flexao

Para a verificag@o da resisténcia mecanica do composito,
foram realizados ensaios de tra¢do e flexdo nos corpos de
prova injetados, de acordo com as normas ASTM D638 e
ASTM D790. Para a andlise de resisténcia mecanica dos
compdsitos obtidos foram utilizados ensaios de tracdo e
flex@o, seguindo as normas ASTM D638 e ASTM D790,
respectivamente.

3.5.1. Ensaio de tracdo

Os ensaios de tracdo foram realizados conforme
especificado na se¢do 2.8, para o levantamento de dados
e andlise estatistica, foram utilizados no total dez corpos
de prova, sendo excluidos da andlise o maior e o menor
resultado e realizada uma média aritmética dos demais. Na
Figura 10 estdo apresentadas as curvas de tensdo na tragao
por deformacdo, obtidas do polimero e dos compdsitos.
E possivel visualizar a deformacdo eldstica do material,
assim como a regido pldstica seguida da ruptura. A
deformagdo dos compdsitos € inferior a obtida pelo PLA
sem carga.

As Figuras 11a e 11b estdo apresentados os valores
de tensdo maxima de tracdo e modulo de elasticidade
respectivamente, com os valores médios obtidos e suas
variacdes a partir do desvio padrdo.

A Tabela 4 apresenta os resultados numéricos, assim
como a taxa de variagdo de cada tipo de compdsito, sobre
o valor obtido do polimero PLA puro, sem nenhuma adi¢do
de carga.
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Figura 10. Curvas de tensdo na tragio por deformacio, para o PLA e
seus compositos derivados com o lodo primdrio, onde: lodo primdrio
sem tratamento quimico (LW1) e tratamentos bdsico (LW2), dcido

(LW3), pectina massa decantada (LW4) e pectina suspensao coloidal
(LW5S), e suas variagdes com 1, 3 e 5% (m/m)

Os compdsitos apresentaram, de forma geral, redugéo
na tensdo maxima a tracdo em relacdo ao polimero
puro, possivelmente causada pela maior incidéncia
de discordancias no interior do polimero, as excecdes
ficaram por conta do compédsito LW13 e LW43, os
quais apresentaram uma melhora de 1,77 e 0,14%,
respectivamente, em relagdo ao valor médio, porém apenas
o compdsito LW 13 apresentou resultados acima da variacao
maxima do PLA puro.

As variagdes de desvio padrdo obtidas em comparagdo
ao polimero sem carga, em alguns casos, foram iguais
ou até mesmo inferiores, indicando que o processo de
homogeneizagdo da mistura foi adequado, porém nas
amostras utilizando lodo com o tratamento LWS5, a variacdo
foi maior.

Com relacdo a quantidade de carga inserida dentro do
polimero, observa-se que os compdsitos obtidos com 1% de
carga dos lodos LW2 e LW3, obtiveram resultados melhores
de resisténcia a tragdo, comparando cada tratamento
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Tabela 4. Dados numéricos obtidos dos ensaios de tragdo

. Tensdo Mé~xima Variagdo M(’)d.u!o de Variagio
Material de Tracdo (%) Elasticidade (%)
(MPa) (GPa)
PLA 56,94 2,9 - 2,62+0,12 -
LW11 55,63 2,6 -2,30 2,76 £ 0,05 5,48
LW13 57,94 +3,1 1,77 2,44 0,14 -6,91
LW15 56,31 +0,9 -1,10 2,53 +0,05 -3,49
Lw21 55,96 = 1,8 -1,72 2,69 0,06 2,77
Lw23 54,16 = 1.4 -4,88 2,68 0,05 2,22
LW25 52,85+25 -7,17 2,70 + 0,08 3,13
LW31 54,44 = 1 -4,39 2,61 0,07 -0,27
LW33 53,77 +0,5 -5,56 2,67 +0,03 1,76
LW35 50,47+ 1,3 -11,36 2,76 + 0,05 5,36
LW41 53,80 +£3,2 -5,35 2,75+ 0,05 5,04
LwW43 57,02+0,5 0,14 2,74 £ 0,04 4,49
LWw45 55,60 = 0,8 -2,35 2,73 £0,05 4,27
LW51 51,80 +3.8 -9,03 2,72 0,04 3,71
LW53 53,51+24 -6,02 2,58 0,1 -1,56
LWS55 49,81 +34 -12,52 2,68 0,07 2,13
em separado. Enquanto que os lodos LW1, LW4 e LW5 1001 — PLA
obtiveram maiores resultados, nos compdsitos com 3% de —LW11
carga. 804 — tmg
Com exce¢do dos compositos confeccionados com o N - —Lw21
lodo sem tratamento (LW 1), todos os demais apresentaram K 60 - mﬁg
queda na resisténcia a tracdo quando utilizado 5% de = . LWB1
carga em massa/massa. [sso pode estar relacionado a o Lw33
uma maior dificuldade na homogeneizagao da carga com % 40 - _ _'L'm?‘:’
o polimero, gerando aglomerados com maior incidéncia = —--Lw43
de discordancias, que resultam numa ruptura prévia do 204 i twg?
compdsito. g i LW53
Com relac@o aos resultados do mdédulo de elasticidade T LW55
visualizado na Figura 11b, observa-se que a tendéncia 0 T T T T = . T .
0,00 0,0 0,02 0,03 004 005 006 0,07 0,08

foi a de um aumento no modulo, de até, 5,48% obtida no
compdsito LW11. Esse aumento do mddulo de elasticidade
se traduz em um material menos ductil, portanto mais
rigido, caracteristicas essas ndo muito interessantes do
ponto de vista mecanico, pois o PLA j4 possui como uma
desvantagem, a baixa resisténcia a deformagao.

Porém o compdésito LW 13 apresentou uma redugdo de
até 6,91% no valor do médulo, indicando que esse material
suportaria maiores deformagdes e possivelmente maior
resisténcia a impactos.

3.5.2. Ensaio de flexdo

Os ensaios de tracdo foram realizados conforme
especificado na secdo 2.8, para a obtencdo de dados e andlise
estatistica foram utilizados no total oito corpos de prova,
sendo excluidos da andlise o maior e o menor resultado e
realizada uma média aritmética dos demais. As curvas de
flex@o estdo apresentadas na Figura 12.

Nas Figuras 13a e 13b estdo apresentos os graficos de
tensdo maxima a flexao e médulo de flexdo respectivamente,
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Figura 12. Curvas de tensdo na flexdo por deformacéo, para o PLA e
seus compositos derivados com o lodo primdrio, onde: lodo primdrio
sem tratamento quimico (LW1) e tratamentos bdsico (LW2), dcido
(LW3), pectina massa decantada (LW4) e pectina suspensao coloidal
(LW5S), e suas variagdes com 1, 3 e 5% (m/m)

com os valores médios obtidos e suas variagdes a partir do
desvio padrao.

Na Tabela 5 apresenta os resultados numéricos, assim
como a taxa de variagdo de cada tipo de compdsito, sobre
o valor obtido do polimero PLA puro, sem nenhuma adi¢do
de carga.

Os compdsitos utilizando o lodo sem tratamento (LW 1)
e com tratamento em pectina (LW5) apresentaram queda
na resisténcia maxima a flexao, possivelmente pela baixa
adesdo interfacial da carga com o PLA e baixa dispersao.

A amostra LW25 apresentou um ganho de 0,66% em
relacdio ao PLA sem carga, essa melhora pode estar associada
a presen¢a maior de fibras de celulose e ao tratamento de
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Figura 13. Valores de resisténcia a flexdo (a); Médulo de flexdo dos compdsitos (b)

Tabela 5. Mddulo de flexao e Dados numéricos obtidos dos ensaios de flexao

‘ Tensdo Mé~xima Variagio M(’)dul? de Variagio
Material de Flexao (%) Flexao (%)
(MPa) (GPa)

PLA 88,92+ 3,6 - 3,29+ 0,06 -
LWI11 85,09+ 1,9 -4,30 3,21 £ 0,06 -2,52
LWI13 83,66 £ 1 -5,91 3,31 +0,08 0,49
LW15 85,61 £0,9 -3,72 3,41 +0,06 3,58
LW21 83,54 +3 -6,05 3,17 £ 0,04 -3,68
LW23 85,09+ 1,1 -4,30 3,27 +0,04 -0,79
LW25 89,50 + 0,8 0,66 3,36 + 0,04 1,97
LW31 90,48 2,2 1,76 3,40 + 0,03 3,30
LW33 87,17 +4,3 -1,97 3,45 +0,03 4,69
LW35 88,72+ 1,4 -0,22 3,48 £ 0,02 5,72
LWwW41 90,75 £ 2,8 2,06 3,25+0,1 -1,21
LW43 94,04 + 1,3 5,76 3,55+0,02 7,83
Lw45 93,39 £0,7 5,03 3,63 +0,02 10,42
LWS51 87,81 £4,3 -1,24 3,36 + 0,05 2,17
LW53 88,46 2,7 -0,51 3,47 +0,03 5,34
LW55 85,87 +3,4 -3,43 3,50 + 0,04 6,38

mercerizagdo das mesmas, como o ensaio de flexao resulta
em esforgos combinados de tracdo e compressdo no corpo de
prova, a baixa interag@o entre o polimero e a parte mineral
da carga, conforme observado na Figura 13a, pode ter sido
compensada por uma maior adesdo das fibras de celulose,
proporcionada pelo tratamento quimico.

O tratamento dcido (LW3) surtiu efeito positivo na
melhora da resisténcia a flexdo no compédsito LW31, esse
aumento da resisténcia pode estar relacionado a melhor
dispersdo da carga no compdsito. O aumento da quantidade
de carga, porém, surtiu efeito negativo na resisténcia,
diminuindo a mesma. Como a quantidade de fibras de
celulose presente foi menor no lodo com tratamento 4cido,
este pode ser o motivo desta queda na resisténcia.

Os melhores resultados de resisténcia a flexdo foram

Vol. 15, No. 6, 2023

obtidos com os compdsitos utilizando o lodo separado
por decantagdo, com tratamento em pectina (LW4), este
apresentou um ganho de resisténcia de até 5,7%, sendo o
compdsito com 3% de carga o que obteve os indices mais
altos, como observado nas imagens de MEV, a dispersdao
da carga assim como a ades@o das fibras e da parte mineral
do lodo, apresentam-se melhores.

Isto reflete numa maior resisténcia a flexao, pois as fibras
e os granulos de calcita/caulinita vdo resistir melhor aos
esforcos combinados de tragdo/compressdo que ocorrem
durante a flexdo do material.

Com relagdo ao médulo de flexdo dos compdsitos,
observa-se na Figura 13b, a tendéncia de aumento do
mdbdulo de flexdo com o aumento da quantidade de carga
dentro do polimero.
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Estes dados em conjunto com os realizados no ensaio
de tragdo indicam que a carga de lodo, tornou o material
mais rigido, menos propenso a deformagdes. Sendo que
o maior indice € observado nos compoésitos com o lodo
(LW4), com um aumento de 10,4% no mddulo de flexdo
da amostra LW45. E o compésito LW21 apresentou uma
queda no médulo de flexdo de 3,68%.

4. Conclusoes

Na andlise térmica do compdsito observa-se que a
perda de massa ocorre em uma udnica etapa, indicando
a predominancia de material orgénico, no caso o PLA,
na composicdo das amostras. A adi¢do das cargas,
trouxe uma reducdo na temperatura de degradacido dos
compositos, a maior redugdo foi obtida com o lodo
tratado em meio acido e com a pectina. Na difratometria
de raios X a andlise qualitativa apresentou em média
uma quantidade trés vezes maior de calcita em relagdo a
caulinita, principalmente pelos picos de maior intensidade
presentes na estrutura da calcita, porém ndo € possivel
afirmar apenas pela andlise de difratometria de raios X, se
a quantidade presente de cada fase se repetird numa andlise
quantitativa.

Os tratamentos realizados no lodo, ndo surtiram
efeitos na eliminagdo dos picos ou deslocamento dos
mesmos, indicando uma possivel altera¢do na distancia
basal dos mesmos. Apenas uma alteragcdo de intensidade
foi percebida principalmente no tratamento acido e com
pectina, indicando que esses tratamentos reagiram com
o carbonato de célcio (CaCO,) da calcita. E possivel
visualizar que a estrutura do PLA € amorfa, pois ndo
possui picos bem definidos. Observando os espectros de
infravermelho dos compdsitos, foi possivel verificar a
presenca de todos as bandas nas mesmas regides de nlimero
de onda, indicando que os tratamentos realizados no lodo
e o processo de mistura ndo interferiram nas ligagdes
quimicas do polimero.

Na andlise de microscopia eletrdnica de varredura foi
possivel verificar uma boa dispersdo da carga dentro da
matriz polimérica, demonstrando que o processo de mistura
termomecanico € eficiente.

Os tratamentos do lodo, surtiram efeito no aumento da
resisténcia maxima de ruptura e médulo de elasticidade, em
rela¢do a polimero puro e ao lodo sem tratamento, sendo
que o tratamento com meio 4cido e pectina em suspensio
coloidal foram os que apresentaram o maior aumento, porém
sem um aumento aparente na capacidade de deformagao.

O compdsito com o lodo tratado em meio bdsico
foi o que apresentou maior capacidade de deformacio,
confirmado pelo seu resultado inferior na tensdo méaxima
de flexdao e médulo de flexdo, indicando que este
composito pode obter resultados melhores na absorcao
de impactos.
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