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RESUMO

Na lavra e no beneficiamento de rochas ornamentais, mais de 80% do material extraido e
beneficiado é considerado residuo. Em especial, marmores e calcarios podem ser aproveitados
como corretivo de pH de solos devido a agdo dos ions Ca>" ¢ Mg>". O PLA vem mostrando
grande potencial para a producdo de sacos que podem ser usados no transporte de mudas, pois é
um biopolimero amplamente utilizado na producdo de plasticos mais sustentaveis, os quais em
condi¢des adequadas se degradam muito mais rapido do que os plasticos comuns, que sdo feitos
com derivados do petroleo. Neste contexto, a pesquisa tem como objetivo o aproveitamento dos
residuos do beneficiamento do Calcario do Cariri como carga na matriz do PLA para geragdo de
sacos fixadores de mudas biodegradaveis como corretivos de pH de solos agricolas. Foram
preparados compositos variando de 0 a 10% em massa do residuo mineral. Concluiu-se que a
fase cristalina da matriz polimérica ndo foi afetada pelo residuo de modo que o mesmo nao
atuou como agente nucleante, sendo a composi¢cdo com 8% de residuo mineral com maior
modulo elastico quando submetido & tensdo de flexao.

Palavras-chave: biopolimero; corretivo de pH do solo; residuo de rocha ornamental.

ABSTRACT

In the quarrying and processing of ornamental rocks, more than 80% of the extracted material is
considered waste, which can be utilized as a natural nutrient to improve soil quality in regions
where the soil is not very conducive to cultivation. PLA has shown great potential for producing
bags that can be used in the transportation of seedlings because it is a biopolymer widely used in
the production of more sustainable plastics. Under appropriate conditions, these plastics degrade
much faster than conventional plastics, which are made from petroleum derivatives. In this
context, the research aims to utilize the waste from the processing of ornamental Cariri
limestone as a filler in the PLA matrix to generate biodegradable seedling bags that can also act
as pH correctives for agricultural soils. Composites were prepared with varying amounts of
mineral waste, from 0 to 10% by mass. It was concluded that the crystalline phase of the
polymer matrix was not affected by the waste, indicating that the waste did not act as a
nucleating agent. The composition with 8% mineral waste exhibited the highest elastic modulus
when subjected to flexural stress.

Keywords: biopolymer; soil pH corrective; ornamental rock waste.
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1. INTRODUCAO

Por conta dos fatores geologicos, como a lixiviagdo que ocorre naturalmente por conta de altos
indices de precipitagdo, o solo brasileiro apresenta um pH 4cido. E importante que o solo seja
corrigido para que haja melhor desenvolvimento agricola. Tal correcdo se chama calagem, que
consiste na incorporagdo de calcio e magnésio no solo para que ocorra o aumento do pH,
tornando-o ideal para o cultivo (BARROS E RIBEIRO, 2021).

O Brasil € rico em recursos naturais minerais por conta de sua grande variedade geologica ao
longo de todo o territorio, destacando-se como um dos principais no mercado mundial de
exportagdes minerais (LOUREIRO et al., 2009). No nordeste do Brasil, extrai-se um calcario
conhecido comercialmente como “Calcario do Cariri”, devido a localidade de extragdo. E uma
rocha conhecida pela sua beleza natural e diversidade de fosseis, comumente utilizada pela
arquitetura na regido em pisos, paredes e decoragdo (RIBEIRO et al. 2007). Entretanto, desde a
lavra ao beneficiamento, mais de 80% do material é considerado residuo, que pode ser utilizado
como corretivo de pH para melhorar a qualidade do solo uma vez que apresenta altos teores de
calcio na forma de carbonato, ultrapassando 90%.

O poliacido latico (PLA), ¢ um biopolimero amplamente utilizado para produgdo de plasticos
mais sustentaveis (MOTHE et al., 2014), que se degradam muito mais rapido do que os
plasticos comuns tal polimero poderia ser aplicado como saco de sustentacdo de mudas devido a
sua facil degradagdo, em substituicdo aos sacos fixadores que hoje representam um problema
para os agricultores, pois uma quantidade substancial de sacos de polietileno de baixa densidade
- PEBD que ndo sdo biodegraddveis sdo usados na fixacdo das mudas e apos a fixagdo das
mudas s3o descartados e muitas das vezes queimados nas fazendas (Figura 1).

Segundo o Servico Nacional de Aprendizagem Rural (2017) ha cerca de 5 mil mudas de
determinada planta, por hectares e, como grandes fazendas apresentam mias de 100 hectares, ha
uma geragdo constante em média de 50 mil sacos de mudas ndo biodegradaveis a cada 6 meses.

Figura 1 A: Fixagdo de mudas em sacos convencionais. Figura 1B: sacos vazios po6s consumo.

2. OBJETIVO

Baseado nos fatos relatados, o objetivo do trabalho é gerar sacos biodegradaveis fixadores de
mudas constituidos de PLA e residuos do beneficiamento do Calcario Cariri como corretivos de
pH de solos agricolas.

3. METODOLOGIA

3.1 Materiais Utilizados

O polimero utilizado foi o PLA4043 da Nature Works. O residuo utilizado foi oriundo do
beneficiamento do Calcario Cariri (<30um), constituido por de 51,3% de CaO, 3,0% de MgO,
1,1% de Fe,O; e 44,6% de PPC segundo ao FRX e majoritariamente por calcita segundo a
DRX.
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3.2 Processamento

Para a preparagdao do composito, o PLA foi seco na estufa a 60 °C por 12 horas. Foram
preparadas cinco composi¢des do PLA com o residuo, sendo eles: 100/0; 98/2; 95/5; 92/8;
90/10 (% PLA/residuo), denominados PLAO00, PLAO2, PLAOS5, PLAO8 e PLAIO,
respectivamente. O processamento dos compdsitos foi realizado no equipamento Haake
Rheomix OS com 6 perfis de zonas de temperatura variando de 160 a 210 °C. Os compdsitos
processados foram prensados em prensa quente a 210 °C primeiramente por 1 minutos a 1 ton e
depois por 10 minutos a 6 ton, e prensa fria a temperatura ambiente para formagao das placas.

33 Caracterizacao do Material

3.3.1 Caracterizagao dos compdsitos

Os compositos foram avaliados por difragdo de Raios-X no equipamento Bruker-AXS D4
Endeavor, 4 a 80° (20), por Termogravimetria (TGA) no equipamento Netzsch STA 409
PC/PG, com aquecimento de 10°C.min"", em atmosfera inerte, entre 0 até 600°C. As curvas de
Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas no equipamento Instrument DSC
0100, de 0 a 200 °C a segunda curva de aquecimento e 10°C.min"' e isoterma de 2 minutos.
As imagens por Microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no equipamento
da FEI Quanta 400 com EDS Bruker Nano Quantax 800. Foram ensaios de flexdo em 3 pontos
na EMIC com célula de carga de 100 kgf e velocidade de carregamento de 2 mm.min™ e o
ensaio de tracdo 1 mm.min”. Por fim, o ensaio de viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento foi realizado no equipamento da Anton Paar a 210°C com frequéncia de 1Hz.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 2A pode ser observado o DRX do calcario Cariri e na figura 2B dos compdsitos,
respectivamente. Foram determinados os picos da calcita nas amostras compositas. A medida
que houve o incremento massico do residuo mineral, houve redugdo da intensidade do pico
relativo ao PLA. A matriz polimérica apresenta um halo amorfo em aproximadamente 15° ¢ sem
surgimento de novos picos, indicando que a particula ndo atuou como agente nucleante.
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Figura 2A: DRX do Calcério do Cariri. Figura 2B: DRX das amostras compositas (B).

Os resultados de ensaio mecanico por meio de tensdo de tragdo podem ser observados na Tabela
1 onde a deformac¢do maxima (Def,,), a forga maxima (F..) ¢ o modulo elastico (E) foram
medidos. As deformagdes maximas das amostras permaneceram dentro da média estatistica até
a amostra com 8% de residuo, ja a amostra com 10% de residuo apresentou ligeiro aumento da
plasticidade. Em relacdo a for¢a maxima a amostra com 5% de residuo apresentou o maior
valor, indicando maior resisténcia a tensao aplicada. Em relac@o ao modulo elastico, as amostras
com 2% e 5% de residuo foram as que apresentaram os maiores valores. Na tabela 2, estdo
apresentadas as analises de flexdo de trés pontos. A Fp.x, Defi.., deformacdo de flexdo (ef) € o
modulo elastico de flexdo (E,) foram medidos. De modo geral, as amostras permaneceram
dentro da média estatistica, indicando que a particula ndo influenciou significativamente a
matriz polimérica quando submetido sobre tensdo de flexdo.
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Tabela 1: Resultados mecanicos pelo ensaio de tracao.

Deformacao Maxima For¢a Maxima E
(mm) N) (N/mm)
PLAOO 2,70 £0,33 182,74 +£28,35 107,08 £ 11,95
PLAO2 2,75+0,15 189,42 + 12,21 122,28 + 6,03
PLAOS 2,77+0,20 213,51 +19,08 121,71 £12,25
PLAO8 2,68 £ 0,32 157,03 £ 11,11 95,36 + 20,75
PLAI10 3,21 +£0,45 161,46 + 43,95 72,11 + 23,30
Tabela 2: Resultados mecanicos pelo ensaio de flexao.
F.Max Def. Max ef E,
Amostra N) (mm) (mm/mm) (MPa)

PLAOO 82,23 £ 11,57 5,89+ 1,50 0,067 0,014 3203 + 301
PLAO2 72,75 +5,25 6,69+1,18 0,070+ 0,016 3870+ 516
PLAOS 74,93 £9,51 5,56 £ 1,57 0,057 +0,016 4183 £ 568
PLAO8 85,47 £22,97 6,47 +£0,27 0,066 = 0,007 4847 £ 456
PLA10 78,67 £5,93 3,83+£0,42 0,043 £+ 0,005 3793 + 327

Na Figura 3 verifica-se a analise reoldgica indicando que a inclusdo do residuo mineral reduziu
a viscosidade em todas as composigdes, indicando que a particula atuou como um plastificante
no fluxo do material fundido.

A curva de DSC do segundo aquecimento das amostras pode ser observada na Figura 4 de modo
que os valores da temperatura de transigdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizagdo (Tc) e de
fusdo (Tf), foram medidos e apresentados na Tabela 3. As temperaturas Tg, Tc e Tf
permaneceram sem variac@o significativa indicando um comportamento térmico predominante
da matriz polimérica. Ndo houve alteracdo significativa no pico de cristalizagdo e fusdo das
amostras, indicando que as particulas ndo influenciaram na cristalinidade das amostras e entdo
ndo atuaram como agentes nucleantes.
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Figura 3:
cisalhamento.
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Figura 4: Curva de DSC do segundo aquecimento
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Tabela 3: Transi¢des térmicas do DSC e TGA.

DSC
Amostra T,(°C) Tc(°C) T;(°C)
PLAOO 56,33 120,00 151,95
PLAO2 56,92 118,82 151,34
PLAOS 56,39 119,84 152,39
PLAOS 56,94 121,09 151,70
PLA10 56,51 120,06 151,80

Nas Figura 5 A ¢ B estdo apresentados, respectivamente, os resultados de TG e a derivada da
TG onde se verifica que o inicio maximo da degradagdo das amostras ficou na ordem de 300-
360°C sem variagdes significativas da particula na matriz polimérica.
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Figuras 5 A: Curva de TGA. Figura 5B Curva de DTG.

5, CONCLUSOES

Foi possivel produzir composito de PLA com residuo calcario em diferentes composigoes de
modo o mesmo atuou como plastificante melhorando a processabilidade do fundido. A fase
cristalina da matriz polimérica ndo foi afetada pelo residuo de modo que o mesmo ndo atuou
como agente nucleante. A composi¢do com 8% de residuo mineral apresentou maior modulo
elastico quando submetido a tensdo de flexdo.
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