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RESUMO 
 
O desempenho de materiais compósitos plástico-madeira ou ―wood plastic 
composites‖(WPC) requerem uma avaliação eficiente de sua resistência ao 
envelhecimento natural ao longo do tempo e contra sua biodeterioração por micro-
organismos. Neste sentido, o objetivo deste estudo foi investigar os mecanismos de 
degradação abiótica e biótica de compósitos termoplásticos com fibras vegetais, a 
fim de determinar seu comportamento, do ponto de vista da estabilidade, nas 
condições em que serão usados. A aplicação proposta para estes materiais é sua 
utilização em ambientes externos, com o propósito de substituir a madeira, em 
artefatos para construção civil, como portas, janelas, pisos, decks e divisórias.  Além 
disso, a eficácia da utilização do agente de acoplamento (AC) na durabilidade dos 
compósitos envelhecidos foi investigada. Para a produção dos compósitos foi 
utilizada a proporção polímero-madeira de 70/30 m/m, sendo que a matriz polimérica 
foi constituída de uma blenda de polipropileno-copolímero de etileno acetato de 
vinila (PP-EVA) pós-consumo provenientes de tampas de garrafa, e as madeiras 
usadas na forma de serragem, utilizando as espécies de eucalipto e pinus. O 
polipropileno graftizado com anidrido maleico foi usado como AC na proporção de 3 
% m/m. As misturas foram processadas por extrusão e os compósitos moldados por 
compressão térmica e injeção. No teste de degradação por fungos foram utilizados 
quatro espécies de fungos basidiomicetos, Trametes villosa, Trametes versicolor, 
Pycnoporus sanguineus e Fuscoporia ferrea, todos de podridão branca. Na 
degradação abiótica, foram avaliadas as propriedades físicas, mecânicas, térmicas, 
reológicas, químicas e morfológicas dos compósitos nos diferentes estágios e 
formas de degradação. Para a degradação biótica, foram realizados ensaios de 
biodegradação em solo simulado (respirometria) e inoculação com fungos 
(deterioração fúngica). Os resultados mostraram que as condições climáticas 
afetaram diretamente as características dos compósitos avaliados, causando 
mudanças na cor e em sua viscosidade, com o aumento do índice de fluidez dos 
materiais e também alterações em suas estruturas químicas, com aumento do índice 
de carbonila, indicando a ocorrência de foto-oxidação das amostras. Em relação aos 
ensaios de biodegradabilidade, houve uma pequena perda de massa nas amostras 
avaliadas e formação de biofilmes nas superfícies dos compósitos, verificados por 
microscopia eletrônica de varredura (MEV). A deterioração fúngica ocorre 
especialmente na superfície das amostras. O fungo Fuscoporia ferrea foi o mais 
efetivo na deterioração dos compósitos, com maior perda de massa e até mesmo o 
surgimento de estruturas de reprodução após o período de incubação, porém não 
penetrou na parte interna dos materiais. Por respirometria também foi verificado um 
aumento na geração de CO2 ao longo do período avaliado, indicando que há um 
início de metabolização das amostras por micro-organismos incubadas no solo, 
principalmente nas amostras expostas a nove meses de intemperismo natural. A 
presença das fibras protegeu a matriz de PP-EVA da degradação na face não 
exposta diretamente ao sol, o que é interessante para aplicações que visam longa 
vida útil, porém a utilização de aditivos para preservação contra radiação UV, 
oxigênio e micro-organismos se tornam necessárias para otimização e maior 
durabilidade destes materiais em estudos futuros. 

 
Palavras Chave: compósitos polímero-madeira, degradação abiótica, degradação 

biótica, biodegradação fúngica, intemperismo natural. 
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ABSTRACT 
 
 
Performance tests on "wood plastic composites" (WPC) require efficient evaluation of 
their resistance to natural aging over time and against its biodegradation by 
microorganisms. In this sense, the objective of this study was to investigate the 
abiotic and biotic degradation mechanisms of thermoplastic composites with 
vegetable fibers, in order to determine its behavior from the point of view of stability 
under conditions that will be used. The proposed application for these materials is 
their use outdoors, in order to replace the wood, in building construction, such as 
doors, windows, floors, decks and bulkheads. In addition, the effective use of the 
coupling agent (CA) in durability of aged composites was investigated. For the 
production of composite was used wood-polymer ratio of 70/30 w/w, wherein the 
polymeric matrix is comprised of a blend of polypropylene and ethylene-vinyl acetate 
copolymer (PP-EVA) from post-consumer caps bottle, and the woods used in the 
form of sawdust, using the eucalyptus and pine species. The polypropylene grafted 
with maleic anhydride was used as coupling agent in the proportion of 3% w/w. The 
mixtures were processed by extrusion and composites molded by injection and 
thermal compression. In fungal degradation tests were used four species of 
basidiomycete fungi, Trametes villosa, Trametes versicolor, Pycnoporus sanguineus 
and Fuscoporia ferrea, all white rot fungi. In abiotic degradation, physical, thermal, 
mechanical, rheological, chemical and morphological properties of composites at 
different stages of degradation and shapes were evaluated. For biotic degradation, 
biodegradation tests were performed on soil (respirometry) and inoculated with fungi 
(fungal deterioration). The results showed that the climatic conditions directly affect 
the characteristics of the evaluated composites, causing changes in color and its 
viscosity with increasing melt flow index of the materials and also changes in their 
chemical structures with increased carbonyl index of samples exposed to natural 
weathering, thus indicating a photo-oxidation of the samples. Regarding the 
degradation tests, there was a small weight loss in the evaluated samples, and 
growth of microorganisms on the surface of composites, evidenced by scanning 
electron microscopy (SEM). The fungal deterioration occurs especially on the 
surface. The fungus Fuscoporia ferrea was the most effective in composites 
deterioration, with greater weight loss and even the emergence of reproductive 
structures after the incubation period, but did not penetrate inside the material. By 
respirometry also can be seen an increase in the generation of CO2 over the months, 
indicating a beginning of metabolism of the samples incubated by microorganisms in 
the soil, especially in samples exposed to 9 months of natural weathering. The 
presence of fibers protected the PP-EVA matrix of degradation in the face not 
exposed to direct sunlight, which is interesting for applications that aim to long life, 
but the use of additives for preservation against UV radiation, oxygen and 
microorganisms become necessary for optimization and durability of these materials 
in future studies. 
 
 
Keywords: wood plastic composites, abiotic degradation, biotic degradation, fungal 

biodegradation, natural weathering. 
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Figura 106. Perda de massa dos compósitos com três meses de  
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período do teste (12 semanas); (e) PP-EVA-Eu; (f) PP-EVA-Eu-AC; (g) PP-
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Figura 109. Micrografias da madeira destruída por fungos de podridão 

branca com simultânea remoção de todos os componentes da parede celular 

(A e B)................................................................................................................ 

 
 
165 
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LISTA DE SIGLAS E ABREVIAÇÕES 
 
 

ABF - arabinoxilano arabinofuranohidrolase 

AC – agentes compatibilizantes ou agentes de acoplamento 

AEM – meio de cultura ágar extrato de malte 

A-H2O – meio de cultura ágar água 

Al2O3 – alumina 

AM – anidrido maleico 

ASTM – American Society for Testing Materials 

AXE - acetil esterase xilano 

BaCl2 – cloreto de bário 

ΒGL - β-glucosidases 

―Brown-rot fungi‖ – fungo de podridão parda ou castanha 

C – carbono 

C=O – grupo carbonila 

Ca - cálcio 

CBH – celobiohidrolases 

CH2I2 – diodometano 

CI – carbono inorgânico 

CIE - Commission Internationale de l’Eclairage 

CIELAB - diagrama de cromaticidade composto por 3 eixos (a, b e L) 

CO – monóxido de carbono 

CO2 – dióxido de carbono 

COi – índice de carbonila 

CPTED/INPE - Centro de Tempo e Clima Estudos do Instituto Nacional de 

Pesquisas Espaciais 

CR – fungo Coriolopsis rigida  
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CT – carbono total 

DTG – curvas derivadas da TG 

TG – curvas termogravimétricas 

Cα – Cβ – Cγ – cisão de ligações nos carbonos α – β – γ 

DIN – Deutsches Institut für Normung 

DSC – calorimetria exploratória diferencial 

Dt – taxa de biodegradação (%) 

DTG1 e DTG2 = temperaturas do 1º e 2º estágios da derivada da perda de massa 

respectivamente. 

EG – Endoglicanases 

EPS - Extracelular Polymeric Substances (matriz exopolissacarídica) 

Eu – serragem de eucalipto 

Eucalyptus grandis – espécie de eucalipto 

EVA - copolímeros de etileno-acetato de vinila 

EXY - endo-1,4-β-xilanases 

Fe – ferro 

Fe/CA – catalisador de ferro e carvão ativado 

 FF – fungo Fuscoporia férrea  

FTIR – espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 

FTIR-ATR - Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e 

refletância total atenuada  

GLU - α-glucuronidase (xilana-α-1,2- glucuronosidase) 

H – hidrogênio 

H2O – água 

H2O2 – peróxido de hidrogênio 

HCl – ácido clorídrico 

Hz – hertz 
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ISA - Índice de susceptibilidade ao ataque de fungos  

ISO – International Standardization Organization 

IUV – índice de radiação UV 

K – potássio 

L/D – relação comprimento x diâmetro da extrusora 

LAPOL – Laboratório de Polímeros do Departamento de Engenharia de Materiais 

(UFRGS) 

―liner‖ – vedante interno das tampas de garrafa 

mesh – gramatura da série de peneiras Tyler 

MEV – microscopia eletrônica de varredura 

MFI – melt flow index ou índice de fluidez 

Mg – magnésio 

mm – milímetros (precipitação de chuvas) 

MPa –megapascal 

 Mν - massa molar viscosimétrica 

N – nitrogênio 

N2 – nitrogênio (gás) 

NaOH – hidróxido de sódio 

nm – unidade de comprimento de onda 

NO3- - íon nitrato  

O – oxigênio 

O3 – ozônio 

OH – grupos hidroxila 

PE – polietileno 

Pi – serragem de pinus 

Pinus elliotti – espécie de pinus 

PP – polipropileno 
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PP-EVA – blenda de polipropileno e copolímero de etileno acetato de vinila 

PP-EVA-Eu – compósito de PP-EVA (70%) com fibra de eucalipto (30%) 

PP-EVA-Eu-AC – compósito de PP-EVA (67%) com fibra de eucalipto (30%) e 

agente de acoplamento (3%) 

PP-EVA-Pi - compósito de PP-EVA (70%) com fibra de pinus (30%) 

PP-EVA-Pi-AC - compósito de PP-EVA (67%) com fibra de pinus (30%) e agente de 

acoplamento (3%) 

PPgAM – polipropileno graftizado com anidrido maleico 

 PS – fungo Pycnoporus sanguineus  

Pt-Co – platina cobalto 

Pt-Mo – platina molibdênio 

PVC – policloreto de vinila 

ROO• - radicais peróxi 

ROOH – hidroperóxidos 

S – enxofre 

Shore D – escala de dureza 

SiO2 – sílica 

SO4
2- - íon sulfato  

Tg – temperatura de transição vítrea 

TGA – análise termogravimétrica 

ThCO2 – teor de dióxido de carbono teórico 

Ti - temperatura de início da decomposição 

TOC - Carbono orgânico total (Total Organic Carbon) 

 Tonset - temperatura extrapolada do início da decomposição 

Tvers – fungo Trametes versicolor 

Tvill – fungo Trametes villosa  

UE – União Européia 
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UV – radiação ultravioleta ou luz ultravioleta 

UV/vis – espectroscopia ultravioleta/visível 

UVA - radiação ultravioleta A 

UVB - radiação ultravioleta B 

VA – acetato de vinila 

WPC – wood plastic composite 

―White-rot fungi‖ – fungo de podridão branca 

WWF - wood waste flour 

Xc - índice de cristalinidade 

XYL - β-xilosidase 

β – beta 

γd - componente dispersa da energia de superfície  

γLV - interface líquido-vapor 

γLV - tensão superficial do líquido 

 γLVd - componente dispersa da superfície líquida 

 γLVp - componente não dispersa (ou polar) da superfície líquida 

γp - componente polar da energia de superfície 

 γSd - componente dispersa da superfície sólido 

γSL - interface sólido-líquido 

 γSp - componente não dispersa (ou polar) da superfície sólida 

γSV - interface sólido-vapor 

γt - energia total de superfície 

Δa – parâmetro colorimétrico ―a‖  

Δb – parâmetro colorimétrico ―b‖  

ΔH° - entalpia de fusão padrão para o PP 

ΔHf - entalpia de fusão obtida na análise das amostras 

ΔL – parâmetro colorimétrico de luminosidade 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A agressão ao meio ambiente, causada por resíduos poliméricos de 

processos, serviços e produtos utilizados na vida moderna, tem se tornado uma 

preocupação crescente em todos os setores, principalmente no tocante aos danos 

causados pelos resíduos urbanos. Estes resíduos possuem tempo de decomposição 

muito longo, por não serem biodegradáveis [1]. Na busca por novos materiais 

biodegradáveis, encontra-se a combinação de fibras naturais com materiais 

poliméricos, biodegradáveis ou não. Como os polímeros sintéticos convencionais 

são considerados inertes ao ataque imediato de micro-organismos, provocam sérios 

problemas ambientais, pois após seu descarte, demoram vários anos até sua 

decomposição, aumentando assim a quantidade de resíduo polimérico descartado 

no meio ambiente [2].  

O desenvolvimento de compósitos envolvendo o emprego de materiais 

lignocelulósicos como reforço em matrizes poliméricas recicladas vem crescendo 

cada vez mais em resposta à conservação ambiental, tornando mais frequente na 

indústria de polímeros, devido aos materiais lignocelulósicos serem fontes 

renováveis, de baixo custo, biodegradáveis e não tóxicos [3-5]. Dentre os materiais 

lignocelulósicos mais utilizados para este fim encontram-se a serragem, um resíduo 

da indústria madeireira, as fibras vegetais e os resíduos lignocelulósicos agrícola e 

agroindustrial [6-8]. Outro aspecto muito relevante é o aproveitamento do potencial 

brasileiro de resíduos de madeira. A produção anual de madeira serrada no Brasil 

consome em torno de 33,5 milhões de metros cúbicos em toras, gerando 

aproximadamente metade desse volume em resíduos, que são descartados ou 

reciclados apenas parcialmente. No Brasil, são geradas 620 mil toneladas por ano 

de serragem. O armazenamento dos resíduos de serragem é problemático, pois há 

riscos de incêndio e ocupam volumes muito grandes. Além disto, as propriedades da 

madeira são interessantes comercialmente. Porém, a preparação desses compósitos 

poliméricos com resíduos de madeira requer uma boa compatibilização na interface 

da matriz polimérica com a madeira [9,10]. Assim, alguns agentes compatibilizantes 

ou de acoplamento têm sido utilizados na modificação de fibras vegetais, para 

aumentar essa adesão interfacial entre o reforço celulósico e a matriz polimérica 

poliolefínica e com isso melhorar as propriedades mecânicas do compósito 
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polimérico [11-13]. Os compósitos de fibra natural e polímero se encaixam como 

uma possibilidade de amenizar estes problemas.  Porém, faz-se necessário um 

estudo mais detalhado sobre a biodegradabilidade desses materiais. 

Durante o processo degradativo dos polímeros em geral, ocorrem mudanças 

nos fatores químicos e físicos do polímero e com isso descoloração, perda de brilho 

e queda da resistência mecânica são observados devido à cisão das cadeias 

moleculares [14]. A investigação da degradação foto-oxidativa é um dos principais 

elementos de estudo no desenvolvimento do polímero em busca de sua aplicação e 

vida útil, e a exposição a intempéries leva a uma aproximação do que aconteceria 

com esse material durante seu uso [15]. No caso de exposição ambiental, o polímero 

é atacado por diversos fatores como radiação UV, luz visível, temperatura, umidade, 

entre outros que afetam a estrutura química do polímero causando sua degradação 

[16]. A exposição ao intemperismo pode reduzir a massa molar do polímero [17]. A 

fotodegradação pela difusão de O2 em polímeros pode modificar irreversivelmente a 

estrutura e o comportamento do material. O polipropileno pode conter impurezas ou 

aditivos que o torna especialmente sensível à presença de raios UV [18]. A 

biodegradação de um material ocorre quando o mesmo é usado como nutriente por 

um determinado conjunto de micro-organismos (bactérias, fungos, algas), os quais 

devem possuir enzimas adequadas para romper algumas das ligações químicas da 

cadeia principal do polímero, sendo necessárias condições favoráveis de 

temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigênio para que este processo 

ocorra [19]. Dentre os fungos degradadores de madeira se destacam os de 

podridão-branca (―white-rot-fungi‖), por serem organismos mais efetivos na 

biodegradação dos materiais lignocelulósicos na natureza (devido a síntese de 

enzimas oxidativas capazes de degradar os constituintes primários da madeira), em 

relação aos fungos de podridão-parda (―brown-rot-fungi‖) [20-23]. 

Dentro deste contexto, pretende-se avaliar os efeitos causados pela 

degradação abiótica e biótica de compósitos polímero-madeira, obtidos por meio de 

resíduos pós-uso de tampas de garrafas de refrigerante e água mineral (PP-EVA) e 

de serragem de dois tipos de madeira, das espécies Eucalyptus grandis e Pinus 

elliottii, para aplicações como materiais de construção civil em ambientes externos.  
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A importância do trabalho em termos científicos está no estudo dos 

mecanismos de degradação abiótica e biótica destes compósitos, a fim de 

determinar seu comportamento, do ponto de vista da estabilidade, em suas 

condições de uso. Além disso, em termos ambientais, nesse estudo se propõe uma 

alternativa para a redução do problema do descarte no meio ambiente tanto de 

resíduos poliméricos, não recicláveis, quanto de materiais lignocelulósicos, 

considerando-se o imenso valor potencial dos materiais. E também contribuir na 

preservação do meio ambiente, através da diminuição do volume de resíduo sólido 

urbano descartado, investindo cada vez mais em desenvolvimento de novos 

materiais mais sustentáveis e ecologicamente corretos.  
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2. REVISÃO DA LITERATURA 

 

Neste capítulo se encontra uma revisão geral sobre a utilização de resíduos 

poliméricos e lignocelulósicos na fabricação de compósitos polímero-madeira, 

conhecidos como WPC – wood plastic composites, assim como as vantagens e 

desvantagens de sua aplicação. O mesmo contém uma breve revisão sobre os 

polímeros e os tipos de madeira usados e a modificação com a inserção de um 

agente de acoplamento ao compósito. A seguir é apresentada uma revisão da 

literatura sobre os vários tipos de degradação de polímeros e da madeira e os 

mecanismos seguidos por estas degradações. Por fim será abordada a 

biodegradação destes materiais, destacando os principais conceitos envolvidos 

neste contexto, como tipos de micro-organismos, formação de biofilmes microbianos, 

fungos decompositores da madeira e suas espécies e aplicações nestes materiais.  

 

2.1 COMPÓSITOS POLÍMERO-MADEIRA OU ―WOOD PLASTIC COMPOSITES‖  

 

Os estudos mercadológicos realizados nos EUA e na Europa sobre o uso de 

fibras celulósicas ou farinha de madeira (WWF-wood waste flour) como carga e 

reforço em termoplásticos revelam que a substituição da madeira convencional por 

compósitos termoplásticos apresenta-se como alternativa viável ao reaproveitamento 

de resíduos, com algumas vantagens [24, 25]: 

 

• Maior resistência à umidade e deterioração ambiental; 

• Resistência a pragas e insetos; 

• Podem ser extrusados em perfis com formatos diversificados; 

• Apresentam melhor estabilidade dimensional; 

• Resistência ao empenamento e trincas e menor custo de manutenção; 

• Maior durabilidade em ambientes agressivos como marinas e piscinas; 

• São totalmente recicláveis e imitam em aspecto a madeira; 

• Dispensam o uso de proteção superficial como tintas e vernizes. 
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No Brasil, estudos recentes relacionam o uso de resíduos de madeira em 

inúmeras aplicações [25, 26]. Nos EUA e na Europa, já existe uma legislação 

específica que limita a queima indiscriminada de derivados celulósicos, 

principalmente papel e madeira, o que acabou incentivando a busca de alternativas 

para reaproveitamento desses resíduos [27]. Nesses países, a escassez de madeira 

também tem provocado o aparecimento de produtos conhecidos como compósitos 

termoplásticos com madeira ou wood plastic composites (WPCs) [27, 28]. 

Esses produtos têm encontrado grande aceitação no mercado em aplicações 

como perfis para construção civil e como componentes automobilísticos, graças a 

sua leveza, versatilidade e baixo custo, quando comparados com a madeira ―in 

natura‖ ou outros compósitos poliméricos reforçados com cargas minerais. Ainda nos 

EUA, o mercado para termoplásticos celulósicos com aplicação em materiais de 

construção apresentou um crescimento vertiginoso nos últimos anos, e vem 

crescendo a uma taxa de 18% na América do Norte e 14 % na Europa [28, 29]. A 

maior fatia do mercado de WPC´s ainda está na construção civil com materiais do 

tipo polietilenos, polipropilenos e PVC extrusados com resíduo de madeira na forma 

de perfis para pisos e assoalhos, batentes de janelas e portas, revestimentos dentre 

muitas outras aplicações, como mostrados na Figura 1 [30]. 

 

Figura 1. Exemplos de aplicações de WPC na construção civil. 

 

Fonte: Carus et al., 2014 [30]. 

  

Em 2012, a produção mundial de WPC foi de 2,43 milhões de toneladas, e foi 

distribuída da seguinte forma: América do Norte 45%, Ásia 43%, Europa 11%, e na 

América do Sul 1%. Apesar da recessão econômica global, o mercado destes 

compósitos continuou a crescer de forma constante [30]. O aumento no preço dos 

polímeros também incentivou o crescimento deste mercado. A produção global de 

WPC pode chegar 3.830.000 toneladas em 2015 [30]. A América do Norte, a área de 
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mercado mais antiga, ainda é líder mundial na região na produção de WPC com 1,1 

milhões de toneladas, seguido pela China com 900.000 toneladas (Figura 2). Hoje 

em dia, a maior taxa de crescimento pode ser encontrado na China, e prevê-se que 

a China (com 1,8 milhões de toneladas de produção), alcançará a América do Norte 

(1,4 milhões de toneladas) em 2015. O mercado europeu deve crescer cerca de 10% 

ao ano e atingir 350.000 toneladas em 2015 [30]. Outros mercados na área de WPC 

também estão emergindo rapidamente como o Japão, a Rússia, América do Sul e 

Índia [31]. 

 

Figura 2. Panorama mundial do desenvolvimento do mercado de WPCs. 

 

Fonte: Adaptado de Carus et al., 2014 [30]. 

 

Em 2012, na área da União Europeia (UE), decks representaram 67% 

(principalmente extrusão) do mercado de WPCs, seguido de peças automotivas 

internas com a cota de mercado de 23% (moldagem principalmente por compressão, 

extrusão de chapas e termoformagem) (Tabela 1). A cota de mercado de deck na 

área da UE ainda está crescendo, e espera-se ultrapassar o nível da madeira 

tropical, na maioria dos países europeus até 2020. Os decks tem também a maior 

cota de mercado em WPC do mundo, principalmente nas maiores regiões de 

produção, América do Norte e China. [30, 31]. 
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Tabela 1. Produção de WPCs na União Européia em 2012.  

Campos de Atuação Produção em Ton 

Decks 174.000 

Automotivo 60.000 

Cercas e tapumes 16.000 

Aplicações Técnicas 5.000 

Mobilários 2.500 

Bens de Consumo 2.500 

Total 260.000 
                                                Fonte: Carus et al. 2014 [30]. 

 

Depois de mais de 30 anos de desenvolvimento do mercado, WPCs 

extrusados estão já bem estabelecidos como um material para decks e para 

elementos de fachada. A gama de aplicações de WPCs está se expandindo 

continuamente nos campos de móveis, aplicações técnicas e bens de consumo [30]. 

Em mobiliários e na construção civil para ambientes externos, os WPCs tem um 

potencial para substituir a madeira, alumínio e plásticos em várias aplicações [32].  

Inúmeros aspectos devem ser observados no processamento de 

termoplásticos com resíduos de madeira. A umidade e a granulometria devem ser 

rigidamente controladas, uma vez que esta produz descontinuidades de processo e 

peças com características inaceitáveis devido à presença de bolhas ou manchas 

superficiais causadas por processos termo-oxidativos [33]. Assim, como principal 

requisito, o resíduo celulósico deve ser pré-secado e zonas de degasagem devem 

ser utilizadas para remoção da umidade residual durante o processamento. A baixa 

temperatura de degradação da celulose na faixa de 200 a 220 °C constitui-se um 

fator limitante do processo, exceto quando os tempos de residência são minimizados 

[34]. A exposição do resíduo de madeira a temperaturas acima dessa faixa libera 

compostos voláteis, provoca descoloração, aparecimento de odor e a fragilização do 

compósito [35]. Isso tem restringido o uso de termoplásticos em WPC´s às principais 

resinas comerciais como poliolefinas, plásticos estirênicos e o policloreto de vinila 

(PVC) [36]. 

Além das propriedades intrínsecas dos componentes do sistema, o 

desempenho de WPC´s é fortemente dependente do processo de manufatura. Os 

procedimentos tradicionalmente utilizados para preparação de concentrados ou 

―masterbatches” a base de compósitos celulósicos termoplásticos são processos do 

tipo batelada em misturador intensivo do tipo k-mixer ou processo contínuo em 
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extrusora dupla rosca [37]. Em ambos os casos o compósito polímero-madeira 

obtido pode ser granulado e processado em extrusora de rosca única para obtenção 

de perfis e chapas laminadas.  

Nos processos nos quais a extrusora é utilizada na secagem da farinha de 

madeira, pode haver problemas de consistência da massa fundida devido a 

alterações de umidade. Os custos associados a essa prática ainda têm sido objeto 

de calorosas discussões entre fabricantes de equipamentos e processadores. Dessa 

forma, a alternativa mais segura ainda tem sido a utilização de madeira pré-secada 

adquirida junto aos fornecedores de farinha/fibra de madeira. Associada às 

propriedades intrínsecas dos componentes da mistura e as condições de 

processamento, a compatibilização interfacial dos WPC’s é um dos requisitos mais 

importantes no desenvolvimento dessa classe de compósitos poliméricos [38]. 

 

2.2 ESTUDOS DE COMPATIBILIZAÇÃO DE COMPÓSITOS TERMOPLÁSTICOS 

COM MADEIRA  

 

O efeito da incorporação de fibras naturais lignocelulósicas, como kenaf, sisal, 

juta, algodão e madeira nas propriedades do polipropileno tem sido objeto de 

estudos extensivos. Considerações sobre processo, compatibilização e propriedades 

têm sido abordadas por alguns autores [39, 40]. 

Esse amplo interesse baseia-se no fato de que na incorporação de fibras 

naturais em termoplásticos poliolefínicos apolares, o caráter polar da celulose requer 

a compatibilização do sistema por meio da incorporação dos chamados agentes de 

acoplamento ou de adesão interfacial [40].  

A escolha de agentes compatibilizantes (AC) para promover uma melhor 

adesão interfacial entre o reforço celulósico e a matriz polimérica poliolefínica deve 

seguir alguns critérios básicos: inicialmente o compatibilizante ou agente de 

acoplamento em contato com a superfície do reforço deve interagir fortemente com 

as fibras por meio de ligações covalentes fortes ou interações secundárias do tipo 

ácido-base ou pontes de hidrogênio. Isto implica que uma quantidade suficiente de 

grupos funcionais deve estar presente no compatibilizante que possibilite a reação 

com as hidroxilas da celulose [41].  
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Outro aspecto considerado é o comprimento das cadeias do compatibilizante 

que devem ser suficientemente longas e de alta massa molecular que permita a 

formação de emaranhamentos moleculares com a matriz polimérica na interfase por 

meio de ancoramento mecânico. Alguns autores relacionam o tratamento superficial 

da fibra como forma de otimização do processo de compatibilização [42]. 

Do ponto de vista mecânico, os agentes de acoplamento atuam no sentido de 

evitar o processo de delaminação da fibra na matriz polimérica que ocorre por 

incompatibilidade química e acaba comprometendo o reforço do compósito devido à 

transferência ineficiente de esforços na interface fibra-matriz [42, 43]. 

O agente de acoplamento mais amplamente utilizado é o anidrido maleico 

(AM) graftizado em poliolefinas, como polietileno e polipropileno (PE e PP) [44]. 

Outros agentes compatibilizantes utilizados em compósitos plástico-madeira são as 

poliolefinas graftizadas com acrilato de metila e com ionômeros com íons metálicos. 

As reações para a ligação entre PP-AM e as fibras celulósicas não são isoladas. A 

modificação da fibra celulósica com o anidrido maleico pode ser em uma etapa. 

Entretanto, simultaneamente, são formados radicais livres no polipropileno 

permitindo a ocorrência de reações múltiplas envolvendo os radicais formados. 

Para Sanadi et al. [45] o compatibilizante ideal para o polipropileno reforçado 

com fibra celulósica poderia ser um copolímero de polipropileno-anidrido maleico 

(PPgAM) contendo alto teor, entre 6 a 10% em massa, de anidrido maleico. A 

formação de ligações covalentes por meio de reações de esterificação e interações 

secundárias por ligações de hidrogênio entre o anidrido maleico do PPgAM e as 

hidroxilas da celulose podem ser observadas pelo mecanismo de reação proposto tal 

como ilustrado na Figura 3 para o PPgAM [46]. 

 
Figura 3. Provável reação de esterificação e interações por pontes de hidrogênio da celulose com o 

PP-g-AM. 

  
Fonte: BYK Aditives & Instruments [46]. 
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Além disso, acredita-se também que o agente de acoplamento mais 

adequado para polipropileno reforçado com fibra celulósica deveria ser um 

copolímero de polipropileno-anidrido maleico (PP-g-AM) contendo alto teor de 

anidrido maleico e viscosidade controlada por meio do tamanho e distribuição de 

tamanhos de cadeia [47, 48]. Outra consideração importante para a eficiência do 

reforço consiste na geração de zonas de transcristalinidade (se refere ao 

crescimento preferencial de lamelas da matriz em direção perpendicular à fibra, em 

vez do tradicional crescimento radial que normalmente é responsável pela formação 

de esferulitos) na interfase que depende do teor de anidrido maleico no 

compatibilizante e determina as condições de co-cristalização entre o PP e PP-g-

AM. Aspectos conflitantes sobre as condições de ocorrência de transcristalinidade 

nesses sistemas ainda exigem pesquisas mais aprofundadas [48]. 

Além dos aspectos químicos ligados à compatibilização da fibra com a matriz, 

o desempenho do compósito ainda depende das características do reforço, ou seja, 

distribuição granulométrica; razão de aspecto; tamanho e distribuição de tamanho de 

partículas; área superficial e natureza química da superfície e a fração volumétrica 

máxima de empacotamento da carga [40, 41, 48].  

Nos compósitos plástico-madeira, a transferência de tensões da matriz 

(polímero) para as fibras ocorre na região de contato entre o polímero e a carga, a 

interface. Essa interface assume papel decisivo nas propriedades mecânicas do 

compósito, de modo que uma boa adesão resulta em boas propriedades mecânicas. 

Por sua vez, a adesão está relacionada com as propriedades químicas das fibras e 

da matriz [49]. 

Um dos efeitos do compatibilizante é reduzir a tensão interfacial entre a fase 

dispersa e a matriz, ou seja, apresentar um efeito emulsificante, facilitando a 

dispersão de uma fase na outra. Outro efeito é aumentar a interação e, portanto a 

adesão, entre os contornos das fases facilitando a transferência de tensões e, um 

terceiro efeito, é estabilizar a fase dispersa evitando a sua coalescência [50]. 

De acordo com Rabello [49] os mecanismos de adesão entre os constituintes 

de um compósito são basicamente: 

a) ligação química: é a forma mais eficiente de adesão em compósitos. 

Ocorre geralmente com a utilização de agentes compatibilizantes, que servem de 

ponte entre o polímero e as fibras; 
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b) adesão mecânica: é o resultado do preenchimento pelo polímero nos 

entalhes, nos cantos vivos e outras irregularidades das fibras. A resistência desta 

adesão tende a ser baixa em relação à ligação química e à adsorção; 

c) adsorção e molhamento: o molhamento eficiente das fibras pelo polímero 

remove o ar e cobre todas as suas protuberâncias. Este mecanismo, que depende 

das tensões superficiais dos componentes, fica impossibilitado de ocorrer quando há 

camadas de água na superfície das fibras hidrofílicas; 

d) interdifusão: é possível formar uma ligação entre duas superfícies 

poliméricas pela difusão de moléculas de uma fase para a outra. Em compósitos isto 

pode ocorrer quando as fibras são pré-cobertas com um polímero antes de serem 

incorporadas pela matriz; 

e) atração eletrostática: ocorre quando duas superfícies possuem cargas 

elétricas opostas, como nas interações ácido-base e ligações iônicas. Embora não 

seja um mecanismo decisivo, é importante em alguns tipos de tratamentos 

superficiais de cargas. 

 

2.3 POLÍMEROS UTILIZADOS 

 

O polipropileno (PP) é um polímero termoplástico da classe das poliolefinas, 

essencialmente linear e altamente cristalino. Graças à excelente combinação de 

propriedades térmicas e mecânicas o PP é amplamente explorado numa variedade 

de aplicações que, combinada com condições favoráveis econômicas, encorajou 

uma rápida expansão no uso deste material [51, 52].  

É obtido por meio da polimerização do monômero propileno ou propeno 

(Figura 4), podendo ser modificado para uma variedade de aplicações, por meio de 

copolimerização, orientação e outras técnicas. As características físicas do polímero 

podem ser variadas para conseguir uma larga faixa de propriedades térmicas e 

mecânicas. A facilidade no processamento desse polímero permite o seu uso 

econômico na maioria das técnicas de fabricação comerciais [52]. 
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Figura 4. Esquema da reação de polimerização do propeno e obtenção do polipropileno. 

           

O polipropileno tem ponto de fusão superior ao da maioria das poliolefinas, 

em razão da maior rigidez estrutural ocasionada pela rotação do grupo lateral metil. 

Para o PP isotático, o ponto de fusão pode alcançar o valor máximo de 176 °C, 

enquanto para o PP sindiotático tal limite é de 135 °C. O ponto de fusão, em ambos 

os casos, é dependente da porcentagem de fase cristalina no polímero. Como o PP 

atático não cristaliza, não possui ponto de fusão e apresenta somente temperatura 

de transição vítrea [51, 52].  

Valores encontrados para a temperatura de transição vítrea (Tg) variam 

muito, por causa do uso de diferentes técnicas de medidas e da influência da 

taticidade e da massa molar. Para o PP isotático, os valores de Tg vão de –13 a 0 

°C e para a forma atática de –18 a 5 °C. O PP, assim como as poliolefinas, é 

considerado biologicamente resistente a micro-organismos. Além de não sofrer 

ataque biológico, o polipropileno não causa reações fisiológicas, podendo ser 

utilizado em fins terapêuticos, como por exemplo, em suturas. Graças a sua inércia 

química, é comum o uso de PP em embalagens de alimentos sensíveis a umidade e 

gordura [51, 52]. 

As propriedades mecânicas do polipropileno podem ser consideradas amplas 

devido à sua cristalinidade. Com ponto de fusão relativamente alto, a fase cristalina 

mantém resistência mecânica a altas temperaturas. À baixas temperaturas, o PP é 

limitado pela sua fragilização na Tg, em que as regiões amorfas se tornam vítreas. 

Para evitar tal fragilidade, o PP é normalmente copolimerizado com etileno [51, 52]. 

Já os copolímeros de etileno-acetato de vinila (EVA) são termoplásticos 

obtidos por meio da copolimerização do monômero apolar etileno e do monômero 

polar acetato de vinila, com o conteúdo de acetato de vinila variando desde 18 até 

80% [53].  
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Conforme Mano e Mendes [54] o copolímero de etileno e acetato de vinila 

também conhecido como EVA é um material termoplástico de boa adesividade, com 

propriedades mecânicas variáveis e bom desempenho a baixas temperaturas, no 

setor calçadista é utilizado em solados celulares e flexíveis. 

A polimerização do etileno com o acetato de vinila (VA) resulta em cadeias 

que são completamente saturadas e por isso o copolímero apresenta propriedades 

como boa resistência à temperatura, intempéries e dependendo do teor do VA 

também resistência a óleo. Devido ao EVA apresentar uma larga distribuição de 

massa molar, proporciona consequentemente uma boa processabilidade [55]. A 

Figura 5 apresenta o esquema da reação de copolimerização do EVA. 

Figura 5. Esquema da reação de copolimerização para formação do EVA. 

 

 

Devido ao copolímero de EVA poder ser sintetizado em diferentes proporções 

de etileno e VA, o material pode apresentar características elastoméricas ou 

termoplásticas. Principais características do EVA [55]: 

• Excelente flexibilidade e maleabilidade; 

• Suas propriedades se mantêm mesmo a baixas temperaturas; 

• Elasticidade similar à da borracha; 

• Excelente transparência; 

• Atóxicos; 

• Facilmente processados (moldados); 

• Apresenta resistência à quebra superior sobre tensão ambiental; 

• Boa adesão; 

• Resistência à chama; 

• Alta isolação térmica; 

• Compatibilidade com outros polímeros. 
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2.4 MADEIRA 

 
Dentre os materiais de origem biológica, a madeira é sem dúvida o mais 

conhecido e utilizado, o lenho de uma árvore contém grande quantidade de 

substâncias que são utilizadas como matérias primas em quase todos os campos da 

tecnologia [56]. Por ser a madeira um material de origem natural, servindo para 

fortalecer troncos, ramos e raízes de árvores e outras plantas, retorna ao ciclo 

natural após ter cumprido sua função, sendo degradada a seus elementos básicos 

[56]. 

Durante os períodos pré-históricos e históricos, a madeira não foi somente 

utilizada como material de construção, mas progressivamente também como 

importante matéria-prima química para a produção de carvão (usado na fusão de 

ferro), alcatrão e piche (utilizados para preservação e selamento de cascos de 

embarcações) e, cinzas utilizadas na produção de vidros e agentes branqueadores 

de linho e tecidos de algodão [57]. Porém, de outro ponto de vista, a madeira é uma 

matéria-prima moderna. Madeiras maciças utilizadas para móveis e revestimentos 

atestam sua utilidade e beleza. Mesmo nas formas convertidas como painéis 

compensados, aglomerados e fibras, além de outros produtos, mostram-na como um 

valioso material de construção. Também como matéria-prima mais importante na 

produção de papel, além de inúmeros produtos oriundos de sua transformação 

química, conjuntamente com sua condição de material renovável, tornam-a um bem 

de inigualável valor para a humanidade [58]. 

Destacam-se o pinus e o eucalipto como madeiras escolhidas pelas indústrias 

madeireiras para o cultivo em florestas plantadas e certificadas. Apresentam rápido 

crescimento, facilidade de manejo e grande retorno comercial, apesar de serem 

espécies não nativas do Brasil. Atualmente ocupam a maioria dos investimentos no 

plantio de florestas renováveis, embora existam pesquisas no Brasil para que 

espécies nativas ocupem este lugar e permitam melhor adequação com o meio 

ambiente [59]. 

 
2.4.1 Composição Química da Madeira 

 
Em relação à composição química elementar da madeira, pode-se afirmar que 

não há diferenças consideráveis, levando-se em conta as madeiras de diversas 
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espécies. Os principais elementos existentes são o carbono (C), o hidrogênio (H), o 

oxigênio (O) e o nitrogênio (N), este último em pequenas quantidades. A análise da 

composição química elementar da madeira de diversas espécies, coníferas e 

folhosas, demonstram a seguinte composição percentual, em relação à massa seca 

da madeira [60]. 

Tabela 2. Composição química elementar da madeira. 

Elemento Químico Percentagem (%) 

C 49 - 50 

H 6 

O 44 - 45 

N 0,1 - 1 

Fonte: Browning, 1967 [60]. 

 

Além destes elementos encontram-se pequenas quantidades de cálcio (Ca), 

potássio (K), magnésio (Mg) e outros, constituindo as substâncias minerais 

existentes na madeira [60]. Do ponto de vista da análise dos componentes da 

madeira, uma distinção precisa deve ser feita entre os principais componentes 

macromoleculares constituintes da parede celular: celulose, polioses (hemiceluloses) 

e lignina (Figura 6), que estão presentes em todas as madeiras, e os componentes 

minoritários de baixo peso molecular, extrativos e substâncias minerais, os quais são 

geralmente mais relacionados a madeiras de certas espécies, no tipo e quantidade.  

 
Figura 6. Estruturas químicas da celulose, hemicelulose e lignina. 

 

Fonte: Barrichelo et al., 1989 [61]. 
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As proporções e composição química da lignina e polioses diferem em 

coníferas e folhosas, enquanto que a celulose é um componente uniforme da 

madeira [62]. A Tabela 3 mostra a composição média dos constituintes da madeira 

em coníferas e folhosas. 

 

Tabela 3. Composição média de madeiras de coníferas e folhosas. 

Constituinte Coníferas Folhosas 

Celulose 42 ± 2% 45 ± 2% 

Polioses 27 ± 2% 30 ± 5% 

Lignina 28 ± 2% 20 ± 4% 

Extrativos 5 ± 3% 3 ± 2% 
Fonte: Chimelo, 1989 [62]. 

 

A tabela anterior e o esquema apresentado na Figura 7 apresentam uma 

curta introdução à composição química da madeira: 

 

Figura 7. Esquema dos principais constituintes da madeira. 

           

Fonte: Autor 

 

Em madeiras oriundas de zonas temperadas, as porções dos constituintes 

poliméricos da parede celular somam entre 97~99% da madeira. Para madeiras 

tropicais este valor pode decrescer para um valor médio de 90%. Pode ser 

constituída de 65 a 75 % de polissacarídeos [63]. 
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2.4.1.1 Celulose 

 

A celulose é o componente majoritário, perfazendo aproximadamente a 

metade das madeiras tanto de coníferas, como de folhosas. Devido a suas 

propriedades químicas e físicas, bem como à sua estrutura supramolecular, 

preenche sua função como o principal componente estrutural da parede celular dos 

vegetais [64]. A Figura 8 mostra a estrutura de uma fibra vegetal, mostrando a 

formação de feixes de moléculas de celulose e formação de microfibrilas. 

 

Figura 8. Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se refere à fibra de eucalipto. 

 
Fonte: Adaptado de Silva et al., 2009 [65]. 
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Quimicamente, a celulose é um polissacarídeo que se apresenta como um 

polímero de cadeia linear com comprimento suficiente para ser insolúvel em 

solventes orgânicos, água, ácidos e álcalis diluídos, à temperatura ambiente, 

consistindo única e exclusivamente de unidades de β-D-anidroglucopiranose, que se 

ligam entre si através dos carbonos 1-4, possuindo uma estrutura organizada e 

parcialmente cristalina [66, 67]. As moléculas de celulose formam feixes e têm forte 

tendência para formar pontes de hidrogênio inter e intramoleculares [66]. Feixes de 

moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas na qual regiões 

altamente ordenadas (cristalinas) se alternam com regiões menos ordenadas 

(amorfas). As microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as fibras celulósicas, 

como mostrado na Figura 8. Como conseqüência dessa estrutura fibrosa a celulose 

possui alta resistência à tração e é insolúvel na maioria dos solventes [67]. 

A celulose possui fórmula geral (C6H10O5)n e sua unidade de repetição é a 

celobiose, que contém dois açúcares, como pode ser visto na Figura 9.  

 

Figura 9. Estrutura e unidade repetitiva da celulose na formação das cadeias. 

 

Fonte: Adaptado de Chimelo, 1989 [62]. 
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Cada fibra lignocelulósica tem uma estrutura de camadas complexas, 

constituída por uma parede primária fina, inicialmente depositada durante o 

crescimento das células, que circunda uma parede secundária [65]. A parede 

secundária é constituída por três camadas (S1, S2 e S3), onde a camada 

intermediária (S2) determina as propriedades mecânicas da fibra e consiste em uma 

série de microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e 

organizadas no sentido da fibra [65-67]. Tais microfibrilas têm o diâmetro de 10 a 30 

nm e são resultantes do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose 

estendidas. Os grupos hidroxilas (OH) são responsáveis pelo comportamento físico 

e químico da celulose, sendo capazes de formar dois tipos de ligações de 

hidrogênio, em função do seu posicionamento na unidade glucosídica.  

Existem ligações de hidrogênio entre grupos OH de unidades glucosídicas 

adjacentes da mesma molécula de celulose, que são ligações intramoleculares, 

responsáveis por certa rigidez das cadeias unitárias. Também ocorrem ligações 

entre grupos OH de moléculas adjacentes de celulose, constituindo as chamadas 

ligações intermoleculares, estas ligações são responsáveis pela formação das 

estruturas supramoleculares. Os feixes de cadeias moleculares são unidos por 

ligações de hidrogênio (forças de Van der Waals) intermoleculares [67].  

 

2.4.1.2 Polioses (hemiceluloses) 

 

Estão em estreita associação com a celulose na parede celular. Enquanto a 

celulose, como substância química, contém exclusivamente a D-glucose como 

unidade fundamental, as polioses são polímeros em cuja composição podem 

aparecer, condensada em proporções variadas, as seguintes unidades de açúcar: 

xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, ácido galactourônico, ácido 

glucourônico e ácido metilglucourônico (Figura 10) [68]. 

As cadeias moleculares são muito mais curtas que a de celulose, podendo 

existir grupos laterais e ramificações em alguns casos. As folhosas, de maneira 

geral, contém maior teor de polioses do que as coníferas, com composição 

diferenciada [69]. 
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Figura 10. Fórmulas químicas dos açúcares componentes das polioses. 

 

Fonte: Ross, 1988 [68]. 

 

2.4.1.3 Lignina 

 

É a terceira substância macromolecular componente da madeira. As 

moléculas de lignina tem formação completamente diferente dos polissacarídeos, 

pois são constituídas por um sistema aromático composto de unidades de 

fenilpropano [70]. Há maior teor de lignina em coníferas do que em folhosas, e 

existem algumas diferenças estruturais entre a lignina encontrada nas coníferas e 

nas folhosas [70]. Ocorre na parede celular de plantas superiores em diferentes 

composições: madeiras duras de 25 a 35%, madeiras macias de 18 a 25% e 

gramíneas de 10 a 30% [64, 71]. Do ponto de vista morfológico a lignina é uma 

substância amorfa localizada na lamela média composta, bem como na parede 

secundária.  Durante o desenvolvimento das células, a lignina é incorporada como o 

último componente na parede, interpenetrando as fibrilas e assim fortalecendo, 

enrijecendo as paredes celulares [71]. Ocorre, principalmente, em tecidos 

vasculares, porém a distribuição das ligninas não é uniforme nas diferentes partes 

da árvore. 
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As ligninas podem ser classificadas de acordo com os seus três elementos 

estruturais básicos: álcool p-coumaril, álcool coniferil e álcool sinapil. As madeiras de 

folhosas contêm dois deles, o álcool coniferil (50-75%) e o álcool sinapil (25-50%), e 

as coníferas contêm somente o álcool coniferil. A polimerização do álcool coniferil 

produz ligninas guaiacil, enquanto que a polimerização dos álcoois coumaril e sinapil 

produzem as ligninas siringil-guaiacil das folhosas [72]. 

A estrutura química da lignina (Figura 11), não é totalmente conhecida 

principalmente pelo fato das alterações que sofre durante as práticas bastante 

drásticas de seu isolamento da madeira [73]. 

 

Figura 11. Estrutura química complexa da lignina. 

      

Fonte: Klock, 1989 [73]. 

 

Considerando-se a estrutura da lignina se pode relacionar como suas 

principais funções nas plantas as seguintes: 

• aumentar a rigidez da parede celular, 

• unir as células umas às outras, 
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• reduzir a permeabilidade da parede celular à água,  

• proteger a madeira contra micro-organismos (sendo essencialmente 

fenólica, a lignina age como um fungicida) [62, 68, 73]. 

 

2.4.1.4 Substâncias poliméricas secundárias 

 

Estas são encontradas na madeira em pequenas quantidades, como amidos 

e substâncias pécticas. Proteínas somam pelo menos 1% das células 

parenquimáticas da madeira, mas são principalmente encontradas nas partes não 

lenhosas do tronco, como o câmbio e casca interna [73]. O material orgânico é 

comumente chamado de extrativos, e a parte inorgânica é sumariamente obtida 

como cinzas. 

Os componentes acidentais são substâncias consideradas como não 

integrantes da parte estrutural da parede celular ou lamela média. A maior parte dos 

componentes acidentais (extrativos) é facilmente solúvel em solventes orgânicos 

neutros ou água. Alguns outros, tais como proteínas, materiais inorgânicos e ácidos 

e sais orgânicos são parcialmente insolúveis nos solventes usados para remover os 

extrativos [73]. Pode-se, portanto, dividir os componentes acidentais da madeira em 

duas classes. A primeira classe engloba materiais conhecidos como extrativos por 

serem extraíveis em água, em solventes orgânicos neutros, ou volatilizados a vapor. 

A segunda classe engloba materiais normalmente não extraíveis nos agentes 

mencionados [73]. 

Os extrativos são frequentemente responsáveis por determinadas 

características da madeira como: cor, cheiro, resistência natural ao apodrecimento, 

gosto e propriedades abrasivas. Sua composição e quantidade relativa dependem 

de diversos fatores, como espécie, idade e região de procedência. 

Aproximadamente de 3-10% da madeira seca é constituída de extrativos sendo que, 

geralmente para as madeiras de coníferas esse teor fica na faixa de 5-8% e para as 

folhosas de regiões temperadas na faixa de 2-4%, podendo chegar a valores 

superiores a 10% na madeira de espécies de regiões tropicais [62, 71, 73]. 
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2.4.1.5 Tipos de madeira utilizados 

 

Eucalipto (espécie Eucalyptus grandis) 

Ocorrência 

Brasil: Espirito Santo, Minas Gerais, São Paulo, Goiás, Mato Grosso, Paraná, Rio 

Grande do Sul, Bahia. 

Outros países: Zimbábue, Nigéria, Malawi, África do Sul, Quênia, Congo, Zaire, 

Nova Zelândia. 

Caracterísiticas Gerais: 

Características sensoriais: cerne e alburno distintos pela cor, cerne castanho rosado- 

claro, alburno bege-rosado; pouco brilho; cheiro e gosto imperceptíveis; densidade 

baixa; macia ao corte; textura fina a média [74]. 

Durabilidade Natural e Trabalhabilidade Química 

Madeira considerada com moderada durabilidade aos fungos apodrecedores e 

cupins. O cerne é difícil de ser tratado, entretanto, o alburno é permeável [74]. 

Propriedades Físicas: 

Densidade (ρ): 

aparente a 15% de umidade (ρap 15): 500 kg/m3/básica (ρbásica): 420 kg/m3 

Contração: radial: 5,3% / tangencial: 8,7% / volumétrica: 15,7% 

Proporiedades Mecânicas: 

Resistência à Flexão: 

Madeira verde (MPa): 53,8 

Madeira a 15% de umidade (MPa): 75,6 

Módulo de Elasticidade madeira verde (MPa): 9 689 

Resistência à Compressão:  

Madeira verde (MPa): 26,3 

Madeira a 15% de umidade (MPa): 42,1 

Limite de Proporcionalidade – madeira verde (MPa): 19,7 

Módulo de Elasticidade – madeira verde (MPa): 11 572 

 
Pinus (espécie Pinus elliottii) 

Outros nomes populares: pinus, pinheiro, pinheiro-americano. 

Ocorrência: 



 Catto, A.L.         
 

 

24 
 

Brasil: Espécie introduzida nos estados de Espirito Santo, Mato Grosso do Sul, 

Minas Gerais, Paraná, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, São 

Paulo. 

Outros países: EUA 

Caracterísitcas Gerais: 

Características sensoriais: cerne e alburno indistintos pela cor, branco-amarelado, 

brilho moderado; cheiro e gosto distintos e característicos (resina); densidade baixa; 

macia ao corte; textura fina [74]. 

Durabilidade Natural e Tratabilidade Química 

Observações feitas pelo IPT (Instituto de Pesquisas Técnológicas) complementadas 

por ensaios de laboratório permitem considerar esta madeira como susceptível ao 

ataque de fungos (emboloradores, manchadores e apodrecedores), cupins, brocas-

de-madeira e perfuradores marinhos. O Pinus elliotti é fácil de tratar [74]. 

Propriedades Físicas: 

Densidade (ρ): 

aparente a 15% de umidade (ρap15): 480 kg/m3/básica (ρbásica): 420 kg/m3 

Contração: radial: 3,4% / tangencial: 6,3% / volumétrica: 10,5% 

Propriedades Mecânicas: 

Resistência à Flexão:  

Madeira verde (MPa): 48,0 

Madeira a 15% de umidade (MPa): 69,6 

Módulo de Elasticidade madeira verde (MPa): 6 463 

Limite de Proporcionalidade – madeira verde (MPa): 19,7 

Resistência à compressão: 

Madeira verde (MPa): 18,5 

Madeira a 15% de umidade (MPa): 31,5 

Limite de Proporcionalidade – madeira verde (MPa): 13,7 

Módulo de Elasticidade – madeira verde (MPa): 8 846 

Coeficiente de influência de umidade (%): 6,7 

Outras Propriedades Mecânicas: 

Resistência ao impacto na Flexão - madeira a 15% (choque) – W Absorvido (J): 14,5 

Cisalhamento – madeira verde (MPa): 5,8 

Tração Normal às Fibras - madeira verde (MPa): 3,0 
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2.5. DEGRADAÇÃO DE POLÍMEROS 

 

A degradação é uma reação química que leva à cisão das cadeias 

poliméricas, podendo ser causada por diferentes tipos de agentes físicos e químicos 

e que pode modificar irreversivelmente as propriedades dos materiais poliméricos 

[75]. 

Porém, processos degradativos nem sempre devem ser considerados 

prejudiciais às propriedades dos materiais, como já citado por alguns autores [76- 

78] e podem representar uma alternativa ambiental e tecnológica viável para o 

gerenciamento dos resíduos em geral. 

A degradação de um material polimérico pode ter sua origem em diferentes 

aspectos combinados, implicando em uma análise mais complexa dos resultados e 

produtos gerados nesta, e pela diversidade de variáveis envolvidas no processo de 

degradação em si [79]. A degradação de um polímero depende da natureza do 

mesmo e das condições a que é submetido, podendo variar desde fatores abióticos 

(sol, calor, umidade) até a assimilação por micro-organismos (bactérias e fungos) 

[74]. 

As reações de degradação dos polímeros podem ser classificadas como 

degradação térmica, mecânica e química (fotodegradação, termo-oxidação, foto-

oxidação), também chamadas de degradação abiótica, e a degradação biológica, 

conhecida como biótica [78, 79]. 

Os diferentes tipos de degradação dos polímeros podem ser analisados 

segundo Kelen [80] pelos seguintes aspectos: 

 em relação à severidade da degradação, pode ser superficial ou estrutural; 

 em relação aos mecanismos gerais das reações de degradação, pode ocorrer 

com e sem a cisão da cadeia principal dos polímeros; 

 de acordo com a atuação dos agentes de degradação, pode ter como causa o 

processamento do polímero, condições de uso do polímero/produto ou após o 

uso do material polimérico; 

 por fim, em relação aos agentes ou fatores causadores da degradação 

polimérica, pode ocorrer pela ação de agentes físicos (radiação solar, 

temperaturas, atrito mecânico); agentes químicos (água, ácidos, bases, 
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oxigênio, solventes, ozônio e outros poluentes atmosféricos) e biológicos 

(micro-organismos, tais como fungos e bactérias). 

 

2.5.1 Degradação abiótica de polímeros – conceitos 

 

A degradação mecânica pode ocorrer devido a uma tensão, compressão ou 

forças de cisalhamento [81]. As causas destas forças podem ser inúmeras, como 

limitações durante a instalação do material, o envelhecimento devido a cargas, 

turbulências de ar e água, pressão, neve e outros. Assim, materiais poliméricos 

podem sofrer várias degradações mecânicas em condições reais [81]. 

Frequentemente, ao nível macroscópico, os danos não são visíveis imediatamente 

[84], mas ao nível molecular a degradação pode começar. Fatores mecânicos não 

são predominantes durante o processo de biodegradação, mas danos mecânicos 

podem ativá-lo ou acelerá-lo [82]. Em condições externas, as tensões mecânicas 

agem em sinergia com outros parâmetros abióticos (temperatura, radiações solares 

e químicos). 

A degradação térmica refere-se à reação de degradação em temperatura 

superiores as suportadas pelas estruturas poliméricas, podendo induzir mudança 

químicas nos polímeros [83]. A maioria dos polímeros orgânicos é sensível à 

temperatura, alterando a sua estabilidade pela ação do calor e estas características 

variam com o tipo de estrutura química do polímero. O policloreto de vinila (PVC) 

puro, por exemplo, tem baixa estabilidade térmica, enquanto que poliimidas 

aromáticas têm excelente resistência à temperatura [83]. 

A termo-oxidação é a degradação de polímeros pela ação da luz, do calor, do 

ataque químico ou cisalhamento, provocando a perda de propriedades, pela reação 

com o oxigênio, e a formação de produtos da oxidação e dióxido de carbono (CO2).  

A exposição de polímeros à luz solar envolve assim um mecanismo de 

oxidação térmica e foto-degradativa [84, 85]. A combinação de oxigênio molecular e 

temperatura causam degradação do material, sendo o mecanismo que compreende 

as quatro etapas de iniciação, propagação, ramificação e terminação (Figura 12) 

[86]. A iniciação ocorre por cisão homolítica das ligações covalentes do polímero, na 

cadeia principal ou não, havendo a formação de macrorradicais (R•) que são 

altamente reativos. Esta etapa pode ocorrer pela ação da temperatura, mas fotólise 
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também pode desencadear o processo, além de radicais geradores. Os 

macrorradicais, na presença de oxigênio, formam radicais peróxi (ROO•) que 

reagem novamente com o polímero gerando hidroperóxidos (ROOH) e outro radical 

alquil. Os hidroperóxidos são compostos instáveis e se decompõem facilmente 

(reações d-e), dando sequência às reações de oxidação. Os radicais hidróxi (OH•) 

gerados na reação (d) também são eficientes abstratores de hidrogênio e 

conseguem atacar a cadeia do polímero introduzindo novos radicais no sistema, 

como mostrado na reação (g). 

As reações de oxidação terminam pelo acoplamento de dois radicais livres 

(reações h – j), podendo ou não formar produtos estáveis. Os peróxidos obtidos nas 

reações (i) e (j) também são instáveis e formam novos radicais livres. Dos produtos 

obtidos, apenas os compostos ROH e R-R são estáveis [86]. 

Daí a natureza autocatalítica do processo. 

 

Figura 12. Mecanismo proposto para a degradação de poliolefinas. 

 

 
Fonte: Adaptado de Rabelo, 2000 [49] e Ranby e Rabek, 1975 [86].  

 

Segundo Ranby e Rabek [87], normalmente processos de degradação 

ocorrem mediante reações em cadeia, via radical livre, quando há nesses processos 

a deteriorização gradativa das propriedades dos polímeros, com cisões de cadeias, 
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ramificações de cadeias poliméricas e reações de formação de ligações cruzadas 

entre as cadeias poliméricas, e a iniciação do processo de oxidação, com geração 

de radicais livres; na presença de oxigênio, podendo ser promovida ou acelerada 

pela ação de luz ultravioleta (UV), denominada de foto-oxidação. 

A Figura 13 apresenta a degradação de poliolefinas, por cisão aleatória na 

cadeia principal e formação de reticulações. 

 

Figura 13. Reticulação na cadeia principal de poliolefinas como consequência de formação de 

radicais livres em processo de degradação [87]. 

 

Fonte: Adaptado de Rabek, 1995 [87]. 

 

Os polímeros têm diferentes comportamentos fotodegradativos à luz UV. 

Essas variações no comportamento são resultantes das diferentes estruturas 

moleculares e químicas presentes nos polímeros, e energias de dissociação 

variadas. Quando aditivado ou com grupos remanescentes do processo de 

polimerização, por exemplo, as poliolefinas absorvem radiação em comprimento 

entre 290 a 400 nm [88]. 

A região do UV pode ser subdividida em três faixas de comprimento de onda: 

UV-A de 315 – 400 nm, UV- B de 290 a 315 nm e UV – C abaixo de 290 nm, sendo 

a faixa UV- B a mais agressiva para polímeros. 

O amarelamento do material, modificação no aspecto da superfície, tal como: 

descoloração, superfícies quebradiças, enrijecimento superficial, diminuição dos 

valores das propriedades mecânicas e outras, são as alterações mais relevantes dos 

materiais degradados pela radiação solar [89, 90]. 

Os produtos gerados na degradação de poliolefinas por energia térmica e 

radiação ultravioleta são semelhantes, no entanto, há diferença na quantidade de 

ácidos gerados, que é maior no processo de foto-oxidação [91, 92]. 

A instabilidade desses materiais ocorre devido à presença de impurezas 

geradas durante a fabricação dos produtos [92], tais como resíduos de 
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catalisadores, hidroperóxidos e grupos carbonila, que facilitam a foto-oxidação de 

poliolefinas, cuja sensibilidade espectral é inferior a 250 nm. 

Compostos carbonílicos absorvem com grande eficiência (eles têm alta 

absortividade molar), enquanto hidroperóxidos absorvem luz com pouca eficiência. 

Contudo, hidroperóxidos produzem radicais com uma eficiência quântica de 

aproximadamente 1, devido à pronta difusão do radical hidróxi no sítio da reação 

[93]. Logo, estes dois foto-iniciadores tem eficiência relativa. 

Ao contrário da oxidação térmica que ocorre na superfície e em regiões 

abaixo dela, a foto-oxidação é um processo limitado à superfície [94]. Com a 

evolução do processo, são gerados fragmentos poliméricos de tamanhos cada vez 

menores, devido à cisão das ligações químicas e aumento da área superficial por 

fragilização. Acontece, também, o aumento da hidrofilicidade como decorrência da 

introdução de novos grupos carbonílicos [95]. A Figura 14 mostra as reações de 

cisão de cadeias e a formação de grupos carbonila na degradação do polipropileno. 

 
 

Figura 14. Reações que levam à cisão de cadeia e a formação de grupos carbonila no PP [95]. 

               
Fonte: Fechine et al., 2006 [95]. 

 

 

Os polímeros de cadeia saturada e sem grupos funcionais, como as 

poliolefinas, não deveriam absorver radiação UV presente na luz solar; porém, é de 

conhecimento que, durante a síntese, processamento e uso final de polímeros, tais 
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como polietileno e polipropileno, podem ter suas estruturas alteradas, principalmente 

pela introdução de grupos tais como: vinil (>C=CH2), carbonilas (>C=0) e 

hidroperóxidos (-OOH), como resultados da fotoiniciação ou restos de catálise [96- 

98]. Esses grupos, denominados cromóforos, funcionam como sensibilizadores 

fotoquímicos e absorvem a radiação UV, causando a fotodegradação. Outros 

cromóforos importantes nos processos de fotodegradação são as insaturações 

(ligações –C=C–) e os anéis aromáticos presentes em polímeros, como no 

poliestireno e nos poliésteres insaturados [99-101]. Esses grupos excitados se 

decompõem via reações fotoquímicas classificadas de reações do tipo Norrish I, II e 

III (Figura 15) [102]. Pela capacidade dos cromóforos incorporados nos polímeros 

absorverem mais luz UV que o polímero original, o processo de foto-oxidação tem 

característica auto acelerativa mais acentuada. 

No mecanismo de reação Norrish do tipo I (Figura 15-a), a ligação entre um 

grupo carbonílico e um hidrogênio do carbono d-adjacente é rompida por cisão 

homolítica, gerando radicais livres. Caracteriza-se usualmente pela formação de 

monóxido de carbono (CO) [102]. No mecanismo de degradação segundo a reação 

do tipo Norrish II (Figura 15-b), ocorre formação de um intermediário cíclico de seis 

membros, com abstração de hidrogênio e formação de uma metil-cetona e uma 

olefina. Os radicais formados pela decomposição fotolítica dos hidroperóxidos são as 

espécies propagantes no processo [102]. Assim, poliolefinas oxidadas possuem 

hidroperóxidos em pequenas quantidades, uma vez que estes intermediários 

reagem muito rapidamente. Nas reações de fotodegradação tipo Norrish III (Figura 

15-c), ocorre à cisão intramolecular não radicalar da ligação C – C adjacente à 

carbonila, envolvendo a transferência de um átomo de hidrogênio do carbono β, e 

conduzindo à formação de uma olefina e de um grupo aldeídico.  

 

Figura 15.  Fotodegradação segundo mecanismo de reação tipo Norrish I (a), Norrish II (b) e Norrish 

III (c). 
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Fonte: Adaptado de Dalmolin, 2007 [102]. 

 

A presença de ozônio no ar, mesmo em pequenas concentrações, também 

acelera o envelhecimento dos materiais poliméricos [103]. Este processo em 

polímeros saturados é acompanhado pela formação intensiva de compostos 

oxigenados, por uma alteração na massa molecular e pela diminuição das 

propriedades mecânicas e elétricas das espécies [104]. A exposição de polímeros ao 

ozônio gera a formação rápida e consistente de uma variedade de carbonilas e 

produtos com carbonilas insaturadas baseados em ésteres alifáticos, cetonas, 

lactonas, assim como carbonilas aromáticas associadas com a fase de estireno. Isto 

segue por uma formação mais gradual de éter, hidroxila e grupos terminais vinílicos 

com o tempo e concentração [105, 106]. Essas reações do ozônio com polímeros 

ocorrem principalmente com cadeias contendo ligações C-C, anéis aromáticos ou 

ligações de hidrocarbonetos saturados [106]. 

O ozônio normalmente ataca a insaturação em polímeros insaturados e esta 

reação geralmente ocorre em três principais etapas (Figura 16) [107]. 

 

Figura 16. Esquema mostrando a degradação por ozônio. 

 
Fonte: Lucas et al., 2008 [107]. 
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O 1º passo é uma cicloadição de ozônio na ligação dupla da olefina para 

formar ozônio-olefina referida como ozônio primário que é uma espécie instável 

porque contém duas ligações muito fracas O-O. O 2º passo no mecanismo de 

ozonólise é a decomposição do ozônio primário em compostos de carbonila e um 

grupo óxido de carbonila. O óxido de carbonila é considerado o intermediário-chave 

na ligação C=C do mecanismo de ozonólise. O 3º passo no mecanismo de ozonólise 

é o destino do óxido de carbonila, que depende da sua origem, bem como no seu 

ambiente. O óxido de carbonila vira um oxiânion nucleofílico atacando o átomo de 

carbono do grupo carbonila [107]. 

A transformação química é outro parâmetro importante na degradação 

abiótica. Poluentes atmosféricos e agroquímicos podem interagir com os polímeros 

mudando as propriedades macromoleculares [106]. Entre os produtos químicos que 

provocam a degradação dos materiais, o oxigênio é o mais poderoso. Sua forma 

atmosférica (O2 ou O3) ataca as ligações covalentes produzindo radicais livres.  

A hidrólise é outra maneira através da qual os polímeros podem ser 

submetidos à degradação química [108]. A Figura 17 mostra um mecanismo de 

degradação hidrolítica em um polímero. 

 

Figura 17. Esquema mostrando o mecanismo de hidrólise em um polímero. 

                

Fonte: Bikiaris, 2013 [108]. 



 Catto, A.L.         
 

 

33 
 

Para ser atacado por H2O, o polímero deve conter ligações covalentes 

hidrolisáveis como grupos éster, éter, anidrido, carbamida (uréia), éster-amida e 

assim por diante [107]. A hidrólise é dependente de parâmetros como a atividade da 

água, a temperatura, pH e tempo. Estruturas moleculares bem organizadas 

(domínios cristalinos) impedem a difusão de O2 e H2O, limitando assim a 

degradação química [107]. Degradações oxidativas e hidrolíticas em um dado 

material são mais facilmente realizadas dentro de regiões moleculares 

desorganizadas (domínios amorfos) [108]. 

A transformação catalítica de resíduos poliméricos em hidrocarbonetos com 

maior valor comercial é um campo de grande interesse. Poliolefinas podem ser 

termicamente ou cataliticamente degradadas em gases e óleos. O maior interesse 

tem se designado para polímeros como polietileno (PE), polipropileno (PP), 

poliestireno (PS), que constituem uma parte importante da indústria e do lixo 

doméstico [83]. A adição de um catalisador não só melhora a qualidade dos 

produtos obtidos a partir da pirólise de resíduos de materiais plásticos, baixando a 

temperatura de decomposição, como também permite uma seletividade a 

determinados produtos obtidos. Os catalisadores ácidos sólidos, como as zeólitas, 

favorecem as reações de transferência de hidrogênio, devido à presença de muitos 

sítios ácidos [109]. O acesso das moléculas para os sítios ativos catalíticos é 

limitado pelo tamanho dos poros, bem como o crescimento de produtos finais dentro 

dos poros. Portanto, os catalisadores de zeólitas podem produzir uma seletividade 

de tamanho e forma molecular [109]. White et al. [109] investigaram a degradação 

catalítica de poliolefinas utilizando a termogravimetria como um método potencial 

para rastrear catalisadores e descobriram que a presença do catalisador levou à 

diminuição da energia de ativação aparente. Por degradação do polímero, diferentes 

tipos de catalisadores têm sido relatados na literatura, incluindo platina-cobalto (Pt-

Co) e platina-molibdênio (Pt-Mo) suportado em sílica (SiO2), catalisadores de 

zeólitas e de não-zeólitas, catalisadores de metais de transição (Cr, Ni, Mo, Co, Fe) 

suportados em alumina (Al2O3) e sílica (SiO2), zeólitas e hidreto de zircônio [109].  

Sekine e Fujimoto [110] propuseram um mecanismo de radicais livres para a 

degradação catalítica de PP utilizando Fe/catalisador de carvão ativado (Figura 18). 
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Figura 18. Etapas da degradação catalítica. 

 
                  Fonte: Sekine e Fujimoto, 2003 [110]. 

 

Na etapa de iniciação, a cisão da ligação C-C da cadeia principal ocorre com 

aquecimento para produzir radicais de hidrocarbonetos. Na propagação, o radical 

hidrocarboneto decompõe-se para produzir hidrocarbonetos como propileno, 

seguido por β-cisão e a captação de radicais H de outros hidrocarbonetos para 

produzir um novo radical hidrocarboneto. Dismutação ou recombinação de dois 

radicais é a reação de terminação. Durante a degradação catalítica com Fe/carvão 

ativado (CA) em uma atmosfera de H2, a hidrogenação de radicais hidrocarbonetos 

(olefinas) e da abstração do radical H do hidrocarboneto aumenta a taxa de 

degradação [110]. No entanto, com Fe/CA em uma atmosfera de H2 os radicais são 

hidrogenados e, portanto, a recombinação pode ser suprimida. Consequentemente, 

a decomposição do produto sólido é promovida, incluindo pequenas moléculas 

poliméricas cujo diâmetro molecular é maior do que o tamanho dos poros dos 

catalisadores [110]. A degradação catalítica de resíduos plásticos mostra que 

quando estes polímeros são aquecidos acima de 380 ºC, eles sofrem 

despolimerização e degradação por reações de quebra de cadeias e formação de 

radicais livres [107]. 
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O termo ―stress cracking” é em geral utilizado para descrever o fenômeno de 

fissuramento do produto decorrente do contato com determinados tipos de fluidos 

[111]. É um fenômeno ainda não completamente entendido, mas que acontece 

quando se tem a ação simultânea de um agente químico (líquido ou vapor) e tensão 

mecânica (externa ou interna), levando ao fissuramento no material. Tem sido uma 

das causas mais comuns de falha prematura em produtos plásticos, sendo 

responsável por aproximadamente 25% dos casos [112]. Tanto os polímeros 

amorfos quanto os cristalinos mostram susceptibilidade ao stress cracking, porém, 

na maioria das vezes, os polímeros amorfos mostram uma maior tendência a esse 

tipo de falha. A maior incidência de falha de polimeros amorfos ao stress cracking 

em relação aos semicristalinos é atribuída ao maior volume livre, facilitando a 

difusão do agente químico para as regiões intermoleculares [111, 112]. Muitas das 

falhas por stress cracking envolvem contato do produto com fluidos, como tintas, 

adesivos, agentes de limpeza, aerosóis, lubrificantes, óleos vegetais e até mesmo 

alimentos. O mecanismo de falha por stress cracking é baseado na suposição de 

que o fluido ativo, na presença de tensões mecânicas internas ou externas, penetra 

em algum defeito microscópico, plastificando localmente o polímero e acarretando a 

formação de crazing (microfibrilamento), com subseqüente desenvolvimento de 

trincas que propagam até a fratura catastrófica [111, 112]. Uma importante 

diferenciação é quanto ao stress cracking e o ataque químico. Ambos podem 

apresentar as mesmas características visuais no produto danificado, mas o ataque 

químico envolve reações químicas entre o fluido e o polímero (podendo inclusive 

resultar em degradação molecular), enquanto que o stress cracking é um fenômeno 

considerado como meramente físico. 

 

2.5.2. Métodos de Degradação Abiótica 

2.5.2.1 Método de intemperismo natural: 

 A exposição ao intemperismo natural pode ser realizada em amostras fixadas 

em suportes de teste, orientadas sobre condições padrão para expor o material ao 

espectro total de radiação para além da temperatura e da umidade do local [83]. A 

fim de observar o envelhecimento do material, caracteriza-se em relação a 

propriedades físicas, mecânicas, térmicas e características visíveis, como 

modificações superficias como formação de fissuras, escamação, e mudanças na 
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cor [113]. As alterações nos materiais poliméricos após a exposição podem ser 

caracterizadas com espectroscopia de FTIR e espectroscopia ultravioleta/visível 

(UV/vis), análises morfológicas e através da massa molar dos materiais [114]. 

 

2.5.2.1.1 Análise da superfície e massa molar após a degradação 

As mudanças na cor dos materiais poliméricos é um dos indicativos de 

degradação após a exposição abiótica. O Diagrama de Cromaticidade do sistema 

CIE (Commission Internationale de l’Eclairage) (Figura 19)  mostra os limites de 

todas as cores visíveis que representam as combinações de cores monocromáticas 

do espectro [115]. O espaço CIELAB é composto por três eixos. O vertical, que 

representa a luminosidade variando do nível zero (preto) a 100 (branco). O eixo ―a‖ 

varia de +a (vermelho) até - a (verde), e o eixo ―b‖ indo de +b (amarelo) ao -b (azul). 

 

Figura 19. Diagrama de Cromaticidade da CIE (a) e espaço CIELAB (b). 

(a)  (b) 

Fonte: Bertolini, 2010 [115]. 

 

A medida do ângulo de contato e a determinação da energia de superfície é 

outro parâmetro que pode ser avaliado durante a degradação abiótica dos 

polímeros. Quando um líquido não molha completamente a superfície de um sólido, 

forma-se um ângulo θ, o ângulo de contato com a superfície. Assim, medidas de 

ângulo de contato com água são indicativas da modificação de superfície [116, 117]. 

A Figura 20 apresenta uma ilustração da equação de Young.  



 Catto, A.L.         
 

 

37 
 

Figura 20. Esquema representativo entre as tensões superficiais e o ângulo (θ) entre uma gota e a 

superfície.  

 
Fonte: Ulman, 1991 [116]. 

Onde:  

γLV = interface líquido-vapor 

γSV = interface sólido-vapor 

γSL = interface sólido-líquido 

 

O ângulo de uma gota sobre uma superfície sólida é resultado do balanço 

entre forças coesivas no líquido e forças adesivas entre o sólido e o líquido [116]. 

A molhabilidade de uma superfície sólida é, portanto, caracterizada em 

termos dos ângulos de contato e, consequentemente, em adesões relativas entre 

sólido-líquido e do líquido para com ele mesmo. Mais especificamente, a medida de 

ângulo de contato com água é um método quantitativo de medição da polaridade de 

uma superfície sólida. Admite-se que uma superfície sólida está completamente 

molhada quando θ = 0° e, que um líquido não molha esta superfície quando θ > 90°. 

Deve-se notar que geralmente, superfícies com ângulos de contato maiores de 60° 

são caracterizadas como hidrofóbicas [117]. 

Assim, os ângulos de contato de líquidos com superfícies poliméricas são 

utilizados para determinar a molhabilidade destes sólidos a partir do cálculo de suas 

tensões superficiais, utilizando-se líquidos polares e não polares conhecidos para 

esta medição [118]. 

De acordo com Wu [119], este método que é conhecido como da media 

harmônica, pode ser aplicado com sucesso no caso da interação entre um polímero 

e um líquido qualquer. Usando dois líquidos com γLVd e γLVp conhecidos, pode ser 

determinado γSd e γSp pelo princípio das medidas do ângulo de contato, usando a 

equação 1.  

                     γLV (cos θ + 1) = 4 (γSd  γLVd) + 4 (γSp  γLVp)                (1) 

                                                     γSd + γLVd      γSp + γLVp 
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Onde: γLV = tensão superficial do líquido, γSd = componente dispersa da 

superfície sólido, γLVd = componente dispersa da superfície líquida, γSp = 

componente não dispersa (ou polar) da superfície sólida, γLVp = componente não 

dispersa (ou polar) da superfície líquida. 

Normalmente utiliza-se a água como solvente polar e o diiodometano como 

apolar. A motivação para o uso de tais solventes se deve ao fato da natureza 

contrária entre eles: enquanto que a água considerada solvente universal (barata e 

de fácil obtenção), possuindo elevada energia de superfície da componente polar 

(51 dinas/cm²), o solvente diiodometano é altamente apolar, possuindo a energia de 

superfície da componente polar de 2,30 dinas/cm². Logo, a determinação da energia 

de superfície dos materiais se dá por uma associação entre um líquido de natureza 

polar e outro de natureza apolar, segundo Pinto [120].  

Os valores obtidos nos ensaios de ângulo de contato foram utilizados para 

calcular a energia de superfície das amostras conforme a equação 2: 

                  γt =   γp + γd                                             (2) 

Onde  γt é a energia total de superfície;  γp e  γd são as componentes polar e 

dispersa da energia de superfície, respectivamente [121]. 

Para avaliação da superfície, contaminantes e degradação das amostras, é 

utilizada a técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, 

utilizando o acessório ATR (FTIR-ATR). A espectroscopia de infravermelho (FTIR) é 

muito versátil para acompanhar modificações químicas em um material polimérico. 

Esse método detecta os movimentos vibracionais das ligações químicas do 

composto que está sendo analisado, e fornece informações sobre as interações 

entre os grupos químicos [122]. É uma técnica também muito frequentemente 

utilizada para caracterizar fibras lignocelulósicas através de algumas bandas 

características de seus constituintes [122]. 

O índice de carbonila (COi) é um parâmetro muito utilizado para medir a 

extensão da degradação do PP [123]. As reações de oxidação ocorridas durante a 

degradação levam à formação de hidroperóxidos e grupos carbonílicos, como 

cetonas. Essa  oxidação pode ser monitorada então através do índice de carbonila 

(COi). Vários picos de absorção em 840, 974, 1450 e 2720 cm-1 são usados como 
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referência [123, 124] e neste trabalho foi escolhido o pico em 1450 cm-1, pois ele não 

varia em função do tempo de envelhecimento.  

A massa molar viscosimétrica também pode ser determinada para avaliar a 

degradação. Para realizar a medida de viscosidade intrínseca de um polímero, 

considerando a solução diluída, o polímero está dissolvido em um bom solvente, 

com uma concentração conhecida e bastante diluído, conforme ASTM D2857-95 

[125].  Nessa técnica, mede-se o tempo necessário para a solução polimérica escoar 

entre os meniscos de um capilar a temperatura constante. O escoamento da solução 

depende da velocidade de cisalhamento da solução. Quanto maior a velocidade de 

cisalhamento, menor é o tempo de escoamento e menor é a viscosidade do 

polímero. Assim o tempo de medida e a viscosidade do polímero são diretamente 

proporcionais [125]. 

Primeiramente se determina a viscosidade específica (ηsp), e para a 

estimativa da viscosidade intrínseca utiliza-se a equação de Huggins, conforme a 

equação 3. 

                                                                (3) 

Onde, ηsp é a viscosidade específica; (ηsp/c) é a viscosidade específica 

reduzida; K é a constante válida para cada polímero; [η] é a viscosidade intrínseca e 

C é a concentração (g/dL). 

A viscosidade intrínseca da solução [η], é determinada através do gráfico de 

(ηsp/c) em função da concentração (c) (g/dL) das soluções das amostras, por 

extrapolação da reta obtida por regressão linear quando c=0, de acordo com a 

equação de Huggins.  

Para a determinação da massa molecular viscosimétrica média Mv das 

amostras, utilizou-se a equação empírica de Mark-Houwink-Sakurada, que relaciona 

a viscosidade intrínseca à massa molecular média viscosimétrica do polímero, 

conforme apresentado na equação 4. 

                                     [η] = k * Mva                                            (4) 

Onde, [η] é a estimativa da viscosidade intrínseca da amostra obtida; k e a 

são as constantes para o sistema polímero-solvente, citados na literatura [86], na 
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qual k = 11 x 10-5g/ml e a = 0,80 para o polipropileno em um sistema solvente 

constituído de decalina, à temperatura de 135°C.  

 

2.5.2.2. Método do Intemperismo artificial/teste de laboratório: 

 Os testes em laboratório envolvem o uso de câmaras ambientais e fontes de 

luz artificial a fim de reproduzir condições externas com um tempo de ensaio muito 

reduzido sob as condições altamente controladas. O teste em laboratório pode 

avaliar rapidamente a estabilidade relativa de polímeros, mas tem a grande 

desvantagem que quanto mais rápido o teste menor é a correlação com o 

comportamento real em campo [83, 107].  

 

2.5.2.3. Teste de exposição ao ozônio:  

A amostra do polímero pode ser exposta em uma câmara de ozônio a 40ºC 

em atmosfera de 50, 100 e 200 ppm (partes por milhão) de ozônio no ar. Antes da 

exposição à atmosfera de ozônio as amostras são sujeitas a uma deformação de 

20% e mantido assim por 72 horas na ausência de luz. As amostras que 

apresentarem em termos gerais qualquer formação de fissuras, mínima ou mesmo 

superficial, durante o ensaio de ataque do ozônio são denominados ―amostras não 

resistentes ao ozônio‖ e aqueles que não apresentam qualquer formação de fissuras 

são denominadas ―amostras resistentes ao ozônio‖. As amostras podem ser 

analisadas com FTIR para avaliar a formação de novos radicais funcionais na 

amostra [83, 114]. 

 

2.6 DEGRADAÇÃO BIÓTICA OU BIODEGRADAÇÃO 

 

A biodegradação é uma transformação bioquímica de compostos na 

mineralização por micro-organismos. A mineralização de compostos orgânicos 

produz CO2 e água sob as condições aeróbicas, e metano e CO2 em condições 

anaeróbias. Hidrólise abiótica, foto-oxidação e desintegração física de polímeros 

podem aumentar a biodegradação dos polímeros, aumentando a sua área superficial 

por colonização microbiana ou através da redução da massa molecular [83]. 

De acordo com a norma ASTM D-5988-12 [126], a biodegradação é definida 

como um processo que é capaz de decompor materiais em CO2, metano, água, 
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compostos inorgânicos, de biomassa ou em que o mecanismo predominante é a 

ação enzimática de micro-organismos. Biodegradabilidade também é definida como 

a tendência de um material em sofrer desagregação em suas moléculas 

constituintes por processos naturais (digestão microbiana). Os metabólitos liberados 

por degradação também devem ser não tóxicos para o ambiente e redistribuída 

através de ciclos de carbono, nitrogênio e enxofre. A degradação biológica é de 

natureza química, mas a fonte dos produtos químicos que atacam é de micro-

organismos. Estes produtos químicos são de natureza catalítica, por exemplo, 

enzimas. A suscetibilidade dos polímeros ao ataque microbiano geralmente depende 

da disponibilidade da enzima e da disponibilidade de um sítio no polímero para a 

especificidade do ataque da enzima. [83]. A biodegradação de materiais poliméricos 

inclui várias etapas e o processo pode parar em cada fase (Figura 21) [107]. 

 

Figura 21. Fluxograma de biodegradação de polímeros. 
 

 
Fonte: Adaptado de Lucas et al., 2008 [107]. 

 

A biodegradação pode ocorrer em diferentes níveis estruturais: 

macromolecular, molecular, microscópico e macroscópico dependendo do 

mecanismo [127]. 
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2.6.1 Tipos de biodegradação 

 

A biodegradação pode ocorrer tanto na presença como na ausência de 

oxigênio, biodegradação aeróbica e anaeróbica respectivamente. Estes processos 

são representados pelas reações 5 e 6 [128]. 

 

Biodegradação Aeróbica: 

CPolímero + O2                 CO2 + H2O + CResíduo +CBiomassa                 (5) 

 

Biodegradação Anaeróbica: 

CPolímero                 CO2 + CH4 + H2O + CResíduo +CBiomassa              (6) 

 

 
Quando os produtos resultantes da degradação biótica são compostos 

inorgânicos como dióxido de carbono, água e metano, a degradação é chamada 

mineralização. Quanto maior a similaridade da estrutura polimérica com substâncias 

naturais, como polissacarídeos e poliésteres, mais facilmente ela será degradada e 

mineralizada [128]. Um diagrama esquemático mostrando o processo de formação 

de fragmentos poliméricos de tamanho reduzido está mostrado na Figura 22. 

 

Figura 22. Diagrama esquemático da degradação de polímeros em meio aeróbico e anaeróbico. 

             

Fonte: Adaptado de Dalmolin, 2007 [102]. 
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Condições naturais incluem ambientes com oxigênio ou falta desse elemento, 

denominados, respectivamente, de aeróbicos e anaeróbicos [129]. No primeiro caso, 

os produtos gerados incluem dióxido de carbono, água e biomassa. No segundo 

caso, a decomposição do polímero gera, além dos produtos anteriores, metano e 

ácidos orgânicos e inorgânicos. A mineralização total do substrato polimérico é 

raramente atingida, razão pela qual o mesmo transformado em biomassa, húmus e 

outras moléculas orgânicas [129, 130]. 

Quando existe oxigênio disponível no meio, os micro-organismos aeróbicos 

são atuantes, e o aproveitamento de energia do substrato é bem maior. Neste caso 

o processo suporta uma população de micro-organismos superior ao processo 

anaeróbico [130]. 

 

2.6.2 Degradação microbiana - biodeterioração 

 

Dois tipos de micro-organismos, as bactérias e os fungos, têm particular 

interesse na biodegradação de polímeros naturais e sintéticos [130]. Como os micro-

organismos têm dimensões reduzidas, são estudados como população e não 

individualmente. O crescimento celular gera um aumento de massa e de tamanho da 

população, seguido de divisão celular. O crescimento e a reprodução de micro-

organismos, à medida que utilizam alimento (substrato) disponível, podem ser 

representados graficamente por meio da curva do crescimento (Figura 23) [131].  

 
Figura 23. Crescimento microbiano ao longo do tempo. 

        
Fonte: Adaptado de Chaves, 2004 [132]. 
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Nesta a concentração do substrato e o logaritmo de número de células 

encontram-se no eixo das ordenadas, e o tempo no eixo das abscissas [132]. 

De acordo com a fonte de carbono utilizada em seu metabolismo, produção 

de energia e síntese de matéria orgânica, os micro-organismos podem ser 

classificados em autótrofos (utilizam o dióxido de carbono como fonte de carbono) 

ou heterótrofos (utilizam a matéria orgânica como fonte de carbono) [133]. 

As bactérias são organismos unicelulares, relativamente simples e muito 

pequenos, cujo material genético não está envolto por uma membrana nuclear 

especial; por essa razão são denominadas de procariotos. Os fungos são eucariotos, 

organismos cujas células possuem um núcleo definido, circundado por um envelope 

especial chamado membrana nuclear [133]. 

Os fungos são micro-organismos de particular importância na degradação dos 

materiais. Apresentam um conjunto de características próprias que permitem sua 

diferenciação das plantas: não sintetizam clorofila, não têm celulose em sua parede 

celular (exceto alguns fungos aquáticos) e não armazenam amido como substância 

de reserva [133]. 

Os fungos produzem enzimas como lipases, invertases, lactases, proteinases, 

amilases, etc., que hidrolisam substratos para suprimirem-se de materiais nutrientes. 

Suas ações resultam de processos aeróbios. O pH mais favorável para seu 

desenvolvimento está entre 5 e 7. Seu crescimento é mais lento que o das bactérias, 

e suas culturas precisam, em média, de 7 a 15 dias ou mais de incubação [134]. 

A biodeterioração é a degradação na superfície que modifica as propriedades 

mecânicas, físicas e químicas de um dado material. É principalmente o resultado da 

atividade do crescimento de micro-organismos na superfície ou no interior de um 

material. A biodeterioração dos polímeros é causada por micro-organismos que 

colonizam sua superfície formando biofilmes. [134]. 

 

2.6.2.1 Biofilmes 

 
Os biofilmes são complexos ecossistemas microbianos que podem ser 

formados por populações desenvolvidas a partir de uma única ou de múltiplas 

espécies, podendo ser encontrados em uma variedade de superfícies bióticas e/ou 

abióticas [135]. 
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Geralmente, a dinâmica de formação de um biofilme ocorre em etapas 

distintas. Inicialmente temos os organismos denominados colonizadores primários, 

que aderem-se a uma superfície, geralmente contendo proteínas ou outros 

compostos orgânicos. As células aderidas passam a se desenvolver, originando 

microcolônias que sintetizam uma matriz exopolissacarídica (EPS), que passam a 

atuar como substrato para a aderência de micro-organismos denominados 

colonizadores secundários. Estes colonizadores secundários podem se aderir 

diretamente aos primários, ou promoverem a formação de coagregados com outros 

micro-organismos e então se aderirem aos primários. [135]. 

A acumulação de biofilme em superfícies é um fenômeno natural que 

acontece no meio e resulta de processos físicos, químicos e biológicos que ocorrem 

simultaneamente [136].  

Os principais estágios da formação de um biofilme são a adesão, seu 

crescimento e a dispersão no meio [137]. Na Figura 24 estão esquematizadas mais 

detalhadamente as diferentes etapas de formação de biofilme para bactérias e 

fungos. 

 

Figura 24. Esquema figurativo do crescimento de biofilmes para bactérias (a-b) e fungos (c). 

 

Fonte: Adaptado de Doggett, 2000 [137] e Gorbushina, 2004 [138]. 

 

Em bactérias (a) e (b), cinco estágios são geralmente definidos: (i) adsorção, 

(ii) adesão, (iii) formação de uma microcolônia, (iv) biofilme maduro, e (v) a 

dispersão [137, 138].  
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Em fungos (c) inclui as seguintes etapas: (i) adsorção, (ii) a ligação ativa, (iii) 

microcolônia I (monocamada), (iv) microcolônia II (desenvolvimento micelial, hifas de 

camadas, a agregação das hifas), (v) desenvolvimento do biofilme maduro, e (vi) a 

dispersão ou fase planctônica [137,138]. 

A formação de um biofilme é regulada por mecanismos de quorum-sensing, 

formas de comunicação entre célula-célula de micro-organismos da mesma espécie 

ou entre espécies diferentes [137]. Este sistema de comunicação permite aos micro-

organismos modular o seu comportamento, alterando a sua expressão genética 

[137, 138]. A capacidade de enviar, receber e processar informação permite aos 

organismos unicelulares agirem como entidades multicelulares, aumentando as suas 

probabilidades de sobrevivência em ambientes complexos [139-141]. 

A estrutura final e a composição do biofilme são determinadas pelas 

características do ambiente onde foi desenvolvido. Propriedades como o tipo de 

micro-organismo, o ambiente hidrodinâmico, o pH, a temperatura, a força iônica do 

meio, tipo e rugosidade da superfície, a disponibilidade de nutrientes, de íons (como 

cálcio, magnésio ou zinco), de CO2, e de agentes antimicrobianos são consideradas 

importantes na formação do biofilme [142, 143]. 

Os biofilmes são entidades dinâmicas, embora fisicamente imobilizadas. 

Estas alterações fazem com que cada biofilme seja único, de acordo com os micro-

organismos presentes. Neste sentido, ao longo do tempo sua composição 

microbiana geralmente sofre alterações significativas.  A evolução de um biofilme é 

um processo natural, que ocorre segundo um padrão sigmoidal [144]. 

 

2.6.2.2 Composição dos biofilmes 

 
Os biofilmes são tipicamente constituídos por água, micro-organismos e 

substâncias poliméricas extracelulares, vulgarmente designadas por EPS 

(Extracelular Polymeric Substances) [145]. Os biofilmes não são necessariamente 

uniformes, podendo englobar partículas sólidas (argilas, areias, produtos de 

corrosão e partículas orgânicas) provenientes do meio onde estão imersos [132, 

135]. 

A composição química das EPS que constituem a matriz é muito complexa e 

heterogênea, sendo maioritariamente composta por polissacarídeos. No entanto, a 

matriz polimérica pode também ser constituída por proteínas, ácidos nucleicos, 
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lípidios, substâncias húmicas e heteropolímeros, tais como glicoproteínas [132, 138]. 

A matriz polimérica é responsável pela morfologia, estrutura, coesão e integridade 

funcional dos biofilmes. A sua composição determina a maioria das propriedades 

físico-químicas e biológicas, bem como a homeostasia dos biofilmes [138]. 

 

2.6.3 Biofragmentação e assimilação 

 
A biofragmentação é um fenômeno lítico necessário para o fenômeno 

subsequente chamado de assimilação. Os micro-organismos usam diferentes modos 

de operação para atacar os polímeros. Eles secretam enzimas específicas ou geram 

radicais livres. As enzimas são proteínas catalíticas que diminuem o nível de energia 

de ativação das moléculas que favorecem as reações químicas [146]. Estas 

proteínas têm uma grande diversidade e notável especificidade, mas elas são 

facilmente afetadas por calor, radiação, agentes tensoativos, etc [107, 146]. As 

endopeptidases e endoesterases realizam ação catalítica ao longo da cadeia 

polimérica enquanto as exoenzimas catalisam reações principalmente nas 

extremidades. As enzimas são estabilizadas e sua atividade catalítica é muitas 

vezes aumentada. Além disso, elas também são protegidas contra ataques 

autocatalíticos (em especial proteases) [135]. A atividade de enzimas liberadas pode 

continuar mesmo se as células estiverem mortas. A biofragmentação está 

principalmente ligada às enzimas que pertencem à classe de oxidoreductases e 

hidrolases. Celulases, amilases e cutinases são sintetizadas por micro-organismos 

do solo para hidrolisar polímeros naturais abundantes (por exemplo, celulose, amido 

e cutina). 

A assimilação é o acontecimento na qual há uma verdadeira integração dos 

átomos de fragmentos de materiais poliméricos dentro das células microbianas [83, 

107]. Esta integração traz para os micro-organismos as fontes de energia 

necessárias, os elétrons e os elementos (ou seja, carbono, nitrogênio, oxigênio, 

enxofre, fósforo, e assim por diante), para a formação da estrutura da célula [107].  A 

assimilação permite aos micro-organismos crescerem e se reproduzirem enquanto 

consomem os nutrientes do substrato (por exemplo, materiais poliméricos 

provenientes do meio ambiente) [107, 147]. Naturalmente, moléculas assimiladas 

podem ser o resultado de (bio) deterioração anterior ou (bio) fragmentação. Os 

monômeros que cercam as células microbianas devem passar através das 
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membranas celulares para serem assimilados. Alguns monômeros podem ser 

facilmente trazidos para dentro das células graças a transportadores específicos de 

membrana [148]. Outras moléculas, para o qual as membranas são impermeáveis, 

não são assimiladas, mas podem submeter-se a reações de biotransformação 

formando produtos que podem ser assimilados ou não [148-158]. 

 Dependendo da capacidade microbiana para crescer em condições 

aeróbicas ou anaeróbicas, existem três vias essenciais para produzir energia a fim 

de manter a atividade celular, estrutura e reprodução: respiração aeróbica, 

respiração anaeróbica e fermentação [152]. 

Respiração aeróbica: esses micro-organismos precisam de substratos que 

são oxidados dentro da célula. Primeiramente, os caminhos catabólicos básicos (por 

exemplo, glicólise, β-oxidação, reações de aminoácidos, catabolismo de purina e 

pirimidina) produzem uma quantidade limitada de energia. Em segundo lugar, mais 

energia é então produzida pela fosfolarização oxidativa realizada pelos sistemas de 

transporte de elétrons que reduzem o oxigênio da água [152].  

Respiração anaeróbica: muitos micro-organismos são incapazes de utilizar 

oxigênio como receptor de elétrons final. No entanto, eles podem realizar por 

oxidação completa o transporte de elétrons nas membranas. Eles utilizam outros 

receptores de elétrons que não sejam o oxigênio (por exemplo, NO3-, SO42-, S, CO2, 

Fe3+ e fumarato). O resultado é também a síntese de grandes quantidades de 

moléculas de ATP ao invés de uma oxidação incompleta [151-153]. 

 Fermentação: em alguns micro-organismos existe a falta de elétrons 

transportadores. Eles são inaptos para uso de oxigênio ou outra molécula mineral 

exógena como receptores finais de elétrons. A fermentação, um caminho incompleto 

de oxidação, é a sua única possibilidade de produzir energia. As moléculas 

orgânicas endógenas sintetizadas pela própria célula são utilizadas como receptores 

de elétrons finais. Os produtos da fermentação podem ser minerais ou moléculas 

orgânicas excretadas para o ambiente (por exemplo, CO2, etanol, lactato, acetato e 

butanodiol) [107].  

Frequentemente, estas moléculas podem ser utilizadas como fontes de 

carbono de outros organismos, desde que eles possuam ainda um poder de 

redução. Geralmente, as moléculas de minerais liberados por micro-organismos não 

representam risco de ecotoxicidade, desde que se sigam os ciclos de 
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biogeoquímica. Em caso contrário, as moléculas orgânicas microbianas excretadas 

ou transformadas podem apresentar riscos tóxicos em algumas condições e em 

diferentes níveis [107, 152]. 

 
2.7 DEGRADAÇÃO DA MADEIRA 

 
A madeira é um material renovável e importante, mas pode ser deteriorada 

por agentes biológicos, por reações químicas e outros agentes, que causam 

prejuízos a ambos, produtores e consumidores, tanto no que se refere ao material 

como na mão-de-obra para substituí-lo [70, 153]. 

A deterioração e/ou degradação de materiais de origem renovável é 

necessária e essencial no balanço natural para a continuidade do reaparecimento 

destes mesmos materiais no futuro, pois exige a disponibilidade de elementos 

simples como o carbono, oxigênio e hidrogênio na sua composição: enquanto o 

dióxido de carbono retorna para o ar com a deterioração de produtos, a água, sais 

minerais e outros elementos retornam para o solo e tornam-se novamente 

disponíveis para o surgimento/desenvolvimento de novas plantas, animais ou outros 

produtos [153]. 

 
2.7.1 Principais agentes deterioradores da madeira  

 
Normalmente, em cada ambiente que a madeira é utilizada (nicho ecológico), 

ocorre uma combinação de organismos que podem atacá-la simultaneamente. 

Contudo, embora eles dificilmente ocorram de forma isolada neste material, para 

melhor compreendê-los há necessidade de analisá-los desta forma, para cada tipo 

de agente em particular [154]. 

As bactérias atacam a madeira no estado úmido. Esta condição pode ser 

possível quando a madeira é recém-cortada, ainda na forma de tora, está úmida na 

forma de peças ou lâminas após o processamento industrial primário, está submersa 

em água ou, por alguma razão, venha a readquirir umidade [155]. O ataque por 

bactérias é feito de forma lenta, inicialmente com a utilização dos materiais de 

reserva existentes nas células parenquimáticas que formam o tecido radial e, 

posteriormente, nas paredes celulares deste tecido e de tecidos vizinhos formados 

por traqueóides, fibras a vasos [155]. Como resultado do ataque de bactérias, com 

predominância nas células radiais e tecidos vizinhos, estes são consumidos criando 
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uma perfuração na madeira no sentido perpendicular à grã e a madeira se torna 

mais higroscópica. A este tipo de dano, denomina-se ―perfuração radial‖ [156]. 

A alteração da higroscopicidade da madeira é normalmente indesejada, pois 

geralmente é responsável por problemas durante a sua secagem e na sua utilização: 

Embora a secagem natural seja favorecida pela existência das perfurações radiais 

produzidas pelas bactérias, qualquer precipitação pluviométrica rápida a tornará 

úmida novamente, com rapidez, estendendo o tempo total de secagem e de 

susceptibilidade ao ataque deste material por outros agentes xilófagos, adaptados à 

madeira no estado úmido [157]. 

As enzimas são catalisadores das reações que ocorrem nos sistemas 

biológicos; elas possuem uma eficiência catalítica extraordinária, que é muito maior 

comparada aos catalisadores químicos. Elas atacam principalmente a pectina, a 

celulose e a lignina da madeira. Além do ataque enzimático, os micro-organismos 

podem produzir substâncias que inibam (mais usual) ou favoreçam o 

desenvolvimento de outros agentes, como por exemplo, a produção de produtos 

antibióticos ou a fixação de nitrogênio na madeira [158]. A Figura 25 mostra um 

esquema da degradação enzimática da celulose em fibras vegetais.  

 
Figura 25. Esquema da degradação enzimática da celulose. 

 

Fonte: Teeri, 1997 [159]. 



 Catto, A.L.         
 

 

51 
 

Diferentes celobiohidrolases (CBH) atuam na redução ou na extremidade não 

redutora da cadeia. Endoglicanases (EG) hidrolisam ligações glicosídicas internas, 

proporcionando assim sítios adicionais para as CBHs. Finalmente, oligômeros 

menores e o dímero celobiose são clivados por β-glucosidases (BGL) em d-glicose. 

Ocorre a degradação enzimática da celulose por disruptura da estrutura microfibrilar 

[159]. 

Na degradação enzimática de hemiceluloses, a principal cadeia de xilana é 

degradada pela endo-1,4-β-xilanases (EXY). As enzimas necessárias para a 

remoção dos grupos laterais são β-xilosidase (XYL), α-glucuronidase (xilana-α-1,2- 

glucuronosidase, GLU), esterase feruloil (FES), acetil esterase xilano (AXE) e α-l-

arabinofuranosidase (arabinoxilano arabinofuranohidrolase, ABF). A Figura 26 

mostra um esquema de degradação enzimática das hemiceluloses [160]. 

 

Figura 26. Esquema da degradação enzimática das hemiceluloses. 

 
Fonte: Eriksson et al., 1990 [160]. 

 

Os fungos são os agentes biológicos que atacam a madeira em maiores 

proporções, secretam enzimas e se desenvolvem com rapidez, ocorrem em 

praticamente quase todos os nichos ecológicos onde ela é utilizada [161]. O mesmo 

não acontece com outros tipos de agentes xilófagos, por necessitarem condições 

mais específicas para a utilização da madeira ou de seus constituintes como fonte 

de alimento [162].  
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Grande parte dos estudos de resistência da madeira ao ataque de fungos 

apodrecedores em laboratório tem mantido o foco, apenas, nos estágios finais de 

deterioração [162, 163]. No entanto, o conhecimento do comportamento das 

propriedades tecnológicas da madeira nos estágios iniciais e intermediários de 

deterioração tem relevante importância para que haja um controle mais efetivo sobre 

os possíveis danos causados por esses micro-organismos. 

Usualmente as condições climáticas mais quentes são as mais favoráveis 

para o desenvolvimento de fungos. Por tal razão toras cortadas em florestas 

tropicais frequentemente se tornam infectadas rapidamente por fungos, antes de 

chegarem a ser processadas pela indústria primária [164].  

Contudo, durante períodos frios e principalmente em países de clima 

temperado, o mesmo não acontece, possibilitando maior flexibilidade à indústria em 

termos de necessidade do controle da biodeterioração da madeira por estes agentes 

[165]. 

 
 2.7.2. Fungos apodrecedores 

 
Uma das principais propriedades das madeiras é a sua maior ou menor 

suscetibilidade em ser atacada por organismos xilófagos. Dentre estes, destacam-se 

os fungos apodrecedores [164]. 

As madeiras que apresentam elevada durabilidade natural a esses 

organismos podem ser destacadas por um alto grau de nobreza, conferindo-lhes um 

amplo espectro de utilização e, consequentemente, tornando-as mais valorizadas no 

mercado. Sabe-se que o grau de resistência aos agentes biológicos é muito variável 

entre as madeiras, sendo um grande número destas caracterizadas por 

apresentarem elevada resistência ao ataque de insetos e de fungos apodrecedores 

[164, 165]. 

Com relação ao apodrecimento causado pela atuação de enzimas produzidas 

pelos fungos, Oliveira et al. [166, 167] afirmou que estas são produzidas a partir de 

vários biocatalisadores, em que cada uma dessas substâncias desenvolve funções 

específicas, como a aceleração ou controle das reações bioquímicas. Esses 

biocatalisadores são macromoléculas de proteínas com estrutura molecular definida, 

contendo um centro ativo [165, 166]. A hifa secreta enzimas destruidoras de 

celulose, quebrando a estrutura cristalina por expansão intermolecular, resultando 
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na clivagem de algumas ligações de hidrogênio e covalentes. Várias outras enzimas 

agem também sinergisticamente, quebrando e degradando a celulose não 

cristalizada em cadeias oligoméricas mais curtas e em unidades de celobiose (duas 

unidades de anidroglicose), chegando, finalmente, a simples monômeros de glicose, 

que podem ser digeridos pelas hifas [165-167]. Pode-se afirmar que a quebra 

enzimática consiste basicamente na transformação dos componentes insolúveis da 

madeira, em produtos solúveis, e em seguida em compostos químicos simples, 

capazes de serem metabolizados. Segundo Oliveira et al. [167] esse processo pode 

ser relativamente rápido, demonstrando, assim, a eficiência dos fungos xilófagos em 

deteriorar substratos lignocelulósicos. 

Os principais causadores de danos em materiais lignocelulósicos são os 

fungos pertencentes à classe dos Basidiomicetos [166-168]. Dentre esses se 

destacam os causadores da chamada podridão parda, que destroem os 

polissacarídeos da parede celular, e os de podridão branca, que, além de 

polissacarídeos, destroem também a lignina [168-170].  A Figura 27 mostra um 

esquema básico da formação de um fungo basidiomiceto [171]. 

 

Figura 27. Desenho ilustrativo de um fungo basidiomiceto na natureza. 

 

Fonte: Botânica, 1991 [171]. 

 

Conforme Ferraz [172], o fator mais importante no processo de deterioração 

por fungos é o teor de umidade da madeira, sendo este ótimo para o 

desenvolvimento da maioria dos fungos entre 40 a 75%, ou seja, acima do ponto de 

saturação das fibras. Outros fatores que influenciam o desenvolvimento de fungos 

na madeira são: a temperatura, com valores ideais entre 25 a 30ºC (podendo ocorrer 
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também a temperaturas de 0 a 40ºC); teor de oxigênio, sendo que sua a ausência 

impede ou restringe o seu desenvolvimento na madeira; e o pH, na faixa entre 3 a 6, 

que corresponde à apresentada pela maioria das espécies de madeira. 

 

2.7.2.1 Podridão parda ou castanha (“Brown-rot fungi”) 

 
Segundo Lepage [173], a madeira atacada por fungos de podridão parda 

apresenta-se em estágios iniciais ligeiramente escurecidas, assumindo uma 

coloração pardo-escura à medida que o apodrecimento progride. A mudança da 

madeira em aspecto, desta forma, é devida à contínua deterioração da celulose e da 

hemicelulose, ficando a lignina praticamente intacta e mantendo a estrutura original 

da madeira enquanto o material se encontra no estado úmido. Pode ser observada 

também a presença de grupos de células intensamente deterioradas, envolvidas por 

células pouco atacadas. 

 A madeira atacada por estes fungos apresenta uma redução na sua massa 

específica, tornando-a mais permeável ao ataque de micro-organismos e 

higroscópica, além de sua resistência ao impacto também ser diminuída [173]. 

Segundo Santos [174], a madeira sob o ataque de fungos apresenta 

alterações na composição química, redução da resistência mecânica, diminuição de 

massa, modificação da cor natural, aumento da permeabilidade, redução da 

capacidade acústica, aumento da inflamabilidade, diminuição do poder calorífico e 

mais suscetível ao ataque de insetos, comprometendo, dessa forma, a sua 

qualidade e inviabilizando a sua utilização para fins tecnológicos.  

A podridão parda provoca uma diminuição nas características mecânicas da 

madeira mais rapidamente que a podridão branca, enquanto que a diminuição na 

massa específica, ao final do processo, é maior nesta última [173]. 

 

2.7.2.2 Podridão branca (“White-rot fungi”) 

 
A madeira atacada por fungo de podridão branca, além de deteriorar a 

celulose e hemicelulose, ataca também a lignina da parede celular, apresentando-se 

mais clara e com a superfície atacada mais macia do que a madeira sadia [174]. O 

ataque destes fungos provoca um afinamento gradativo da parede celular. Wetzstein 

et al. [175] relatam que as atividades ocorrentes em materiais atacados por podridão 
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branca são atribuídas à enzimas, como a lignina peroxidase, lacase e manganês 

peroxidase, que catalisam a deterioração via difusão de agentes oxidantes ou 

mediadores específicos.  

A madeira atacada por fungos causadores de podridão branca perde o seu 

aspecto lustroso e sua cor natural, tornando-se esbranquiçada, como resultado da 

destruição de seus pigmentos [176]. Comumente observam-se linhas escuras 

demarcando o limite entre as regiões atacada e não atacada. Quanto à aparência, 

não existem outras características que indiquem o tipo de podridão ocorrida na 

madeira. 

Além do aspecto da madeira atacada, ocorre uma progressiva perda de 

massa e da resistência da madeira, pelo contínuo consumo da celulose, da 

hemicelulose e da lignina [184]. 

De acordo com alguns autores [177, 178], estes basidiomicetos decompõem 

preferencialmente grandes quantidades de lignina e pequenas de celulose e 

hemicelulose, realizando a cisão de ligações de Cα – Cβ – Cγ (Figura 28) [179]. 

 

Figura 28. Mecanismo proposto para a degradação da lignina durante a biodegradação da madeira      

por fungos de decomposição branca: cisão de ligações Cα – Cβ – Cγ. 

                     

     

Fonte: Kapich et al., 1999 [179]. 
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O modelo proposto acima explicaria a via de oxidação Cα (A) e a clivagem β-

O-4 (B). Ambas as reações seriam iniciadas pela abstração do um hidrogênio 

benzílico do composto modelo através da ação de um radical peroxila gerado pelo 

sistema MnP/ácido linoleico/H2O2. 

Estes estudos proporcionam observações genéricas sobre o processo de 

biodegradação de lignina por fungos de decomposição branca e levam a conclusão 

de pelo menos três modos principais de degradação (Figura 29) [178, 180, 181]: 

 

Figura 29. Mecanismo proposto para a degradação da lignina durante a biodegradação da madeira 

por fungos de podridão branca (1= clivagem das ligações C-C; 2= clivagem das ligações 

C-O-C; 3= clivagem do anel aromático).  

 

Fonte: Adaptado de Tanaka, 1999 [181]. 

 

1. cisão oxidativa de cadeias laterais envolvendo os carbonos e levando a 

formação de ácidos carboxílicos. 

2. cisão de ligações β-aril-éter e consequente modificação das cadeias laterais. 

3. degradação de núcleos aromáticos através da abertura oxidativa dos anéis. 

 

O fungo apodrecedor causador de podridão branca Trametes versicolor é um 

dos basidiomicetos mais comuns que deterioram a madeira. Este fungo causa a 

deterioração simultânea da celulose, lignina e hemicelulose [182, 183], a qual produz 

diversas ectoenzimas, entre elas a lacase, peroxidases e celobiose dehidrogenase 

[178]. Vários artigos também citam a utilização do T. versicolor na desintoxicação de 

poluentes fenólicos, como Soares [184], Sousa e Rosado [168] e Kunz et al. [185]. 

Dentre outros basidiomicetos destacam-se aqueles pertencentes às ordens 

Agaricales, Hymenochaetales e Polyporales, por apresentarem significativa 

produção de enzimas oxidativas (peroxidases e lacases) durante o crescimento 
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micelial (fase vegetativa) e/ou na formação dos basidiomas (estruturas de 

reprodução sexual) [185]. As espécies de fungos de podridão branca ou ―white-rot 

fungi‖ escolhidos para este trabalho estão mostrados na Figura 30. 

 

Figura 30. Imagens in natura dos fungos de podridão branca degradadores de madeira utilizados no 

trabalho: (a) Trametes villosa; (b) Trametes versicolor; (c) Fuscoporia ferrea; (d) 

Pycnoporus sanguineus. 

   

   
 

Fonte: (a) Virboga, 2015 [186], (b) Bett, 2013 [187], Fungikingdom.net, 2015 [188], (d) Westphalen et. 

al, 2010 [189].  

 

 
2.7.3 Avaliação do processo de biodegradação 

 
O monitoramento periódico da conversão do carbono presente nas amostras 

poliméricas em outros produtos pode ser realizado por técnica respirométrica, que é 

o método que correlaciona o CO2 liberado pelos organismos vivos com a taxa de 

biodegradação. O comportamento de poliolefinas e outros polímeros comerciais 

frente a um meio contendo micro-organismos são avaliados normalmente, em 



 Catto, A.L.         
 

 

58 
 

condições que simulam compostagem [190]. Desta forma, o processo de 

biodegradação necessita do gerenciamento de parâmetros que possibilitem 

atividade metabólica satisfatória por parte dos micro-organismos presentes no meio, 

tais como pH, umidade, oxigênio disponível, teor de nutrientes (tais como nitrogênio, 

fósforo, enxofre, potássio, magnésio e cálcio) e temperatura [190]. A expressão 

biodisponibilidade refere-se à disponibilidade de um determinado substrato para ser 

metabolizado por um dado organismo. Uma atividade metabólica eficiente também 

pressupõe disponibilidade biológica do substrato [191, 192]. 

Como discriminado anteriormente, a presença ou ausência de oxigênio 

determina a geração de produtos diferentes. Desta forma, dependendo da 

metodologia empregada no processo de incubação, CO2 pode ser gerado em teores 

variados.  

 
2.7.3.1 Métodos para biodegradação 

 
O fator mais importante na determinação da biodegradação é a seleção 

apropriada do procedimento de ensaio com base na natureza de polímero e as 

condições climáticas do ambiente de estudo. Há grande variedade de métodos 

atualmente disponíveis para medir a biodegradabilidade dos materiais poliméricos 

[107]. A biodegradação pode ser caracterizada por perda de massa, alterações das 

propriedades de tração, mudança nas dimensões, alterações das propriedades 

físicas e químicas, produção de dióxido de carbono, atividade das bactérias e fungos 

no solo e alteração da distribuição de massa molecular [107, 128]. 

 

2.7.3.1.1 Método de enterramento no solo: 

 
 O método de enterramento no solo é um dos métodos frequentemente 

utilizados para a determinação da biodegradabilidade de polímeros [107,128]. Neste 

método, o teste de biodegradação é realizado sob as condições naturais ou de 

laboratório. Amostras com massa e dimensão definidas são enterradas em 

profundidade específica no solo por certo intervalo de tempo. Depois de um tempo 

especificado, a amostra é retirada do solo, lavada, seca e deixada em equilíbrio à 

temperatura ambiente e umidade durante pelo menos 24 h antes da medição. 
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A respirometria é uma das técnicas que podem ser utilizadas para o 

acompanhamento das atividades realizadas pelos micro-organismos no solo, e se 

baseia na análise do consumo de oxigênio ou produção de dióxido de carbono 

(CO2), por unidade de volume e de tempo, correlacionado com a taxa de 

biodegradação [193]. A Figura 31 mostra uma representação do sistema montado 

para o teste de biodegradação em solo (repirométrico). 

 

Figura 31. Representação esquemática para o ensaio de biodegradação respirométrico. 

 

                                                        Fonte: Autor 

 

Este método de ensaio determina o grau e a porcentagem de biodegradação 

aeróbica de materiais poliméricos por exposição a um ambiente de compostagem 

controlada sob as condições de laboratório, a temperaturas termofílicas [193]. Pode 

ser aplicável a todos os materiais plásticos.  

A desintegração do material é visualmente determinada no final do teste. 

Adicionalmente, a perda de massa do material em teste pode ser obtida.  

 

2.7.3.1.2 Método puro de cultura:  

 

No método puro de cultura, bactérias e fungos específicos podem ser 

aplicados para a degradação de polímeros. Neste método, filmes ou amostras 

desinfetados e pré-pesados são assepticamente adicionados ao meio de cultura 

esterilizado e incubados com agitação durante 24 h antes da inoculação para 

assegurar a assepsia. O meio de cultura é inoculado com esporos de um micro-

organismo específico e incubado de 4 a 12 semanas a uma ótima temperatura de 
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crescimento para o micro-organismo selecionado. Quatro réplicas são preparadas 

para cada amostra diferente pré-tratada. Cada uma das diferentes amostras é então 

comparada com o respectivo material sem cultura [193]. A presença de micro-

organismos pode ser confirmada pelo uso de microscopia. 

 

2.7.3.1.3 Método de compostagem:  

 
É um processo controlado de decomposição microbiana, podendo ser definido 

como uma bioxidação aeróbica exotérmica de um substrato orgânico heterogêneo, 

no estado sólido, caracterizado pela produção de CO2, H2O, liberação de 

substâncias minerais e formação de matéria orgânica estável [194]. 

As transformações dos resíduos ocorrem principalmente através da ação de 

micro-organismos, podendo ser subdividida em duas etapas: uma física 

(desintegração) e outra química (decomposição). Durante a compostagem, há 

desprendimento de gás carbônico, energia e água (na forma de vapor), devido à 

ação dos micro-organismos. Parte da energia é usada para o crescimento dos micro-

organismos, sendo o restante liberado como calor. 

 A temperatura é importante no que diz respeito à velocidade do processo de 

biodegradação, sendo resultado da atividade biológica. À medida que o processo de 

compostagem se inicia, há proliferação de populações complexas de diversos micro-

organismos (bactérias, fungos, actinomicetos), que vão aumentando de acordo com 

as características do meio. De acordo com as temperaturas ótimas de crescimento, 

os micro-organismos são classificados como: psicrófilos (0 – 20 °C), mesófilos (15 – 

43 °C) e termófilos (40 – 85 °C). No início do processo há um forte crescimento dos 

micro-organismos e a massa em decomposição se aquece, entrando na fase 

mesófila. Com a elevação gradativa da temperatura, resultante do processo de 

biodegradação, a população de mesófilos diminui e os micro-organismos termófilos 

proliferam-se com mais intensidade [188]. A produção de calor e o desprendimento 

de dióxido de carbono e vapor d’água são características relacionadas ao 

metabolismo exotérmico dos micro-organismos, à respiração e a evaporação da 

água favorecida pela elevada temperatura gerada no interior da massa em 

compostagem. Assim como a aeração, a temperatura é um fator indicativo do 

equilíbrio biológico, de fácil monitoramento e que reflete a eficiência do processo. 

Em compostagem, o registro de temperatura da ordem de 40 a 60 ºC no segundo ou 
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terceiro dia indica que o ecossistema está bem equilibrado e que o processo muito 

provavelmente ocorrerá de forma bem sucedida. Neste método, a massa definida do 

material seco é submetida a uma quantidade de composto maduro, e em seguida, 

incubada com a manutenção do teor de umidade em 65%. A natureza do composto 

afeta o grau de degradação [194]. 
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3. OBJETIVOS 

 
3.1 GERAL 

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a resistência à degradação 

abiótica e biótica de compósitos termoplásticos com fibras vegetais de madeira, 

visando sua aplicação em ambientes externos e determinar sua durabilidade e 

comportamento, do ponto de vista da estabilidade, nas condições de uso. 

 

3.2 ESPECÍFICOS 

Os objetivos específicos do trabalho foram: 

•Produzir compósitos termoplásticos a partir de resíduos poliméricos de PP-

EVA e dois tipos de madeira (eucalipto e pinus), na forma de serragem, utilizando 

agente de acoplamento (PP-g-AM);  

•Investigar os tipos de degradação abiótica nos compósitos termoplásticos 

produzidos expostos a diferentes condições climáticas;  

•Avaliar a resistência dos compósitos termoplásticos à degradação biótica 

através de ensaio respirométrico;  

•Avaliar a degradação dos compósitos termoplásticos por fungos 

degradadores de madeira; 

•Avaliar a cinética de crescimento e o potencial de degradação fúngica dos 

compósitos. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo serão descritos os materiais bem como os métodos utilizados 

durante a realização desta tese, sendo dividido em três etapas, como segue: 4.1.) 

Etapa 1: Formulação e preparação dos compósitos; 4.2.) Etapa 2: Exposição das 

amostras à degradação abiótica, em intemperismo natural por período de nove 

meses, com caracterizações para avaliar as propriedades dos materiais a cada três 

meses; e 4.3.) Etapa 3: Exposição das amostras à degradação biótica, em meios de 

cultura contendo micro-organismos (fungos). A Figura 32 apresenta o fluxograma 

dos materiais utilizados, metodologia, processamento e caracterização em cada 

etapa do trabalho. 

 

Figura 32. Fluxograma dos experimentos de acordo com as etapas do trabalho. 
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PP-EVA moído em forma de 
flakes

Parte Experimental

Pinus (Pi)Eucalipto 
(Eu) 

Peneiras 
série Tyler

Peneiras 
série Tyler

Secagem em estufa
(80 °C 24 horas)

Preparação dos Compósitos
(Extrusão)

Etapa 2: Exposição à 
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4.1 MATERIAIS 

 

4.1.1 Etapa 1: 

- Polipropileno (PP) pós-consumo, proveniente de tampas de garrafas de 

refrigerantes e água mineral, fornecidos pela empresa Prisma Montelur 

Termoplásticos Ltda. 

- Copolímero de etileno acetato de vinila (EVA) proveniente dos ―liners‖ internos das 

tampas de garrafa de refrigerante e água mineral. 

- Serragem de eucalipto (Eu), da espécie Eucalyptus grandis proveniente da região 

sul do estado do Rio Grande do Sul. 

- Serragem de pinus (Pi), da espécie Pinus elliottii proveniente da região sul do 

estado do Rio Grande do Sul.  

- Agente de acoplamento (AC): utilizado o copolímero de polipropileno graftizado 

com anidrido maleico (PP-g-AM), Fusabond MZ-109D da Dupont, com 0,57 % de 

anidrido maleico, índice de fluidez de 3,4 g/10 min e densidade de 0,91 g/ cm³. 

 

4.1.2 Etapa 2: 

- Ácido clorídrico P.A. (HCl) – ACS, 37%, adquirido da Dinâmica Química 

- Hidróxido de sódio (NaOH) em pérolas, P.A, 97%, adquirido da Vetec. 

- Cloreto de bário (BaCl2) di-hidratado, adquirido da Vetec. 

- Fenolftaleina P.A, adquirido da Vetec. 

 

4.1.3 Etapa 3: 

- Ágar e extrato de malte (preparo de solução AEM), adquirido da Hymedia. 

- Fungos: Trametes villosa (Tvill), Pycnoporus sanguineus (PS), Coriolopsis rigida 

(CR), Trametes versicolor (Tvers), Fuscoporia férrea (FF), adquiridos do herbário de 

fungos do Departamento de Botânica da UFRGS. 
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4.2 METODOLOGIA 

4.2.1 Etapa 1: Formulação e Preparação dos Compósitos 

A amostra de PP-EVA foi obtida na forma de ―flakes‖, fornecida pela empresa 

Prisma Montelur, sendo uma mistura das tampas das garrafas (polipropileno) e do 

elastômero vedante interno (―liner”) de EVA (Figura 33). 

 

Figura 33. Imagem das tampas de garrafa antes e após a moagem na forma de flakes. 

                       

Fonte: Autor 

 

Foi realizada pesagem de uma tampa de garrafa com e sem ―liner” interno 

para verificar a quantidade percentual deste ―liner‖ (blenda de EVA+PP) existente na 

massa total de amostra de tampas de garrafa moídas em forma de flakes, sendo que 

a massa do ―liner‖ é de aproximadamente 9 % do total de uma tampa de garrafa. 

A serragem de madeira (EU e Pi) passou por separação de tamanho em um 

sistema de peneiras série Tyler da marca Bertel (32 e 16 mesh), e o tamanho de 

partículas selecionado foi entre 250> e <500 µm. A formulação das amostras foi 

realizada conforme a Tabela 4.  

Tabela 4. Formulação da matriz polimérica e dos compósitos. 

Amostras Matriz (% m/m) Carga (% m/m) AC (% m/m) 

1 PP-EVA (100) - - 

2 PP-EVA (70) EU (30) - 

3 PP-EVA (67) EU (30) PP-g-AM (3) 

4 PP-EVA (70) Pi (30) - 

5 PP-EVA (67) Pi (30) PP-g-AM (3) 

 

Os valores de 30 % m/m de madeira e 3 % m/m de AC foram baseados em 

estudo anterior [195]. As misturas de PP-EVA com EU e Pi foram processadas numa 

extrusora de rosca simples (L/D: 22), com o perfil de temperatura de 170° a 190° C e 
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velocidade da rosca de 65 rpm. Para os compósitos sem AC, os materiais foram 

misturados previamente e alimentados diretamente à extrusora. Já para os 

compósitos compatibilizados (com AC), foi extrusado primeiramente somente os 

polímeros com o agente de acoplamento (AC) e após misturados à serragem de 

madeira, passando novamente por processamento na extrusora, a fim de melhorar a 

adesão entre o AC e as fibras vegetais da madeira.  Após processamento na 

extrusora, as amostras foram picotadas no picotador Seibt PS 50 numa frequência 

de 4 Hz. Por fim as amostras foram moldadas por injeção, em mini-injetora Thermo 

Scientific Haake Minijet II a uma temperatura de 185°C e pressão de 600 bar, e por 

compressão térmica, em uma prensa hidráulica (Marconi MA 098/A3030) à 

temperatura de 180 °C e pressão de 2 ton para confecção dos corpos de prova. 

Toda esta etapa foi realizada no Laboratório de Polímeros (LAPOL), no 

Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS. 

 

4.2.2 Etapa 2: Exposição à degradação abiótica 

As amostras de PP-EVA e dos compósitos foram expostas em ambiente 

natural externo (Figura 34) com ângulo de inclinação de 45° em relação ao chão, em 

Porto Alegre, RS (Brasil), Latitude 30 ° 05 ' S, Longitude 51 ° 11' W, durante os 

meses de fevereiro a novembro de 2013, conforme a norma ASTM D1435-13 [196].  

 

Figura 34. Imagens das amostras de PP-EVA e dos compósitos expostos ao intemperismo natural 

entre fevereiro a novembro de 2013. 

 

Fonte: Autor 
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4.2.2.1 Condições Climáticas 

 

Durante o período de exposição das amostras à degradação abiótica avaliou-

se o nível de radiação global, por meio do Índice UV (IUV) incidente na cidade e os 

demais parâmetros ambientais (temperaturas médias diárias e precipitação), 

utilizando-se dados obtidos através do CPTED - INPE (Centro de Previsão de 

Tempo e Estudos Climáticos - Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais). 

O teste iniciou no dia 06-02-2013, quando os corpos de prova foram 

inicialmente colocados no intemperismo, e a cada três meses foram retirados 

amostras de cada composição preparada para avaliação de suas propriedades, 

sendo concluído o teste com a retirada das últimas amostras no dia 06-11-2013.  

A Figura 35 mostra um resumo das condições climáticas avaliadas, com os 

valores de índice IUV, precipitação e temperaturas médias registradas durante os 

nove meses no local onde as amostras ficaram expostas ao intemperismo natural, 

entre os meses de fevereiro a novembro de 2013 (nove meses ou 270 dias).  

 

Figura 35. Condições climáticas durante o ensaio de intemperismo natural: (a) temperatura, (b) 

precipitação e (c) índice UV. 

 



Catto, A.L.  

68 
 

 

 

Fonte: Autor 

 

Verificou-se que o mês de fevereiro foi bastante chuvoso, atingindo valores 

altos de precipitação (70 mm) e também o que teve maior valor de incidência de 

raios UV, chegando à classificação extrema (conforme Tabela 5), características 

próprias da estação de verão. No período de abril a maio os valores de UV se 

mantiveram mais baixos e a precipitação foi baixa, exceto nos primeiros dias do mês 

de abril que houve dias muito chuvosos chegando até 55 mm de precipitação. 

Valores altos de UV e de precipitação contribuem para a degradação das amostras. 

A temperatura média entre os meses de fevereiro a maio também foram superiores 

às demais observados nos meses seguintes, características dos meses de verão, se 
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mantendo sempre acima dos 20ºC e chegando a temperaturas próximas a 35ºC em 

alguns dias.   

Tabela 5. Classificação do Índice Ultravioleta (IUV). 
 

 
 

 
Nos meses de maio a agosto, meses pertencentes às estações de outono-

inverno, com maior incidência de umidade e níveis de precipitação, os índices UV 

foram bem menores, característicos destas estações do ano, mantendo os valores 

nos patamares de classificação de moderado a alto. Os níveis de chuva se 

mantiveram em elevação neste período, característico do inverno no Rio Grande do 

Sul, com crescimento entre os meses de maio a julho de 2013, atingindo acúmulo de 

chuvas mais elevado no mês de agosto de 2013. Já as temperaturas neste período 

também se manteram bem mais baixas devido ao inverno, quase sempre abaixo dos 

25ºC em todo este período, apresentando dias de temperaturas bem baixas nos 

meses de julho e agosto. 

Os níveis de índice UV foram aumentando ao longo dos meses, com a troca 

de estações do ano de inverno para a primavera, com dias mais quentes e maiores 

incidências de radiações solares nesses meses, com os meses de outubro e início 

de novembro apresentando valores elevados, acima dos 10, já dentro da faixa 

considerada muito alta, chegando próximo a faixa extrema de radiação. A 

precipitação de chuvas se manteve alta nos meses de agosto e setembro 

(precipitações acumuladas nestes meses acima dos 200 mm), diminuindo 

consideravelmente nos meses seguintes. 

 

4.2.2.2 Técnicas de Caracterização 

A caracterização das amostras após a degradação abiótica (exposição ao 

intemperismo natural) foi realizada por meio de ensaios físicos, mecânicos, térmicos, 

químicos, reológicos, morfológicos e pelo teste respirométrico de biodegradação em 

solo. 

Categoria

Baixo

Moderado

Alto

Muito Alto

Extremo >11

Classificação de Índice Ultravioleta

Índice Ultravioleta

< 2

3 a 5

6 a 7

8 a 10
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4.2.2.2.1 Brilho e parâmetros de cor  

Em relação às propriedades ópticas e colorimétricas dos materiais, foram 

avaliadas as propriedades de brilho (gloss) e também a luminosidade e coloração 

das amostras de PP-EVA e dos compósitos, através dos parâmetros de cor ―L‖, ―a‖ e 

―b‖ (parâmetros adimensionais). Foi utilizado um espectrofotômetro Spectro-Guide 

BYK, em concordância com as normas ASTM D2244-15 [197] e ASTM D1003-13 

[198], com feixe luminoso incidindo em ângulo de 60º. O experimento foi realizado a 

23ºC e umidade relativa de 55%, sendo feitas quatro medições para cada amostra.  

 

4.2.2.2.2 Ângulo de contato 

As medidas do ângulo de contato foram feitas com o equipamento goniômetro 

Ramé-Hart modelo 100-00, com sistema de lentes com ajuste de foco e fonte 

luminosa para a projeção de imagens, conforme as normas ASTM D 7490-13 [199] e 

ASTM D7334-08 [200]. Os líquidos utilizados para o ensaio da gota séssil foram 

água deionizada (2 μL) com pH de aproximadamente 7,0 e diodometano (CH2I2) (1 

μL). Para aplicação dos líquidos na superfície dos materiais foi utilizada uma 

microseringa da marca Hamilton com capacidade de 10 μL. Para todas as amostras 

foram feitas 10 gotas de cada um dos líquidos, cada gota foi fotografada para 

posterior medida dos ângulos e tratamento estatístico apropriado, a fim de 

determinar as componentes da energia de superfície. O ensaio foi realizado no 

Laboratório de Materiais Cerâmicos (LACER), no Departamento de Engenharia de 

Materiais da UFRGS. 

 

4.2.2.2.3 Viscosidade intrínseca (η) e massa molar viscosimétrica (Mν) 

O ensaio de viscosidade intrínseca foi realizado apenas nas amostras da 

matriz polimérica (PP-EVA), devido a dificuldade para separação das fases do 

compósitos para realização deste método. As amostras PP-EVA foram dissolvidas 

em decalina (Vetec) - 0,4 g/50 mL - a 135 °C [125] durante 1 hora. A viscosidade das 

amostras foi medida a 135 ± 0,1ºC, em quatro diferentes concentrações (0,2; 0,4; 0,6 

e 0,8 g/dL), em viscosímetro capilar tipo Cannon-Fenske (nº 100) com diâmetro 

interno de 0,54 mm, em um banho termostático de óleo de silicone da marca 
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SOLAB, Modelo SL 159. Para cada concentração foram realizadas três medidas de 

tempo de escoamento. 

 

4.2.2.2.4 Ensaio de tração 

Os ensaios mecânicos de tração foram realizado em uma em máquina 

universal de ensaios Instron modelo 4200, baseado na norma ASTM D638-10 [201], 

utilizando célula de carga de 5000 N e velocidade de afastamento de 2 mm/min. 

Foram usados 7 corpos de prova para cada composição, confeccionados na Mini-

injetora Thermo Scientific Haake Minijet II. O ensaio foi realizado no Laboratório de 

Polímeros (LAPOL), no Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS. 

 

4.2.2.2.5 Resistência ao impacto 

A resistência ao impacto Izod foi realizada no equipamento Ceast, modelo 

Impactor II, de acordo com a norma ASTM D256-10 [202]. Foram utilizados 8 corpos 

de prova para cada composição, moldados por injeção, sem entalhe e martelos de 

2,75 e 11 J, sob temperatura ambiente. O ensaio foi realizado no Laboratório de 

Polímeros (LAPOL), no Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS. 

 

4.2.2.2.6 Dureza 

O ensaio de dureza foi realizado em pedaços de corpos de prova injetados, 

para o qual foi utilizado o equipamento Woltest Sd 300, na escala Shore D Mainard 

―D‖ G58093, conforme a norma ASTM D2240-05 [203]. Foram realizadas 10 

medidas de dureza por amostra e o ensaio foi realizado no Laboratório de Polímeros 

(LAPOL), no Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS. 

 

4.2.2.2.7 Análise termogravimétrica (TGA) 

O estudo de degradação térmica dos compósitos foi realizado em um 

equipamento termogravimétrico modelo TGA50 da Shimadzu, em atmosfera de N2 

com vazão de purga de gás de 50 cm3/min, com faixa de temperatura de 25 a 900°C 

e taxa de aquecimento de 20°C/min, conforme ASTM E1131-08 [204]. 
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4.2.2.2.8 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi utilizada para 

avaliação da cristalinidade e parâmetros térmicos como a temperatura de fusão e 

entalpia das amostras antes e após o processo de degradação. Foi utilizado um 

equipamento de DSC da marca TA Instruments, modelo Q-20. As amostras 

(aproximadamente 10,0 mg) foram submetidas a um estágio de aquecimento, 

utilizando uma taxa de 10°C/min em um intervalo de 20 a 350°C, conforme ASTM D 

3417 [205]. Foi realizado apenas um aquecimento para não destruir a história 

térmica das amostras, com o objetivo de avaliar os efeitos da degradação abiótica na 

matriz e nos compósitos. O grau de cristalinidade (% Xc) foi calculado utilizando-se o 

valor de referência de entalpia de fusão (ΔH° padrão) das amostras de PP 100% 

cristalinas (209 J/g), obtido na literatura [206]. Com os valores das entalpias de fusão 

da amostra e a entalpia padrão do PP, pôde-se determinar o índice de cristalinidade 

das amostras. Este valor foi utilizado para calcular o índice de cristalinidade das 

amostras, conforme a equação 7: 

 
                                     Xc = ΔHf /(ΔH° * Φm) x 100                             (7) 
                                               
Onde: Xc = índice de cristalinidade 

          ΔHf = entalpia de fusão da amostra obtida na análise  

          ΔH° = entalpia de fusão padrão para o PP 

         Φm = fração mássica do PP  

 

4.2.2.2.9 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com 

refletância total atenuada - FTIR-ATR 

Para avaliação da superfície da matriz polimérica, das espécies de madeira e 

dos compósitos foi utilizada a técnica de espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier, utilizando o acessório ATR (FTIR-ATR), sendo realizados 

os ensaios em um equipamento Perkin-Elmer Frontier. As amostras de madeira 

foram analisadas diretamente na forma de pó, já para a matriz e compósitos foram 

cortadas lâminas da superfície dos corpo de prova para o ensaio. As leituras foram 

realizadas por transmitância na faixa de 400 a 4000 cm-1, à temperatura ambiente 

(25 ± 3°C), conforme ASTM E 1252 [207]. O índice de degradação das amostras foi 
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avaliado por meio do índice de carbonila (COi), através da análise de FTIR. Este 

ensaio foi realizado no laboratório do IFRS Campus Farroupilha. 

 

4.2.2.2.10 Índice de carbonila 

A análise dos produtos de oxidação do polipropileno foi feita acompanhando-

se a banda de absorção em 1740 cm-1 (C=O) e tendo-se como banda de referência 

interna a banda de absorção em 1450 cm-1 (grupos C-H de ligações CH2). Calculou-

se o índice de carbonila para as amostras degradadas por exposição ambiental por 

três, seis e nove meses. Esta é uma medida relativa, onde mede-se a variação da 

altura relativa da banda em 1740 cm-1 em relação à banda de referência em 1450 

cm-1, ou a relação entre as áreas dos picos destas bandas. O índice de carbonila foi 

calculado assim dividindo-se a área do pico da banda de carbonilas (1740 cm-1) pela 

área do pico da banda de referência (1450 cm-1). 

 

4.2.2.2.11 Índice de fluidez 

Os ensaios de índice de fluidez das amostras de polímero (PP-EVA) e dos 

compósitos foram realizados no equipamento Ceast Modular Melt Flow Modelo 

7026.000, da Instron Ceast Division, conforme Método A da norma ASTM D-1238 

[208]. Foram utilizadas as condições de 230°C/2,16 kg para as amostras de PP-EVA 

e seus compósitos respectivamente. O ensaio foi realizado no laboratório de reologia 

do LAPOL, na UFRGS. 

 

4.2.2.2.12. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A morfologia da superfície dos compósitos antes e após os processos de 

degradação abiótica e biótica foi realizada por meio da microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), com o uso do microscópio eletrônico JEOL JSM 6060, utilizando 

voltagem de 10 kV e magnificação de 500, 1000 e 4000 vezes. As amostras foram 

cortadas manualmente, fixadas sobre os stubs com fitas de carbono e metalizadas 

com ouro. As imagens das amostras foram obtidas das superfícies dos compósitos 

sem e com exposição ao intemperismo natural e após o teste respirometrico em solo 

(amostras sem intemperismo e com nove meses de intemperismo natural). O ensaio 

foi realizado no Centro de Microscopia Eletrônica (CME), na UFRGS. 
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4.2.2.2.13 Câmara respirométrica (respirometria) 
 

O ensaio foi realizado por meio da medida da liberação de CO2 através da 

captura do CO2 por substância alcalina (normalmente hidróxido de potássio - KOH 

ou hidróxido de sódio - NaOH) e posterior precipitação na forma de Carbonato de 

bário – Ba2CO3, pela adição de solução saturada de cloreto de bário - BaCl2. A soda 

excedente é, então, titulada com ácido clorídrico - HCl, permitindo o cálculo da 

produção de gás carbônico. A metodologia utilizada para os ensaios de 

biodegradação foi com base em alguns parâmetros relatados por Chiellini et al. [209] 

e Solaro et al. [210] tendo sido experimentada com êxito nos trabalhos de Dalmolin 

[106] e  Montagna et al. [211], de acordo com as normas ASTM D 5338-11 [212] e 

ASTM D-5988-12 [126]. Os experimentos foram preparados conforme a Figura 36. 

 

Figura 36. Imagem das amostras poliméricas e compósitos entre as camada de solo ou composto, 

formando um "sanduíche" entre duas camadas de perlita. 

 

Fonte: Autor 

 

O teor de CO2 obtido para as amostras de teste a partir da titulação é 

diminuído do teor de CO2 médio encontrado para os frascos controle, sem amostra 

de polímero (também conhecidos como "branco" ou "testemunho"). Como padrão 

positivo de uso normal para validar o teste com polímeros biodegradáveis, é 

empregado uma amostra de celulose (papel filtro). 

Os testes de biodegradação foram realizados em frascos de vidro cilíndricos 

selados (estanques) com 500 ml de capacidade, com um substrato de camadas 
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múltiplas constituídas por uma mistura de solo (composto orgânico de solo marca 

Biomix, com pH de 7.2, umidade máxima de 55 % e capacidade de retenção de 

água de 80%)  e com as amostras a serem biodegradadas (PP-EVA, compósitos 

sem e com AC e a celulose). Como amostras controle (branco), foram considerados 

os frascos contendo apenas o solo (composto), como controle positivo foi utilizado a 

celulose (papel filtro) e o controle negativo foi a amostra polimérica (PP-EVA). As 

amostras de teste foram os compósitos. Todas as amostras foram analisadas em 

duplicata.  

A montagem deste experimento em cada frasco (célula respirométrica) seguiu 

as seguintes etapas: 

- Foi adicionada uma camada de perlita (10 g), uma camada de solo com a 

amostra no meio (massa entre 0,8 e 1 g), completando com restante de solo (total de 

solo = 70 g) e com mais uma camada igual a inferior de perlita (10 g). Forma-se 

assim três camadas, como se fosse um ―sanduiche‖. Ao final, foi adicionada uma 

quantidade de água (30 mL), para manter a umidade do sistema. 

- As conexões foram feitas através de mangueiras com outro erlenmeyer de 

500 mL contendo 300 mL de solução de NaOH 0,25M, para cada frasco (célula 

respirométrica). 

- Todos os frascos foram fechados e levados a uma estufa a 58 ± 2° C. 

As titulações da solução básica de NaOH (30 mL) com HCl 0,35 M foram 

efetuadas 1 vez por semana. Os ensaios foram realizados em duplicata pela falta de 

espaço físico na estufa e de vidrarias e conexões suficientes (por norma, o teste 

deve ser em triplicata).  

- Utilizado BaCl2 35 % (3 mL) e fenolftaleína como indicador (1 gota). 

A perlita, que é o material inerte adicionado, aumenta a porosidade do 

sistema, como também a sua retenção de água [213]. É um fator que pode interferir 

positivamente no acesso do substrato pelos micro-organismos, já que mais material 

está disponível por unidade de volume. Utilizando-se quantidades menores de 

perlita, há mais espaço vazio disponível na célula respirométrica para preenchimento 

por oxigênio, o que melhora as condições de aerobiose [213]. 
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O dióxido de carbono (CO2) gerado a partir do metabolismo de espécies vivas 

presentes no meio, quando em contato com a solução básica alocada no interior da 

célula respirométrica, forma um carbonato instável (Na2CO3), o qual é precipitado 

com uma solução aquosa de BaCl2, formando Ba2CO3, conforme as reações (8) e 

(9). 

                 CO2 + 2 NaOH         Na2CO3 + H2O                        (8) 

                 Na2CO3 + BaCl2        BaCO3 + 2NaCl                     (9) 

Assim, a quantidade de NaOH da solução do frasco que não reagiu com o 

produto gasoso (CO2) reage com igual quantidade de HCl da solução ácida na 

titulação, conforme reação (10). 

                       NaOH + HCl        NaCl + H2O                           (10) 

A forma utilizada para cálculo da massa de CO2 liberado nos ensaio é 

apresentada na equação 11, conforme a norma DIN EN ISO 17556/2005 [214] e 

baseado em alguns parâmetros reportados por Montagna et al., 2013 [215]. 

                    (11)  

Onde,  

m = massa de CO2 liberado no teste (mg) 

CA = concentração exata da solução de HCL (mol L-1) 

CS = exata concentração da solução de hidróxido de sódio (mol L-1) 

VSO = volume da solução de hidróxido de sódio no início do teste (mL) 

VST = volume da solução de hidróxido de sódio no tempo t antes da titulação (mL) 

VSZ = volume da alíquota da solução de hidróxido de sódio usada na titulação (mL) 

VA = volume da solução de HCl usada na titulação (mL) 

22 = metade da massa molar do CO2. 
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Para determinar a quantidade liberada de CO2 de cada amostra, se utiliza a 

massa de CO2 liberado pelas amostras em teste (mg) - massa de CO2 liberado pelos 

frascos controle (brancos).  

 

4.2.2.2.13.1 Carbono orgânico total (TOC - Total Organic Carbon) 

O carbono orgânico total (TOC) é a concentração de carbono orgânico 

oxidado a CO2, quando submetido a altas temperaturas (aproximadamente 1000°C) 

[216]. O analisador mede a quantidade de Carbono Total (CT) e de Carbono 

Inorgânico (CI), sendo que o teor de TOC é dado pela diferença entre CT e CI e 

quantificado por meio de analisador por infravermelho [216].  

A determinação de CT é obtida através da oxidação catalítica da amostra num 

tubo de combustão contendo várias camadas de elementos, com Al2O3 (alumina), 

catalisador de óxido de cobre, ―corundum balls‖ ou α-alumina (forma mais 

termodinamicamente estável da alumina), entre outros recheios, enquanto que o CI 

é determinado pela reação da amostra com o ácido fosfórico 25%, onde todo o 

carbono inorgânico é convertido em CO2. Todo o CO2 produzido, tanto na oxidação 

catalítica quanto o proveniente do carbono inorgânico, é quantificado por absorção 

no infravermelho não dispersivo [216, 217].  

Para a realização deste ensaio, as amostras são finamente moídas e 

colocadas em cápsula de estanho, as quais não contém carbono. 

Assim, as amostras de PP-EVA e dos compósitos sem exposição ao 

intemperismo natural foram pesadas, com massas de aproximadamente 1,5 - 3,0 

mg, e colocadas em cápsulas de estanho e a digestão do material foi feita em 

câmara de combustão em temperatura de aproximadamente 950°C. Os gases foram 

detectados por um sensor de termocondutividade e convertidos em porcentagem de 

carbono, em um analisador automático modelo Vario TOC cube (Elementar 

Analysensysteme GmbH, Alemanha). O ensaio foi realizado laboratório instrumental 

do Instituto Senai de Inovação em Engenharia de Polímeros (SENAI-CETEPO). 

Através da geração de CO2 das amostras após o teste respirométrico e com a 

análise do carbono orgânico total (TOC), pode-se calcular então o teor de CO2 

teórico (ThCO2) de cada amostra, e com este parâmetro se determina a taxa de 
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biodegradação, ou seja, a % de biodegradação das amostras ao longo do tempo do 

teste respirométrico (120 dias). 

 

4.2.2.2.13.2 Taxa de biodegradação (%) 

O cálculo da quantidade teórica de dióxido de carbono ThCO2 (g) por cada 

célula respirométrica, produzido pelo material em teste, foi realizado usando a 

equação 12 [223]:     

  
12

44
2  TOTTOTg CMThCO                                                                                      (12) 

Onde: 

MTOT = massa (g), do material em teste introduzido nos recipientes (células 

respirométricas) de incubação no início do teste; 

CTOT = proporção de C orgânico total na massa inicial (g/g), do material em teste. 

44 e 12 = constituem a massa molecular de dióxido de carbono e a massa atômica 

do carbono, respectivamente. 

 

Para calcular a taxa ou porcentagem de biodegradação do material (Dt) em 

teste para cada intervalo de medição, a partir das quantidades cumulativas de 

dióxido de carbono liberadas, utiliza-se a equação 13 [214]: 

 

   
100

2

22




ThCO

COCO
D

BT
t

  

   

(13) 

Onde: 

(CO2)T = é a quantidade cumulativa de dióxido de carbono emitido em cada reator de 

incubação que contém o material em teste, em gramas por reator de incubação; 

(CO2)B = é a quantidade cumulativa média de dióxido de carbono emitido nos 

recipientes brancos, em gramas por reator de incubação; 

ThCO2 = é a quantidade teórica de dióxido de carbono que pode ser produzida pelo 

material em teste, em gramas por reator de incubação. 
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4.2.3. Etapa 3: Degradação com fungos 

4.2.3.1 Ensaio piloto 

Este ensaio foi realizado utilizando alguns fungos de podridão branca com 

boas características de degradabilidade da madeira, das espécies Trametes villosa 

(Tvill), Pycnoporus sanguineus (PS) e Coriolopsis rigida (CR). Foi montado um 

experimento piloto, utilizando a matriz polimérica (PP-EVA), as espécies de madeira 

na forma de serragem (Eu e Pi), e os materiais compósitos na forma de ―pellets‖, 

antes da injeção.  

As amostras foram pesadas e colocadas em duplicata em erlenmeyers com 

30 mL de água destilada, sendo esterilizadas em uma autoclave vertical Primatec 

CS-100, com capacidade de 100 litros e pressão variável de 1-1,5 kgf/cm2, a 127°C 

por 30 min (Figura 37-a). Os fungos foram isolados em placas de Petry na presença 

do meio de cultivo ágar extrato de malte (AEM) previamente autoclavados, e 

acondicionados em estufa a 25°C, no escuro. Após uma semana, os fungos foram 

inoculados (a partir destes cultivos prévios) sobre cada amostra (substrato), também 

em meio AEM e colocados em estufa a 25°C, no escuro, por oito semanas. As 

Figuras 37 a-f mostram a preparação das amostras e inoculação dos fungos. Todos 

os fungos utilizados foram obtidos do Laboratório de Micologia do Departamento de 

Botânica da UFRGS. A formulação e nomenclatura das amostras utilizadas neste 

ensaio estão na Tabela 6. 

 

Figura 37. Autoclave (a), câmara de fluxo laminar (estéril) para inoculação (b), retirada de inóculo (c) 

e colocação do inóculo na amostra (d), fungos Trametes villosa (Tvill), Coriolopsis rigida 

(CR) e Pycnoporus sanguineus (PS), isolados em placas de Petry em meio de cultivo ágar 

extrato de malte (AEM) (e) e amostras em estufa a 25° C, no escuro, por oito semanas (f). 
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Tabela 6. Nomenclatura e formulação das amostras exposta aos fungos para os tests 

preliminares. 

  Formulação Fungos 

Amostras Matriz Carga TVill PS CR 

PP-EVA 100% 0       

Pi 0 100%       

Eu 0 100%       

PP-EVA-Pi 70% 30%       

PP-EVA-Eu 70% 30%       

 

Com base nos resultados preliminares obtidos neste experimento piloto, 

optou-se por escolher as melhores espécies de fungo capazes de interagir com as 

fibras de madeira, acrescentando nos próximos experimentos mais duas espécies de 

fungos, o Trametes versicolor (Tvers) e o Fuscoporia ferrea (FF). 

 

4.2.3.2 Degradação fúngica em corpos de prova dos compósitos 

No seguimento dos testes de degradação com fungos, foram utilizados os 

corpos de prova dos compósitos para os ensaios. Estes corpos de prova foram 
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cortados nas dimensões de ± 31,8mm x 6,3mm x 3,17 mm, pesados e colocados em 

duplicata em erlenmeyers e esterilizadas em autoclave a 127°C. A inoculação das 

amostras foi baseada na norma DIN EN 113 [218] e conforme trabalhos já 

publicados por Naumann et al. [219, 220]. Os fungos escolhidos para esta etapa 

foram das espécies Trametes villosa (Tvill), Trametes versicolor (Tvers), Fuscoporia 

ferrea (FF) e Pycnoporus sanguineus (PS), os quais foram isolados em placas de 

Petry em meio de cultivo ágar extrato de malte (AEM) previamente autoclavado, e 

acondicionados em estufa a 25°C, no escuro. Para o preparo da solução de AEM 

foram utilizados 20g/L de ágar e 12,5 g/L de extrato de malte. Após uma semana, os 

fungos foram inoculados (a partir dos cultivos prévios, inóculos de ±1 cm2) sobre 

cada amostra (substrato), em placas de Petry contendo os pedaços de corpos de 

prova dos compósitos, sendo colocados então em estufa a 25° C, no escuro, por 12 

semanas (90 dias) para acompanhamento.  

Os fungos T. villosa e P. sanguineus foram escolhidos porque são muito 

encontrados no estado do Rio Grande do Sul, já o T. versicolor foi utilizado porque é 

bastante encontrado na literatura. Para ter dois diferentes grupos de espécies 

fúngicas que degradam madeira, o fungo F. ferrea foi escolhido por ser da classe 

Hymenochaetales, diferente dos outros fungos de podridão branca utilizados, que 

pertencem à classe Polyporales.  

Os fungos usados pertencem ao herbário do Instituto de Ciências Naturais, no 

Departamento de Botânica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). 

As principais caracterísitcas dos fungos escolhidos são mostradas na Tabela 7 e as 

imagens destes fungos antes da inoculação na Figura 38. 

 

Tabela 7. Caracterísitcas das espécies fúngicas utilizadas nos ensaios. 

Espécies Fúngicas N° Cultura Data da coleta Localização da coleta  N° Herbário 

T. villosa 513 25/06/2010 São F. Paula, RS, Brasil 175208 

T. versicolor 056 16/06/2009 São F. Paula, RS, Brasil 154785 

P. sanguineus 094 16/06/2009 São F. Paula, RS, Brasil 154780 

F. ferrea 146 26/10/2010 Parque E.  Turvo, RS, Brasil 178918 

Fonte: Autor 
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Figure 38. Fotografia das espécies de fungo utilizadas no ensaio: (a) Trametes villosa (Tvill), (b) 

Trametes versicolor (Tver), (c) Pycnoporus sanguineus (PS), (d) Fuscoporia ferrea (FF). 

 

Fonte: Autor 

 

Os corpos de prova utilizados foram dos compósitos sem e com AC, sendo 

inicialmente usadas apenas aqueles sem AC (PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi) e sem 

exposição ao intemperismo natural, para uma avaliação inicial do crescimento 

fúngico. Após este ensaio com os compósitos sem exposição ao intemperismo 

natural, foram então escolhidas as amostras com três e nove meses de 

intemperismo, utilizando então todos os compósitos, a fim de avaliar a influência 

desta degradação abiótica na deterioração por fungos. A formulação e nomenclatura 

das amostras a partir das amostras que sofreram intemperismo natural estão na 

Tabela 8. 

 

Tabela 8. Formulação dos compósitos expostos ao ensaio de biodegradação com fungos. 

                                     Formulação                      Fungos 

Amostras Matriz (PP-EVA) Carga (Eu ou Pi) AC (PP-g-AM) Tvill Tvers FF PS 

PP-EVA-Eu 70% 30% −                

PP-EVA-Pi 70% 30% −                

PP-EVA-Eu-AC 67% 30% 3%                

PP-EVA-Pi-AC 67% 30% 3%                
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As imagens mostradas na Figura 39 mostram a preparação das amostras 

para esterilização em autoclave, as etapas de inoculação com os fungos e as placas 

de Petry contendo os pedaços de amostra antes de serem colocados na estufa a 

25°C no escuro por 12 semanas.  

 

Figura 39. Imagens da preparação dos corpos de prova para esterilização (a), esterilização na 

autoclave (b), inoculação dos fungos nas placas com as amostras (c) e placas de Petry 

contendo os corpos de prova dos compósitos (d). 

    

  

Fonte: Autor 

 

Após a avaliação dos resultados dos ensaios de degradação fúngica nos 

compósitos em meio ágar-extrato de malte (AEM), optou-se por avaliar o 

crescimento dos fungos nas mesmas condições em meio somente com ágar-água 

(A-H2O), analisando também as amostras do PP-EVA (matriz polimérica) e os tipos 

de madeira utilizados (eucalipto e pinus) na forma de corpos de prova conforme a 

norma DIN EN 113.    
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4.2.3.3 Caracterização Biológica (Fúngica) 

4.2.3.3.1 Análise Macroscópica (Imagens Fotográficas e Microscopia Óptica) 

A análise visual macroscópica foi realizada por meio de fotos das placas de 

Petry a cada semana, avaliando o meio de cultura, os corpos de prova dos 

compósitos e o crescimento dos respectivos fungos inoculados em cada amostra 

(duplicata), analisado o crescimento ao final do ensaio por microscopia óptica. 

Foram utilizados uma câmera fotográfica Sony Cyber Shot DSC-350 e microscópio 

óptico Zeiss Axioskop with AxioCam ERc5s. 

 

4.2.3.3.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A morfologia da superfície e parte interna dos compósitos antes e após os 

testes de degradação fúngica foi realizada por meio da microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), utilizando os microscópios eletrônicos JEOL JSM 6060 e JEOL 

5008, com voltagem de 10 kV e magnificação de 1000 vezes. As amostras foram 

cortadas manualmente e fixadas sobre os stubs com fitas de carbono, sendo 

metalizadas com ouro.  

 

4.2.3.3.3 Perda de Massa 

A perda de massa dos compósitos foi obtida por meio da pesagem dos corpos 

de prova antes e após o ensaio de degradação fúngica (12 semanas). Foram 

avaliadas as amostras sem exposição ao intemperismo natural e com três e nove 

meses de intemperismo. Após o término do ensaio, os corpos de prova foram secos 

em estufa até atingirem massa constante, a partir da qual os valores de perda de 

massa (Pm) foram obtidos, de acordo com a equação 14. 

 

                        Pm (%) = (mi-mf)/mi x 100                                    (14)   

 

Onde: mi = massa inicial, antes do ensaio de biodegradação (g) 

           mf = massa final, após o ensaio de biodegradação (g)   

 

Observação: Esta mesma metodologia e equação de cálculo foi utilizada também 

para avaliar a perda de massa das amostras após o ensaio respirométrico. 
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4.2.3.3.4 Índice de Susceptibilidade ao Ataque de Fungos (ISA) 

Curling e Murphy [221] apresentaram um índice de susceptibilidade ao ataque 

fúngico (ISA), usado para avaliar a resistência de compósitos à base de madeira ao 

ataque de fungos apodrecedores. Esse índice é a razão entre a porcentagem de 

perda de massa da amostra e a perda de massa da madeira usada como referência 

no ensaio acelerado em laboratório. Assim, o ISA foi calculado dividindo-se a perda 

de massa atual de cada compósito pela perda de massa atual da cada amostra de 

madeira (referência), como mostrado na equação 15.  

 

                             
   

   
                                 (15) 

 

Onde: PMA= perda de massa da amostra em ensaio (%); PMR= perda de 

massa da amostra referência (neste caso, eucalipto e pinus) ao fungo apodrecedor 

utilizado (%).  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo estão apresentados os resultados obtidos nas Etapas 2 e 3 

(Figura 32) deste trabalho, após a exposição das amostras à degradação abiótica 

(intemperismo natural) e biótica (ataque fúngico). Foram analisadas as 

características apresentadas pelos compósitos polímero-madeira produzidos e a 

influência dos tipos de madeira, polímeros e agente de acoplamento no processo de 

degradação destes materiais. 

 

5.1 DEGRADAÇÃO ABIÓTICA 

 

5.1.1 Avaliação da degradação por meio das propriedades ópticas e 

colorimétricas 

A exposição dos compósitos ao ambiente natural muda tanto sua aparência 

quanto suas propriedades mecânicas. As alterações dos materiais originais 

causadas pela exposição ao clima é de grande preocupação para os consumidores 

[222]. Muitas vezes  a qualidade e estética ditam o sucesso ou o fracasso de 

mercado [222, 223]. Por isso, atenção especial deve ser dada à cor para os produtos 

à base de madeira, porque este atributo agrega valor (qualidade percebida) para o 

produto. Várias reações químicas que resultam em mudança de cor/aparência são 

induzidos pela radiação solar [224]. A presença de grupos funcionais cromóforos em 

polímeros e madeira geralmente aumentam a absorção de radiação ultravioleta 

(UV), que mais tarde provoca fotodegradação dos compósitos de madeira plástica 

[224, 225]. Fotoamarelamento e/ou descoloração da madeira envelhecida tem sido 

atribuída à perda da fração leve da lignina em produtos solúveis em água, que 

eventualmente conduz à formação destes grupos cromóforos tais como ácidos 

carboxílicos, quinonas e radicais hidroperóxidos [224]. A mudança de coloração da 

madeira também pode ser influenciada pelo teor de extrativos [224-225]. Além disso, 

os aditivos à base de metal podem apresentar grupos cromóforos para os 

compósitos, e radicais fenila e carbonila são gerados durante degradação da 

madeira [224]. Segundo Stark e Matuana [225] as fotoreações que ocorrem durante 

o intemperismo natural do polímero normalmente causam  a fragilização no material 

e mudanças de cor. 
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Na Figura 40 observa-se que para a amostra PP-EVA houve uma diminuição 

gradual do parâmetro ΔL (luminosidade), indicando uma perda de sua cor ao longo 

dos meses. Esta diminuição na luminosidade  pode ser um resultado de depósitos 

de poeira e de poluentes da atmosfera, o que tornaram estas amostras mais 

escurecidas. Para os compósitos, observou-se um leve aumento do parâmetro ΔL 

com três meses de intemperismo, com a coloração das amostras mais claras 

(esbranquiçadas), porém com aumento do tempo de exposição mesmo as amostras 

apresentando visualmente aspecto semelhante houve um decréscimo na 

luminosidade, provavelmente devido a deposição de poluentes do ar (partículas de 

pó) [224-225].   

Figura 40. Luminosidade (ΔL) das amostras expostas ao intemperismo natural. 

 

 

Avaliando-se o parâmetro de cor ―Δa‖ (Figura 41-a), observa-se que a 

amostra PP-EVA exposta a um tempo mais longo de intemperismo apresentou uma 

redução neste parâmetro, se tornando menos avermelhada e mais verde (a-) com 

maior tempo de exposição, sendo que a amostra inicial era de cor azul claro 

avermelhado. Em relação aos compósitos, as amostras ficaram dentro da faixa de 

cor mais avermelhada (a+), devido à influência da fibra vegetal, porém apresentando 

decréscimo acentuado com o passar dos meses, com tendência a ir para tom de cor 

mais verde (a-). Os compósitos PP-EVA-Eu sem e com AC apresentaram valores de 
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Δa mais elevados em relação aos compósitos PP-EVA-Pi sem e com AC, 

provavelmente influenciados pela coloração da fibra de eucalipto, com coloração 

bem avermelhada, ao contrário do pinus. 

 

Figura 41. Parâmetro de cor ―Δa‖ das amostras expostas ao intemperismo natural. 

  

 

No parâmetro de cor ―Δb‖ (Figura 42), a amostra PP-EVA sem intemperismo 

mostrou Δb+ (amarelado), porém com o aumento do tempo de exposição ao 

intemperismo houve um decréscimo significativo nos valores deste parâmetro, 

apresentando Δb- (cor mais azulada).  

Figura 42. Parâmetro de cor ―Δb‖ das amostras expostas ao intemperismo natural. 
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Todos os compósitos ficaram dentro da faixa de cor mais amarelada (b+), 

porém com decréscimo de valores ao longo do tempo de exposição. Este 

decréscimo do tom amarelado (Δb+) com maior tempo de exposição pode ser 

atribuído à redução de paraquinonas (estruturas cromóforas) para hidroquinonas, o 

que resulta em fotobranqueamento [224, 225]. Também, durante a realização das 

medidas, verificou-se o desprendimento de pó da superfície dos corpos de prova 

(esfarelamento), indicando que houve intensa degradação na superfície, iniciado 

pela ação fotoquímica da radiação UV (elevado IUV mostrado na Figura 35) e por 

stress-craking, mas que tornou a camada logo abaixo da superfície protegida, 

fazendo-a apresentar menores índices de amarelamento.  

Essa degradação na superfície das amostras afetou também diretamente no 

brilho (Figura 43), que apresentou significativa decréscimo ao longo do período. A 

perda de brilho ocorre principalmente pelo aumento da porosidade do material, 

tornando assim a superfície tanto da matriz polimérica (PP-EVA) quanto dos 

compósitos mais porosa e irregular.  

Figura 43. Variação do brilho das amostras após o período de exposição ao intemperismo natural. 

 

 

A Figura 44 mostra os corpos de prova de tração antes e após o período de 
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0,0

5,0

10,0

15,0

20,0

25,0

30,0

35,0

40,0

45,0

PP-EVA PP-EVA-Eu PP-EVA-Eu-AC PP-EVA-Pi PP-EVA-Pi-AC

B
ri

lh
o

 

Polímero                                                Compósitos 

Sem intemperismo 3 meses 6 meses 9 meses



Catto, A.L.  

90 
 

Figura 44. Imagem dos corpos de prova usados no teste de tração da amostra PP-EVA (a) e dos 

compósitos PP-EVA-Eu (b) e PP-EVA-Pi (c) antes (esquerda) e após nove meses de 

intemperismo (direita). 

 

 

5.1.2. Avaliação da degradação através das mudanças na superfície 

 

A Tabela 9 apresenta os ângulos de contato da superfície com água dos 

polímeros e seus compósitos sem e com o agente de acoplamento (PP-g-AM). Para 

as amostras sem intemperismo natural, nota-se os ângulos de contato da amostra 

PP-EVA mais altos que os demais materiais, apresentando valor acima de 80°. Isto 

se deve à alta hidrofobicidade dos materiais poliméricos.  

A inserção de grupamentos polares pelo processo de oxidação na superfície 

de polímeros apolares faz com que o ângulo de contato diminua [118]. Desta forma, 

ocorre uma mudança das suas características de hidrofobicidade [120]. A diminuição 

do ângulo de contato neste caso indica que a superfície do polímero torna-se menos 

hidrofóbica, isto é, mais molhável com o processo.  

É o que se observa nos ângulo de contato dos compósitos sem AC com água, 

onde há uma diminuição dos ângulos devido à incorporação da carga vegetal. Já 

entre os compósitos compatibilizados também há uma redução do ângulo de 

contato, devido à polaridade da estrutura do anidrido maleico, sendo mais acentuada 

no compósito PP-EVA-Pi-AC. 
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Tabela 9. Ângulos de contato com a superfície das amostras utilizando dois líquidos: água (polar) e 

di-iodometano (apolar). 

Ângulos de Contato   

H2O 

Amostras Sem intemperismo 3 meses 6 meses 9 meses 

PP-EVA 87,7 ± 1,4 70,6 ± 2,5 37,6 ± 2,5 - 

PP-EVA-Eu 79,6 ± 1,7 67,6 ± 2,1 38,9 ± 2,4 - 

PP-EVA-Eu-AC 76,0 ± 2,3 63,7 ± 1,9 34,8 ± 2,7 - 

PP-EVA-Pi 79,4 ± 1,6 60,4 ± 2,3 38,4 ± 3,2 - 

PP-EVA-Pi-AC 75,5 ± 1,9 57,3 ± 2,3 36,5 ± 3,0 - 

CH2I2 

PP-EVA 49,8 ± 1,4 52,3 ± 1,5 55,4 ± 2,7 - 

PP-EVA-Eu 56,3 ± 1,5 52,4 ± 1,2 49,7 ± 3,1 - 

PP-EVA-Eu-AC 58,9 ± 1,0 57,3 ± 2,4 52,2 ± 3,0 - 

PP-EVA-Pi 57,9 ± 1,2 54,4 ± 2,2 51,4 ± 2,6 - 

PP-EVA-Pi-AC 59,4 ± 1,3 58,3 ± 2,4 52,6 ± 3,2 - 

 

Observa-se que o ângulo de contato da água com a superfície das amostras 

diminuiu com o aumento do tempo de exposição. Tais mudanças significam um 

aumento na hidrofilicidade da superfície causada por espécies químicas adicionais 

contendo oxigênio na superfície das amostras. Este método pode ser aplicado 

qualitativamente para a observação da formação de espécies oxidativas durante a 

foto-oxidação e degradação da superfície dos materiais. As condições climáticas e o 

tempo de exposição também influenciaram diretamente nos resultados. Como 

consequência, não foi possível realizar o ensaio do ângulo de contato nas amostras 

expostas à nove meses de intemperismo, pois as superfícies estavam muito 

fragilizadas, com erosão, escamações e com fissuras (stress-craking), fazendo com 

que a gota de água deionizada se espalhasse pela superfície instantaneamente 

após a dispersão pela microseringa.  

Conforme Mykhaylyk [118], os ângulos de contato de líquidos em superfícies 

poliméricas são utilizados para determinar a molhabilidade desses sólidos a partir do 

cálculo de suas tensões superficiais sólido-vapor. Porém os ângulos de contato de 

superfícies poliméricas são influenciados por outros fenômenos como rugosidade, 

heterogeneidade química, orientação molecular e solubilidade parcial do polímero 

(no caso de misturas poliméricas). A origem da tensão superficial de um líquido é a 

força de atração das moléculas que o compõe [120]. 
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Em relação ao diiodometano, por este ser um solvente apolar, apresenta 

ângulos de contato inferiores ao da superfície dos materiais com água. Com o 

aumento do tempo de exposição ao intemperismo há uma leve diminuição do ângulo 

de contato com CH2I2, fazendo assim com que aumente sua componente dispersa 

(apolar). Como há um aumento também da componente polar, devido à maior 

oxidação sofrida pelas amostras ao longo do período de exposição, isso faz com que 

aumente a energia de superfície dos compósitos, principamente os compatibilizados. 

Na Figura 45 são apresentados os resultados da energia superficial das amostras, 

onde observa-se que o tempo de intemperismo natural influenciou significativamente 

a molhabilidade da superfície dos materiais. 

Figura 45. Energia de superfície das amostras após o tempo de intemperismo natural. 

 

 

Nos compósitos sem exposição ao intemperismo natural, observa-se que a 

energia superficial dos compósitos compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-

AC) se manteve em patamares semelhantes aos não compatibilizados. Com o 

decorrer do tempo de intemperismo natural, tanto a matriz polimérica (PP-EVA) 

quanto os compósitos sem e com AC apresentaram um aumento mais significativo 

na energia superficial, indicando assim uma maior proporção de grupos polares 

presentes. Isto está diretamente relacionado às condições climáticas ao qual as 

amostras foram submetidas, causando fotodegradação, oxidação, degradação 

hidrolítica e stress-craking, todos estes eventos de degradação devido à alta radição 
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em alguns meses de exposição. A Figura 46 mostra imagens das gotas de água na 

superfície dos materiais durante o período de intemperismo natural. 

Figura 46. Imagens das gotas de água sobre a superfìcie das amostras indicando sua molhabilidade: 

(1) PP-EVA; (2) PP-EVA-Eu; (3) PP-EVA-Eu-AC; (4) PP-EVA-Pi; (5) PP-EVA-Pi-AC. 

Condições de exposição: (a) sem intemperismo; (b) três meses de intemperismo; (c) seis 

meses de intemperismo. 

 

 

5.1.3. Avaliação da degradação pela variação da massa molar  

 

A viscosidade intrínseca (η) foi obtida experimentalmente utilizando a 

equação de Huggins, calculando-se a massa molar viscosimétrica média (Mv) do 

polímero, por meio da equação de Mark-Houwink-Sakurada ([η] = k Mva) [125, 206]. 

Degradações envolvem em geral várias reações de quebra de ligações primárias da 
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cadeia principal do polímero, e assim a formação de uma nova estrutura química. 

Quando não se formam ligações cruzadas, ocorre a redução da massa molar, com 

diversas alterações que normalmente implicam em mudanças das propriedades 

físico-químicas [225, 226]. As variações dos valores da viscosidade intrínseca [η] 

indicam uma tendência na redução da massa molar viscosimétrica média das 

amostras após degradação, confirmando a diminuição do tamanho das cadeias 

moleculares e a cisão das cadeias [225, 226].  A Figuras 47 apresenta as relações 

da ɳsp red = ɳsp/C  e ɳiner = ln ɳr/C das amostras de PP-EVA antes e após três, 

seis e nove meses de intemperismo, respectivamente. 

 Figura 47. Relação da viscosidade intrínseca [η] x concentração para obtenção da  ɳsp red = ɳsp/C 

(a)  e ɳiner = ln ɳr/C (b) das amostras PP-EVA. 
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Através da ɳsp red = ɳsp/C e ɳiner = ln ɳr/C determinou-se a viscosidade 

intrínseca [η] e a massa molar viscosimétrica (Mν) das amostras.  

A Tabela 10 apresenta os valores de [η] e de Mν das amostras PP-EVA 

expostas ao intemperismo. Observa-se que as amostras de PP-EVA apresentaram 

redução nos valores de Mν média ao longo dos meses, sendo a diminuição mais 

elevada na amostra com nove meses de intemperismo natural. Os resultados de 

viscosidade mostram que a tendência com que a viscosidade diminui é similar à 

tendência com que o índice de fluidez aumenta. A correlação do massa molar 

viscosimétrica média (Mv) com o índice de fluidez (5.1.4) dos polímeros analisados, 

mostra que a Mv diminui com o aumento do índice de fluidez, como é esperado, já 

que o processo de degradação envolve preferencialmente a cisão de cadeias 

poliméricas. 

Tabela 10. Valores de [η] e massa molar viscosimétrica (Mv) das amostras de PP-EVA expostas a 

diferentes tempos de intemperismo natural (k = 0,00011 e a = 0,8). 

Tempo *η+ (dl/g) Mv (g/mol) 

Sem intemperismo 1,7442 177.932,2 

3 meses 1,1020 100.227,3 

6 meses 1,0489 94.227,3 

9 meses 0,9303 81.108,6 

 

As amostras de PP-EVA com três, seis e nove meses de intemperismo 

apresentaram redução nos valores da massa molar de 43%, 47% e 54% 

respectivamente, em relação à amostra inicial (sem intemperismo natural). O 

processo fotodegradativo do PP durante os três meses iniciais de intemperismo à 

que as amostras foram expostas pode explicar a queda mais acentuada da Mv neste 

período, pois foi principalmente entre os meses de verão (fevereiro a abril de 2013), 

onde a temperatura média foi acima de 30°C e o IUV foi bastante alto, como 

mostrado na Figura 35 com valores considerados muito altos (entre 8 a 10) e alguns 

dias sendo > 14, considerado extremo. Isto indica que ocorreu a quebra das ligações 

poliméricas, especialmente no carbono terciário, diminuindo a massa molar. Desta 

forma, observou-se que as amostras expostas as condições de intemperismo natural 

apresentaram a maior redução nos valores de Mv, pois de acordo com Rabello e 

White [227], a ação da radiação ultravioleta influencia nos materiais poliméricos, tal 

que eles sofrem uma série de reações químicas oxidativas que podem causar falhas 
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prematuras em serviço. Neste processo de degradação com radiação UV, no qual 

envolve basicamente absorção de radiação ultravioleta e subsequente reações 

oxidativas, podem causar a redução da massa molar e assim a alteração na 

estrutura química do polímero. 

 

5.1.4 Avaliação da degradação por reologia  

A Figura 48 mostra os valores do índice de fluidez da matriz polimérica e dos 

compósitos antes e após a exposição ao intemperismo natural. Pode-se observar 

que o PP-EVA pós-consumo apresenta um maior índice de fluidez (menor 

viscosidade) quando comparado aos compósitos. A amostra PP-EVA 9 meses 

apresenta mais que 110% em relação a mesma amostra sem intemperismo. Já a 

presença da fibra (Eu ou Pi), aumenta a viscosidade, como esperado, resultando na 

diminuição do MFI (índice de fluidez), fato que pode estar relacionado pelo 

impedimento ao escoamento que exerce a fibra vegetal na matriz polimérica.  

 

Figura 48. Índice de fluidez da matriz e dos compósitos após exposição ao intemperismo natural. 

 

 

Em relação à incorporação do agente de acoplamento (PPgAM) observa-se 

que os compósitos compatibilizados apresentaram um aumento do índice de fluidez 

(MFI) quando comparados aos compósitos sem a presença de AC, especialmente 

nos compósitos compatibilizados (PP-EVA-EU-AC e PP-EVA-Pi-AC). 
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Já comparando o tempo de exposição das amostras e sua degradação, 

observa-se que devido ao alto número de cisão de cadeias, o valor do índice de 

fluidez das amostras expostas às intempéries aumentou significativamente. De 

acordo com vários autores [228-230], este tipo de comportamento é consequência 

do mecanismo de degradação do PP, que envolve reações de quebra de cadeias, 

que ocorrem através da cisão β de radicais alcoxi gerados pela auto-oxidação do 

polipropileno ou pela foto-clivagem de hidroperóxidos [228]. Como subproduto 

dessas reações tem-se a formação de grupos carbonila, que é o principal grupo 

químico característico da degradação oxidativa do PP, assim como do grupo 

carbonila do copolímero EVA [229]. 

 

5.1.5 Avaliação da degradação pelas propriedades mecânicas 

A Figura 49 mostra os resultados de resistência à tração das amostras sem e 

com exposição ao intemperismo natural.  

Figura 49. Resistência à tração da matriz polimérica e dos compósitos em função do tempo de 

exposição ao intemperismo natural. 
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meses de exposição ao envelhecimento natural. Após três meses de intemperismo 
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os compósitos compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC) sofreram um 

decréscimo em sua resistência, com valores semelhantes aos compósitos não 

compatibilizados. Já com seis meses de intemperismo houve uma leve queda nos 

valores de resistência à tração, se mantendo novamente nos mesmo patamares com 

nove meses de intemperismo natural.  

Estes resultados indicam provavelmente que as amostras estão sujeitas a 

vários tipo de degradação, como hidrolítica, foto-oxidativa, térmica e por stress-

cracking na qual poderia ocorrer a cisão de algumas cadeias [231], afetando assim 

diretamente as propriedades mecânicas e fragilização do material. Outro fator 

importante é que no PP, a cisão de cadeias através das reações de fotólise dos 

hidroperóxidos também geram grupos carbonila [232]. Mas também a erosão, 

formação de irregularidades, propagação de vazios e fissuras causados pela 

exposição influenciaram no decréscimo acentuado desta propriedade, pois são 

nestas imperfeições que se concentram as tensões, acelerando rapidamente a 

ruptura. 

As propriedades mecânicas de compósitos poliméricos reforçados com fibras 

vegetais curtas dependem de diversos fatores que determinam a área superficial 

capaz de realizar a transferência de tensão da matriz para as fibras [232]. Estes 

fatores incluem parâmetros como comprimento, diâmetro, razão de aspecto, 

orientação e distribuição das fibras na matriz polimérica, sendo que estes 

parâmetros são dependentes das condições de processo utilizadas para a 

confecção dos compósitos [233] e também da adesão entre a fibra e a matriz que é 

responsável pela eficiência na transferência de tensão da matriz para o reforço [234]. 

Os efeitos da radiação ultravioleta no comportamento mecânico do PP tem 

sido relatados por vários autores [235-237]. Observa-se, em geral, uma redução 

drástica nas propriedades mecânicas, fato atribuído às reações oxidativas que levam 

à cisão de cadeias principalmente na região das moléculas que participam de mais 

de uma lamela cristalina (as chamadas moléculas atadoras) que, juntamente com a 

formação de fissuras superficiais, provoca grande deterioração diminuindo a 

resistência desse polímero [237, 238]. As reações de cisão de cadeia reduzem a 

massa molar do polímero (PP-EVA), sendo observado indiretamente um aumento 

significativo do índice de fluidez e geração de grupos carbonila. 



Catto, A.L.  

99 
 

Em relação ao módulo de Young das amostras (Figura 50), observa-se que 

tanto na amostra do polímero (PP-EVA) quanto nos compósitos as condições 

climáticas afetaram fortemente os resultados, havendo queda gradativa nos valores 

de módulo elástico, tornando o material menos rígido com maior tempo de 

exposição. A matriz polimérica sofreu uma queda bastante elevada nos valores de 

módulo ao longo do tempo, certamente influenciada pelas drásticas condições do 

clima, principalmente nos três meses iniciais, onde as temperaturas e radiação UV 

se mantiveram elevados, causando degradações térmicas e foto-oxidativas. As 

chuvas (atingiu-se valores de 70 mm de precipitação no período de verão como 

mostrado na Figura 35) também podem ter acelerado o processo degradativo, 

causando degradação hidrolítica especialmente na fibra vegetal e por meio de 

fissuras formadas na superfície, causando degradação por stress-cracking [111]. 

Entre os compósitos, os compatibilizados e sem intemperismo apresentaram 

módulos superiores aos não compatibilizados. Já com três meses de intemperismo 

os compósitos não compatibilizados e compatibilizados apresentaram módulos 

semelhantes, e com seis e nove meses os compósitos compatibilizados se 

mostraram mais resistentes. Cabe mencionar que entre os compósitos 

compatibilizados, o PP-EVA-Pi-AC apresentou uma queda menor nos valores de 

módulo que o PP-EVA-Eu-AC.  

 

Figura 50. Módulo de Young da matriz polimérica  e dos compósitos durante o intemperismo natural. 
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Na Figura 51 estão os resultados de absorção ao impacto dos compósitos. 

Observa-se que há uma queda gradativa dos valores de resistência com o aumento 

dos dias de exposição ao intemperismo natural, porém os compósitos 

compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC) e sem intemperismo 

apresentaram maior resistência ao impacto, fato que pode ser explicado pela melhor 

interação do AC nos compósitos, promovendo uma maior adesão entre a carga 

vegetal e a matriz polimérica. 

Porém com o passar do tempo e sob a influência das condições climáticas, há 

uma redução da resistência ao impacto das amostras compatibilizadas em relação 

às não compatibilizadas, mostrando assim que as condições externas como 

temperatura, umidade e radiação UV afetaram diretamente estes materiais.  

Figura 51. Resistência ao impacto dos compósitos durante o intemperismo natural. 

 

Os compósitos compatibilizados sofreram mais com estas condições impostas 

pelo intemperismo natural, fato que pode estar relacionado ao mecanismo de 

degradação do PP, onde ocorre a cisão de cadeias e a formação de grupos 

carbonila [239], à presença do EVA presente na matriz, que favorece a formação de 

reações de reticulações [240], além do próprio agente de acoplamento (PP-g-AM), 

que apresenta grupos carbonila em sua estrutura, favorecendo mais ainda o 

processo degradativo [241]. Também o efeito da redução da massa molar pode ser 

destacado, contribuindo para fortemente para a redução desta propriedade. 
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Em geral, a adição da carga introduz regiões de fraca adesão interfacial e 

concentração de tensão no compósito, pois as partículas reduzem a mobilidade das 

cadeias poliméricas reduzindo assim a absorção de energia [239] do compósito. A 

diminuição da tenacidade durante o processo de degradação ocorre devido à 

presença de vazios tanto na superfície quanto no interior dos corpos de prova, 

facilitando a propagação de trincas e diminuindo as propriedades mecânicas [242]. A 

adição do pó de madeira reduziu também a resistência ao impacto dos compósitos 

quando comparados à matriz de PP-EVA. Cabe mencionar que após três meses de 

exposição houve uma queda acentuada na resistência ao impacto, mas nos meses 

subsequentes o decréscimo foi lento, indicando que provavelmente a umidade das 

amostras pode ter atuado como plastificante, dando uma aparente estabilidade 

nesta propriedade. 

Em relação à matriz polimérica (PP-EVA), observa-se na Figura 52 que a 

queda na resistência ao impacto foi muito mais drástica, sendo que na amostra sem 

exposição ao intemperismo foi utilizado um martelo de 11 J para a quebra do corpo 

de prova, já a partir dos três meses de exposição foi utilizado o martelo de 2,75 J 

para o ensaio, sendo que a redução na resistência foi de mais de 85%.  

 

Figura 52. Resistência ao impacto da matriz de PP-EVA durante o ensaio de intemperismo natural. 
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Este resultado mostra que a matriz PP-EVA sofreu degradação foto-oxidativa 

pela alta dose de radiação UV. Entre os nove meses avaliados, muitos dias tiveram 

índice de radiação UV extremamente altos (10-14), como mostrado na Figura 35; 

também pode ter ocorrido degradação por stress cracking, pois durante o período 

houve uma grande frequência de chuvas, com uma média de precipitação de 35 

mm, atingindo valores de até 70 mm, a qual pode ter acelerado a degradação 

hidrolítica tanto do PP quanto do EVA.  

A dureza do polímero e dos compósitos são apresentados na Figura 53. 

Observa-se que todas as amostras não expostas ao intemperismo natural 

apresentaram valores de dureza shore D semelhantes, com uma leve superioridade 

para os compósitos em relação à matriz de PP-EVA.  

 

Figura 53. Dureza shore D da matriz polimérica e dos compósitos durante o intemperismo natural. 

             

Porém, com o aumento do tempo de exposição e fortemente influenciados 
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(especialmente nas regiões amorfas), e assim as reações de cisão de cadeia voltam 

a dominar o processo fotodegradativo [243, 244]. 

Cabe mencionar aqui também que como no resultado do módulo de 

elasticidade, esta queda pode estar influenciada pela umidade nas amostras (devido 

às precipitações) que estariam atuando como plastificantes, resultando numa 

diminuição aparente da rigidez e dureza do material. 

 

5.1.6 Avaliação da degradação pela estabilidade térmica dos compósitos   

A fim de analisar as temperaturas de decomposição dos compósitos, 

avaliando as variações da massa em função da temperatura, foi realizada análise de 

TGA. Visando determinar as temperaturas de início, fim e máximas de 

decomposição das amostras e permitir a caracterização de cada estágio de 

degradação térmica, foram obtidas as curvas TG e suas curvas derivadas (DTG) em 

função da temperatura. A Figura 54 apresenta os termogramas com as curvas TG e 

DTG das amostras de PP-EVA utilizadas nos compósitos em função da temperatura, 

sem e com exposição ao intemperismo natural por até nove meses.  

 

Figura 54. Curvas TG (a) e DTG (b) das amostras PP-EVA expostas ao intemperismo natural. 
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Observa-se que as temperaturas de início da perda de massa entre as 

amostras sem intemperismo e expostas ao intemperismo natural por três e seis 

meses foram semelhantes. Estas amostras sofreram apenas um estágio de 

degradação com temperaturas de ―onset‖ próximas a 455°C e Tmáx em 481°C, que 

pode ser atribuído à degradação do PP da amostra (em maior proporção). Estes 

valores estão de acordo com Catto [195]. Porém, a amostra PP-EVA 6 meses 

apresentou uma estabilidade térmica levemente superior às demais. Já a amostra 

PP-EVA 9 meses apresentou uma temperatura de ínicio da perda de massa inferior. 

No gráfico destacado à direita da figura pode-se visualizar melhor que há uma menor 

estabilidade térmica da amostra PP-EVA 9 meses, indicando que a amostra começa 

a perder massa e se decompor com uma temperatura inferior. Assim, o efeito da 

degradação foto-oxidativa e hidrólise causadas pela exposição às condições 

climáticas fica evidenciada pela amostra com maior tempo de exposição ao 

intemperismo natural, onde ocorre a cisão das cadeias poliméricas. Pelas curvas 

DTG (Figura 54-b), obtidas a partir da 1ª derivada das curvas TG, verifica-se 

também que a amostra PP-EVA 9 meses apresentou um pico de temperatura de 

decomposição inferior (deslocamento de ~15ºC) às demais amostras expostas a 

tempos inferiores, confirmando assim esta maior degradação. 

 



Catto, A.L.  

105 
 

A Figura 55 apresenta as curvas TG e DTG, respectivamente, para o 

compósito PP-EVA-Eu.  

Figura 55. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compósitos PP-EVA-Eu expostos ao intemperismo 

natural. 
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Para as fibras de madeira normalmente a primeira perda de massa ocorre 

antes dos 100ºC e pode ser atribuída a evaporação da água assim como extrativos 

de baixa massa molar presentes na amostra [245]. A segunda perda de massa que 

inicia próximo a 200ºC e estende-se até aproximadamente 390ºC está associada 

com a degradação dos polissacarídeos, hemicelulose, celulose e a lenta degradação 

da lignina [245]. Acima dos 400ºC ocorre a degradação de lignina e a evaporação 

dos componentes voláteis formados [245, 246]. Conforme Kim et al. [247] a 

despolimerização da hemicelulose ocorre entre 180 e 350ºC, a lignina degrada entre 

250 e 500ºC e a degradação da celulose ocorre entre 275 e 350ºC. Nos compósitos 

em geral há dois estágios de perda de massa, um acima de 350ºC, referente à 

degradação dos componentes da madeira, como a hemicelulose, celulose e parte da 

lignina, e outro na faixa acima de 450ºC, referente à degradação do polímero. Por 

meio das curvas DTG (Figura 55-b) pode-se verificar que o compósito PP-EVA-Eu 

com nove meses de intemperismo natural apresentou temperaturas de 

decomposição inferiores aos demais, nos dois estágios, indicando a menor 

estabilidade térmica desta amostra.   

A Figura 56 mostra as curvas TG e DTG, respectivamente, do compósito 

PP-EVA-Eu-AC.  

Figura 56. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compósitos PP-EVA-Eu-AC expostos ao intempermo 

natural. 
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As curvas TG (Figura 56-a) mostram que o compósito PP-EVA-Eu-AC 

apresentou temperaturas de início da perda de massa diferentes tanto no 1º quanto 

no 2º estágio de decomposição. O compósito PP-EVA-Eu-AC com três meses de 

intemperismo apresentou uma maior estabilidade térmica, resultado não esperado, 

podendo este fato estar relacionado a não homogeneidade dos compósitos, 

observados pela % de massa obtida em cada estágio de decomposição (~29% de 

fibra vegetal para o compósito PP-EVA-Eu e 18% no PP-EVA-Eu-AC). 

Comparando os compósitos compatibilizados e não compatibilizados, 

observa-se pelas curvas DTG que a temperatura de decomposição dos compósitos 

PP-EVA-Eu-AC se mostraram menores que os compósitos PP-EVA-Eu 

(principalmente com nove meses de intemperismo), demonstrando a menor 

estabilidade térmica do compósito compatibilizado [247]. Uma possível explicação é 

que os compósitos compatibilizados apresentam uma maior interação interfacial 

devido às reações que ocorrem entre os grupos ácidos do anidrido maleico e os 

grupos hidroxila da superfície das partículas de madeira [246, 247]. As condições 

climáticas à que foram expostos os compósitos ao longo dos meses também pode 

explicar parte deste comportamento. Estas interações promovem maior aceleração 

do processo de degradação [248] e a degradação de um componente menos volátil 

pode acelerar a degradação do outro componente. A esterificação de materiais 

lignocelulósicos com anidrido maleico gera uma redução na estabilidade térmica. Já 
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os compatibilizantes de cadeia longa, como os ácidos graxos, geralmente acarretam 

aumento da estabilidade térmica do compósito [248]. Entre o comportamento dos 

compósitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Eu-AC especificamente, aqueles expostos ao 

período de nove meses apresentaram menor estabilidade térmica, indicado pelas 

curvas TG e DTG, com menores temperaturas de início da perda de massa e 

T‖onset‖ e sendo um indício de maior degradação.  

As curvas TG e DTG, respectivamente, para o compósito PP-EVA-Pi (Figura 

57) apresentaram comportamento diferente para algumas amostras, comparando 

com os compósitos com fibra de eucalipto. Através das curvas DTG (Figura 57-b) 

observou-se que as temperaturas de decomposição nos dois estágios variam com 

os diferentes tempos de exposição, onde o compósito PP-EVA-Pi 9 meses 

apresenta menores temperaturas de decomposição em relação aos outros, com 

T‖onset‖ = 323 °C e Tmáx em 367 °C  no 1° estágio e T‖onset‖ = 446 °C e Tmáx em 

468 °C  no 2° estágio. Porém pelas curvas TG (Figura 57-a), o compósito PP-EVA-Pi 

3 meses apresentou menor estabilidade térmica principalmente no 2° estágio de 

decomposição. O compósito PP-EVA-Pi 6 meses apresentou maior estabilidade 

térmica que os demais, podendo novamente estar relacionada a não 

homogeneidade nas frações dos compósitos. 

Figura 57. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compósitos PP-EVA-Pi expostos ao intemperismo 

natural. 
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A Figura 58 mostra as curvas TG e DTG para o compósito PP-EVA-Pi-AC 

respectivamente.  

 

Figura 58. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compósitos PP-EVA-Pi-AC expostos ao intemperismo 

natural. 
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Observa-se mais uma vez que o compósito PP-EVA-Pi-AC 9 meses 

apresentou menores temperaturas iniciais de decomposição e Tonset, 

consequentemente apresentando menor estabilidade térmica, indicando que o maior 

tempo de exposição ao intemperismo influenciou realmente na estabilidade térmica 

das amostras. Porém, os compósitos com três e seis meses de intemperismo 

apresentaram comportamento diferente, mostrando uma estabilidade térmica maior 

até mesmo que a amostra sem intemperismo. Uma menor concentração de fibras 

vegetais nestas amostras pode ter influenciado nestes resultados.  

Comparando as curvas TG dos compósitos com pinus compatibilizados 

(Figura 58-a) aos não compatibilizados (Figura 57-a), os compatibilizados 

apresentaram uma menor estabilidade térmica, principalmente nos compósitos com 

maior tempo de exposição, sendo o compósito PP-EVA-Pi-AC 9 meses aquele que 

apresentou a menor temperatura de degradação e menor estabilidade térmica. O 

compósito PP-EVA-Pi-AC apresentou maior estabilidade térmica, podendo estar 

relacionado a sua menor  proporção de fibras vegetais (em torno de 18 %). 

A Tabela 11 apresenta os resultados extraídos dos termogramas de todas as 

amostras analisadas. 
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Tabela 11. Dados extraídos das curvas TG e DTG das amostras expostas ao intemperismo natural. 

 

Ti5% = temperatura de início da decomposição considerando 5 % de perda de massa; Tonset = temperatura 

extrapolada do início da decomposição; % m/m = quantidade dos componentes liberados da amostra em 

cada estágio; % Res = quantidade de resíduo; DTG1 e DTG2 = temperaturas do 1º e 2º estágios da 

derivada da perda de massa respectivamente. 

 

Observa-se por meio da Tabela 11 que os compósitos PP-EVA-Eu-AC e PP-

EVA-Pi-AC 3 meses apresentaram Ti5% e Tonset superiores que os demais 

compósitos, assim como a quantidade de componentes liberados no 1º estágio 

inferiores, com temperaturas de decomposição (DTG1 e DTG2) nos dois estágios 

superiores, confirmando a maior estabilidade térmica destes compósitos. Entre os 

compósitos não compatibilizados, pode-se visualizar através que os compósitos PP-

EVA-Eu e PP-EVA-Pi 6 meses apresentaram maiores Ti5% e quantidade dos 

componentes liberados no 1º estágio inferiores que os demais compósitos de 

mesma formulação, porém com DTG1 e DTG2 inferiores que os mesmos 

compósitos com três meses de intemperismo. A quantidade de resíduos liberados 

nestes compósitos com três meses também foi mais elevada, podendo ter 

influenciado nestas maiores temperaturas de decomposição destes compósitos. 

Porém, através das curvas TG e DTG verifica-se que os mais estávies termicamente 

são os compósitos não compatibilizados com seis meses de intemperismo natural. 

 

Amostras

% Res. DTG1 (°C) DTG2 (°C)

Ti5% (°C) Tonset (°C) % m/m Ti(°C) Tonset (°C) % m/m

PP-EVA sem intemperismo 380 453 99,4 ­- ­- ­- 0,59 478,4 ­-

PP-EVA 3 meses 380 454 99,3 ­- ­- ­- 0,69 478,4 ­-

PP-EVA 6 meses 385 455 98,4 ­- ­- ­- 1,65 481,6 ­-

PP-EVA 9 meses 340 438 98,6 ­- ­- ­- 1,45 463,6 ­-

PP-EVA-Eu sem intemperismo 295 344 20,1 380 454 76,9 3,04 378,6 477,0

PP-EVA-Eu 3 meses 255 351 29,1 365 467 57,6 13,27 387,3 492,6

PP-EVA-Eu 6 meses 300 341 15,5 390 457 78,2 6,29 379,0 479,2

PP-EVA-Eu 9 meses 250 323 21,8 355 441 69,3 8,88 363,2 467,0

PP-EVA-Eu-AC sem intemperismo 300 344 19,8 365 451 73,6 6,64 378,9 470,4

PP-EVA-Eu-AC 3 meses 300 344 18,0 380 465 74,1 7,93 384,3 491,3

PP-EVA-Eu-AC 6 meses 285 347 18,1 360 463 73,3 8,65 379,2 479,5

PP-EVA-Eu-AC 9 meses 280 331 18,8 345 443 73,4 7,81 367,9 463,5

PP-EVA-Pi sem intemperismo 280 329 26,9 375 447 64,6 8,47 379,0 473,7

PP-EVA-Pi 3 meses 290 339 20,3 390 459 69,9 9,75 385,5 484,2

PP-EVA-Pi 6 meses 300 333 15,7 405 460 77,3 7,03 381,5 483,6

PP-EVA-Pi 9 meses 280 323 16,9 380 446 75,3 7,84 367,1 468,4

PP-EVA-Pi-AC sem intemperismo 290 332 20,2 400 454 71,7 8,14 377,8 476,2

PP-EVA-Pi-AC 3 meses 305 344 17,6 405 469 74,3 8,2 384,3 494,5

PP-EVA-Pi-AC 6 meses 295 334 17,9 395 462 74,4 7,64 381,0 482,3

PP-EVA-Pi-AC 9 meses 280 320 19,5 385 446 71,6 8,96 365,0 468,5

TGA DTG

1 ° Estágio 2° Estágio



Catto, A.L.  

112 
 

5.1.7 Avaliação da degradação pela Tf e cristalinidade dos compósitos  

O comportamento térmico tanto da matriz polimérica quanto dos compósitos 

foi avaliado por DSC, analisando as temperaturas e entalpias de fusão para cada 

evento ocorrido e determinando o índice de cristalinidade.  

Cristalitos (cristalinidade) promovem a rigidez, a dureza, e a resistência ao 

calor.  Por outro lado, as regiões amorfas dão origem à flexibilidade das cadeias do 

polímero. Nos plásticos reciclados a quantidade de cristalinidade é geralmente 

menor do que a dos plásticos não reciclados [245].  

A Figura 59 mostra os resultados do índice de cristalinidade (Xc) para a 

amostra de PP-EVA e os compósitos sem e com AC após o período de 

intemperismo natural.  

 

Figura 59. Índice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica e dos compósitos obtido por DSC. 

              
 
Houve uma queda do Xc da amostra PP-EVA 3 meses em relação à mesma 

amostra sem intemperismo, resultado já esperado, porém um aumento de ΔHf e Xc 

novamente nas amostras com seis e nove meses de exposição. Observa-se também 

o maior alargamento do pico de fusão da matriz com nove meses de exposição, o 

que pode estar indicando uma distribuição larga de fases cristalinas de menor 

tamanho. Além do efeito direto da cisão de moléculas nas propriedades mecânicas 

do polipropileno, pode ocorrer também outro tipo de fenômeno, chamado de quemi-

cristalização [249]. O termo significa o aumento no grau de cristalinidade do polímero 

durante a exposição, como resultado da liberação (cisão) de segmentos moleculares 
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nas regiões amorfas que foram impossibilitados de cristalizar durante o 

processamento [249]. Por possuírem mobilidade suficiente (a temperatura de 

transição vítrea do PP é menor do que a temperatura de exposição), estes 

segmentos liberados podem se rearranjar em novas estruturas cristalinas, 

provavelmente sobre os cristais pré-existentes [250, 251].  

Os compósitos com nove meses de intemperismo apresentaram menor Xc 

que os demais, com excessão do PP-EVA-Pi. A maioria dos compósitos sem 

intemperismo apresentaram maior Xc, com exceção do compósito PP-EVA-Pi-AC 3 

meses, que obteve o maior índice de cristalinidade, corroborando com a maior 

estabilidade térmica mostrada nas curvas TG e DTG para este compósito.  

Analisando as curvas de DSC para a matriz polimérica de PP-EVA (Figura 

60), observam-se dois eventos endotérmicos, o 1º evento referente ao EVA e o 2º 

evento referente ao polímero predominante na matriz (PP). O 1º evento mostra a 

temperatura de fusão (Tf) do EVA, entre 80-90 ºC, mostrando um pequeno pico 

endotérmico e uma baixa entalpia de fusão (ΔHf), referente à pequena quantidade 

em massa de EVA presente na mistura, e o 2º evento com temperaturas de fusão 

entre 160-165ºC (PP), com suas entalpias de fusão (ΔHf) mais elevadas. 

 
 Figura 60. Curvas de DSC para as amostras PP-EVA expostas ao intemperismo natural. 

 
 

A Figura 61 mostra as curvas de DSC para os compósitos PP-EVA-Eu não 

compatibilizados e compatibilizados, respectivamente. 
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Figura 61. Curvas de DSC para os compósitos PP-EVA-Eu (a) e PP-EVA-Eu-AC (b) expostos a 

intemperismo natural. 

 

   

 

Nas curvas destes compósitos observa-se também um 3º evento endotérmico 

ocorrendo, que é indicativo da decomposição da hemicelulose da fibra vegetal 

(como mostrado nas curvas de TGA), representado também nas curvas de DSC 

para os compósitos PP-EVA-Pi sem e com AC, respectivamente (Figura 62).  
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Figura 62. Curvas de DSC para os compósitos PP-EVA-Pi (a) e PP-EVA-Pi-AC (b) expostos à 

intemperismo natural 

 

 

 

A Tabela 12 apresenta um resumo dos dados obtidos das curvas de DSC das 

amostras expostas ao intemperismo natural. Observa-se que há uma diminuição da 

Tf dos compósitos com maior tempo de exposição ao intemperismo natural, assim 

como uma redução no índice de cristalinidade (Xc) dos compósitos com nove meses 

de intemperismo, principalmente nos compatibilizados, contribuindo com os demais 

resultados de maior degradação apresentado por estes compósitos. 
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Tabela 12. Resultados de DSC das amostras expostas ao intemperismo natural. 

 

Tf - temperatura de fusão; ΔHf - entalpia de fusão; Xc - índice de cristalinidade (fração PP). 

 

5.1.8 Avaliação da degradação pelas análise química da superfície dos 

compósitos  

O espectro de FTIR das fibras de madeira utilizadas é mostrado na Figura 63 

e indicam as bandas de absorção típicas de materiais lignocelulósicos. Observa-se 

que entre as fibras da madeira (Eu – Pi) não há grandes diferenças químicas nas 

estruturas, somente nas duas áreas destacadas (Figura 63). Pode-se ressaltar na 

figura uma banda bastante larga na região de 3700-3000 cm-1, que são atribuídos a 

diferentes modos de estiramento de O-H e outra banda na região de 3000-2800 cm-1 

que é atribuída ao estiramento assimétrico e simétrico da metila e metileno de 

grupos C-H da celulose [252, 253]. A banda em torno de 3360 cm-1 está relacionada 

aos grupos O-H, sendo mostrados modos de estiramento mais proeminentes para a 

espécie de Pinus eliottii que para a espécie Eucalyptus grandis. Isto é 

provavelmente devido a um maior número de grupos hidroxila no pinus que podem 

ser associados com um aumento do número de ligações de hidrogênio formadas. 

Eventos Endotérmicos

Amostras Tf (°C) ΔHf (J/g) Tf (°C) ΔHf (J/g) Xc (%)
PP-EVA sem intemperismo 90,28 2,36 164,00 85,58 45,00

PP-EVA 3 meses 90,22 2,10 164,84 65,24 34,30

PP-EVA 6 meses 89,90 2,64 163,52 77,57 40,79

PP-EVA 9 meses 90,26 2,90 163,38 80,02 42,07

PP-EVA-Eu sem intemperismo 89,29 5,35 163,54 60,51 45,96

PP-EVA-Eu 3 meses 87,72 7,21 163,60 60,79 46,17

PP-EVA-Eu 6 meses 89,14 6,12 163,05 53,60 40,71

PP-EVA-Eu 9 meses 83,53 7,89 163,75 45,75 34,75

PP-EVA-Eu-AC sem intemperismo 88,44 1,36 163,28 53,57 40,69

PP-EVA-Eu-AC 3 meses 82,27 5,47 163,12 50,29 38,19

PP-EVA-Eu-AC 6 meses 87,14 2,88 163,39 48,59 36,90

PP-EVA-Eu-AC 9 meses 87,92 8,05 162,61 43,88 33,33

PP-EVA-Pi sem intemperismo 87,18 6,43 163,68 58,33 44,30

PP-EVA-Pi 3 meses 80,61 12,08 163,60 56,47 42,89

PP-EVA-Pi 6 meses 88,59 17,70 163,56 47,00 35,70

PP-EVA-Pi 9 meses 87,20 15,91 163,14 49,02 37,23

PP-EVA-Pi-AC sem intemperismo 87,11 3,90 163,41 48,91 37,15

PP-EVA-Pi-AC 3 meses 88,17 6,87 163,35 55,82 42,39

PP-EVA-Pi-AC 6 meses 80,76 14,14 163,59 48,85 37,10

PP-EVA-Pi-AC 9 meses 89,98 10,79 162,66 39,45 29,96

1º 2º

DSC
Aquecimento
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Assim, uma mistura de ligações de hidrogênio intermolecular e intramolecular podem 

ser consideradas a causa da ampliação da banda OH- no espectro [252]. 

 

Figura 63. Espectro de FTIR das fibras de madeira utilizadas: eucalipto e pinus. 
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A outra região onde há uma mudança entre as espécies de madeira é na 

região entre 1700-1500 cm-1, que podem estar relacionados aos anéis aromáticos 

presentes na lignina, destacando uma banda mais larga e intensa para a espécie de 

pinus, provavelmente relacionado também a sua maior concentração de lignina em 

relação ao eucalipto, como relatado na análise da composição química das espécies 

de madeira realizadas em trabalho de Poletto et al. [245], mostrado na Tabela 13.  

 

Tabela 13. Composição química das espécies de madeira utilizadas [245]. 

 

 

O espectro da amostra de PP-EVA está representado na Figura 64, onde 

mostra bandas características do polipropileno [252], com estiramento da ligação C-

H e CH2 entre 2960-2920 cm-1, deformações assimétrica e simétrica do C-H e de 

CH3 em 1461 cm-1 e 1377 cm-1, respectivamente.  
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Figura 64. Espectro de FTIR da superfície da matriz polimérica (PP-EVA) exposta ao intemperismo 

natural. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 T
ra

n
s
m

it
â

n
c

ia
 (

u
.a

.)

Número de onda (cm
-1
)

 PP-EVA sem intemperismo

 PP-EVA 3 meses

 PP-EVA 6 meses

 PP-EVA 9 meses

 

 

O espectro apresenta também bandas em 1740 e 1240 cm-1, atribuídas a 

presença, respectivamente, de grupos C=O e C-O de EVA [253]. Observa-se 

também uma pequena diferença na região entre 3500-3100 cm-1 entre as amostras 

expostas ao intemperismo, região característica pela presença de grupos OH, com 

banda mais pronunciada para a amostra PP-EVA 3 meses, podendo ser devido à 

presença de umidade na amostra, possivelmente influenciado pela maior 

precipitação ocorrida nesse período (Fevereiro-Abril/2013), como mostrado na 

Figura 35. 

Entre as amostras de PP-EVA-EU e PP-EVA-Eu-AC respectivamente (Figura 

65), as diferenças mais significativas ocorreram na região das bandas das ligações 

C=O, em 1740 cm-1, com um alargamento nas bandas e variações dos picos com o 

aumento do tempo exposto ao intemperismo dos compósitos, e também nas regiões 

entre 3500-3100 cm-1, região característica dos grupos O-H.  

 

 

 

OH 

C=O 
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Figura 65. Espectro de FTIR da superfície dos compósitos PP-EVA-Eu (a) e PP-EVA-Eu-AC (b) 

expostos ao intemperismo natural. 
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O aumento dos grupos carbonila nestes compósitos com madeira implica na 

oxidação da superfície [228, 245], que  aumentou após o perído de exposição. No 

espectro da amostra PP-EVA-Eu-AC (Figura 65-b) houveram diferenças também na 
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região entre 3500-3100 cm-1, referente à banda de O-H e à umidade presente nas 

amostras, e uma região entre 1200-800 cm-1, onde revelou-se que algumas bandas 

apareceram ou desapareceram, enquanto que a intensidade de outras foi 

gradualmente aumentada ou diminuída mediante aumento do tempo de exposição. 

As bandas em 1162, 1111, 1057, 1033, 898 cm-1 são atribuídas às vibrações 

assimétricas de pontes de C-O-C, alongamento assimétrico do anel anidroglicose, 

alongamento de ligações C-O, deformação plana de ligações C-H, deformação de 

ligações C-H da celulose, respectivamente [228, 254]. O decréscimo nas 

intensidades de bandas diferentes após o teste de intemperismo natural foi atribuído 

à degradação dos constituintes do compósitos. De acordo com estudos publicados 

sobre intemperismo natural da madeira pura [255, 256] ou polipropileno [257], e 

compósitos de plástico-madeira [258-260], todos esses componentes podem 

submeter-se a foto-degradação. 

Entre as amostras dos compósitos PP-EVA-Pi e PP-EVA-Pi-AC 

respectivamente (Figura 66) também houveram variações  na região entre 3500-

3100 cm-1, referente à presenças de estruturas O-H, e nas regiões de 1740 cm-1 

(região C=O), com a mudança desta região das carbonilas com o aumento do tempo 

de intemperismo, indicativo de maior degradação das amostras.  

Figura 66. Espectro de FTIR da superfície dos compósitos PP-EVA-Pi (a) e PP-EVA-Pi-AC (b) 

expostos ao intemperismo natural. 
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Nas regiões entre 1250-700 cm-1 também houveram variações entre as 

bandas com aumento ou diminuição referentes à várias ligações e estruturas 

referentes à matriz polimérica  e aos constituintes da madeira, como celulose e 

lignina, indicando uma certa mudança na estrutura e degradação dos compósitos. 

 

5.1.9 Avaliação da degradação pela oxidação na superfície dos compósitos 

A análise dos produtos da oxidação dos compósitos foi avaliada através do 

acompanhamento da banda de absorção em 1740 cm-1 (C=O) e tendo-se como 

referência interna a banda de absorção em 1450 cm-1 (C-H), calculando-se assim o 

índice de carbonila (COi) para as amostras degradadas por exposição ao 

intemperismo natural [259, 260]. A face não exposta dos compósitos ao 

intemperismo ficou protegida, mostrando que a degradação do compósito foi apenas 

superficial e a fibra atuou como um bloqueador. Esse efeito também foi reportado 

por La Mantia e Morreale [261] em seu estudo sobre compósitos de PP reforçados 

com madeira. 

Tanto as amostras de polímero (PP-EVA) quanto os compósitos 

apresentaram aumento do COi com o tempo de exposição na face exposta ao 

intemperismo natural, como pode ser visualizado na Figura 67.  
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Figura 67. Variação de COi da matriz polimérica e dos compósitos expostos ao intemperismo natural. 

  

 

Analisando os resultados apresentados por todas as amostras, nota-se que 

os índices de carbonila para os compósitos PP-EVA-PI sem e com AC apresentaram 

maiores aumentos de COi, podendo isso estar relacionado à espécie de madeira 

(pinus), que por sua estrutura e composição química diferente do eucalipto pode ter 

contribuído para o aumento desta degradação. 

                          
 

5.1.10 Avaliação da degradação pela análise morfológica dos compósitos  

A Figura 68 mostra as imagens dos compósitos feitas por meio da técnica de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), analisando as regiões da superfície dos 

materiais antes e após a exposição ao intemperismo natural.  

As reações de oxidação ocorrem preferencialmente na região amorfa do 

polímero devido a maior permeabilidade do oxigênio nessa região e também devido 

à segregação de impurezas cromóforas pelos cristais durante sua formação. Com as 

cisões de cadeia, há liberação de segmentos de cadeia na região amorfa que não se 

cristalizaram durante o processo de solidificação original. Esses segmentos podem 

se rearranjar em uma fase cristalina se tiverem suficiente mobilidade, o que é 

chamado de quemi-cristalização. Na literatura é relatada a ocorrência desse 

fenômeno quando o PP é submetido à foto-degradação [262]. Com a quemi-

cristalização há contração das camadas mais próximas à superfície e a formação de 
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fissuras [263]. Com a degradação, houve quimiocristalização e conseqüente 

evolução de fissuras superficiais no material [263]. Com isso, as fibras ficaram 

expostas e podem ter sido arrastadas por vento, água de chuva ou durante a 

limpeza [263]. 

Através das micrografias observa-se a formação de fissuras nos compósitos a 

partir de três meses de intemperismo (confirmando que houve foto-degradação, 

stress cracking e degradação hidrolítica), as quais se intensificaram com seis e nove 

meses de intemperismo natural.  

 
Figura 68. Imagens de MEV da superfície dos compósitos: I: PP-EVA-Eu; II: PP-EVA-Eu-AC; III: 

PP-EVA-Pi e IV: PP-EVA-Pi-AC. Sem exposição ao intemperismo (a), com três meses 

(b), seis meses (c) nove meses (d) de exposição ao intemperismo natural. 

 

              
   

Pelos resultados observou-se que após três meses de exposição às 

condições climáticas os compósitos apresentaram uma fragilização em suas 

microestruturas, sendo evidente nas imagens das superfícies dos materiais, onde 

verificou-se muitas fissuras, buracos e fragmentos soltos do material, indicando 
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assim a maior degradação ocorrida na estrutura dos compósitos, corroborando com 

os resultados observados no ensaio de tração.  

 

5.2 DEGRADAÇÃO BIÓTICA 

5.2.1 Geração de CO2 por respirometria e taxa de biodegradação dos 

compósitos 

Na câmara de respiração são colocados em contato o substrato a ser 

degradado, a biomassa e o oxigênio disponível, que será consumido [264, 265]. Os 

resultados da liberação de CO2 proveniente da biodegradação das amostras de 

polímero e dos compósitos sem a exposição ao intemperismo natural podem ser 

visualizados na Figura 69.  

Figura 69. Liberação de CO2 proveniente da biodegradação da matriz polimérica (PP-EVA) e 

compósitos em solo sem exposição prévia ao intemperismo natural. 

 

 

Quantidades bem mais elevadas de CO2 foram liberadas como produto da 

metabolização da celulose (papel filtro) utilizada como padrão positivo, o que torna o 

ensaio confiável. Verifica-se, também, que o teor de CO2 liberado pela matriz 

polimérica (PP-EVA) se manteve em patamar bem inferior em relação à celulose e 

aos compósitos. O aproveitamento do carbono pelas espécies vivas conduz a uma 

geração de CO2 mais elevada para a celulose e menor para o polímero, como 
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mostrado pelas curvas de biodegradação para cada amostra (Figura 69). Outro 

resultado relevante observado neste ensaio foi que as amostras dos compósitos com 

AC apresentaram uma maior liberação de CO2, indicando que o agente de 

acoplamento por características de sua estrutura química, apresentando ligações 

C=O, favoreceram o processo degradativo do material, apresentando este maior 

potencial de metabolização em contato com o solo. 

De acordo com Kale et al. [266], os principais fatores que governam a 

biodegradação são a temperatura, pH e umidade. A alta temperatura e a umidade 

relativa são agentes facilitadores da degradação hidrolítica, pois induzem à 

mudanças microestruturais fundamentais e aos rearranjos moleculares antes da 

ação dos micro-organismos [267, 268]. Assim, neste caso, a temperatura exerce 

forte influência sobre a mineralização, o que é favorecida com as amostras 

incubadas a 58ºC.  

O mesmo ensaio respirométrico foi realizado com as amostras expostas 

previamente a nove meses de intemperismo natural, sendo estas incubadas em solo 

simulado durante 120 dias. A Figura 70 mostra os resultados da geração de CO2 do 

ensaio de biodegradação realizado neste período.  

 

Figura 70. Liberação de CO2 proveniente da biodegradação da matriz polimérica (PP-EVA) e 

compósitos em solo com nove meses de exposição prévia ao intemperismo natural. 
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O ensaio de biodegradação com estas amostras após nove meses de 

intemperismo natural confirmaram novamente a viabilidade do teste, pela quantidade 

bem mais elevada de CO2 liberada como produto metabolizado da celulose utilizada 

como padrão positivo (Figura 70). Verificou-se uma geração de CO2 diferenciada 

entre as amostras sem exposição e com nove meses de exposição ao intemperismo 

em função do tempo de incubação. Mesmo a celulose (papel filtro), que não sofreu 

nenhum intemperismo prévio nos dois testes distintos, apresentou uma liberação de 

CO2 mais elevada, como mostrado na Figura 70, podendo este resultado estar 

relacionado a alguma variação das condições do solo no período do teste ou das 

caracterísiticas do próprio ensaio, como variações de umidade, pH ou oxigênio 

durante o tempo de incubação. 

As curvas referente à biodegradação das amostras previamente expostas a 

nove meses de intemperismo não apresentam tendência à estabilização, 

pressupondo-se  assim que a degradação biótica deste material continuará para 

tempos maiores de incubação; no entanto não se espera 100% de conversão do 

carbono a CO2, pois uma fração do carbono da cadeia polimérica é transformada 

pelos micro-organismos em biomassa, substâncias orgânicas e outros gases [102, 

107]. Os compósitos compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC) também 

apresentaram maior geração de CO2 durante os 120 dias de incubação, indicando 

serem mais propensos à biodegradação.  

Por meio da geração de CO2 das amostras após o teste respirométrico e com 

a análise do carbono orgânico total (TOC), calculou-se o  teor de CO2 teórico 

(ThCO2) e a taxa de biodegradação das amostras (Dt), conforme descrito na 

metodologia deste ensaio, e os resultados são mostrados nas Figuras 71 e 72. Os 

valores de carbono orgânico total (TOC) para determiar a taxa de biodegradação das 

amostras estão mostrados na Tabela 14. 

 

Tabela 14. Resultados de carbono orgânico total (TOC) das amostras. 

Amostra                               TOC (%) 

PP-EVA 91,9 

PP-EVA-Eu 76,4 

PP-EVA-Pi 75,3 

PP-EVA-Eu-AC 78,1 

PP-EVA-Pi-AC 78,0 
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Figura 71. Taxa de biodegradação das amostras sem intemperismo natural após o ensaio na câmara 

respirométrica por 120 dias. 

 

 

Figura 72. Taxa de biodegradação das amostras com nove meses de intemperismo natural após o 

ensaio na câmara respirométrica por 120 dias. 
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matriz polimérica de PP-EVA sofreu uma taxa de biodegradação bastante baixa, em 

torno de 3,5 % para a amostra sem intemperismo e 14,7 % com nove meses de 

intemperismo natural prévio ao ensaio. Para os compósitos sem intemperismo, a % 

de biodegradação ficou em torno de 27 e 23 % para os compósitos PP-EVA-Pi e PP-

EVA-Eu, e em 33 e 29 % para os compósitos PP-EVA-PI-AC e PP-EVA-Eu-AC, 

respectivamente. Já para os compósitos com nove meses de intemperismo, a taxa 

de biodegradação foi levemente superior para todos os compósitos, com valores de 

41 e 35 % para os compósitos PP-EVA-Pi e PP-EVA-Eu e 44 e 40% para os 

compósitos PP-EVA-Pi-AC e PP-EVA-Eu-AC respectivamente. Estes resultados 

mostram que o maior tempo de intemperismo eleva a quantidade gerada de CO2 e 

influencia diretamente na porcentagem de biodegradação dos materiais, com maior 

biodegradação com tempos mais elevados de intemperismo natural. Os compósitos 

compatibilizados apresentaram uma taxa de biodegradação superior também aos 

não compatibilizados, corroborando com os resultados de liberação de CO2 das 

amostras durante o tempo de incubação do teste, e também com os resultados de 

maior perda de massa durante o teste, que serão mostrados a seguir. 

 

5.2.1.1 Perda de massa dos compósitos após respirometria 

Em relação à perda de massa da matriz polimérica (PP-EVA) e compósitos 

após o período de incubação (120 dias), pode-se verificar a diferença de massa das 

amostras sem exposição ao intemperismo natural antes e após o teste 

respirométrico na Tabela 15, e as respectivas perda de massa de cada material na 

Figura 73.  

 

Tabela 15. Perda de massa das amostras sem intemperismo natural durante o período de incubação 

no solo (120 dias). 

Amostras Massa Início (mi) Massa Final (mf) Diferença Massa (mi-mf) % Perda Massa 

PP-EVA 0,5716 0,5678 0,0038 0,6600 

PP-EVA-Pi 0,5587 0,5409 0,0178 2,8862 

PP-EVA-Eu 0,5717 0,5570 0,0147 2,5627 

PP-EVA-Pi-AC 0,5831 0,5610 0,0221 3,798 

PP-EVA-Eu-AC 0,5566 0,5408 0,0158 3,0392 
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Figura 73. Perda de massa da matriz polimérica e dos compósitos sem intemperismo natural  durante 

o teste respirométrico. 

 

Avaliando a perda de massa das amostras, observa-se que não houve grande 

diminuição de massa dos compósitos, com resultados bastante similares. Observa-

se que a perda de massa foi levemente superior nas amostras dos compósitos com 

a presença de AC, com a maior perda de massa para o compósito PP-EVA-Pi-AC, 

em torno de 3,7%. Nota-se que os compósitos, devido à presença da serragem de 

madeira, possuem uma maior facilidade para perder massa na condição do teste. 

Porém, através das análises de perda de massa, sugere-se que todos os materiais 

estudados são degradados por processos bióticos. 

Para as amostras com nove meses de intemperismo natural, os resultados da 

perda de massa são mostrados na Tabela 16 e no gráfico da Figura 74. 

 

Tabela 16. Perda de massa das amostras com nove meses de intemperismo durante o período de  

incubação no solo (120 dias). 

Amostras Massa Início (mi) Massa Final (mf) Diferença Massa (mi-mf) % Perda Massa 

PP-EVA 0,2617 0,2457 0,01595 6,1139 

PP-EVA-Pi 0,6062 0,5290 0,0772 12,7351 

PP-EVA-Eu 0,6750 0,6002 0,0748 11,0815 

PP-EVA-Pi-AC 0,5951 0,5038 0,0913 15,3419 

PP-EVA-Eu-AC 0,8665 0,7538 0,1127 13,0063 
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Figura 74. Perda de massa da matriz polimérica e dos compósitos com nove meses de intemperismo 

durante o teste respirométrico. 

 

Para estas amostras, devido ao tempo de nove meses de exposição prévia ao 

intemperismo, houve uma perda de massa maior de todas as amostras, também 

mostrando que os compósitos compatibilizados acabaram perdendo maior 

quantidade de massa após os testes, com o compósito PP-EVA-Pi-AC apresentando 

uma perda de massa acima de 15%. A Figura 75 mostra um comparativo entre as 

amostras após o teste respirométrico (120 dias), com os resultados das amostras 

sem intemperismo e com nove meses de intemperismo natural.  

 

Figura 75. Resultados de perda de massa da matriz polimérica e dos compósitos sem e com nove 

meses de intemperismo natural ao final do teste respirométrico. 
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Observa-se que houve uma grande perda de massa das amostras com nove 

meses de exposição prévia ao intemperismo natural em relação às amostras sem 

intemperismo. Também se verificou uma maior perda de massa dos compósitos 

compatibilizados em relação aos não compatibilizados. 

A Figura 76 mostra o aspecto visual das amostras sem exposição e com nove 

meses de exposição ao intemperismo natural após o teste respirométrico.  

 

Figura 76. Imagens das amostras após o teste repirométrico durante 120 dias: (a) sem exposição ao 

intemperismo; (b) expostas a nove meses de intemperismo. 

              

 

As amostras com nove meses de intemperismo (Figura 76-b) apresentaram-

se mais fragilizadas e quebradiças, com alterações em sua superfície como perda de 

consistência, brilho e aspecto mais amarelado que as amostras sem prévio 

intemperismo, mostrando a deterioração causada às amostras após o ensaio 

respirométrico. O ensaio foi realizado em duplicata, e observa-se a degradação tanto 

do PP-EVA quanto dos compósitos sem e com AC em ambas as amostras. A 
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amostra de celulose apresentou uma perda de massa total (100%), por ser um 

material biodegradável e a condição apresentada na câmara respirométrica facilitou 

a degradação completa, comprovando a eficiência do teste.  

 

5.2.1.2 Avaliação química da superfície dos compósitos após respirometria 

Após o ensaio de biodegradação em solo simulado utilizando a câmara 

respirométrica, realizou-se a análise de espectroscopia por infravermelho para 

analisar as diferenças das amostras sem intemperismo natural e com nove meses 

de intemperismo expostas após o período de incubação na câmara respirométrica. A 

técnica de FTIR-ATR foi usada assim para determinar as mudanças estruturais 

ocorridas na superfície dos compósitos após o envelhecimento [252].  

A Figura 77 mostra os espectros de FTIR das amostras poliméricas de PP-

EVA sem e com nove meses de exposição ao intemperismo natural após o ensaio 

respirométrico (120 dias).  

 
Figura 77. Espectro de FTIR das amostras de PP-EVA sem e com nove meses de intemperismo 

após o ensaio respirométrico. 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

T
ra

n
s

m
it

â
n

c
ia

 (
u

.a
.)

Número de onda (cm
-1
)

 PP-EVA sem intemperismo

 PP-EVA 9 meses

OH

C=O

 
 

Observam-se diferenças significativas principalmente nas áreas destacadas, 

onde há um pico mais pronunciado nas amostras com nove meses de intemperismo 
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na região em tormo de 3400 cm-1, referente aos grupos hidroxila (O-H-), 

provavelmente devido à presença de maior quantidade de H2O presente na amostra. 

Na região das bandas dos grupos carbonila (C=O), em torno de 1735 cm-1, também 

há uma pequena modificação, com uma alteração no pico para a amostra com nove 

meses de intemperismo.  

Na Figura 78 estão os espectros de FTIR para a superfície dos compósitos 

PP-EVA-Eu sem e com agentes de acoplamento, onde a diminuição nas 

intensidades de diferentes bandas após o intemperismo natural pode ser atribuída à 

degradação dos constituintes do compósito.  Uma variação na região das carbonilas, 

em 1740 cm-1, pode ser tipicamente classificada como um resultado da foto-

degradação dos materiais. Também há picos largos em todas as amostras na região 

em tormo de 3400 cm-1, referente aos grupos hidroxila (OH-), provavelmente devido 

à presença de umidade. Na região entre 1600 e 1000 cm-1 também houve alterações 

em algumas bandas, referentes a alguns grupos funcionais presentes principalmente 

nas fibras vegetais, como 1596 cm-1 (correspondente ao estiramento C=C de anéis 

aromáticos da lignina), 1425 cm-1 (CH) e 1034 cm-1 (C-O-C do grupo éter) [252]. 

 

Figura 78. Espectro de FTIR dos compósitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Eu-AC sem e com nove meses 

de intemperismo após o ensaio respirométrico. 
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Na Figura 79 estão os espectros de FTIR para a superfície dos compósitos 

PP-EVA-Pi sem e com agente de acoplamento.  

 

Figura 79. Espectro de FTIR dos compósitos PP-EVA-Pi e PP-EVA-Pi-AC sem e com nove meses de 

intemperismo após o ensaio respirométrico. 
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Os espectros destas amostras revelaram que o metabolismo dos micro-

organismos presentes no solo aumenta a formação de produtos de degradação nas 

amostras pré-oxidadas pelo intemperismo natural, como refletido pelo aumento na 

intensidade dos picos de vários grupos funcionais. Este aumento foi visível nas 

amostras incubadas por 120 dias no solo com nove meses de intemperismo, 

apontando novamente para o impacto sinergístico dos fatores abióticos e bióticos na 

eficiência do processo de degradação.  

 

5.2.1.3 Avaliação da degradação pela oxidação da superfície dos compósitos 

após respirometria 

A Figura 80 mostra os resultados do índice de carbonila das amostras sem e 

com intemperismo natural após o ensaio respirométrico.  
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Figura 80. Índice de carbonila das amostras sem e com nove meses de intemperismo após o teste 

respirométrico por 120 dias. 

 
 

Através destes índices de carbonila se consegue estimar a extensão da 

degradação do material. As reações de oxidação ocorridas durante a degradação 

podem levar à formação de hidroperóxidos e grupos carbonílicos, como cetonas. 

Após o ensaio de biodegradação em solo na câmara respirométrica, se 

observa que as amostras que foram expostas a nove meses de intemperismo natural 

antes do ensaio apresentaram valores de índices de carbonila (COi) bem elevados 

comparando-se com as amostras sem exposição prévia ao intemperismo. 

Comparando os índices de carbonila (COi) das amostras após o teste respirométrico 

com os índices de carbonila das mesmas amostras sem intemperismo e com nove 

meses de intemperismo natural  antes da realização deste teste (Figura 67), 

observa-se que houve um aumento do COi de todas as amostras após o período de 

120 dias de incubação em solo, indicando que o teste de biodegradação em solo a 

temperaturas termofílicas (58°C) além de causar a transformação bioquímica das 

amostras na mineralização por micro-organismos, acelera mais o processo 

degradativo dos materiais, indicado pelos maiores valores de COi. 

 

5.2.1.4. Avaliação morfológica por MEV dos compósitos após respirometria  

A Figura 81 apresenta as micrografias, com ampliação de 1000x, das 

amostras após o teste respirométrico em solo, contendo as amostras de PP-EVA e 

dos compósitos sem e com nove meses de intemperismo natural.  

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

Sem intemperismo 9 meses

Ín
d

ic
e 

d
e 

ca
rb

o
n

ila
 (

C
O

i)
 

Tempo 

PP-EVA

PP-EVA-Eu

PP-EVA-Eu-AC

PP-EVA-Pi

PP-EVA-Pi-AC



Catto, A.L.  

136 
 

Figura 81. Micrografias das amostras após o ensaio respirométrico em solo por 120 dias: I: PP-EVA; 

II: PP-EVA-Eu; III: PP-EVA-Pi; IV: PP-EVA-Eu-AC; V: PP-EVA-Pi-AC. (a) (c) (e) (g) (i) 

amostras sem intemperismo; (b) (d) (f) (h) (j) amostras expostas a nove meses de 

intemperismo natural. 
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Na micrografia da superfície da placa de PP-EVA com nove meses de 

intemperismo (Fig. 81I-b) após o teste respirométrico observa-se a ocorrência de 

uma modificação significativa da superfície, quando comparada com mesma placa 

(Figura 81I-a) no tempo inicial (sem intemperismo). Todas as amostras após nove 

meses de exposição ao intemperismo natural apresentaram uma região com erosão, 

sendo apresentados vários fragmentos na superfície da amostra devido ao efeito da 

oxidação, sendo mais evidente nos compósitos. Houve uma deterioração das 

superfícies das amostras com relevos e ondulações em toda sua extensão.  

É possível observar também que nas amostras sem exposição prévia ao 

intemperismo natural houve mudanças na superfície (descamação e pequenas 

rachaduras) nos compósitos PP-EVA-Eu (Fig. 81II-c) e PP-EVA-Eu-CA (Fig. 81IV-g). 

Já nas amostras expostas ao tempo de intemperismo pode-se visualizar uma maior 

agressão sofrida pelo material, com mais fraturas e vazios na superfície, 

principalmente nos compósitos com pinus, PP-EVA-Pi (Fig. 81III-f) e PP-EVA-Pi-CA 

(Fig. 81V-h). Esta intensa deterioração nos compósitos com pinus confirmam os 

resultados de geração de CO2 (Figura 70). Outro fator importante ocorrido a ser 

destacado nesta degradação é a influência das condições climáticas durante o 

periodo do estudo, onde o indice de radiação UV foi bastante alto chegando a 

valores máximos de 15, com médias próximas a 10, consideradas muito altas. 
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Também as temperaturas no periodo foram altas, próximas ou acima de 30 °C e a 

media de chuvas apresentou precipitações entre 5 a 70 mm, como mostrado na 

Figura 35, condições estas apropriadas para produzir vários tipos de degradação, 

como fotoquímica, hidrolítica, termo-oxidativa e pelo fenômeno de stress cracking, 

onde a degradação está associada a dois efeitos: tensão mecânica e contato com 

um fluido (chuva ácida) [111].  

Micro-organismos colonizaram a superfície de todos os materiais em 

diferentes proporções. Uma grande quantidade de colônias foram observadas 

principalmente nos compósitos, implicando que os micro-organismos utilizam a 

celulose com uma fonte de carbono. Todas as amostras apresentaram pequenas 

estruturas aglomeradas de micro-organismos, indicando a possibilidade de formação 

de biofilmes, como ilustrado pelas micrografias da Figura 81(indicado por flechas 

brancas). As imagens das amostras após o teste respirométrico mostram a presença 

de pequenos pontos brancos e aglomerados destes pontos, em diferentes escalas, 

indicando a proliferação de micro-organismos na superfície, ficando mais evidentes 

nas amostras dos compósitos compatibilizados com nove meses de intemperismo. A 

inserção de fibras lignocelulósicas facilita a adesão de micro-organismos na 

superfície dos materiais [262, 264, 265]. Esta deterioração da superfície pode estar 

relacionada à facilidade ao acesso de enzimas capazes de realizar a decomposição 

do material. O grau de deterioração na superfície da matriz de PP-EVA também foi 

maior do que a amostra inicial (sem intemperismo natural), indicando assim que o 

teste respirométrico acelerou de alguma forma o processo degradativo do polímero 

pela ação dos micro-organismos presentes no solo durante o ensaio.  

 

5.2.2 Ensaios de degradação com fungos 

5.2.2.1 Degradação fúngica no ensaio piloto  

O ensaio piloto serviu para avaliar a degradação fúngica dos compósitos 

perante algumas espécies de fungos de podridão branca, onde foi possível observar 

comportamentos e cinéticas de crescimento diferentes de acordo com o tipo de 

madeira utilizado e a caracterísitica específica de cada fungo.  

Na amostra de serragem de madeira da espécie Pinus elliottii (Pi) (Figura 82-

a) foi observado, através do acompanhamento gravimétrico semanal, que a maior 
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perda de massa ocorreu nas amostras submetidas ao fungo Trametes villosa (Tvill) 

seguidas pelo fungo Pycnoporus sanguineus (PS), indicando a maior degradação 

desta espécie de madeira por estes dois fungos. Para as amostras de serragem de 

Eucalyptus grandis (Eu), a maior perda de massa ocorreu perante o fungo 

Pycnoporus sanguineus (PS), como mostrado na Figura 82-b.  

 

Figura 82. Perda de massa das amostras de pinus (a) e eucalipto (b) durante oito semanas 

 

 
.          

Porém, observa-se que as amostras de serragem de madeira sem a presença 

de inóculo (controle) também apresentaram perdas de massa semelhantes às 

ocasionadas pelos fungos. Estes resultados ocorreram provavelmente devido à 
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evaporação de água, que se tornou um problema para estas amostras dispostas em 

forma de ―pellets‖.   

A Figura 83 apresenta os resultados de perda de massa dos compósitos PP-

EVA-Pi e PP-EVA-Eu. Observa-se que para os compósitos com a espécie de 

madeira de pinus (Figura 83-a) o fungo T. villosa (Tvill) foi aquele que ocasionou a 

maior perda de massa. Já para os compósitos com eucalipto, os fungos Tvill e PS 

apresentaram resultados semelhantes, com maiores perdas de massa acumulada 

durante as oito semanas. 

Figura 83. Perda de massa dos compósitos: PP-EVA-Pi (a) e PP-EVA-Eu (b) durante oito semanas. 
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Os resultados de perda de massa pelos compósitos, assim como nas 

amostras de serragem, também foram prejudicados devido à forma com que as 

amostras foram colocadas em contato com os fungos, na forma de ―pellets‖; também 

a quantidade de água utilizada  e sua absorção pelos materiais prejudicou o ensaio.  

 O parâmetro ―a‖ da equação das retas foi calculado (Tabela 17) para 

corroborar com os resultados mostrados nas Figuras 82 e 83. Este parâmetro refere-

se à inclinação da reta, o que indica a cinética de crescimento dos fungos nos 

diferentes meios. As retas que apresentaram maior inclinação indicam maior 

efetividade na perda de massa das amostras e consequentemente maior cinética de 

crescimento dos fungos. 

 
Tabela 17. Comparativo entre o parâmetro ―a‖ das equações das retas do acompanhamento da perda 

de massa acumulada das amostras expostas a cada espécie de fungo. 

               

 

 

 

 

 

O acompanhamento visual, por meio das imagens obtidas a cada semana, se 

tornou então muito importante para a verificação do crescimento fúngico nos tipos de 

madeira avaliados. A diferença no crescimento das espécies de fungos em cada 

amostra pôde ser observada através das imagens, mostradas na Figura 84.  

 
Figura 84. Imagens fotográficas do crescimento dos fungos após oito semanas: (a) Tvill na amostra 

de pinus, (b) PS na amostra de eucalipto (c) Tvill na amostra de PP-EVA-Pi e (d) PS na 

amostra de PP-EVA-Eu. 

          

 

(a) (b) (c) (d) 

Amostras - Parâmetro a (y = ax + b) 

Fungos Pi Eu PP-EVA-Pi PP-EVA-Eu   

Controle 0,5042 0,4257 0,3699 0,3498 
 Tvill 0,6102 0,4655 0,6005 0,5901 
 PS 0,5737 0,5454 0,5133 0,5839 
 CR 0,5094 0,4323 0,3442 0,4200   
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Estes resultados iniciais da perda de massa perante estas espécies fúngicas 

serviram como um indicativo para o seguimento dos ensaios com fungos. Foi 

possível observar que, em geral, as amostras expostas ao fungo Trametes villosa 

(Tvill) foram as que apresentaram a maior cinética de crescimento (perda de massa 

no período de tempo analisado). Nas amostras com madeira de Eucalyptus grandis 

(Eu), diferentemente, o fungo Pycnoporus sanguineus (PS) foi mais efetivo. 

 

5.2.2.2 Degradação fúngica nos corpos de prova dos compósitos (meio AEM) 

Na Figura 85, encontram-se as imagens de MEV das superfícies dos 

compósitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi sem a exposição ao intemperismo natural e ao 

ataque de fungos, para efeito de comparação das morfologias. 

 
 

Figura 85. Micrografias dos compósitos PP-EVA-Eu (a) e PP-EVA-Pi (b) sem a exposição ao 

intemperismo natural e nem inoculação de fungos. 

          

 

As micrografias do crescimento de cada espécie de fungo sobre as 

superfícies dos corpos de prova nos compósitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi podem 

ser vistas na Figura 86. Após as 12 semanas de incubação, os corpos de prova dos 

compósitos sem intemperismo não apresentaram visualmente um grande 

crescimento fúngico (Fig. 86-a e 86-c). Entretanto, através das micrografias obtidas 

por MEV (Fig. 86-b e 86-d) foi confirmado que houve um início de biodeterioração e 

proliferação de colônias de micro-organismos. Observam-se vários pequenos pontos 

e um agrupamento de pontos, indicando a presença de micro-organismos na 

superfície dos materiais. 
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Figure 86. Compósitos sem intemperismo após 12 semanas com os fungos T. villosa (Tvill), T. 

versicolor (Tvers), F. ferrea (FF) e P. sanguineus (PS). (a) (c) Fotos das placas de Petri 

com pedaços dos compósitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi respectivamente; (b) (d) 

micrografias da superfície do compósito PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi respectivamente. 

(magnificação de 4000x). 

Tvill                            Tvers                          FF                              PS 

 

Os dois compósitos avaliados mostraram crescimento de organismos na 

superfície, com a possibilidade de formação de biofilmes microbianos (indicados por 

flechas pretas na Figura 86). O fungo F. ferrea (FF) mostrou-se mais efetivo no 

ataque aos corpos de prova de ambos os compósitos e consequentemente para 

ambas as espécies de madeira.  

O crescimento fúngico na superfície dos compósitos não compatibilizados e 

compatibilizados com três meses de intemperismo natural (Figura 87) pôde ser 

visualizado em todas as amostras. Entretanto, o ataque ocorreu apenas 

superficialmente, sem evidências de penetração dos fungos no interior dos materiais.  
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Figure 87. Compósitos envelhecidos por três meses após 12 semanas com T. villosa (Tvill), T. 

versicolor (Tvers), F. ferrea (FF) e P. sanguineus (PS): (a) (c) (e) (g) Fotos das placas de 

Petri com pedaços de corpo de prova do compósito PP-EVA-Eu, PP-EVA-Pi, PP-EVA-Eu-

AC e PP-EVA-Pi-AC respectivamente; (b) (d) (f) (h) micrografias da superfície do 

compósito PP-EVA-Eu, PP-EVA-Pi, PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC respectivamente 

(magnificação de 1000x). 

                Tvill                          Tvers                           FF                              PS    
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As análises por MEV mostraram que muitas hifas cobriram a superfície de 

algumas amostras (mostradas pelas flechas pretas), evidenciando o aumento da 

massa micelial durante a degradação. Após três meses de intemperismo natural, os 

compósitos apresentaram uma fragilização em suas superfícies, evidenciada  por 

muitas fissuras, vazios, perda de fragmentos de material, indicando assim a 

ocorrência de degradação por fungos. Em geral, a madeira atacada por fungos que 

causam podridão branca perde a sua aparência brilhante e a cor natural,  tornando-

se esbranquiçada como resultado da destruição de seus pigmentos [269, 270]. Além 

da modificação da aparência, há uma gradual perda de massa e resistência na 

madeira atacada, devido ao consumo contínuo de celulose, hemicelulose e lignina 

[271-276]. As condições climáticas certamente influenciaram bastante este 

fenômeno, devido aos altos índices de radiação UV neste período (meses de 

fevereiro a maio) e as maiores precipitações de chuvas em alguns períodos, 

acelerando a cisão de cadeias do PP e auxiliando na foto-oxidação, stress cracking 

e degradação hidrolítica das amostras. 

 

5.2.2.2.1 Avaliação da perda de massa dos compósitos após ataque fúngico 

Decorrido o período de 12 semanas de realização do ensaio com fungos, 

quando as placas de Petry foram mantidas em estufa com temperatura e umidade 

controlada (aproximadamente 25°C e umidade relativa de 75%), os corpos de prova 

dos compósitos foram retirados das placas e o micélio formado sobre eles foi 

removido cuidadosamente com o auxílio de um pincel e uma escova. Assim, obteve-

se a média da perda de massa para cada compósito exposto a cada espécie de 
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fungo. Observa-se que a perda de massa dos corpos de prova sem intemperismo 

natural após o período de incubação com os fungos (Figura 88) é menor do que os 

compósitos com três meses de intemperismo (Figure 89), a qual mostra perda de 

massa acima de 10% m/m.  

 

Figure 88. Perda de massa dos compósitos sem intemperismo natural após o periodo de exposição 

aos fungos (12 semanas), em função do tipo de fungo. 

 

Figura 89. Perda de massa dos compósitos com três meses de intemperismo após o periodo de 

exposição aos fungos (12 semanas), em função do tipo de fungo. 
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Por meio da perda de massa das amostras após três meses de intemperismo, 

observa-se também que os compósitos compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-

Pi-AC) mostraram uma maior perda de massa quando comparados aos demais. Esta 

observação segue a linha abordada por Ibach et al. [277] e pode ser explicada pela 

presença do anidrido maleico (AM), aumentando a adsorção de água e a possível 

interação com os fungos. Similarmente, a reação do PP-g-AM com a madeira pode 

limitar a capacidade de absorção de água do grupo éster resultante. Porém, as 

condições ácidas criadas pelos grupos AM hidrolizados podem também ser 

prejudiciais para fungos [278]. Os resultados mostraram que o fungo F. ferrea foi o 

mais efetivo levando a maior perda de massa pelas amostras, com perda de massa 

acima de 14% m/m para o compósito PP-EVA-Eu-AC e 16,5% m/m para o PP-EVA-

Pi-AC.  

Para a posterior avaliação da intensidade de biodeterioração, a perda de 

massa dos compósitos foi também avaliada de acordo com a classe de resistência 

da madeira a fungos xilófagos (Tabela 18), de acordo com a norma ASTM D 2017 

(2005) [279]. 

 
Tabela 18. Classe de Resistência da madeira à fungos xilófagos com relação à perda de massa. 

Classe de Resistência Perda de Massa (%) Massa Residual (%) 

Muito Resistente 0-10 90-100 
Resistente 11−24 76-89 

Resistência Moderada 25-44 56-75 

Não Resistente ≥ 45 ≤ 55 

 

Os fungos xilófagos se utilizam de ação enzimática em compostos 

lignocelulósicos como fonte de suprimento para seu metabolismo intracelular [289]. 

Este método de ensaio abrange a avaliação da resistência à degradação natural da 

madeira, porém ele pode também ser utilizado para avaliar a resistência de outros 

materiais orgânicos sujeitos a deterioração por fungos destruidores da madeira, tais 

como os empregados neste teste [280]. Para os compósitos sem intemperismo, as 

amostras foram classificadas como ―muito resistentes‖, já os compósitos expostos a 

três meses de intemperismo foram classificados como ―resistentes‖, de acordo com 

a Tabela 18. O fungo F. ferrea foi aquele que causou a maior perda de massa, como 

mostrado em ambas as figuras. Entre os tipos de madeira, os compósitos com pinus, 
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em geral, mostraram maior % de perda de massa com os fungos T. villosa e P. 

sanguineus, já para os compósitos com eucalipto os fungos T. versicolor e F. ferrea 

foram mais efetivos. Nos compósitos compatibilizados e com três meses de 

intemperismo, as amostras com pinus apresentaram maior perda de massa frente ao 

ataque dos fungos T. versicolor, F. férrea e P. sanguineus.  

Superficialmente, o prévio envelhecimento natural com condições agressivas 

de radiação UV, chuvas, ventos e oscilações de temperatura acabaram causando 

macro e micro fissuras nas superfícies dos compósitos, o que acaba acelerando a 

subsequente deterioração pelos fungos, com maior perda de massa nas amostras 

com maior tempo de intemperismo natural. Isto pode ser confirmado pela perda de 

massa dos compósitos com nove meses de intemperismo após o teste com os 

fungos (Figura 90), que indica uma maior perda de massa, principalmente nos 

compósitos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC.  

Figura 90. Perda de massa dos compósitos com nove meses de intemperismo após o periodo de 

exposição aos fungos (12 semanas), em função do tipo de fungo. 

 

 

Os dois compósitos compatibilizados apresentaram perdas de massa 

próximas a 20 % m/m frente ao fungo F. ferrea, porém sendo classificados dentro da 

classe dos materiais resistentes aos fungos xilófagos.  

Em geral, todos os compósitos compatibilizados apresentaram uma maior 

perda de massa perante as quatro espécies de fungos de podridão branca. Os 

compósitos compatibilizados com PP-g-AM sem exposição ao intemperismo natural 
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mostram uma maior interação entre as fases devido ao aumento da adesão 

interfacial, porém como no processo de enxertia do anidrido maleico ao PP utilizam-

se normalmente peróxidos como iniciadores da reação, eventuais resíduos deste 

processo podem atuar como pró-degradantes da matriz [79]. Assim, combinados 

com as condições climáticas, este pode ser mais um fator de favorecimento aos 

processos degradativos, até mesmo ao ataque de micro-organismos (fungos). 

Quanto mais peróxido utilizado maior será a quantidade de radicais primários 

formados, e consequentemente, maior concentração de macrorradicais disponíveis 

para a reação com o anidrido maleico. Porém, como a reação de cisão β é de alta 

velocidade, na ausência do anidrido quando da formação do macrorradical, a 

molécula de PP sofrerá uma cisão, ocasionando perda de propriedades. Assim, a 

degradação da matriz polimérica é mais acentuada a altas concentrações de 

peróxidos e a baixas concentrações de anidrido maleico como resultado da alta 

formação de radicais primários, e consequentemente, formação de macrorradicais 

poliméricos [79, 281, 282].  

 

5.2.2.2.2 Análise morfológica por microscopia óptica dos compósitos após ataque 
fúngico 

 

Um fenômeno ocorrido durante o crescimento fúngico foi o aparecimento de 

cristais na superfície dos corpos de prova das amostras com três e nove meses de 

intemperismo natural, após o período do ensaio de degradação com os fungos. De 

acordo com Tait et al. [283] esses cristais são de oxalato de cálcio (Figura 91), e eles 

foram encontrados nos corpos de prova dos compósitos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-

Pi-AC com o fungo T. versicolor. Cristais de oxalato de cálcio são frequentemente 

observados em basidiomicetos, onde sua formação é uma consequência da 

produção de oxalato, que é um mediador de baixo peso molecular que 

provavelmente indica a degradação da parede celular da fibra vegetal pelo fungo de 

podridão branca [283-285]. A Figura 91 mostra a formação destes cristais através 

das imagens de microscopia óptica dos compósitos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC 

submetidos ao fungo Trametes versicolor, respectivamente. O cálcio é um dos 

componentes químicos das hifas e ele é absorvido como um micronutriente pelo 

fungo durante seu metabolismo [286]. Oxalatos metálicos (quelantes metálicos) 

podem ser formados com Ca, Cd, Cu e Mn. Este fenômeno é mais típico de ocorrer 
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em fungos de podridão parda, embora possa desempenhar um importante papel no 

decaimento por fungos de podridão branca da madeira [287-288]. 

 

Figure 91.  Micrografias por microscopia óptica dos cristais formados pelo fungo T. versicolor na 

superfície dos compósitos PP-EVA-Eu-AC (a) e PP-EVA-Pi-AC (b) após o tempo de 

ensaio de 12 semanas. 

 

 

A proliferação das hifas (Figura 92 e 93-a) e a formação de esporos (Figura 

93-b) durante o período de incubação fúngica podem ser observados através das 

micrografias obtidas com microscópio óptico. 

 

Figura 92. Micrografias por microscopia óptica da formação de hifas pelos fungos T. versicolor (a) e 

F. ferrea (b) na superfície para os compósitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi respectivamente. 
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Figure 93. Hifas (a) e esporos (b) na superfície dos compósitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi 

respectivamente, após o tempo de crescimento fúngico de 12 semanas. 

 

 

Os basidiomicetos distinguem-se dos demais grupos de fungos pela formação 

de estruturas de reprodução sexual macroscópicas, denominadas basidiomas. No 

momento da reprodução, o micélio forma estas estruturas, conhecidas como 

cogumelos, orelhas-de-pau, bolas-de-terra, onde são produzidos os esporos 

(basidiósporos) [289]. Os basidiósporos (Figura 94) são formados em células 

especiais, os basídios, onde ocorre cariogamia, seguida de meiose.  Nos basidiomas 

das orelhas-de-pau, os basídios estão localizados nas paredes internas dos tubos 

[290]. Na Figura 95-a pode ser visualizado um basidioma em corte e na Figura 95-

b/c detalhes de seus poros (abertura dos tubos) com os basídios produzindo os 

esporos [290]. Os basidiósporos maduros são liberados e, encontrando substrato 

adequado, germinam formando novamente o micélio. 

Um interessante aspecto observado nos corpos de prova após a exposição 

aos fungos foi o crescimento destas estruturas de reprodução sexual (basidiomas) 

nas amostras expostas ao fungo de podridão branca Fuscoporia férrea (Figura 96). 

Após 12 semanas de incubação com este fungo, ocorreu a formação de basidiomas 

nas amostras com três e nove meses de intemperismo natural, indicando a boa 

aderência entre o fungo e a superfície do material. A formação do basidioma 

comprova que o fungo encontrou condições para completar seu ciclo de vida neste 

substrato.  
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Figura 94. Micrografia por microspcopia óptica mostrando os basidiósporos (esporos) durante a 

reprodução e crescimento para formação da estrutura de reprodução (basidioma). 

  
 

Figura 95. (a) Basidioma em corte; (b) Corte dos tubos e (c) detalhe de um dos poros. 

 

 

Fonte: Esquema de Gilberto Coelho [290]. 
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As imagens obtidas por microscopia óptica do crescimento dos basidiomas 

sobre as superfícies dos compósitos PP-EVA-Pi-AC e PP-EVA-Eu-AC são 

mostradas na Figura 96. 

Figura 96. Basidioma (estrutura de reprodução) do fungo F. ferrea na superfície dos compósitos PP-

EVA-Pi-AC (a-b) and PP-EVA-Eu-AC (c-d) respectivamente, similar ao que ocorre in 

natura. 

        

        

 

5.2.2.2.3 Avaliação visual e morfológica (MEV) dos compósitos após ataque fúngico 

Na Figura 97 encontram-se as imagens fotográficas do acompanhamento 

visual e as micrografias obtidas por MEV dos compósitos com nove meses de 

intemperismo e após o período de incubação (12 semanas) com os fungos T. villosa 

(Tvill), T. versicolor (Tvers), F. ferrea (FF) e P. sanguineus (PS). As flechas pretas 

mostram as hifas dos fungos cobrindo a superfície dos compósitos. 
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Figure 97. Compósitos com nove meses de intemperismo natural após 12 semanas com T. villosa 
(Tvill), T. versicolor (Tvers), P. sanguineus (PS) e F. ferrea (FF): (a) (c) (e) (g) Fotos das 
placas de Petri com pedaços de corpo de prova dos compósitos PP-EVA-Eu, PP-EVA-Pi, 
PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC respectivamente; (b) (d) (f) (h) micrografias da 
superfície dos compósitos PP-EVA-Eu, PP-EVA-Pi, PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC 
respectivamente (magnificação de 1000x). 

 

       Tvill                              Tvers                             PS                            FF 
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Após o período de ensaio de decaimento fúngico (12 semanas) nos 

compósitos com nove meses de intemperismo natural, foram realizadas micrografias 

também do interior dos corpos de prova. Observou-se que não houve penetração 

dos fungos na parte interna dos compósitos (Figura 98).  

Figura 98. Micrografias dos compósitos com nove meses de intemperismo natural após 12 semanas 

com os fungos T. villosa (Tvill), T. versicolor (Tvers), P. sanguineus (PS) e F. ferrea (FF): (a) 

(c) micrografias do interior dos compósitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Eu-AC respectivamente; 

(b) (d) micrografias do interior dos compósitos PP-EVA-Pi e PP-EVA-Pi-AC respectivamente 

(magnificação de 1000x). 

  Tvill                             Tvers                         PS                                FF 

 

 

Observou-se a presença de poucas hifas em algumas amostras (mostradas 

pelas flechas brancas), indicando que o crescimento ocorre preferencialmente na 

superfície. Na imagem do compósito PP-EVA-Eu, exposto ao fungo T. versicolor, 

pode-se verificar também um cristal no interior do material, mostrando atividade de 

crescimento deste fungo. O aparecimento de algumas hifas na parte interna de 

alguns compósitos pode estar relacionado ao corte feito no corpo de prova para a 
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inoculação com os fungos, onde o corte lateral e a existência de ―cantos vivos‖ agem 

como um catalisador para a entrada de umidade e o crescimento fúngico.  

 

5.2.2.3 Degradação fúngica nos corpos de prova dos compósitos (meio A-H2O) 

5.2.2.3.1 Avaliação visual, morfológica e perda de massa dos compósitos 

Após os ensaios de degradação fúngica em meio ágar-extrato de malte 

(AEM), optou-se por avaliar o crescimento dos fungos nas amostras em um meio 

somente com ágar-água (A-H2O) As Figuras 99 e 100 mostram as amostras de 

madeira (pinus e eucalipto) durante o período do teste (12 semanas). 

 

Figura 99. Fotografias das placas de Petry com as amostras de madeira expostas aos fungos em 

meio ágar-água durante o período do teste (12 semanas): (a) pinus e (b) eucalipto. 

              Tvill                          Tvers                         PS                          FF 

 
 

Figura 100. Micrografias das amostras de madeira expostas aos fungos em meio ágar-água durante 

o período do teste (12 semanas): (a) pinus e (b) eucalipto (magnificação de 500x). 

              Tvill                          Tvers                           PS                             FF 
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O crescimento fúngico sobre os corpos de prova (Figura 99) ocorreu nas 

amostras dos dois tipos de madeira, sendo mais evidenciado nas amostras de 

eucalipto. As micrografias (Figura 100) mostram a morfologia destas amostras de 

pinus e eucalipto, onde fica evidenciado o crescimento dos fungos, com formação de 

muitas hifas sobre as superfícies da madeira. 

Para que algum tipo de fungo possa se instalar na madeira, e uma vez 

instalado possa se desenvolver e utilizar os seus constituintes, são necessárias 

algumas condições básicas, as quais se relacionam à fonte de alimento, teor de 

umidade da madeira, temperatura, teor de oxigênio livre e seu pH. Porém, as 

condições ideais para o desenvolvimento de cada espécie de fungo são diferentes. 

Existem condições favoráveis ou não para o crescimento destes organismos em 

determinado material, bem como a incompatibilidade existente entre diferentes 

organismos. Por estas razões, exceto em alguns casos, é comum se observar a 

ocorrência de um único tipo de fungo ativo no processo de deterioração de uma 

peça de madeira/produto de madeira, por ele ser dominante sobre os demais nas 

condições específicas em que a madeira se encontra. Entre as diferentes espécies 

fúngicas testadas, os fungos T. versicolor e F. ferrea foram mais eficientes no ataque 

a madeira de eucalipto, já para a madeira de pinus os fungos P. sanguineus e F. 

ferrea foram os que mais degradaram as amostras. Os resultados podem ser 

visualizados pela perda de massa, mostrado na Figura 101.  

 

Figura 101. Perda de massa dos tipos de madeira (eucalipto e pinus) após o periodo de exposição 

aos fungos (12 semanas), em função do tipo de fungo. 
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Estes resultados podem estar relacionados à maior atividade enzimática 

destes fungos nestas espécies de madeira. 

As imagens das placas de Petry com os inóculos de cada fungo utilizado 

(Figura 102-a) e da amostra polimérica de PP-EVA expostas aos fungos após três 

(Figura 102-b) e nove meses (Figura 102-c) de intemperismo natural mostram certo 

crescimento fúngico, com formação de micélios sobre os pedaços de corpos de 

prova e em algumas regiões das placas de Petry, porém a atividade de degradação 

das amostras pelos fungos foi pequena, como pode ser demonstrado pelos 

resultados de perda de massa dos polímeros (Figura 103) após 12 semanas.   

 

Figura 102. Fotografias das placas de Petry com os inóculos dos fungos (a) amostra de PP-EVA com 

três meses de intemperismo natural (b) e PP-EVA com nove meses de intemperismo 

natural (c) em meio ágar-água durante o período do teste (12 semanas). 
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Figura 103. Perda de massa das amostras PP-EVA com três e nove meses de intemperismo em 

meio ágar-água após o periodo de exposição aos fungos (12 semanas), em função do 

tipo de fungo. 

 

 

A perda de massa nestas amostras não foi significativa, com valores de no 

máximo 1,65 % de perda de massa com o fungo P. sanguineus. As amostras com 

nove meses de intemperismo natural apresentaram maior perda de massa do que as 

mesmas amostras com três meses de intemperismo, comprovando mais uma vez 

que as condições climáticas à que as amostras foram previamente submetidas 

afetam realmente os resultados de degradação fúngica, acelerando mais este 

processo quanto maior o tempo de exposição.  

Para os compósitos com três meses de intemperismo natural e expostos ao 

crescimento fúngico (Figura 104) pode-se visualizar o crescimento dos fungos sobre 

os corpos de prova dos compósitos e ao redor das placas de Petry, sendo mais 

evidenciado o crescimento do fungo Fuscoporia ferrea (FF).  

As micrografias destes compósitos com três meses de intemperismo natural 

(Figura 105) mostram várias hifas formadas na superfície da maioria dos 

compósitos, indicando um crescimento fúngico apenas superficial aos materiais. 

Foram realizadas micrografias também da parte interna dos compósitos, mas não foi 

observado nenhum indício de crescimento fúngico nos materiais. 
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Figura 104. Fotografias das placas de Petry com as amostras dos compósitos (três meses de 

intemperismo natural) expostos aos fungos em meio ágar-água durante o teste (12 

semanas); (a) PP-EVA-Eu; (b) PP-EVA-Eu-AC; (c) PP-EVA-Pi; (d) PP-EVA-Pi-AC. 
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Figura 105. Micrografias das superfícies dos compósitos (três meses de intemperismo natural) 

expostos aos fungos em meio ágar-água durante o período do teste (12 semanas); (e) 

PP-EVA-Eu; (f) PP-EVA-Eu-AC; (g) PP-EVA-Pi; (h) PP-EVA-Pi-AC (magnificação de 

500x). 

       Tvill                          Tvers                               PS                             FF 

 

 

Os resultados de perda de massa (Figura 106) mostraram que o crescimento 

fúngico também ocorreu apenas na superfície dos compósitos, mesmo utilizando 

apenas ágar-água como meio de cultura para o crescimento. 

 A madeira é degradada biologicamente porque os organismos reconhecem 

os polímeros da parede celular como fonte de nutrição, e alguns destes organismos 

possuem sistemas enzimáticos específicos capazes de metabolizá-los em unidades 

digeríveis [291-293]. Assim, os fungos secretam enzimas que são liberadas 

(enzimas extracelulares) e hidrolisam o substrato (fonte de alimento) disponibilizando 

nutrientes solúveis capazes de serem absorvidos por difusão pelas células fúngicas. 

Neste caso, mesmo o meio de cultura não contendo o extrato de malte como o 

alimento principal para os fungos crescerem sobre o meio até chegarem ao 
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compósito, verificou-se crescimento normal sobre os substratos, indicando a boa 

atividade enzimática dos fungos escolhidos e também as condições favoráveis para 

seu crescimento (pH, umidade, oxigênio) durante o ensaio. 

 

Figura 106. Perda de massa dos compósitos com três meses de intemperismo em meio ágar-água 

após 12 semanas, em função do tipo de fungo. 

 

 

A maior perda de massa ocorreu também com o fungo F. ferrea (FF), com 

valores de perda de massa próximos a 19 % para o compósito PP-EVA-Pi-AC. Entre 

os compósitos compatibilizados (com AC), os fungos T. versicolor e F. ferrea foram 

mais efetivos no ataque ao compósito PP-EVA-Pi-AC em relação ao PP-EVA-Eu-AC, 

já os fungos T. villosa e P. sanguineus apresentaram comportamento contrário. 

Entre os compósitos sem AC, o compósito PP-EVA-Pi apresentou maior perda de 

massa em relação ao PP-EVA-Eu para quase todos os fungos avaliados, com 

exceção do T. versicolor. 

Por fim, foram avaliados neste ensaio com fungos em meio ágar-água os 

compósitos expostos a nove meses de intemperismo natural. As imagens do 

crescimento fúngico sobre os materiais (Figura 107) após 12 semanas de teste 

mostram um maior crescimento micelial nestas amostras em relação àquelas 

expostas a apenas três meses de intemperismo natural, confirmando mais uma vez 

a grande influência das condições abióticas no processo de degradação. 
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Figura 107. Fotografias das placas de Petry com as amostras dos compósitos (nove meses de 

intemperismo natural) expostos aos fungos em meio ágar-água durante o período do 

teste (12 semanas); (a) PP-EVA-Eu; (b) PP-EVA-Eu-AC; (c) PP-EVA-Pi; (d) PP-EVA-

Pi-AC. 

         Tvill                          Tvers                           PS                             FF 

 

 

Segundo Sivan et al. [294], a formação de micélio fortemente adensado pode 

ser resultado da liberação de substâncias que estimulem o crescimento micelial.  

Alguns fungos, também de podridão branca, liberam polissacarídeos durante 

a fase de crescimento micelial e estes compostos estariam relacionados com 

aumento da densidade micelial e da adesão das hifas ao substrato, resultando em 

maior resistência à desidratação e servindo como fonte de carbono (ß-glucanas) 

[295]. Esses fatores podem ter contribuído para o maior crescimento do micélio em 

algumas amostras com o fungo P. sanguineus e F. ferrea, como observado na 

Figura 107. Desta forma, a ocorrência de densidade micelial diferenciada entre os 
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substratos provavelmente deve-se ao efeito dos próprios fungos e da composição 

química da serragem, tal como citado por Alves et al. [268] e Blanchette et al. [271]. 

Os fungos podem apresentar síntese diferenciada de enzimas oxidativas e, 

consequentemente, influenciar na velocidade de crescimento e na densidade 

micelial [172, 281]. 

As micrografias dos compósitos com nove meses de intemperismo natural 

(Figura 108) expostos aos fungos em meio ágar-água mostram a formação de hifas 

e cristais na superfície de alguns compósitos, indicando um crescimento fúngico 

apenas na superfície dos materiais.  

 

Figura 108. Micrografias das amostras dos compósitos (nove meses de intemperismo natural) 

expostos aos fungos em meio ágar-água durante o período do teste (12 semanas); (e) 

PP-EVA-Eu; (f) PP-EVA-Eu-AC; (g) PP-EVA-Pi; (h) PP-EVA-Pi-AC. 

        Tvill                          Tvers                           PS                             FF 

 

 

Nas Figuras 108-f e 108-h, dos compósitos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC 

respectivamente, pode-se verificar o crescimento de várias hifas formadas pelos 
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fungos T. versicolor e F. ferrea, e na Figura 108-e, do compósito PP-EVA-Eu 

exposto ao fungo F. ferrea, um aglomerado de vários cristais, resultantes da 

atividade fúngica desta espécie e sua produção enzimática. Nestas amostras 

também foram realizadas micrografias da parte interna dos compósitos, não sendo 

observado crescimento fúngico. 

Os fungos de podridão branca, que atacam todos os componentes da parede 

celular simultaneamente, causam uma erosão localizada de todas as camadas da 

parede celular. O ataque progride através das camadas da parede secundária e da 

lamela média (Figura 109) [296]. Em estágios avançados de biodegradação, zonas 

de erosão coalescem para formar buracos através da parede celular (Fig. 109-B) 

[296]. No caso dos compósitos, como as partículas de madeira são envoltas pela 

matriz polimérica, os fungos não conseguem penetrar facilmente nas paredes 

celulares da fibra vegetal, atacando os pontos de erosão da superfície, tendo assim 

maior dificuldade e necessitando tempos mais longos para conseguir atingir e 

deteriorar a parte interna do material. 

 

Figura 109. Madeira destruída por fungos de podridão branca com simultânea remoção de todos os 

componentes da parede celular (A e B). 

               

Fonte: Akhtar et al., 1997 [296]. 

 

Nos resultados da perda de massa dos compósitos com nove meses de 

intemperismo (Figura 110), o fungo F. ferrea (FF) foi novamente o que causou a 

maior perda de massa, com valores próximos a 21 % para o compósito PP-EVA-Pi-
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AC. Entre os compósitos compatibilizados (com AC), os fungos P. sanguineus e F. 

ferrea foram mais efetivos levando a maior perda de massa do compósito PP-EVA-

Pi-AC em relação ao PP-EVA-Eu-AC. Todos os compósitos apresentaram perdas de 

massa entre 13-21 % m/m, sendo classificados como ―resistentes‖, de acordo com a 

Tabela 18 (resistência ao ataque de fungos xilófagos). Comparando estes resultados 

com aqueles apresentados pelas mesmas amostras, porém incubadas em meio 

ágar-extrato de malte (AEM), observa-se que os resultados foram semelhantes. 

Portanto, neste estudo, o meio de cultura não influenciou significativamente os 

resultados do crescimento fúngico nestes materiais. 

 

Figura 110. Perda de massa dos compósitos com nove meses de intemperismo em meio ágar-água 

após o periodo de exposição aos fungos (12 semanas), em função do tipo de fungo. 

          

 

5.2.2.3.2 Avaliação da susceptibilidade ao ataque fúngico nos compósitos 

Conforme Curling & Murphy [221], índices de susceptibilidade à degradação 

por fungos (ISA) acima de 100 significa amostras menos resistentes que a madeira 

de referência e índice abaixo de 100, mais resistente que a referência. Calculando-

se o índice de susceptibilidade à degradação (ISA) para cada compósito estudado 

(Tabela 19) é verificado que todos os compósitos apresentaram valores de ISA 

inferiores a 100, mostrando serem mais resistentes do que as madeiras de 

referência utilizadas (pinus e eucalipto). Comparando os valores do ISA, observa-se 

que o fungo Fuscoporia ferrea foi aquele que mais atacou a madeira, mostrando 
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atividade de degradação superior para todos os compósitos não compatibilizados. 

Para o compósito PP-EVA-Eu-AC foi o fungo P. sanguineus e para o PP-EVA-Pi-AC 

o fungo T. versicolor. Este resultado, combinado às análises morfológicas da 

superfície e com os valores de perda de massa corroboram para se obter resultados 

mais concretos quanto à degradação destes materiais quando expostos a estes 

fungos na natureza. Neste caso, o tempo prévio de intemperismo natural (três 

meses) é outro fator importante que deve ser considerado, pois tempos de 

exposição mais elevados poderão alterar significativamente esta degradação. 

 

Tabela 19. Índice de susceptibilidade a degradação (ISA) dos compósitos com três meses de 

intemperismo após o ensaio com fungos. 

ISA 

Amostras Tvill Tver FF PS 

PP-EVA-Eu 25,40361 26,72078 31,20568 28,83862 

PP-EVA-Pi 39,10013 38,52754 43,45749 28,91756 

PP-EVA-Eu-AC 31,10609 28,51795 33,68427 34,05273 

PP-EVA-Pi-AC 37,56654 56,28721 51,40872 29,71491 

 

Os resultados do índice de susceptibilidade à degradação por fungos dos 

compósitos expostos ao período de nove meses de intemperismo natural (Tabela 

20) mostram que os fungos F. ferrea e P. sanguineus foram os que apresentaram 

maiores atividades de degradação do compósito PP-EVA-Eu, já para o compósito 

PP-EVA-Pi os resultados perante os fungos T. villosa, T. versicolor e F. ferrea foram 

bastante semelhantes. Para o compósito PP-EVA-Eu-AC foi o fungo F. ferrea e para 

o PP-EVA-Pi-AC os fungos T. versicolor e F. ferrea. 

 

Tabela 20. Índice de susceptibilidade à degradação (ISA) dos compósitos com nove meses de 

intemperismo após o ensaio com fungos. 

ISA 

Amostras Tvill Tver FF PS 

PP-EVA-Eu 29,91828 26,72078 35,20728 36,16284 

PP-EVA-Pi 47,3853 45,08492 46,18229 28,91756 

PP-EVA-Eu-AC 36,51332 34,24752 39,68667 38,93555 

PP-EVA-Pi-AC 50,20089 57,92656 56,85831 38,64552 
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Estes resultados auxiliam na avaliação dos processos de degradação 

ocorridos em compósitos plástico-madeira expostos a diferentes espécies de fungos. 

As demais análises como perda de massa e MEV corroboraram na obtenção de 

dados mais concretos em relação à degradação destes materiais, com o intuito de 

utilizar em aplicações para ambientes externos. O tempo prévio de intemperismo 

natural (nove meses) foi outro fator muito importante nesta análise, pois apresentou 

resultados de ISA superiores aos dos compósitos com três meses de intemperismo. 

Assim, o cálculo do índice de susceptibilidade à degradação dos compósitos é 

importante na medida em que possibilita a comparação e serve de referência, junto 

com outros resultados obtidos, nesta e em futuras pesquisas com wood plastic 

composites.  
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6. CONCLUSÃO 

 

Com relação aos objetivos desta tese de doutorado, sobre a resistência ao 

intemperismo natural e ao ataque fúngico de compósitos polímero-madeira para 

aplicações em ambientes externos, foram extraídas as seguintes conclusões: 

 Através da produção dos compósitos termoplásticos de PP-EVA pós-consumo 

e resíduos de dois tipos de madeira (eucalipto e pinus), não compatibilizados 

e compatibilizados com PP-g-AM, se evidenciaram várias alterações nas 

propriedades destes materiais após a exposição ao intemperismo natural. 

 

 Os resultados das propriedades dos compósitos de uma forma geral 

mostraram que existem várias fontes de heterogeneidade na degradação dos 

polímeros utilizados (PP e EVA). 

 

 Como efeito direto do processo de cristalização, ocorre formação de grupos 

cromóforos nas regiões interlamelares e interesferulíticas resultando em cisão 

de cadeias no polímero, com um decréscimo da massa molar viscosimétrica 

média em mais de 50% de sua massa inicial, o que provocou perdas 

acentuadas nas propriedades mecânicas de tração e resistência ao impacto 

da matriz polimérica com o aumento do período de intemperismo. 

 

 Outra contribuição da cisão de moléculas é o aumento da cristalinidade da 

matriz polimérica (PP-EVA) durante a exposição, que provoca o aumento da 

rigidez e fragilidade (aumento do módulo elástico) e a formação de fissuras 

superficiais ao longo do tempo. Embora as reações de oxidação ocorram 

preferencialmente nas regiões amorfas, as superfícies dos cristais são 

também afetadas, resultando em diminuição na temperatura de fusão. 

 

 As condições climáticas afetaram diretamente as características tanto da 

matriz polimérica quanto dos compósitos avaliados, causando mudanças na 

cor e em suas superfícies, com o aumento do índice de fluidez dos materiais e 

alterações em suas estruturas químicas, evidenciados por FTIR. Houve um 

aumento do índice de carbonila de todas as amostras expostas ao 

intemperismo, indicando assim um processo de degradação foto-oxidativo.  
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 Os compósitos também apresentaram redução significativa de suas 

propriedades mecânicas (resistência à tração, módulo de elasticidade, 

resistência ao impacto e dureza) com maior tempo de exposição, bastante 

influenciados pelos vários tipos de degradação abiótica ocorridos no período 

de intemperismo natural (degradação térmica, foto-oxidativa, por hidrólise e 

por stress cracking). 

 

 Em relação aos tipos de degradação ocorridos durante o período de 

intemperismo natural, os compósitos sem AC (PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi) se 

mostraram mais resistentes que os mesmo compósitos compatibilizados (PP-

EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC) com maiores tempos de exposição, sendo que 

em geral os compósitos com a madeira de eucalipto se mostraram em geral 

através de todas as propriedades avaliadas mais resistentes que os mesmos 

compósitos com pinus, indicando assim que o tipo de madeira também é um 

fator importante no estudo da degradação destes materiais. 

 

 Em relação ao ensaio de degradação biótica por respirometria, percebe-se 

que houve perda de massa das amostras e crescimento de micro-organismos 

nas superfícies de todos os compósitos, comprovados por MEV.  

 

 Por respirometria confirmou-se também um aumento na geração de CO2 ao 

longo do período de incubação (120 dias), principalmente nas amostras 

previamente expostas à degradação abiótica (com nove meses de 

intemperismo natural), indicando que há um início de metabolização das 

amostras por micro-organismos incubadas no solo. Os compósitos com 

agente de acoplamento (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC) apresentaram 

maior geração de CO2 e maior taxa de biodegradação ao final do teste, 

indicando que o anidrido maleico do agente de acoplamento auxiliou no 

processo degradativo em solo simulado.  

 

 A deterioração fúngica ocorreu especialmente na superfície das amostras, 

não sendo evidenciada a colonização de fungos na parte interna dos 

compósitos.   
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 Os diferentes tipos de madeira e o uso do agente de acoplamento (AC) 

também influenciaram a degradação biótica. Apesar do AC ter a função de 

aumentar a adesão entre a matriz e a fibra vegetal, os compósitos 

compatibilizados foram eventualmente mais suscetíveis à biodegradação 

fúngica, indicando que o período de exposição ao intemperismo natural e as 

condições climáticas severas podem ter influenciado na estrutura do AC e no 

aumento desta degradação. 

 

 O uso de fibras vegetais propiciou o crescimento fúngico nas superfícies, 

formando aglomerados de micro-organismos e indicando assim possível 

formação de biofilmes microbianos em todos os compósitos.  

 

 O fungo F. ferrea foi o mais efetivo na colonização das superfícies e 

deterioração dos compósitos, com maiores perdas de massa e formação de 

estruturas de reprodução (basidiomas) após o tempo de incubação. 

 

 Entre os compósitos avaliados, aqueles com pinus se mostraram mais 

susceptíveis ao ataque fúngico do que os com eucalipto, sendo mais 

acentuado naqueles com agente de acoplamento. 

 

 Através da perda de massa e da avaliação dos materiais conforme sua classe 

de resistência ao ataque fúngico, tanto os compósitos não compatibilizados 

quanto os compatibilizados foram classificados entre ―muito resistentes‖ a 

―resistentes‖ após o período de inoculação fúngica.  

 

 Comparando as amostras incubadas em meio ágar-extrato de malte e ágar-

água, verifica-se que o meio de cultura não teve influência uma vez que não 

houve diferença significativa de perda de massa. 

 

 Embora os compósitos polímero-madeira sejam materiais mais 

ecologicamente corretos, podendo substituir a madeira convencional, os 

resultados deste estudo mostraram que a utilização de aditivos para 

preservação contra radiação UV, oxigênio e micro-organismos (biocidas) se 

tornam necessárias para a otimização e maior durabilidade destes materiais 

em estudos futuros. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
- Avaliar a degradação abiótica dos compósitos com tempos maiores de 

intemperismo natural. 

- Avaliar a degradação dos compósitos à degradação ao envelhecimento acelerado, 

através de câmaras de envelhecimento.  

- Avaliar possíveis correlações entre as exposições natural e artificial dos 

compósitos, observando-se também o grau multiplicador da exposição artificial em 

relação à natural. 

- Expor os compósitos em contato com água do mar, a fim de avaliar as 

propriedades dos materiais se expostos a ambientes externos em locais litorâneos, 

próximos ao mar e expostos a ventos e maresia.  

- Utilizar outras espécies de fungos para avaliar o potencial de biodeterioração 

fúngica, utilizando também fungos de podridão castanha, avaliando também a 

cinética de crescimento das diferentes espécies fúngicas. 

- Avaliar a biodegradação em solo dos compósitos pelo processo de compostagem, 

avaliando também os parâmetros de ecotoxicidade do solo após o processo. 

- Utilizar ensaios de biodegradação com bactérias e estudar a cinética de 

crescimento destes micro-organismos. 

- Utilizar outras espécies de fibras vegetais para avaliar a influência do tipo de fibra 

no processo de degradação abiótica e biótica dos materiais. 
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