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RESUMO

Este estudo verificou a viabilidade de producdo de um compadsito verde a base de acido
polilatico (PLA) reforcado com pé de casca de ostra, caracterizando sua microestrutura e
propriedades mecénicas por meio de técnicas convencionais de moldagem e analise. O
objetivo geral consistiu em produzir o compaosito via moldagem por injecdo manual e avaliar
sua morfologia superficial e rigidez elastica, enquanto os objetivos especificos envolveram
a preparagcao do reforco para otimizar a interface matriz-particula, a comparagao de
propriedades mecanicas entre PLA virgem e refor¢gado. Foi realizado caracterizagao inicial
por MEV e medi¢cdo do mdodulo de elasticidade dindmico por excitagao por impulso. Os
resultados em comparagao com a literatura foram diferentes, comprovando a inviabilidade
de um processamento manual sem controle de parametros. Porém, a analise microscépica
valida o uso de residuos de ostra como um reforgo sustentavel.

Palavras-chave: biomaterial; compdsito; compdsito verde; moldagem manual; p6 de casca
da ostra;
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ABSTRACT

This study assessed the feasibility of producing a green composite based on polylactic
acid (PLA) reinforced with oyster shell powder, characterizing its microstructure and
mechanical properties through conventional molding and analysis techniques. The general
objective was to produce the composite via manual injection molding and evaluate its
surface morphology and elastic stiffness, while the specific objectives involved preparing
the reinforcement to optimize the matrix-particle interface and comparing mechanical
properties between virgin and reinforced PLA. Initial characterization was performed using
SEM and measurement of the dynamic elastic modulus via impulse excitation. The results,
when compared to the literature, differed, confirming the unfeasibility of manual processing
without parameter control. However, microscopic analysis validates the use of oyster shell
waste as a sustainable reinforcement.

Keywords: biomaterial, composite; green composite; manual molding; oyster shell
powder;
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RESUMEN

Este estudio verific la viabilidad de produccién de un compuesto verde a base de acido
polilactico (PLA) reforzado con polvo de cascara de ostra, caracterizando su
microestructura y propiedades mecanicas mediante técnicas convencionales de moldeo y
analisis. El objetivo general consistié en producir el compuesto via moldeo por inyeccion
manual y evaluar su morfologia superficial y rigidez elastica, mientras que los objetivos
especificos involucraron la preparacion del refuerzo para optimizar la interfaz matriz-
particula, y la comparacion de propiedades mecanicas entre PLA virgen y reforzado. Se
realizé caracterizacion inicial por MEV y medicion del médulo de elasticidad dinamico por
excitacidon por impulso. Los resultados, en comparacion con la literatura, fueron diferentes,
comprobando la inviabilidad de un procesamiento manual sin control de parametros. Sin
embargo, el analisis microscopico valida el uso de residuos de ostra como un refuerzo
sostenible.

Palabras clave: biomaterial; compuesto; compuesto verde; moldeo manual; polvo de
cascara de ostra;
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1 INTRODUGAO

A sustentabilidade tem emergido como um conceito central nas discussdes
globais, refletindo a necessidade de praticas que equilibrem o desenvolvimento econdmico
com a preservagao ambiental e a igualdade social. Este tema abordado na Engenharia de
Materiais, busca a criacdo e o0 uso de materiais que minimizem a poluicdo e o impacto
ambiental, promovendo ciclos de vida mais longos e eficientes dos materiais. Essa
abordagem é essencial, dado o papel fundamental que os materiais desempenham em
quase todas as industrias, desde a construgéo civil até a industria eletrénica (O que séo
eletrdnicos sustentaveis?, 2025).

No entanto, a implementacdo de materiais sustentaveis enfrenta varios
desafios e limitacbes. Entre os principais desafios estdo a viabilidade econbmica, a
adequacao técnica e a aceitagdo no mercado. Os Biomateriais, por exemplo, muitas vezes
competem com materiais tradicionais n&o sustentaveis em termos de custo, desempenho
e disponibilidade. Além disso, ha desafios tecnolégicos relacionados a escalabilidade e a
qualidade dos materiais sustentaveis na industria, que podem limitar sua produg¢ao em larga
escala (BIOMATERIAIS: a inovagao sustentavel para o futuro dos materiais, 2025).

No setor de embalagens, as blendas polihidroxibutirato/poliacido lactico
(PHB/PLA) demonstram otimas aplicacbes para producdo de filmes finos e os
polihidroxialcanoatos (PHAs) para frascos de xampu, sacolas plasticas e produtos de
higiene (PACHEKOSKI, W. M.; 2014).

Na agricultura, os biomateriais podem ser empregados como filmes
mulching no solo para cobertura de cultivo de hortalicas. Proporcionando ao solo retengéo
de umidade, controle de ervas daninhas e protecao de folhas e frutos (OEKO
BIOPLASTICOS, 2025).

Neste contexto, o uso de p6 de casca de ostra como reforco em compaositos
de poliacido polilatico (PLA) se apresenta como uma alternativa promissora. Este trabalho
sugere uma opc¢ao a destinacdo de residuos organicos e podendo haver uma melhora na
performasse do biomaterial. A introducédo de residuos, como o p6 de casca de ostra, na
cadeia produtiva de materiais poliméricos pode reduzir custos, melhorar propriedades
mecanicas e aumentar a sustentabilidade geral do produto.

O estado da arte para compositos de PLA reforgcados com po de casca de
ostra demonstra viabilidade técnica e significativo potencial sustentavel para valorizagao de

residuos pesqueiros (Gigante et al., 2020; Liu et al., 2022; Hamester et al., 2012). As cascas
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de ostra, compostas predominantemente por carbonato de calcio biogénico, atuam como
reforco efetivo e agente nucleante em matrizes de PLA, promovendo melhorias nas
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira. A incorporagédo de 10 a 15% em massa de
po de casca de ostra representa a concentragcao 6tima, equilibrando desempenho mecanico
e processabilidade (GIGANTE, V. et al; 2020).

Do ponto de vista ambiental, a utilizagao de residuos de casca de ostra em
compositos biodegradaveis oferece duplo beneficio: mitigagdo do acumulo de residuos
provenientes da aquicultura e substituicdo de plasticos convencionais (Zhan et al., 2022;
Morris et al., 2019). Analises de ciclo de vida confirmam redugdes significativas nos
impactos ambientais (Alvarenga et al., 2012; Jeon et al., 2020), embora a viabilidade
econOmica permaneca sensivel a logistica de coleta e ao processamento dos residuos
(Alvarenga et al., 2012; SYMBIOMA Project, 2021).

1.1 OBJETIVO GERAL

O obijetivo geral deste trabalho é propor a produgao de um compdsito verde

a base de PLA reforgcado com p6 da casca de ostra.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como obijetivos especificos deste trabalho temos:
e Produzir o compdsito PLA reforgado com a casca de ostra;

e Preparar o reforco visando boas propriedades interfaciais por FTIR e
MEV;
e Comparar propriedades mecanicas, realizando medidas de mdodulo de

elasticidade entre o PLA virgem e o PLA reforgado;

e Avaliar a microestrutura da superficie de fratura do PLA virgem e do
PLA reforgado através de micrografia eletrbnica de varredura;

e \Verificar a viabilidade de produzir compdsitos de forma convencional

por extrusao e inje¢gdo manual.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS

De acordo com Callister (2012), os compoésitos s&do uma grande classe de
materiais de extrema relevancia na engenharia de materiais, caracterizando-se pela uniao
de duas ou mais fases distintas, onde uma delas atua como matriz e a outra como reforgo,
resultando em propriedades que superam aquelas de seus constituintes individuais. Neste
caso, é fundamental compreender que a sele¢ao adequada dos componentes e o controle
preciso dos processos de fabricagdo determinardo seu desempenho mecéanico, como
leveza, durabilidade e resisténcia mecanica, seu desempenho térmico e/ou ambiental,
abrindo possibilidades para aplicacbes inovadoras em setores como aeroespacial,
automotivo e biomédico.

As estruturas compositas, podem apesentar diferentes classificacbes
baseadas em aspectos como tamanho, forma e distribuicdo do reforco, bem como o tipo de
matriz. Apresentam uma elevada relagado resisténcia/peso, resisténcia a corrosao e a
impactos, além de possibilitar mais juncoes de funcionalidades adicionais como a condugao
de calor ou a absorgcdo de energia, 0 que as torna alternativas atrativas para solugoes
sustentaveis e de alto desempenho (Callister, 2012).

Além de todas as propriedades favoraveis para producao, a evolugao dos
métodos de processamento, como a moldagem por injecdo, compressdo e deposicao
aditiva, associada a modelagem computacional avancada, permite uma otimizacao
continua dos sistemas compdsitos, equilibrando custo, eficiéncia e sustentabilidade
(Callister, 2012).

Os compoésitos podem ser classificados a partir de diversos critérios, como

o tipo de material da matriz que classifica como compdsitos de matriz polimérica, ceramica
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e metalica. Também sao classificados quanto ao tipo de reforgo utilizado, podendo ser
fibras, particulas os laminados. Outras classificacbes importantes sdo em relacédo a
orientacdo e distribuicdo dos reforcos que oferecem variagdes na estrutura, reduz as
deficiéncias e otimiza as caracteristicas do material. Essa diversidade de classificacbes &
essencial para a selecdo dos materiais em projetos de engenharia, permitindo a
customizagdo de propriedades, o que reforga a importdncia de uma abordagem
multidisciplinar no estudo dos compdésitos, incluindo conceitos de ciéncia dos materiais,
mecanica dos materiais e processos de manufatura (MATTHEWS, F. L.; RAWLINGS, Rees

D., 1999).

2.2 COMPOSITO DE MATRIZ POLIMERICA - CMP

Os compositos de matriz polimérica possuem uma estrutura complexa,
versatil e uma grande capacidade de combinar as propriedades intrinsecas dos polimeros
com os beneficios de ser mais econémico, de facil processamento e de se adaptar
facilmente com reforgcadores, como fibras de vidro, carbono ou até mesmo materiais
naturais, resultando em uma melhoria significativa no desempenho mecanico, térmico e,
por vezes, na resisténcia a corrosao em comparagao com os polimeros isolados. Apesar
de apresentar boas propriedades, alguns solventes e uma longa exposi¢ao a luz ultravioleta
causam degradacdo em suas propriedades, assim como, possuir um limite de uso de
temperaturas mais baixo, menor médulo de Young e menos resisténcia mecanica
(CHAWLA, 2019).

Esses compdsitos podem ser formulados utilizando matrizes termofixas,
onde sado processados através de reacbes quimicas, proporcionando uma rede
tridimensional robusta com uma elevada resisténcia mecanica, térmica e quimica. Ja os

compositos feitos a partir de matrizes termoplasticas, oferecem maior reciclabilidade e
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processabilidade, permitindo moldagens sem a perda de propriedades especificas e
ampliando as possibilidades de aplicagdo. Em suma, a escolha entre uma matriz termofixa
e uma termoplastica depende de qual sera a funcdo especifica da aplicagcdo, como
temperatura de uso, exigéncias mecanicas e a viabilidade de reciclagem, com cada tipo de
matriz oferecendo vantagens e desvantagens proprias, conforme detalhado por Chawla.
A interacdo entre a matriz e o reforcador assume um elo fundamental para
a transferéncia de energia, sendo geralmente a matriz mais ductil e o refor¢go mais resistente
e rigido. Além disso, a qualidade da interface € influenciada pelas técnicas de tratamento
superficial e a escolha de aditivos, determina a eficiéncia na transferéncia de cargas e a
durabilidade sob condigbes criticas de servigo. Através dessa abordagem, Chawla (2019)
enfatiza que um compadsito ndo é simplesmente a soma de suas partes, mas um sistema
complexo onde a sinergia entre seus componentes & fundamental para ganhar as
propriedades desejadas.
Ademais, os processos de fabricacdo, que podem variar de acordo com a
matriz polimérica, desde praticas como a moldagem manual (hand lay-up), moldagem a
vacuo (vacuum bag), infusdo de resina, moldagem por transferéncia de resina (RTM),
pultrusdo, enrolamento filamentar e deposi¢cdo automatizada de fibras/fitas (AFP/ATL), para
matrizes poliméricas termofixas. Entretando, para matrizes poliméricas termoplasticas é
possivel utilizar alguns processos como moldagem por compressdo e injegao,
termoformagem e soldagem. O controle de parametros durante o processamento assegura
a qualidade e o desempenho final do produto, estes parametros podem ser delimitados
como a forma do reforco, geometria da peca desejada, volume da produgdo e o

desempenho desejado (Surahman & Rohman, 2016).
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2.2.1 CMP REFORCADOS COM PARTICULAS

Os compdsitos de matriz polimérica reforgados com particulas (CMPPs)
representam uma classe importante de materiais avangados que combinam as
propriedades de uma matriz polimérica com as caracteristicas estruturais e funcionais de
particulas de refor¢co. Esses materiais oferecem vantagens significativas em comparagao
aos polimeros nao reforgados, incluindo maior rigidez, resisténcia mecanica aprimorada,
estabilidade térmica elevada e propriedades multifuncionais (Okpala; Udu; Egwagu, 2025).

Diferentemente dos compdésitos reforcados com fibras, onde o reforgo é
principalmente unidirecional, os CMPPs oferecem propriedades isotropicas devido a
orientacao aleatoria das particulas, facilitando sua aplicagdo em geometrias complexas. A
funcao da matriz polimérica € manter as particulas em posicao, distribuir uniformemente as
cargas e transferir tensdes entre os elementos de refor¢o (Fu, 2008).

A eficacia do reforco em CMPPs depende da qualidade da interface matriz-
particula. Interfaces com boa aderéncia permitem transferéncia eficiente de tensdes da
matriz para as particulas, resultando em melhorias nas propriedades mecanicas. A adesao
interfacial pode ser quantificada através de técnicas de caracterizagcdo como microscopia
de forga atdbmica (AFM), espectroscopia de correlacdo cruzada e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (Wetzel et al., 2000).

Em relagdo ao tamanho das particulas, particulas nanométricas oferecem
maior area superficial especifica (Fu, 2008), proporcionando maior densidade de interfaces
e maior potencial de reforco. Para uma particula ser considerada "nano", sdo necessarias
ter didmetros inferiores a 100 nm.

A dispersdo homogénea das particulas na matriz € essencial para otimizar
as propriedades dos compdsitos. Aglomeragao de particulas resulta em concentragdes de

tensado e reducao da eficiéncia do reforgo. Técnicas de processamento como mistura em
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estado fundido, assistida por solvente e polimerizag&o in situ s&o empregadas para alcangar

dispersdes adequadas (Fu, 2008).

2.3 COMPOSITOS VERDES
Os compésitos verdes, também conhecidos como biocompdsitos ou eco-

compaositos, sdo caracterizados pela utilizagdo de recursos renovaveis em sua composigao.
A distingdo fundamental entre compdésitos verde e convencionais é definida pelo ciclo de
vida dos materiais. Enquanto os compdsitos sintéticos dependem de recursos nao
renovaveis e apresentam baixa biodegradabilidade, os compdsitos verdes utilizam
matérias-primas renovaveis e oferecem opc¢des de final de vida mais sustentaveis, incluindo
biodegradabilidade e compostagem (Atul, 2023; Mahapatra, 2024).

Os compositos verdes representam uma revolucdo na ciéncia dos
materiais, como alternativa sustentavel aos compdsitos convencionais baseados em
materiais sintéticos. Definidos como materiais compdsitos que utilizam particulas ou fibras
naturais como refor¢co e/ou matrizes biopoliméricas biodegradaveis, os compdsitos verdes
combinam desempenho mecanico adequado com responsabilidade ambiental. Estes
materiais surgiram em resposta as crescentes preocupacdes ambientais globais e a
necessidade urgente de transicdo para uma economia circular. A motivagdo para o
desenvolvimento de compdsitos verde reside na necessidade de reduzir a dependéncia de
combustiveis fésseis, minimizar o impacto ambiental dos materiais e atender as demandas

regulatérias crescentes por sustentabilidade (Mahapatra, 2024).

2.4 ACIDO POLILATICO (PLA)

O acido polilatico, também conhecido como PLA, é um polimero
termoplastico biodegradavel derivado de fontes renovaveis, como milho ou cana-de-agucar,

muito utilizado na engenharia pela sua biocompatibilidade e propriedades mecanicas.
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O PLA apresenta modulo de elasticidade de aproximadamente 3-4 GPa,

com resisténcia a tragédo variando de 50-70 MPa, mas é limitado por sua fragilidade e baixa
resisténcia térmica (temperatura de transi¢ao vitrea em torno de 60°C). A sintese ocorre via
polimerizagdo por abertura de anel do lactideo, permitindo modificagbes como

copolimerizagao para melhorar a tenacidade e a biodegradabilidade (SWETHA et al., 2023).

Afigura 1 - Equacéo da reagao de obtengao do PLA

f A
H H O
| //0 |l
HO —C—C —_— -—O—CI:—C + + H,0
I A OH Subproduto
CH, | CHy ],
Acido latico Poli (&cido latico)
{mondmero) (polimero)

Fonte: Rodrigues Coimbra, 2008.

Na manufatura aditiva, o PLA ¢ utilizado para impressao 3D por deposi¢cao
fundida (FDM), com avancgos recentes em filamentos reforcados por metais (ex.: ferro ou
bronze) que elevam a resisténcia flexural em 50-100%, ideais para protétipos mecanicos e
dispositivos biomédicos. Pesquisas de 2025 exploram metais em PLA para estruturas com
absorgao de ondas de radar, melhorando rigidez sem comprometer a biodegradabilidade
(SENGOTTAIYAN SIVALINGAM et al., 2025). Para aplicagdes mecanicas, biocompdsitos
PLA/fibras naturais, como bambu, aumentam o modulo de flexdo para 7-8 GPa, com
reducdo na absorcdo de agua de 3% para 1,6%, facilitando uso em componentes
automotivos e de construcao (MOCHAMAD ASROFI et al., 2025).

Na medicina, o PLA pode ser empregado para regeneracdo oOssea €

tecidual, com modificagcbes como adi¢cdo de quitina melhorando a adesao celular e a taxa
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de degradacgéo controlada. Além disso, compdsitos PLA/grafeno s&o usados em entrega
de farmacos, onde a liberagdo sustentada é alcangada por degradacdo hidrolitica, com

aplicagdes em implantes ortopédicos (YANG et al., 2024).

2.5 “ARAGONITA” — MATERIAL BIOGENICO

A maricultura representa um setor especializado da aquicultura, focado no
cultivo de organismos aquaticos em ambientes marinhos, abrangendo espécies como
peixes, moluscos, camardes e algas (Marinha do Brasil, 2025). O termo ostreicultura, por
sua vez, refere-se especificamente ao manejo de ostras. No contexto brasileiro, essa
atividade tem experimentado um crescimento acelerado, posicionando o pais como o
segundo maior produtor da América Latina (Marinha do Brasil, 2025). Em escala global, os
lideres na producdo sdo China, Peru, Jap3o, india e Estados Unidos, enquanto o Brasil
figura na 272 posig¢ao nesse ranking (FAO, 2024). A ostra, assim como outros moluscos,
apresenta um corpo mole envolto por uma concha protetora. Essa concha é formada
principalmente por carbonato de calcio (CaCOs3), extraido da agua salgada por meio de
glandulas presentes no manto. Apds processamento adequado, essas ¢ onchas encontram
aplicagdes na agricultura e na industria.

O carbonato de calcio € empregado em diversos setores, como na
producao de ceramicas e como carga em polimeros, reforgcando a estrutura de uma matriz,
melhorando sua rigidez, dureza e resisténcia ao calor. As cascas de ostras servem como
uma rica fonte natural de CaCO;, gerando volumes expressivos com baixa taxa de
reciclagem (Conchas Brasil, 2023).

As cascas de ostras servem como uma rica fonte natural de CaCOs,

gerando volumes expressivos com baixa taxa de reciclagem; elas ja s&o aproveitadas na
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industria farmacéutica, mas seu uso em polimeros permanece limitado (Devilla, 2025).
Utilizando o processo térmico de calcinagdo no CaCOs, obtemos o éxido
de calcio. O 6xido CaO, também chamado de “cal”, € um sdélido branco pouco soluvel em
agua a temperatura ambiente e gera solugdes com alta alcalinidade. A partir da figura 2,

podemos observar a equacao quimica para obtencéo da cal.

Figura 2: Equagao fundamental da calcinagéo.

CaCO5(s) . Ca0 + CO3(g)

Fonte: (Quevedo, R.T.; 2025)

A cal é utilizada em varios setores da industria, cerca de 45% do calcario €
utilizado na industria siderurgica, para a producéo de ago, ferro e aluminio. Na saude é
usado em tratamentos de queimaduras e usado para controle de poluicdo, como lavadores
de gases para reduzir emissées de didxido de enxofre (Oxido de calcio, 2023).

Estudos sobre o aproveitamento de conchas de ostras ainda sdo escassos,
especialmente no Brasil, onde o cultivo desse molusco € uma pratica relativamente nova
(MENDONCA et al., 2017). Na Coreia, desde o comeco da década de 1980, cientistas
investigam formas de reutilizar esses residuos (COSTA et al., 2012). A abundancia de
cascas de ostras gerada representa um desafio ambiental significativo, e o governo local

estimula iniciativas de pesquisa para desenvolver solucdes praticas e sustentaveis.

2.6 COMPOSITOS PLA + PO DA CASCA DE OSTRA

Os compdsitos de matriz polimérica sao, basicamente, uma combinacgao
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entre um polimero e um material de reforco. Normalmente, a matriz usada € um polimero
termoplastico. E o PLA (Acido Polilatico) € um biopolimero que vem ganhando destaque
por ser biodegradavel e ter origem renovavel (dois pontos muito valorizados hoje,
especialmente quando falamos em sustentabilidade).

Ja o p6 da casca de ostra entra em cena como um refor¢o mineral: ela
permite que o material fique mais resistente, melhora o desempenho térmico e facilita o
processamento. Com isso, ainda reduz o custo final do compdsito, ou seja, uma
combinagao inteligente entre desempenho e economia.

Estudos com PLA injetado demonstram melhorias em ganho de resisténcia
mecanica e modulo de 10% a 15% de massa de CaCOs, e com 10% da massa uma boa
estabilidade térmica (KRISHNUDU et al., 2024). Outro estudo, de PLA com CaCO3 de
casca de ovo, apontam 15% em massa como um teor “6timo” para rigidez e propriedades
mecanicas (DE ALMEIDA et al., 2016). Os melhores parametros que podem melhorar as
propriedades do compdésito sdo tamanhos, morfologia das particulas (DE ALMEIDA et al.,
2016; GBADEYAN; LINGANISO; DEENADAYALU, 2022; ORISEKEH; CORTI; JAHAN,
2024.), tratamento de superficie/compatibilizante (ALIOTTA et al., 2019; PETCHWATTANA,;
NAKNAEN; NARUPAI, 2020) e o processo de fabricagdo (CREE; SOLEIMANI, 2023;

KRISHNUDU et al., 2024; PAVON et al., 2022).

2.7 SISTEMA SONELASTIC

Este sistema € um captador acustico direcional que registra as vibragoes
emitidas pelo material durante sua vibragao livre. O sinal acustico é entado transmitido para
um software especializado (Sonelastic), que processa os dados sonoros para identificar as
frequéncias naturais de vibragao e o fator de amortecimento do material. Com base nessas

frequéncias, bem como nas massas e dimensdes do corpo de prova (informadas

Versdo Final Honol ogada
13/ 02/ 2026 16: 44



23
previamente ao software), o programa aplica equagdes especificas para determinar os
modulos elasticos dinamicos, incluindo o mdédulo de Young, o mdédulo de cisalhamento e o

coeficiente de Poisson, permitindo a caracterizagao da rigidez do material.

2.8 MECANISMO DE FRATURA EM POLIMEROS COM FOCO EM PLA (ACIDO
POLILACTICO)

Uma das limitagées do PLA puro é sua rigidez inerente. Diferentemente de
polimeros como polietileno de alta densidade (PEAD) ou polipropileno (PP), que exibem
comportamento ductil, o PLA fratura de forma fragil com alongamento limitado
(frequentemente inferior a 10% antes da ruptura (Nagarajan, 2016; Lin,2015). Essa
fragilidade limita severamente sua aplicagdo em contextos que exigem absorg¢ao de energia

por deformacgéo plastica, como impacto ou fadiga.

2.8.1 CONCEITOS FUNDAMENTAIS DE MECANICA DA FRATURA EM POLIMEROS

A transicao entre comportamento fragil e ductil em polimeros é determinada
por multiplos fatores (FRIEDRICH K., 2016; GAO Z., 2003): Temperatura, Velocidade de
deformacéao, Microestrutura e Presenca de defeitos.

Abaixo da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), o polimero comporta-se
como um vidro fragil com mobilidade molecular reduzida. Acima de Tg, a mobilidade
segmental aumenta, permitindo deformacéo plastica antes da ruptura.

Deformacgdes rapidas favorecem fratura fragil, pois o material ndo tem
tempo para reorganizar molecularmente. Deformacgdes lentas permitem dissipacao de
energia através de deformacao plastica.

A cristalinidade influencia significativamente o comportamento de fratura.
Polimeros amorfos tendem a exibir maior ductilidade que suas contrapartes semicristalinas

(a interfaces cristal-amorfo atuam como concentradores de tenséo).
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Vazios, microtrincas e heterogeneidades na distribuicdo de filler atuam

como concentradores de tensao, reduzindo tenacidade e induzindo fratura fragil prematura.

2.8.2 MECANISMOS DE FRATURA FRAGIL EM POLIMEROS

Em polimeros frageis (como PLA puro amorfizado por resfriamento rapido),

a fratura ocorre com deformacdo plastica negligenciavel. O mecanismo envolve

(FRIEDRICH K., 2016):

Nucleacdao de crazes (craze initiation): Sob tensao, iniciam-se
microdeformacgdes localizadas (crazes), que séo regides de volume
expandido contendo filamentos orientados e vazios (GAO Z., 2003).
Propagacgao de crazes: Os crazes propagam-se
perpendicularmente a tensao principal maxima, formando banda de
deformagao que antecede a trinca.

Iniciagcao e propagacao de trinca: Quando um craze atinge
tamanho critico, uma trinca de verdade nuclea e propaga-se através
da estrutura com velocidade governada por MFLE.

Fractografia: A superficie de fratura exibe aspectos morfolégicos
caracteristicos vistos em microscopia eletrbnica de varredura

(MEV/SEM).

Os aspectos morfolégicos sao trés zonas distintas, sendo elas a zona de

espelho (regido lisa proxima a origem de fratura), zona de névoa (regido intermediaria com

rugosidade crescente) e zona aspera (regido de maxima rugosidade distante a origem).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados neste estudo foram o acido polilatico (PLA) e o p6
da casca de ostra. A tabela 1 abaixo mostra os materiais de partida, a origem e a massa
inicial. O PLA foi produzido pela empresa Vulcano Labs Industria e Comércio Ltda (Figura
3). A casca de ostra foi fornecida por uma fazenda aquicola situada no estado do Rio

Grande do Norte (RN), mostrada na Figura 4.

Figura 3 — PLA utilizado Figura 4 — Casca de ostra

Fonte: Do proéprio autor.
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Tabela 1: Massa do material de partida.
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Material Origem Massa
PLA Vulcano Labs Industria e Comércio Ltda 1000 g
Casca de ostra Fazenda aquicola situada no estado do RN 277,89

Fonte: Arquivo pessoal.

As etapas realizadas neste trabalho estdo escritas no fluxograma

apresentado abaixo (Figura 5) e descritas detalhadamente nos proximos topicos deste

capitulo.
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Figura 5: Fluxograma das etapas do trabalho

Fluxograma das

etapas do trabalho.

Material de partida
(PLA e

casca de ostra) * Moagem

* Peneiramento
¢ Calcinagao
* MEV

PLA Casca de ostra

Moldagem dos
corpos de prova

PLA + CaCO,
PLA + CaO (<150um) PLA + Ca0 (150um) ((3603,.“) ’
Caracterizagéo dos
corpos de prova
MEV Sonelastic FTIR

Fonte: Préprio autor.
3.1 MOAGEM DA CASCA DE OSTRA

A casca de ostra foi moida em moinho de bolas com o objetivo de refinar
os graos e melhorar sua dispersdo. O moinho de jarros empregado foi o modelo 070M002
da marca Matoli; de acordo com o site oficial da empresa, o equipamento atinge até 200

rpm no rolo de tragédo e possui dimensdes (comprimento x largura x altura) de 750 x 650 x
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350 mm.
Na preparagdo da moagem, utilizou-se um jarro (Figura 6) com volume
aproximado de 3 litros, contendo esferas de tamanhos distintos, com diametros médios de
20,5 mm e 12,5 mm, respectivamente.

Figura 6 — Jarro de bolas.

g SEINIA/

Fonte: Arquivo pessoal

Ap0s a limpeza do jarro, foram adicionados 700 mL de agua destilada, duas
gotas de dispersante (silicato de sddio neutro) e a casca de ostra. O processo de moagem
foi realizado por 21 horas, a uma rotagdo equivalente a 80% da capacidade maxima do

moinho (~160 rpm).

3.2 SECAGEM E PENEIRAMENTO DA CASCA DE OSTRA

Com a conclusdao da moagem, o material aquoso obtido (Figura 7) foi

transferido para dois cadinhos de cerdmica e submetido a aquecimento em uma mufla
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(Figura 8) a 300 °C.

Figura 7: Mistura de casca de ostra com Figura 8: Mufla

agua apdés moagem

Fonte: Arquivo pessoal Fonte: Arquivo pessoal

No entanto, apdés 30 minutos de aquecimento, observou-se
transbordamento do material devido a ebulicdo rapida da agua, resultando em uma perda

significativa do mesmo (Figura 9).
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Figura 9 — Cadinho transbordado pelo material.

Fonte: Arquivo pessoal.

Apos analise visual, a temperatura da mufla foi ajustada de 300 °C para
115 °C, permitindo a secagem do material por 24 horas.

Apds a secagem, a casca de ostra foi peneirada em um conjunto de
peneiras metalicas com aberturas variando de 9,50 mm a 150um (Figura 10). Apds a
separacgao granulométrica foram obtidas as fragdes massicas mostradas na Figura 11.

Com a conclusao da secagem, realizou-se um segundo peneiramento para
a granulometria final, verificando se a moagem de bolas (de baixa energia) promoveu a
reducao no tamanho dos graos. As amostras foram pesadas e distribuidas em frascos de

plastico (Figura 12) de acordo com suas respectivas faixas granulométricas.
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Figura 10 — Peneiras utilizadas no processo de analise granulométrica

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 11 — Distribuicdo de particulas da amostra analisada

Fonte: Arquivo pessoal.

Versdo Final Honol ogada
13/ 02/ 2026 16: 44



Figura 12: Amostras separadas por granulometria.

Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 2: Distribuicdo granulométrica e massica da casca de ostra

Faixa de tamanho de Massa (g) | Granulometria (um) | Massa (g)
particul (um)
<150 6,58 1200 < D < 2000 15,47
150 <D < 300 21,21 2000 < D <2400 8,23
300 <D <420 13,18 2400 < D <4000 8,21
420 <D <600 22,88
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600 < D <1200 45,65

Fonte: Arquivo pessoal.

3.3 SELEGAO DAS FRACOES GRANULOMETRICAS PARA PREPARO DAS
AMOSTRAS

Com base na separagao das amostras e considerando que particulas finas
possuem maior area superficial, podendo aumentar a area de contato interfacial entre a
matriz e o reforgo, optou-se por selecionar as duas fragdes mais finas (com granulometria
inferior a 150um e entre 150 e 300um) para realizar a calcinagéo (Fu, 2008).

Com o objetivo de verificar a influéncia da calcinagdo na interface matriz-
reforgo, também foram preparadas amostras com a casca de ostra com granulometria entre

300 e 420pm sem calcinagao.

3.4 CALCINAGAO DA CASCA DE OSTRA

A calcinagao foi realizada na mufla (figura 6) em uma isoterma de 850 °C
por duas horas, seguido de resfriamento lento até o dia seguinte. Nesta etapa ocorre a

liberagéo de CO:2 transformando o CaCO3s em CaO.

3.5 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS DE PARTIDA

Os materiais de partida foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) com o objetivo de verificar sua morfologia, bem como foi realizada analise quimica
via EDS.

3.5.1 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias foram obtidas no microscépio eletrénico de varredura da

marca Zeiss EVO-MA10 (Figura 13), operando em tensao de 0,2 a 30 kV.
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Para a realizagdo da analise as amostras foram colocadas numa fita

adesiva dupla face de carbono fixada num suporte (stub) seguido da deposi¢cao de ouro-
paladio até uma espessura de 6-9nm, utilizando-se o equipamento SC7620 Quorum Mini

Sputter Coater/Glow Discharge System (Figura 14).

Figura 13: Microscoépio Eletronico de Varredura

Fonte: Arquivo pessoal
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Figura 14: Equipamento SC7620 Quorum.

Fonte: Arquivo pessoal.
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3.5 MOLDAGEM DOS CORPOS DE PROVA

3.5.1. Moldagem dos corpos de prova para ensaio de tragao

37

Foram preparados quatro tipos de amostras, sendo uma de PLA puro

(virgem), duas de PLA com diferentes granulometrias de CaO e uma amostra de PLA com

CaCOa.

Tanto o PLA (na forma de granulos), como os p6s de CaO e CaCO; foram

pesados e separados em recipientes ceramicos de acordo com a granulometria desejada,

mantendo a proporcao de 15% de CaO ou CaOs, conforme tabela abaixo.

TABELA 3: Distribuicdo de massa para a mistura.

MASSA
MATERIAL PLA CaO CaCOs Total
PLA VIRGEM 1049 - - 10g
PLA + 15wt% <150 10g 1,49¢ - 11,49 g
um
PLA + 15wt% de 150 20g 3,039 - 23,03 g
pm até 300 ym
PLA + 15wt% de 300 20,06 g - 2,999 23,05¢
pm até 420 ym

Fonte: Arquivo pessoal.

Tanto a amostra de PLA puro como as amostras PLA+ CaO e PLA+ CaCOs

foram preparadas da mesma forma, na qual cada uma delas foi aquecida até uma

temperatura de aproximadamente 256°C com um aquecedor de indugao térmico (Figura

15), possibilitando a fusdo do PLA e a mistura manual dos pés de CaO e CaCOs. A mistura

foi realizada até que fosse obtida uma homogeneidade considerada aceitavel e em seguida

foram levadas a uma mini injetora manual de bancada portatil, com capacidade de
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armazenamento de até 30 g e dimensdes de 200x400x600 mm (Figura 16).

Figura 15 — Aquecedor por indugao térmica.

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 16 — Maquina injetora manual.

Fonte: Arquivo pessoal.
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As misturas fundidas foram vazadas em um molde conforme a norma

ASTM D638-10, seguindo a geometria padrao dos corpos de prova. A Figura 17 abaixo

representa o molde com o corpo de prova de uma amostra de PLA virgem.

Figura 17 — Molde com amostra recém produzida.

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 18: Corpos de prova tipo “halteres”

Fonte: Arquivo pessoal.
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Foram preparados outros corpos de prova para medidas do médulo de

elasticidade no sistema Sonelastic® para avaliar a rigidez do material.

3.5.2. Moldagem dos corpos de prova para ensaio no sistema sonelastic®.

Para as andlises no Sonelastic® foram usadas as normas ASTM E 1876 e
a ABNT NBR 8522-2. Os corpos de prova foram preparados seguindo o mesmo
procedimento de moldagem anterior. Para este caso, os corpos de prova devem ser no
formato de discos com didmetro de aproximadamente 4cm. Foi utilizado o molde mostrado
na Figura 19. Foram preparados nove corpos de prova (Figura 20) com suas especificagcoes
mostradas na Tabela 5.

As medidas foram realizadas no equipamento Sonelastic® através da
técnica de excitagao por impulso, um método nao destrutivo que utiliza o som (frequéncias
naturais de vibragao) emitido por um material apds ser levemente golpeado para determinar
suas propriedades elasticas e amortecimento, como mostrado na figura 21.

Segundo a divisdo Sonelastic® da ATCP Engenharia Fisica, os sistemas
Sonelastic® possuem pelo menos um suporte de corpo de prova, um pulsador, um captor
acustico e o software Sonelastic®. Sao capazes de testar qualquer material com modulos
elasticos entre 0,5 e 1.000 GPa, um processo nao-destrutivo e caracteriza de forma
simultdnea o modulo de Young, o modulo de cisalhamento, o coeficiente de Poisson e o

amortecimento.
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Figura 19 — Molde para produzir disco como corpo de prova.

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 4 — Dimensdes dos corpos de prova (discos).

Amostras Diametro (cm) Altura (cm)
PLA virgem 1 3,97 0,35
PLA virgem 2 3,96 0,39
PLA 15wt% CaO <150 pym 1 3,97 0,35
PLA 15wt% CaO 150 pm 1 3,97 0,4
PLA 15wt% CaO 150 pm 2 3,97 0,44
PLA 15wt% CaO 300 pym 1 3,97 0,32
PLA 15wt% CaO 300 pm 2 3,96 0,36

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 20 — Amostras de discos.

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 21 — Sistema Sonelastic®.

Fonte: Arquivo pessoal.

Os discos foram postos sobre o suporte de corpo de prova, onde o

dispositivo de pulso foi posicionado e acionado no centro das amostras.
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4 RESULTADOS

4.1 Analise granulométrica

Apds a moagem de baixa energia, os tamanhos das particulas de CaCO;
foram comparados aos iniciais, obtendo-se os seguintes resultados, conforme ilustrado na
Figura 22. Observamos que o efeito imediato da moagem foi a quebra das particulas
maiores. Isso é evidenciado pela queda acentuada da retengcdo das peneiras de maior
abertura, na peneira de 4,80 mm a retengdo caiu de 27,10% (antes) para
apenas 4,95% (depois). E para a peneira 0,60 mm o pico principal do material original, que

retinha 48,63% da massa, foi reduzido para 27,53%.

Figura 22 — Curva granulométrica antes e depois da moagem.

Curva Granulométrica CaC03
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Conforme as particulas de maior dimensdo foram fragmentadas, a
distribuicdo de massa deslocou-se para as fragbes mais finas (a direita no grafico),
aumentando proporcionalmente a quantidade de material retido nas peneiras menores. Na
faixa intermediaria (0,42 mm a 1,20 mm), houve um aumento substancial. Na peneira de
0,42 mm, a retencéo elevou-se de 3,23% para 13,80%. Na faixa fina (inferior a 0,15 mm),
a quantidade de material retido quadruplicou, aumentando de 3,08% para 12,79%.

Antes da moagem (linha azul), a distribuicdo granulométrica apresentava
carater bimodal e irregular, com concentragcdes expressivas em apenas dois didametros
especificos (4,80 mm e 0,60 mm) e praticamente auséncia de material nas faixas
intermediarias, sugerindo um material grosseiro e heterogéneo. Apés a moagem (linha
laranja), a curva tornou-se mais uniforme e continua. Embora persista um pico em 0,60 mm,
0 processo de moagem preencheu as lacunas granulométricas que existiam anteriormente
(como em 1,20 mm e 2,00 mm), resultando em um material com distribuicdo mais ou menos
continua e homogénea.

O processo de moagem demonstrou-se eficiente na redugdo do tamanho
maximo das particulas, eliminando praticamente a totalidade dos gréos superiores a 4,8
mm. O produto final constitui um material significativamente mais fino e uniforme, com uma
fragao consideravel (aproximadamente 30%) agora concentrada abaixo de 0,42 mm, o que
presumivelmente incrementa sua reatividade quimica e melhora seu empacotamento para

aplicagao em compaositos.

4.2 ANALISE MICROSCOPIA DE VARREDURA — MEV

4.1.1 Analise do p6 da casca de ostra

As imagens provenientes do microscépio eletrénico de varredura (MEV)
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mostraram a caracterizagdo das amostras para avaliar a morfologia do refor¢o

(CaO/CaCO0s3) apds a moagem.

Figura 23 —Amostras do MEV. A) CaCO3 300 ym 2.50k x, B) CaCO3300 ym 1.00k x, C)

Ca0 150 ym 100 x, D) CaO 150 ym 100 x, E) CaO 150 ym 2.50k x, F) CaO <150 pm

2.50k x, G) CaO <150 ym 1.00k x e H) CaO <150 ym 10.00k x.

1Tum Detector=SE1  EHT=10.00kV [Probe= 50pA Date :24 Nov 2025
H Spot Size = 351 WD= 85mm Aperture Size = 30.00 ym Time :16:30:14 UNILA
Mag= 250KX Fili= 2570 A Beam Current= 30.0 uA
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10 um Detector= SE1

EHT=10.00kV [Probe= 50 pA Date :24 Nov 2025
— Spot Size = 351 WD= 85mm Aperture Size = 30.00 uym Time :16:30:56 UNILA
Mag= 1.00KX Fitf= 2570 A Beam Current= 30.0 A

Segundo Phan et al. (2023), o aspecto laminado, caracterizado por
estruturas empilhadas em forma de folhas ou placas, observado nas Figuras 23 a) e b),
indica fortemente que o carbonato de calcio presente nos graos é de origem biogénica,

condizente com a origem do material, no qual recebido, sendo casca de ostra.
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A partir da Figura 23 c) em diante, as amostras consistem em o6xido de
célcio (CaO), produto resultante da calcinagdo do CaCO;. Essas amostras exibem
morfologia distinta em comparagao a amostra nao calcinada, fenébmeno atribuido a trés
eventos fisico-quimicos simultaneos que destroem a estrutura laminada original.

O primeiro evento envolve o aquecimento inicial (~300-500 °C), durante o
qual a matéria bioldgica (matriz organica) que mantinha as laminas de CaCO; coesas sofre
degradacao térmica. Esse processo causa delaminagao inicial, levando a separagao ou
fragilizagao progressiva das camadas (Rocha, 2013).

Um segundo evento fundamental € a descarbonatagdo e liberacdo de
gases (~700-900 °C), no qual o CO, deve escapar do interior do cristal solido. A saida
acentuada desse gas gera significativa porosidade no material, resultando em uma
estrutura de CaO com aparéncia esponjosa ou altamente porosa, conforme observado nas
Figuras 23 c) e d). Consequentemente, a densidade do material reduz-se substancialmente,
sendo essa reducéo atribuida a diferenga no volume molar entre CaO e CaCO;, gerando

retragdo volumétrica (FABIANA DE SOUZA; SAULO ROCA BRAGANCA, 2013).

1 um Detector= SET EHT = 10.00 kV [Probe= 50 pA Date :24 Nov 2025
H Spot Size = 351 WD = 8.0 mm Aperture Size = 30.00 uym Time :16:20:41 UNILA
Mag= 2.50KX Fiti= 2570A Beam Current= 30.0 A
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H Spot Size = 351 WD= 9.5mm Aperture Size = 30.00 um Time :15:31:20

1um Detector=SE1  EHT=10.00kV [Probe= 50pA Date :24 Nov 2025
UNILA
Mag= 250KX Fill= 2570 A Beam Current= 30.0 uA

10 um Detector=SE1  EHT=10.00kV [Probe= 50 pA Date :24 Nov 2025
— Spot Size = 351 WD= 9.5mm Aperture Size = 30.00 jim Time :15:33:04
Mag= 1.00KX Fiff= 2570 A Beam Current= 30.0 uA
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1um Detector=SE1  EHT=10.00kV [Probe= 50pA Date :24 Nov 2025
— Spot Size = 351 WD= 9.5mm Aperture Size = 30.00 um Time :15:29:55 UNILA
Mag= 10.00 KX Fitf= 2570 A Beam Current= 30.0 uA

Fonte: Arquivo pessoal.

Por fim, ocorrem a sinterizagdo e mudancas cristalinas, nas quais os
pequenos graos de CaO recém-formados tendem a se aglomerar e fundir para reduzir sua
energia de superficie. Esse fendmeno explica a morfologia observada nas Figuras 23 e) e
h), onde as particulas apresentam-se como glébulos fundidos ou esferas aglomeradas. A
estrutura cristalina transforma-se de ortorrémbica/romboédrica (CaCQO3) para cubica (CaO),
perdendo completamente a geometria original de placas planas (SOARES; HENRIQUE;

BATISTA, 2022).
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Figura 24 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema CaCO;—Ca0O-CO,

em funcio da temperatura e da presséao parcial de CO,.
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Fonte: Adaptado de Deer, Howie e Zussman (2013).

Em sintese, nas imagens a) e b) observa-se uma superficie lisa, compacta
e estratificada, resultado da mineralizagdo natural, enquanto nas imagens subsequentes
verifica-se uma superficie rugosa, porosa e granular/esférica, decorrente da liberagao de

CO, e da fusao dos graos pela agao térmica (sinterizagao).

4.1.2 Analise do corpo de prova tipo “haltere”

Obtiveram-se imagens por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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das superficies de fratura, com o objetivo de analisar o comportamento do compésito e do

PLA virgem. As imagens 24 ilustram como foi o comportamento mecéanico do material.

Figura 25 — Amostras (PLA virgem e o Compésito) do MEV. A) PLA VIRGEM 100x B) PLA
VIRGEM 1.00k x C) PLA 15wt% CaCO3 300um 500x D) PLA 15wt% CaCOs 300pm 100x

E) PLA 15wt% CaO 150pm 100x F) PLA 15wt% CaO 150um 1.00k X G) PLA 15wt% CaO

<150pm 5.00k x H) PLA 15wt% CaO <150pm 100x

100 um Detector=SE1  EHT=10.00kV [Probe= 50pA Date :8 Dec 2025
— Spot Size = 351 WD= 80mm Aperture Size = 30.00 uym Time :14:26:50 UNILA
Mag= 100X Fit{= 2570 A Beam Cument= 30.0uA
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10 um Detector=SE1  EHT=10.00kV [Probe= 50pA Date :8 Dec 2025
— Spot Size = 351 WD= 80mm Aperture Size = 30.00 um Time :14:25:07 UNILA
Mag= 1.00KX Fitt= 2570 A Beam Current=30.0 uA

Segundo Drumright et al. (2000), Auras et al. (2004) e Gupta & Kumar
(2007), o PLA virgem apresenta alto médulo elastico e baixa deformagéo na ruptura, sendo
geralmente classificado como um polimero rigido. Na Figura 25 a), observa-se linhas de
fluxo bem definidas, uma superficie relativamente lisa (caracteristica de mecanismo fragil
com deformagao fragil) e pequenas bifurcagbes visiveis que sdo consistentes com
propagacao de crazes (Willians J.G., 2016; Gao Z, 2003). Uma caracteristica proeminente
na Figura 25 b) € um padrao das fibrilas poliméricas visiveis na superficie, auséncia de
depressdes cbnicas (caracteristicas de fratura ductil pura), padréo tridimensional
complexos com multiplos niveis de altura (aspecto de “caverna”) e vazios entre a fibrilas
(indicando cavitagdo e formagao de crazes). Callister (2012) diz que esse fenémeno
precede com frequéncia na fratura em alguns polimeros termoplasticos, levando a formacgao
de pequenos microvazios interligados, formando as fibrilas e orientando cadeias

moleculares entre esses vazios iguais a Figura 25 b).

Versdo Final Honol ogada
13/ 02/ 2026 16: 44



Detector= SE1
Spot Size = 351
500 X

100 um Detector= SE1
F—- Spot Size = 351
Mag= 100X

Versdo Final Honol ogada
13/ 02/ 2026 16: 44

EHT = 10.00kV [Probe= 50 pA
WD= 9.5mm Aperture Size = 30.00 uym
Fili= 2570 A Beam Current= 30.0 HA

EHT=10.00kV [Probe= 50 pA
WD= 9.5mm Aperture Size = 30.00 um
Fiti= 2570 A Beam Cument= 30.0 yA

3

Date :8 Dec 2025
Time :14:36:15

Date :8 Dec 2025
Time :14:37:24

Y




55

As Figuras 24 c) e d) do compésito PLA/CaCO; (300 pm) evidenciam um

mecanismo de falha dominado pelo descolamento interfacial (debonding), caracterizado
pela presenga de cavidades limpas e particulas expostas, indicando fraca adeséo entre a
matriz polimérica e a carga mineral, conforme descrito por Jiang et al. (2007) para sistemas
sem tratamento superficial eficiente. A granulometria grosseira atua como concentrador de
tensdes critico, perturbando a propagacao de trinca e gerando uma superficie de fratura
rugosa e irregular. De acordo com Fu et al. (2008), particulas de grandes dimensdes tendem
a reduzir a resisténcia mecanica do compésito quando a adeséo interfacial é insuficiente,

atuando como defeitos estruturais na matriz polimérica.

’ 2 - e = g ~ B L B 4 ;‘ﬁ"
100 um Detector=SE1  EHT=10.00kV [Probe= 50pA Date :8 Dec 2025
F—A Spof Size = 351 WD = 10.5 mm Aperture Size = 30.00 um Time :14:33:30 UNILA
Mag= 100X Fiti= 2570 A Beam Cument= 30.0 yA B
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10 um Detector=SE1  EHT=10.00kV [Probe= 50pA Date :8 Dec 2025
— Spot Size = 351 WD = 10.5 mm Aperture Size = 30.00 ym Time :14:32:28 UNILA
Mag= 1.00KX Filf= 2570 A Beam Current= 30.0 uA

A analise da Figura 25 e) e f) do compdsito PLA/CaO revela uma morfologia
de fratura com deformacgao plastica localizada, na qual as particulas de CaO apresentam-
se recobertas pela matriz polimérica. Esse comportamento, que sugere uma interagao
interfacial distinta (Louzil et al., 2021), contrasta com o descolamento limpo (debonding)
observado em compdésitos com cargas menos reativas (PLA com CaCOs). A presenga de
fibrilas deformadas indica um mecanismo de tenacificagdo por ancoragem mecanica, no
qual a particula forca a matriz a se deformar plasticamente antes da ruptura final, fenémeno
descrito em detalhe pela mecéanica da fratura de compdsitos (Fu et al., 2008; Zywczynski et

al., 2001).
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No entanto, as Figuras 24 g) e h) de MEV do compdsito PLA/CaO com

granulometria fina (<150 pm) revelam uma superficie de fratura com textura fina e
homogénea, distinta da rugosidade grosseira observada em amostras com particulas
maiores. Em alta amplitude, observa-se uma dispersao uniforme de microparticulas bem
ancoradas na matriz polimérica, sem evidéncias significativas de descolamento
(debonding) ou vazios de arrancamento (pull-out). Segundo Aliotta et al. (2019) e Tazibt et
al. (2023), a reducédo do tamanho de particula e a melhoria na dispersdo favorecem a
nucleagdo de multiplos micro mecanismos de deformagédo (como crazing distribuido),
promovendo uma interacao interfacial mais eficiente que pode resultar em propriedades

mecanicas superiores comparadas a compositos com cargas grosseiras.

4.3 ANALISE SONELASTIC®

A tabela 5 mostra os valores obtidos de acordo com a técnica de excitagao

por impulso Sonelastic®.

Tabela 5 — Média e desvio padrao do modulo de elasticidade das amostras.

Amostra Média (GPa) | Desvio padrao (GPa)
PLA VIRGEM 1 10,45052 0,080136
PLA VIRGEM 2 8,16296 0,110168
PLA 15wt% <150 pm 4,0439 0,13628
PLA 15wt% 150 pm 2 2,92856 0,098672
PLA 15wt% 150 pm 1 2,94252 0,043112
PLA 15wt% 300 pym 2 7,14762 0,056416
PLA 15wt% 300 pm 1 9,95592 0,090664

Fonte: Arquivo pessoal.
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Os valores de médulo de elasticidade obtidos por excitagdo por impulso
refletem ndo apenas a natureza intrinseca do PLA e dos compdsitos com CaCO; e CaO,
mas também a microestrutura observada em MEV e as limitagbes do processamento por
injecdo manual, desprovido de controle de pressédo, temperatura e velocidade de
preenchimento. O PLA virgem, descrito na literatura como um polimero de elevada rigidez
e comportamento vitreo a temperatura ambiente (Drumright; Gruber; Henton, 2000; Auras;
Harte; Selke, 2004; Gupta; Kumar, 2007), apresentou os maiores moédulos entre os
materiais puros, enquanto o PLA reciclado exibiu redu¢cdo de mdédulo e maior disperséo, em
consonancia com estudos que indicam degradacao de cadeia e alteracdo morfolégica apds
reprocessamento (Auras; Harte; Selke, 2004; Gupta; Kumar, 2007).

Nos compodsitos com CaCO; de granulometria grossa (300 pm), as
micrografias indicaram fraca adesao interfacial, arrancamento de particulas e formacao de
cavidades, cenario em que, segundo modelos micro mecanicos e resultados experimentais,
as particulas atuam como defeitos e ndo como reforco, comprometendo a rigidez global (Fu
et al., 2008; Jiang; Zhang; Wolcott, 2007). Em contraste, nos compdsitos com CaO,
especialmente com granulometria inferior a 150 ym, as particulas finas apresentam-se bem
embutidas e ancoradas na matriz, sem evidéncia generalizada de descolamento
(debonding), o que favorece a transferéncia de tensdao e, conforme reportado para
compositos de PLA com reforgos rigidos finos e reativos, resulta em aumento efetivo do
moddulo de elasticidade (Aliotta et al., 2019; Louzil et al., 2021; Tazibt et al., 2023).

Porém a variabilidade dos valores, evidenciada pelos desvios-padrao, esta
diretamente ligada a natureza manual do processamento, que intensifica a formacao de
vazios internos, gradientes de cristalinidade e heterogeneidade na dispersdo da carga,
efeitos amplamente documentados na literatura de processamento de polimeros e

compositos particulados (Callister; Rethwisch, 2016; Fu et al., 2008).
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O impacto negativo do processamento manual sem controle de parametros
sobre os mddulos de elasticidade pode ser sustentado pela literatura de processamento de
polimeros e compdésitos particulados, que destaca a importancia de pressao, temperatura,
velocidade de injegdo e histérico térmico na formagcdo da microestrutura e,
consequentemente, nas propriedades mecanicas. Em polimeros vitreos como o PLA, o
grau de cristalinidade, a presencga de vazios, a orientagao de cadeias e a dispersao de fases
secundarias sdo fortemente influenciados pelas condigbes de inje¢do, afetando diretamente
o modulo de elasticidade e sua reprodutibilidade (Callister; Rethwisch, 2016; Auras; Harte;
Selke, 2004).

Em compdsitos particulados, variagdes de pressao, cisalhamento e tempo
de residéncia térmica impactam a adesao interfacial, a formacao de poros e a distribuicdo
espacial das particulas, de modo que a falta de controle de processamento tende a
aumentar a porosidade, a heterogeneidade microestrutural e a dispersao dos resultados de
modulo, podendo inclusive reduzir o valor médio medido em relacdo ao esperado
teoricamente (Fu et al., 2008; Jiang; Zhang; Wolcott, 2007).

Assim, a combinacdo de um material sensivel a cristalinidade e aos
defeitos, como o PLA, com uma rota de injecdo manual sem parametros definidos constitui
um cenario em que desvios significativos e elevados desvios-padrdo nos modulos
determinados por excitacado por impulso sdo ndo apenas esperados, mas coerentes com o
relato da literatura acerca da influéncia do processamento nas propriedades mecanicas de

polimeros e compdésitos.
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5 CONCLUSOES

A produgao do compdsito PLA reforcado com casca de ostra foi realizada
por meio de técnica manual de mistura e inje¢do, no entanto, ficou claro que a falta de
controle das variaveis do processo prejudicou a qualidade do compdésito)

Das caracterizagbes propostas a serem realizadas, nao foi possivel realizar
o FTIR por motivos técnicos.

Foi possivel refinar e dispersar parte das particulas de casca de ostra com
a moagem de baixa energia. Nao houve uma redugao consideravel, mas houve melhor
distribuicdo de tamanho depois da moagem;

Foram realizadas tentativas de quantificar as propriedades mecanicas via
ensaio de tracdo e medida do médulo de elasticidade dinamico (sonelastic), no entanto, os
resultados obtidos n&o sao confiaveis devido a forma de operar o equipamento e os defeitos
técnicos.

As micrografias das superficies de fratura dos corpos de prova mostram

que:

O PLA virgem possui crazing distribuidos por causa de sua rigidez;
¢ Houve debonding com CaCQO3 devido a estrutura ser laminada;

¢ Fibrilas deformadas sao visiveis com CaO 150 um, forcando a matriz
deformar plasticamente antes da ruptura;

e Com particulados <150 um, houve maior homogeneidade com
distribuicdo uniforme das microparticulas e ancoragem na matriz
polimérica.

Desenvolver uma técnica de moldagem que permita reprodutibilidade na
producao de Compdsitos a base de PLA,;

Realizar a caracterizagdo mecanica com utilizacado de equipamentos com
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melhores condigdes de ajustes;

Produzir corpos de prova a partir de outras técnicas de processamento,
como a impressado 3D para que possa ser caracterizado e analisado sua viabilidade de
producao;

Preparar o reforgo por moagem de alta energia com a intengdo de obter e
usar particulas nanométricas no compasito;

Realizar analise qualitativa da interface na matriz-refor¢o por meio do FTIR.
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