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RESUMO

O desempenho de materiais compdsitos plastico-madeira ou “wood plastic
composites’(WPC) requerem uma avaliacdo eficiente de sua resisténcia ao
envelhecimento natural ao longo do tempo e contra sua biodeterioragdo por micro-
organismos. Neste sentido, o objetivo deste estudo foi investigar os mecanismos de
degradacdo abidtica e bidtica de compdsitos termoplasticos com fibras vegetais, a
fim de determinar seu comportamento, do ponto de vista da estabilidade, nas
condi¢cdes em que serdo usados. A aplicagdo proposta para estes materiais € sua
utilizacdo em ambientes externos, com o propoésito de substituir a madeira, em
artefatos para construcao civil, como portas, janelas, pisos, decks e divisorias. Além
disso, a eficacia da utilizacdo do agente de acoplamento (AC) na durabilidade dos
compositos envelhecidos foi investigada. Para a producdo dos compdsitos foi
utilizada a proporcédo polimero-madeira de 70/30 m/m, sendo que a matriz polimérica
foi constituida de uma blenda de polipropileno-copolimero de etileno acetato de
vinila (PP-EVA) po6s-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 proporc¢éo de 3
% m/m. As misturas foram processadas por extrusdo e os compadsitos moldados por
compressao térmica e injecdo. No teste de degradacédo por fungos foram utilizados
quatro espécies de fungos basidiomicetos, Trametes villosa, Trametes versicolor,
Pycnoporus sanguineus e Fuscoporia ferrea, todos de podriddo branca. Na
degradacdo abidtica, foram avaliadas as propriedades fisicas, mecéanicas, térmicas,
reologicas, quimicas e morfolégicas dos compdsitos nos diferentes estagios e
formas de degradacdo. Para a degradacdo bidtica, foram realizados ensaios de
biodegradacdo em solo simulado (respirometria) e inoculacdo com fungos
(deterioracdo fungica). Os resultados mostraram que as condi¢bes climaticas
afetaram diretamente as caracteristicas dos compoésitos avaliados, causando
mudancas na cor e em sua viscosidade, com o aumento do indice de fluidez dos
materiais e também alteragcdes em suas estruturas quimicas, com aumento do indice
de carbonila, indicando a ocorréncia de foto-oxidagédo das amostras. Em relagcédo aos
ensaios de biodegradabilidade, houve uma pequena perda de massa nas amostras
avaliadas e formacdo de biofilmes nas superficies dos compdsitos, verificados por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). A deterioracdo fungica ocorre
especialmente na superficie das amostras. O fungo Fuscoporia ferrea foi o0 mais
efetivo na deterioracdo dos compadsitos, com maior perda de massa e até mesmo o
surgimento de estruturas de reproducdo apos o periodo de incubacdo, porém néo
penetrou na parte interna dos materiais. Por respirometria também foi verificado um
aumento na geracdo de CO;, ao longo do periodo avaliado, indicando que ha um
inicio de metabolizagdo das amostras por micro-organismos incubadas no solo,
principalmente nas amostras expostas a nove meses de intemperismo natural. A
presenca das fibras protegeu a matriz de PP-EVA da degradacdo na face nao
exposta diretamente ao sol, 0 que é interessante para aplicacbes que visam longa
vida uatil, porém a utilizacdo de aditivos para preservacdo contra radiacdo UV,
oxigénio e micro-organismos se tornam necessarias para otimizacdo e maior
durabilidade destes materiais em estudos futuros.

Palavras Chave: compositos polimero-madeira, degradacdo abiodtica, degradacgéo
bidtica, biodegradacéo fungica, 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 CO, 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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eucalipto (magnificac8o de 500X).........c.euuuruuiiiiiieieeeeee e
Figura 101. Perda de massa dos tipos de madeira (eucalipto e pinus) ap6s o
periodo de exposicdo aos fungos (12 semanas), em funcdo do tipo de

Figura 102. Fotografias das placas de Petry com os indculos dos fungos (a)
amostra de PP-EVA com trés meses de intemperismo natural (b) e PP-EVA
com nove meses de intemperismo natural () em meio agar-agua durante o
periodo do teste (12 SEMANAS)........uuuuuiiiieeeiiieeeeeeeeeeeeee s e e e e e e e e e e eeeeeeaeenns
Figura 103. Perda de massa das amostras PP-EVA com trés e nove meses
de intemperismo em meio &gar-adgua apos o periodo de exposicdo aos
fungos (12 semanas), em fungao do tipo de fungo............eeveeiiiiiiiiiiiiiiiiie,
Figura 104. Fotografias das placas de Petry com as amostras dos
compositos (trés meses de intemperismo natural) expostos aos fungos em
meio agar-agua durante o teste (12 semanas); (a) PP-EVA-Eu; (b) PP-EVA-
Eu-AC; (c) PP-EVA-Pi; (d) PP-EVA-PI-AC.......oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee,
Figura 105. Micrografias das superficies dos compdsitos (trés meses de
intemperismo natural) expostos aos fungos em meio agar-agua durante o
periodo do teste (12 semanas); (e) PP-EVA-Eu; (f) PP-EVA-Eu-AC; (g) PP-
EVA-Pi; (h) PP-EVA-Pi-AC (magnificacdo de 500X).........ccceevviiiiiiiiiiiiiiiniinnnnnn.
Figura 106. Perda de massa dos compédsitos com trés meses de
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intemperismo em meio agar-agua apos o periodo de exposi¢cdo aos fungos
(12 semanas), em funcéo do tipo de fuNgO..........coeviiiiiiiiiiiiiiiii e,
Figura 107. Fotografias das placas de Petry com as amostras dos
compositos (nove meses de intemperismo natural) expostos aos fungos em
meio agar-agua durante o periodo do teste (12 semanas); (a) PP-EVA-Eu;
(b) PP-EVA-EU-AC; (c) PP-EVA-PI; (d) PP-EVA-PI-AC........cccoieieeeeiiiiieeeee e
Figura 108. Micrografias das amostras dos compdsitos (nove meses de
intemperismo natural) expostos aos fungos em meio agar-agua durante o
periodo do teste (12 semanas); (e) PP-EVA-Eu; (f) PP-EVA-EU-AC; (g) PP-
EVA-Pi; (1) PP-EVA-PI-AC.......coiiiiiiieeeeee et en et
Figura 109. Micrografias da madeira destruida por fungos de podridao
branca com simultanea remocéo de todos os componentes da parede celular

Figura 110. Perda de massa dos compdsitos com nove meses de
intemperismo em meio agar-agua apés o periodo de exposicdo aos fungos
(12 semanas), em funcao do tipo de fungo.........ccooovririiiiiiiicicccc e
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LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

ABF - arabinoxilano arabinofuranohidrolase

AC - agentes compatibilizantes ou agentes de acoplamento
AEM — meio de cultura 4gar extrato de malte

A-H,O — meio de cultura agar agua

Al,O3 — alumina

AM — anidrido maleico

ASTM — American Society for Testing Materials

AXE - acetil esterase xilano

BaCl, — cloreto de bério

BGL - B-glucosidases

“Brown-rot fungi” — fungo de podridédo parda ou castanha
C — carbono

C=0 - grupo carbonila

Ca - célcio

CBH — celobiohidrolases

CHal; — diodometano

Cl — carbono inorganico

CIE - Commission Internationale de I'Eclairage

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

CO; — dioxido de carbono

COi — indice de carbonila

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

Pesquisas Espaciais

CR - fungo Coriolopsis rigida

XXV
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CT — carbono total

DTG — curvas derivadas da TG

TG — curvas termogravimétricas

Ca — CB - Cy — ciséo de ligagdes nos carbonos a — 3 —y

DIN — Deutsches Institut fur Normung

DSC - calorimetria exploratdria diferencial

Dt — taxa de biodegradacéao (%)

DTG1 e DTG2 = temperaturas do 1° e 2° estagios da derivada da perda de massa
respectivamente.

EG — Endoglicanases

EPS - Extracelular Polymeric Substances (matriz exopolissacaridica)
Eu — serragem de eucalipto

Eucalyptus grandis — espécie de eucalipto

EVA - copolimeros de etileno-acetato de vinila

EXY - endo-1,4-B-xilanases

Fe —ferro

Fe/CA — catalisador de ferro e carvéo ativado

FF — fungo Fuscoporia férrea

FTIR — espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
FTIR-ATR - Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e
refletancia total atenuada

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

H — hidrogénio

H.O — agua

H,O, — peroxido de hidrogénio

HCI — acido cloridrico

Hz — hertz
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ISA - indice de susceptibilidade ao ataque de fungos
ISO — International Standardization Organization
IUV — indice de radiacdo UV

K — potéssio

L/D — relagdo comprimento x diametro da extrusora
LAPOL — Laboratério de Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais
(UFRGS)

“‘liner” — vedante interno das tampas de garrafa
mesh — gramatura da série de peneiras Tyler

MEV — microscopia eletrénica de varredura

MFI — melt flow index ou indice de fluidez

Mg — magnésio

mm — milimetros (precipitacdo de chuvas)

MPa —megapascal

Mv - massa molar viscosimétrica

N — nitrogénio

N2 — nitrogénio (gas)

NaOH — hidroxido de sodio

nm — unidade de comprimento de onda

NO? - fon nitrato

O — oxigénio

O3 — 0z6nio

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 copolimero de etileno acetato de vinila

PP-EVA-Eu — compdésito de PP-EVA (70%) com fibra de eucalipto (30%)

PP-EVA-Eu-AC — composito de PP-EVA (67%) com fibra de eucalipto (30%) e

agente de acoplamento (3%)

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

PP-EVA-Pi-AC - composito 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 molibdénio

PVC - policloreto de vinila

ROO:- - radicais peroxi

ROOH - hidroperéxidos

S — enxofre

Shore D — escala de dureza

SiO, — silica

S0,? - fon sulfato

Tg — temperatura de transi¢ao vitrea

TGA — analise termogravimétrica

ThCO, — teor de dioxido de carbono tedrico

Ti - temperatura de inicio da decomposicéo

TOC - Carbono organico total (Total Organic Carbon)
Tonset - temperatura extrapolada do inicio da decomposicao
Tvers — fungo Trametes versicolor

Tvill — fungo Trametes villosa

UE — Unido Européia
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UV - radiagao ultravioleta ou luz ultravioleta

UV/vis — espectroscopia ultravioleta/visivel

UVA - radiacéo ultravioleta A

UVB - radiagao ultravioleta B

VA — acetato de vinila

WPC — wood plastic composite

“White-rot fungi” — fungo de podridao branca

WWF - wood waste flour

Xc - indice de cristalinidade

XYL - B-xilosidase

B — beta

yd - componente dispersa da energia de superficie

yLV - interface liquido-vapor

yLV - tensédo superficial do liquido

yLVd - componente dispersa da superficie liquida

yLVp - componente ndo dispersa (ou polar) da superficie liquida
yp - componente polar da energia de superficie

ySd - componente dispersa da superficie sdlido

ySL - interface sélido-liquido

ySp - componente nao dispersa (ou polar) da superficie sélida
ySV - interface solido-vapor
yt - energia total de superficie
Aa — parametro colorimétrico “a”

Ab — parametro colorimétrico “b”

AH° - entalpia de fuséo padréo para o PP

AHf - entalpia de fuséo obtida na analise das amostras

AL — pardmetro colorimétrico de luminosidade
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Nsp - Viscosidade especifica

Nsp/C - viscosidade especifica reduzida

8 — angulo de contato

ML — microlitros

HmM — micrometro

p — densidade

% m/m = quantidade dos componentes presentes na amostra
% Res = quantidade de residuo

[n] - Viscosidade intrinseca
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1. INTRODUGCAO

A agressdo ao meio ambiente, causada por residuos poliméricos de
processos, servicos e produtos utilizados na vida moderna, tem se tornado uma
preocupacao crescente em todos os setores, principalmente no tocante aos danos
causados pelos residuos urbanos. Estes residuos possuem tempo de decomposicao
muito longo, por ndo serem biodegradaveis [1]. Na busca por novos materiais
biodegradaveis, encontra-se a combinacdo de fibras naturais com materiais
poliméricos, biodegradaveis ou ndo. Como os polimeros sintéticos convencionais
sao considerados inertes ao ataque imediato de micro-organismos, provocam Sérios
problemas ambientais, pois ap0s seu descarte, demoram varios anos até sua
decomposicdo, aumentando assim a quantidade de residuo polimérico descartado

no meio ambiente [2].

O desenvolvimento de compoésitos envolvendo o emprego de materiais
lignocelulésicos como reforco em matrizes poliméricas recicladas vem crescendo
cada vez mais em resposta a conservacdo ambiental, tornando mais frequente na
industria de polimeros, devido aos materiais lignocelulésicos serem fontes
renovaveis, de baixo custo, biodegradaveis e nao toxicos [3-5]. Dentre os materiais
lignocelulésicos mais utilizados para este fim encontram-se a serragem, um residuo
da industria madeireira, as fibras vegetais e os residuos lignocelulésicos agricola e
agroindustrial [6-8]. Outro aspecto muito relevante é o aproveitamento do potencial
brasileiro de residuos de madeira. A producdo anual de madeira serrada no Brasil
consome em torno de 33,5 milhBes de metros cubicos em toras, gerando
aproximadamente metade desse volume em residuos, que sao descartados ou
reciclados apenas parcialmente. No Brasil, s&o geradas 620 mil toneladas por ano
de serragem. O armazenamento dos residuos de serragem é problematico, pois ha
riscos de incéndio e ocupam volumes muito grandes. Além disto, as propriedades da
madeira sao interessantes comercialmente. Porém, a preparacdo desses compdsitos
poliméricos com residuos de madeira requer uma boa compatibilizacdo na interface
da matriz polimérica com a madeira [9,10]. Assim, alguns agentes compatibilizantes
ou de acoplamento tém sido utilizados na modificacdo de fibras vegetais, para
aumentar essa adesao interfacial entre o refor¢co celulésico e a matriz polimérica
poliolefinica e com isso melhorar as propriedades mecéanicas do compdsito

1
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polimérico [11-13]. Os compdsitos de fibra natural e polimero se encaixam como
uma possibilidade de amenizar estes problemas. Porém, faz-se necessario um

estudo mais detalhado sobre a biodegradabilidade desses materiais.

Durante o processo degradativo dos polimeros em geral, ocorrem mudancas
nos fatores quimicos e fisicos do polimero e com isso descoloragéo, perda de brilho
e queda da resisténcia mecéanica sdo observados devido a cisdo das cadeias
moleculares [14]. A investigacdo da degradacéo foto-oxidativa € um dos principais
elementos de estudo no desenvolvimento do polimero em busca de sua aplicacéo e
vida util, e a exposicdo a intempéries leva a uma aproximag¢do do que aconteceria
com esse material durante seu uso [15]. No caso de exposi¢cdo ambiental, o polimero
€ atacado por diversos fatores como radiacdo UV, luz visivel, temperatura, umidade,
entre outros que afetam a estrutura quimica do polimero causando sua degradacao
[16]. A exposicdo ao intemperismo pode reduzir a massa molar do polimero [17]. A
fotodegradacao pela difusédo de O, em polimeros pode modificar irreversivelmente a
estrutura e o comportamento do material. O polipropileno pode conter impurezas ou
aditivos que o torna especialmente sensivel a presenca de raios UV [18]. A
biodegradacdo 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 ligacdes quimicas da
cadeia principal do polimero, sendo necessarias condi¢cdes favoraveis de
temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigénio para que este processo
ocorra [19]. Dentre os fungos degradadores de madeira se destacam os de
podriddo-branca (“white-rot-fungi”’), por serem organismos mais efetivos na
biodegradacdo dos materiais lignocelulésicos na natureza (devido a sintese de
enzimas oxidativas capazes de degradar os constituintes primarios da madeira), em

relacdo aos fungos de podridao-parda (“brown-rot-fungi”) [20-23].

Dentro deste contexto, pretende-se avaliar os efeitos causados pela
degradacdo abidtica e bidtica de compositos polimero-madeira, obtidos por meio de
residuos pés-uso de tampas de garrafas de refrigerante e dgua mineral (PP-EVA) e
de serragem de dois tipos de madeira, das espécies Eucalyptus grandis e Pinus

elliottii, para aplicagbes como materiais de construcéo civil em ambientes externos.
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A importancia do trabalho em termos cientificos estd no estudo dos
mecanismos de degradacdo abidtica e bidtica destes compodsitos, a fim de
determinar seu comportamento, do ponto de vista da estabilidade, em suas
condi¢cbes de uso. Além disso, em termos ambientais, nesse estudo se propde uma
alternativa para a reducdo do problema do descarte no meio ambiente tanto de
residuos poliméricos, ndo reciclaveis, quanto de materiais lignoceluldsicos,
considerando-se o imenso valor potencial dos materiais. E também contribuir na
preservacao do meio ambiente, através da diminuicdo do volume de residuo soélido
urbano descartado, investindo cada vez mais em desenvolvimento de novos

materiais mais sustentaveis e ecologicamente corretos.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo se encontra uma revisdo geral sobre a utilizacdo de residuos
poliméricos e lignocelulésicos na fabricacdo de compdsitos polimero-madeira,
conhecidos como WPC — wood plastic composites, assim como as vantagens e
desvantagens de sua aplicacdo. O mesmo contém uma breve revisdo sobre 0s
polimeros e os tipos de madeira usados e a modificacdo com a insercao de um
agente de acoplamento ao compoésito. A seguir € apresentada uma revisdo da
literatura sobre os varios tipos de degradacdo de polimeros e da madeira e 0s
mecanismos seguidos por estas degradacdes. Por fim ser4d abordada a
biodegradagdo destes materiais, destacando o0s principais conceitos envolvidos
neste contexto, como tipos de micro-organismos, formacao de biofilmes microbianos,

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

2.1 COMPOSITOS POLIMERO-MADEIRA OU “WOOD PLASTIC COMPOSITES”

Os estudos mercadolégicos realizados nos EUA e na Europa sobre o uso de
fibras celulésicas ou farinha de madeira (WWF-wood waste flour) como carga e
reforco em termoplasticos revelam que a substituicdo da madeira convencional por
compasitos termoplasticos apresenta-se como alternativa viavel ao reaproveitamento

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

* Maior resisténcia a umidade e deterioracido ambiental,

* Resisténcia a pragas e insetos;

* Podem ser extrusados em perfis com formatos diversificados;

» Apresentam melhor estabilidade dimensional;

* Resisténcia ao empenamento e trincas e menor custo de manutencao;
* Maior durabilidade em ambientes agressivos como marinas e piscinas;
» Sao totalmente reciclaveis e imitam em aspecto a madeira,

* Dispensam o uso de protecao superficial como tintas e vernizes.
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No Brasil, estudos recentes relacionam o uso de residuos de madeira em
inUmeras aplicacbes [25, 26]. Nos EUA e na Europa, ja existe uma legislacao
especifica que limita a queima indiscriminada de derivados celulésicos,
principalmente papel e madeira, o que acabou incentivando a busca de alternativas
para reaproveitamento desses residuos [27]. Nesses paises, a escassez de madeira
também tem provocado o aparecimento de produtos conhecidos como compdsitos
termoplasticos com madeira ou wood plastic composites (WPCs) [27, 28].

Esses produtos tém encontrado grande aceitacdo no mercado em aplicacdes
como perfis para construcdo civil e como componentes automobilisticos, gracas a

sua leveza, versatilidade e baixo custo, quando comparados com a madeira “in
natura” ou outros compdsitos poliméricos reforcados com cargas minerais. Ainda nos
EUA, o mercado para termoplasticos celulésicos com aplicacdo em materiais de
construcdo apresentou um crescimento vertiginoso nos ultimos 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 esta na construcéo civil com materiais do
tipo polietilenos, polipropilenos e PVC extrusados com residuo de madeira na forma
de perfis para pisos e assoalhos, batentes de janelas e portas, revestimentos dentre

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

Figura 1. Exemplos de aplicagdes de WPC na construgéo civil.

————— i - g e

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

Em 2012, a producdo mundial de WPC foi de 2,43 milhGes de toneladas, e foi
distribuida da seguinte forma: América do Norte 45%, Asia 43%, Europa 11%, e na
América do Sul 1%. Apesar da recessdo econdmica global, o mercado destes
compositos continuou a crescer de forma constante [30]. O aumento no preco dos
polimeros também incentivou o crescimento deste mercado. A producéao global de
WPC pode chegar 3.830.000 toneladas em 2015 [30]. A América do Norte, a area de
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mercado mais antiga, ainda é lider mundial na regido na produgédo de WPC com 1,1
milhdes 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 prevé-se que
a China (com 1,8 milhdes de toneladas de producéo), alcancara a América do Norte
(1,4 milhdes 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 area de WPC
também estdo emergindo rapidamente como o Japao, a Russia, América do Sul e
india [31].

Figura 2. Panorama mundial do desenvolvimento do mercado de WPCs.
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Fonte: Adaptado de Carus et al., 2014 [30].

Em 2012, na éarea da Unido Europeia (UE), decks representaram 67%
(principalmente extrusdo) do mercado de WPCs, seguido de pecas automotivas
internas com a cota de mercado de 23% (moldagem principalmente por compressao,
extrusdo de chapas e termoformagem) (Tabela 1). A cota de mercado de deck na
area da UE ainda esta crescendo, e espera-se ultrapassar o nivel da madeira
tropical, na maioria dos paises europeus até 2020. Os decks tem também a maior
cota de mercado em WPC do mundo, principalmente nas maiores regides de

producdo, América do Norte e China. [30, 31].
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Tabela 1. Producdo de WPCs na Unido Européia em 2012.

Campos de Atuagao Produ¢dao em Ton

Decks 174.000
Automotivo 60.000
Cercas e tapumes 16.000
AplicagBes Técnicas 5.000
Mobilarios 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 estdo jA bem estabelecidos como um material para decks e para
elementos de fachada. A gama de aplicagcbes de WPCs esta se expandindo
continuamente nos campos de moéveis, aplicacdes técnicas e bens de consumo [30].
Em mobilidrios e na construcdo civil para ambientes externos, os WPCs tem um
potencial para substituir a madeira, aluminio e plasticos em vérias aplicacdes [32].

Inimeros aspectos devem ser observados no processamento de
termoplasticos com residuos de madeira. A umidade e a granulometria devem ser
rigidamente controladas, uma vez que esta produz descontinuidades de processo e
pecas com caracteristicas inaceitaveis devido a presenca de bolhas ou manchas
superficiais causadas por processos termo-oxidativos [33]. Assim, como principal
requisito, o residuo celulésico deve ser pré-secado e zonas de degasagem devem
ser utilizadas para remocdo da umidade residual durante o processamento. A baixa
temperatura de degradacao da celulose na faixa de 200 a 220 °C constitui-se um
fator limitante do processo, exceto quando os tempos de residéncia sdo minimizados
[34]. A exposicdo do residuo de madeira a temperaturas acima dessa faixa libera
compostos volateis, provoca descoloracdo, aparecimento de odor e a fragilizacdo do
compésito [35]. Isso tem restringido o uso de termoplasticos em WPC’s as principais
resinas comerciais como poliolefinas, plasticos estirénicos e o policloreto de vinila
(PVC) [36].

Além das propriedades intrinsecas dos componentes do sistema, o
desempenho de WPC’s é fortemente dependente do processo de manufatura. Os
procedimentos tradicionalmente utilizados para preparacdo de concentrados ou
“‘masterbatches” a base de compadsitos celulésicos termoplasticos sdo processos do

tipo batelada em misturador intensivo do tipo k-mixer ou processo continuo em
4
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extrusora dupla rosca [37]. Em ambos o0s casos o compdsito polimero-madeira
obtido pode ser granulado e processado em extrusora de rosca Unica para obtencéo
de perfis e chapas laminadas.

NOs processos nos quais a extrusora € utilizada na secagem da farinha de
madeira, pode haver problemas de consisténcia da massa fundida devido a
alteracdes de umidade. Os custos associados a essa pratica ainda tém sido objeto
de calorosas discussfes entre fabricantes de equipamentos e processadores. Dessa
forma, a alternativa mais segura ainda tem sido a utilizacdo de madeira pré-secada
adquirida junto aos fornecedores de farinhal/fibra de madeira. Associada as
propriedades intrinsecas dos componentes da mistura e as condigbes de
processamento, a compatibilizacao interfacial dos WPC’s € um dos requisitos mais

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

2.2 ESTUDOS DE COMPATIBILIZACAO DE COMPOSITOS TERMOPLASTICOS
COM MADEIRA

O efeito da incorporacao de fibras naturais lignoceluldsicas, como kenaf, sisal,
juta, algoddao e madeira nas propriedades do polipropileno tem sido objeto de
estudos extensivos. Consideracdes sobre processo, compatibilizagcéo e propriedades
tém sido abordadas por alguns autores [39, 40].

Esse amplo interesse baseia-se no fato de que na incorporacdo de fibras
naturais em termoplasticos poliolefinicos apolares, o carater polar da celulose requer
a compatibilizagéo do sistema por meio da incorporacdo dos chamados agentes de
acoplamento ou de adeséo interfacial [40].

A escolha de agentes compatibilizantes (AC) para promover uma melhor
adeséo interfacial entre o reforgo celulésico e a matriz polimérica poliolefinica deve
seguir alguns critérios basicos: inicialmente o compatibilizante ou agente de
acoplamento em contato com a superficie do refor¢co deve interagir fortemente com
as fibras por meio de ligacbes covalentes fortes ou intera¢des secundérias do tipo
acido-base ou pontes de hidrogénio. Isto implica que uma quantidade suficiente de
grupos funcionais deve estar presente no compatibilizante que possibilite a reacéao

com as hidroxilas da celulose [41].
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Outro aspecto considerado é o comprimento das cadeias do compatibilizante
gue devem ser suficientemente longas e de alta massa molecular que permita a
formacdo de emaranhamentos moleculares com a matriz polimérica na interfase por
meio de ancoramento mecanico. Alguns autores relacionam o tratamento superficial
da fibra como forma de otimizag&o do processo de compatibilizagéo [42].

Do ponto de vista mecénico, os agentes de acoplamento atuam no sentido de
evitar o processo de delaminacdo da fibra na matriz polimérica que ocorre por
incompatibilidade quimica e acaba comprometendo o refor¢co do compdsito devido a
transferéncia ineficiente de esforgos na interface fibra-matriz [42, 43].

O agente de acoplamento mais amplamente utilizado € o anidrido maleico
(AM) graftizado em poliolefinas, como polietilieno e polipropileno (PE e PP) [44].
Outros agentes compatibilizantes utilizados em compdsitos plastico-madeira sdo as
poliolefinas graftizadas com acrilato de metila e com iondmeros com ions metalicos.
As reacgles para a ligacao entre PP-AM e as fibras celul6sicas ndo sdo isoladas. A
modificacdo da fibra celulésica com o anidrido maleico pode ser em uma etapa.
Entretanto, simultaneamente, sdo formados radicais livres no polipropileno
permitindo a ocorréncia de reac6es multiplas envolvendo os radicais formados.

Para Sanadi et al. [45] o compatibilizante ideal para o polipropileno reforcado
com fibra celulésica poderia ser um copolimero de polipropileno-anidrido maleico
(PPgAM) contendo alto teor, entre 6 a 10% em massa, de anidrido maleico. A
formacéo de ligacdes covalentes por meio de reacdes de esterificacdo e interacdes
secundarias por ligacbes de hidrogénio entre o anidrido maleico do PPgAM e as
hidroxilas da celulose podem ser observadas pelo mecanismo de reacao proposto tal

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

Figura 3. Provavel reacéo de esterificacdo e interacdes por pontes de hidrogénio da celulose com o
PP-g-AM.

) —
L) <
© Grupos OH da Fibra vegetal
< Grupos AM
Fibra Vegetal = Polimero Base

Fonte: BYK Aditives & Instruments [46].
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Além disso, acredita-se também que o agente de acoplamento mais
adequado para polipropileno reforcado com fibra celulésica deveria ser um
copolimero de polipropileno-anidrido maleico (PP-g-AM) contendo alto teor de
anidrido maleico e viscosidade controlada por meio do tamanho e distribuicdo de
tamanhos de cadeia [47, 48]. Outra consideragdo importante para a eficiéncia do
reforco consiste na geragdo de zonas de transcristalinidade (se refere ao
crescimento preferencial de lamelas da matriz em direcdo perpendicular a fibra, em
vez do tradicional crescimento radial que normalmente € responsavel pela formacéo
de esferulitos) na interfase que depende do teor de anidrido maleico no
compatibilizante e determina as condi¢cdes de co-cristalizacdo entre o PP e PP-g-
AM. Aspectos conflitantes sobre as condicbes de ocorréncia de transcristalinidade
nesses sistemas ainda exigem pesquisas mais aprofundadas [48].

Além dos aspectos quimicos ligados a compatibilizacdo da fibra com a matriz,
o desempenho do compésito ainda depende das caracteristicas do reforco, ou seja,
distribuicdo granulométrica; razdo de aspecto; tamanho e distribuicdo de tamanho de
particulas; area superficial e natureza quimica da superficie e a fracdo volumétrica
maxima de empacotamento da carga [40, 41, 48].

Nos compdésitos plastico-madeira, a transferéncia de tensfes da matriz
(polimero) para as fibras ocorre na regido de contato entre o polimero e a carga, a
interface. Essa interface assume papel decisivo nas propriedades mecéanicas do
compésito, de modo que uma boa adesao resulta em boas propriedades mecéanicas.
Por sua vez, a adesao esta relacionada com as propriedades quimicas das fibras e
da matriz [49].

Um dos efeitos do compatibilizante € reduzir a tensao interfacial entre a fase
dispersa e a matriz, ou seja, apresentar um efeito emulsificante, facilitando a
dispersdo de uma fase na outra. Outro efeito é aumentar a interacdo e, portanto a
adeséo, entre os contornos das fases facilitando a transferéncia de tensdes e, um
terceiro efeito, é estabilizar a fase dispersa evitando a sua coalescéncia [50].

De acordo com Rabello [49] os mecanismos de adeséo entre os constituintes
de um compaosito sdo basicamente:

a) ligagdo quimica: é a forma mais eficiente de adesdo em compdsitos.
Ocorre geralmente com a utilizacdo de agentes compatibilizantes, que servem de

ponte entre o polimero e as fibras;
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7z

b) adesdo mecéanica: é o resultado do preenchimento pelo polimero nos
entalhes, nos cantos vivos e outras irregularidades das fibras. A resisténcia desta
adeséao tende a ser baixa em relacéo a ligacao quimica e a adsorcéo;

c) adsorcdo e molhamento: o molhamento eficiente das fibras pelo polimero
remove o ar e cobre todas as suas protuberancias. Este mecanismo, que depende
das tens@es superficiais dos componentes, fica impossibilitado de ocorrer quando hi
camadas de agua na superficie das fibras hidrofilicas;

d) interdifusdo: € possivel formar uma ligacdo entre duas superficies
poliméricas pela difusdo de moléculas de uma fase para a outra. Em compasitos isto
pode ocorrer quando as fibras sdo pré-cobertas com um polimero antes de serem
incorporadas pela matriz;

e) atracdo eletrostatica: ocorre quando duas superficies possuem cargas
elétricas opostas, como nas interacdes acido-base e ligagdes ibnicas. Embora nao
seja um mecanismo decisivo, € importante em alguns tipos de tratamentos

superficiais de cargas.

2.3 POLIMEROS UTILIZADOS

O polipropileno (PP) é um polimero termoplastico da classe das poliolefinas,
essencialmente linear e altamente cristalino. Gracas a excelente combinacdo de
propriedades térmicas e mecéanicas o PP é amplamente explorado numa variedade
de aplicacbes que, combinada com condi¢cdes favoraveis econdmicas, encorajou

uma rapida expansao no uso deste material [51, 52].

E obtido por meio da polimerizagdo do mondémero propileno ou propeno
(Figura 4), podendo ser modificado para uma variedade de aplicagbes, por meio de
copolimerizacdo, orientacdo e outras técnicas. As caracteristicas fisicas do polimero
podem ser variadas para conseguir uma larga faixa de propriedades térmicas e
mecanicas. A facilidade no processamento desse polimero permite 0o seu uso

econdmico na maioria das técnicas de fabricagdo comerciais [52].

11
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Figura 4. Esquema da reacdo de polimerizacéo do propeno e obtencao do polipropileno.

H CH H5C
/7 |
c—d =~ —p | CHCHL
/ \
H H n

O polipropileno tem ponto de fusdo superior ao da maioria das poliolefinas,
em razao da maior rigidez estrutural ocasionada pela rotacdo do grupo lateral metil.
Para o PP isotético, o ponto de fusdo pode alcancar o valor maximo de 176 °C,
enquanto para o PP sindiotatico tal limite € de 135 °C. O ponto de fusdo, em ambos
0S casos, € dependente da porcentagem de fase cristalina no polimero. Como o PP
atatico ndo cristaliza, ndo possui ponto de fusdo e apresenta somente temperatura

de transigao vitrea [51, 52].

Valores encontrados para a temperatura de transicdo vitrea (Tg) variam
muito, por causa do uso de diferentes técnicas de medidas e da influéncia da
taticidade e da massa molar. Para o PP isotético, os valores de Tg vao de -13 a 0
°C e para a forma atatica de —18 a 5 °C. O PP, assim como as poliolefinas, é
considerado biologicamente resistente a micro-organismos. Além de ndo sofrer
ataque biolégico, o polipropileno ndo causa reacdes fisioldégicas, podendo ser
utilizado em fins terapéuticos, como por exemplo, em suturas. Gracas a sua inércia
quimica, é comum o uso de PP em embalagens de alimentos sensiveis a umidade e
gordura [51, 52].

As propriedades mecéanicas do polipropileno podem ser consideradas amplas
devido a sua cristalinidade. Com ponto de fuséo relativamente alto, a fase cristalina
mantém resisténcia mecanica a altas temperaturas. A baixas temperaturas, o PP é
limitado pela sua fragilizacdo na Tg, em que as regides amorfas se tornam vitreas.

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

Ja4 os copolimeros de etileno-acetato de vinila (EVA) sdo termoplasticos
obtidos por meio da copolimerizacdo do mondémero apolar etileno e do mondémero
polar acetato de vinila, com o conteudo de acetato de vinila variando desde 18 até
80% [53].

12
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Conforme Mano e Mendes [54] o copolimero de etileno e acetato de vinila
também conhecido como EVA é um material termoplastico de boa adesividade, com
propriedades mecanicas variaveis e bom desempenho a baixas temperaturas, no

setor calcadista € utilizado em solados celulares e flexiveis.

A polimerizacdo do etileno com o acetato de vinila (VA) resulta em cadeias
que sdo completamente saturadas e por isso o copolimero apresenta propriedades
como boa resisténcia a temperatura, intempéries e dependendo do teor do VA
também resisténcia a 0leo. Devido ao EVA apresentar uma larga distribuicdo de
massa molar, proporciona consequentemente uma boa processabilidade [55]. A
Figura 5 apresenta o esquema da reagao de copolimerizagédo do EVA.

Figura 5. Esquema da reacdo de copolimerizacdo para formacgéo do EVA.

CH2= CH2+ (l.':H ='CH2 — —'('JHz—(ZHz—CliH—CH2

? ?
i i
CH, CH,

Devido ao copolimero de EVA poder ser sintetizado em diferentes proporcdes
de etileno e VA, o material pode apresentar caracteristicas elastoméricas ou

termoplasticas. Principais caracteristicas do EVA [55]:

 Excelente flexibilidade e maleabilidade;

» Suas propriedades se mantém mesmo a baixas temperaturas;
» Elasticidade similar a da borracha;

* Excelente transparéncia;

* Atoxicos;

* Facilmente processados (moldados);

» Apresenta resisténcia a quebra superior sobre tensdo ambiental;
» Boa adesao;

* Resisténcia a chama;

« Alta isolacao térmica;

» Compatibilidade com outros polimeros.

13
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2.4 MADEIRA

Dentre os materiais de origem biologica, a madeira é sem duvida o mais
conhecido e utilizado, o lenho de uma arvore contém grande quantidade de
substancias que sao utilizadas como matérias primas em quase todos 0os campos da
tecnologia [56]. Por ser a madeira um material de origem natural, servindo para
fortalecer troncos, ramos e raizes de arvores e outras plantas, retorna ao ciclo
natural apds ter cumprido sua funcdo, sendo degradada a seus elementos basicos
[56].

Durante os periodos preé-histéricos e histéricos, a madeira ndo foi somente
utiizada como material de construgcdo, mas progressivamente também como
importante matéria-prima quimica para a producdo de carvao (usado na fusdo de
ferro), alcatrdo e piche (utilizados para preservacdo e selamento de cascos de
embarcacdes) e, cinzas utilizadas na producdo de vidros e agentes branqueadores
de linho e tecidos de algodao [57]. Porém, de outro ponto de vista, a madeira € uma
matéria-prima moderna. Madeiras macicas utilizadas para méveis 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 construcdo. Também como matéria-prima mais importante na
producdo de papel, além de inimeros produtos oriundos de sua transformacéo
quimica, conjuntamente com sua condicdo de material renovavel, tornam-a um bem
de inigualavel valor para a humanidade [58].

Destacam-se o0 pinus e o eucalipto como madeiras escolhidas pelas indastrias
madeireiras para o cultivo em florestas plantadas e certificadas. Apresentam rapido
crescimento, facilidade de manejo e grande retorno comercial, apesar de serem
espécies nao nativas do Brasil. Atualmente ocupam a maioria dos investimentos no
plantio de florestas renovaveis, embora existam pesquisas no Brasil para que
espécies nativas ocupem este lugar e permitam melhor adequacdo com o meio
ambiente [59].

2.4.1 Composic¢ado Quimica da Madeira

Em relacdo a composicao quimica elementar da madeira, pode-se afirmar que

nao ha diferencas consideraveis, levando-se em conta as madeiras de diversas
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espécies. Os principais elementos existentes sdo o carbono (C), o hidrogénio (H), o
oxigénio (O) e o nitrogénio (N), este ultimo em pequenas quantidades. A andlise da
composicdo quimica elementar da madeira de diversas espécies, coniferas e
folhosas, demonstram a seguinte composicéo percentual, em relacdo a massa seca
da madeira [60].

Tabela 2. Composicao quimica elementar da madeira.

Elemento Quimico Percentagem (%)
C 49 - 50
H 6
@] 44 - 45
N 0,1-1

Fonte: Browning, 1967 [60].

Além destes elementos encontram-se pequenas quantidades de célcio (Ca),
potassio (K), magnésio (Mg) e outros, constituindo as substancias minerais
existentes na madeira [60]. Do ponto de vista da andlise dos componentes da
madeira, uma distincdo precisa deve ser feita entre 0s principais componentes
macromoleculares constituintes da parede celular: celulose, polioses (hemiceluloses)
e lignina (Figura 6), que estéo presentes em todas as madeiras, e 0S componentes
minoritarios de baixo peso molecular, extrativos e substancias minerais, 0s quais sao

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

Figura 6. Estruturas quimicas da celulose, hemicelulose e lignina.
L AcD OH HO OAc
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M
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Fonte: Barrichelo et al., 1989 [61].
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As proporcdes e composicdo quimica da lignina e polioses diferem em
coniferas e folhosas, enquanto que a celulose é um componente uniforme da
madeira [62]. A Tabela 3 mostra a composicdo média dos constituintes da madeira

em coniferas e folhosas.

Tabela 3. Composicdo média de madeiras de coniferas e folhosas.

Constituinte | Coniferas 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 0 esquema apresentado na Figura 7 apresentam uma

curta introducao a composicao quimica da madeira:

Figura 7. Esquema dos principais constituintes da madeira.

_______________________ 1
I MADEIRA
| I
| ‘ |
| I
| U & |
| I
I Substincias de Baixa Substincias Macromoleculares |
Massa Molar |
I Polissacaridecs  Lignina I
IMatéria organica Matéria Inorganica I
| 4 3
| @ @ Celulose Polioses |
| Extrativos Cinzas I
L I

Fonte: Autor

Em madeiras oriundas de zonas temperadas, as por¢des 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

constituida de 65 a 75 % de polissacarideos [63].
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2.4.1.1 Celulose

A celulose é o componente majoritario, perfazendo aproximadamente a
metade das madeiras tanto de coniferas, como de folhosas. Devido a suas
propriedades quimicas e fisicas, bem como a sua estrutura supramolecular,
preenche sua funcdo como o principal componente estrutural da parede celular dos
vegetais [64]. A Figura 8 mostra a estrutura de uma fibra vegetal, mostrando a

formacéo de feixes de moléculas de celulose e formacéao de microfibrilas.

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

Limen

Parede secundaria

S3
Parede secundaria
52

Microfibrilas de
celulose cristalina
organizadas em §

arranjo espiral ’ L Parede secundaria

Regides amorfas, S | 51 . e
constituidas de Iignina' "~} — ] Parede primaria
e hemicelulose ! Rede de
microfibrilas de

celulose cristalina
desordenadas

Cristal de celulose

Hemicelulose

Lignina

Fonte: Adaptado de Silva et al., 2009 [65].
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Quimicamente, a celulose é um polissacarideo que se apresenta como um
polimero de cadeia linear com comprimento suficiente para ser insolivel em
solventes organicos, agua, acidos e alcalis diluidos, a temperatura ambiente,
consistindo Unica e exclusivamente de unidades de B-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 tém forte
tendéncia para formar pontes de hidrogénio inter e intramoleculares [66]. Feixes de
moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas na qual regides
altamente ordenadas (cristalinas) se alternam com regides menos ordenadas
(amorfas). As microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as fibras celul6sicas,
como mostrado na Figura 8. Como consequéncia dessa estrutura fibrosa a celulose
possui alta resisténcia a tracéo e é insoltvel na maioria dos solventes [67].

A celulose possui férmula geral (CsH1005)n e sua unidade de repeticdo € a
celobiose, que contém dois acucares, como pode ser visto na Figura 9.

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

OH CrOH

CHOH H
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o
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ndo redutora
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Fonte: Adaptado de Chimelo, 1989 [62].
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Cada fibra lignocelulésica tem uma estrutura de camadas complexas,
constituida por uma parede priméria fina, inicialmente depositada durante o
crescimento das células, que circunda uma parede secundaria [65]. A parede
secundaria € constituida por trés camadas (S1, S2 e S3), onde a camada
intermediaria (S2) determina as propriedades mecanicas 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 tém o diametro de 10 a 30
nm e sao resultantes do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose
estendidas. Os grupos hidroxilas (OH) séo responsaveis pelo comportamento fisico
e quimico da celulose, sendo capazes de formar dois tipos de ligacdes de
hidrogénio, em funcéo do seu posicionamento na unidade glucosidica.

Existem ligacdes de hidrogénio entre grupos OH de unidades glucosidicas
adjacentes da mesma molécula de celulose, que sao ligacdes intramoleculares,
responsaveis por certa rigidez das cadeias unitarias. Também ocorrem ligacdes
entre grupos OH de moléculas adjacentes de celulose, constituindo as chamadas
ligacdes intermoleculares, estas ligagbes sao responsaveis pela formacdo das
estruturas supramoleculares. Os feixes de cadeias moleculares sdo unidos por

ligacdes de hidrogénio (forcas de Van der Waals) intermoleculares [67].

2.4.1.2 Polioses (hemiceluloses)

Estdo em estreita associacdo com a celulose na parede celular. Enquanto a
celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a D-glucose como
unidade fundamental, as polioses sdo polimeros em cuja composicdo podem
aparecer, condensada em propor¢des variadas, as seguintes unidades de acguUcar:
xilose, manose, glucose, arabinose, galactose, &acido galactourdnico, acido
glucourdnico e acido metilglucourdnico (Figura 10) [68].

As cadeias moleculares sdao muito mais curtas que a de celulose, podendo
existir grupos laterais e ramificacbes em alguns casos. As folhosas, de maneira
geral, conttm maior teor de polioses do que as coniferas, com composicéo
diferenciada [69].
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Figura 10. Férmulas quimicas dos aclcares componentes das polioses.
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Fonte: Ross, 1988 [68].

2.4.1.3 Lignina

E a terceira substancia macromolecular componente da madeira. As
moléculas de lignina tem formacdo completamente diferente dos polissacarideos,
pois sdo constituidas por um sistema aromatico composto de unidades de
fenilpropano [70]. HA maior teor de lignina em coniferas do que em folhosas, e
existem algumas diferengas estruturais entre a lignina encontrada nas coniferas e
nas folhosas [70]. Ocorre na parede celular de plantas superiores em diferentes
composi¢cdes: madeiras duras de 25 a 35%, madeiras macias de 18 a 25% e
gramineas de 10 a 30% [64, 71]. Do ponto de vista morfolégico a lignina é uma
substancia amorfa localizada na lamela média composta, bem como na parede
secundaria. Durante o desenvolvimento das células, a lignina é incorporada como o
altimo componente na parede, interpenetrando as fibrilas e assim fortalecendo,
enrijecendo as paredes celulares [71]. Ocorre, principalmente, em tecidos
vasculares, porém a distribuicdo das ligninas ndo é uniforme nas diferentes partes
da arvore.
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As ligninas podem ser classificadas de acordo com 0s seus trés elementos

estruturais basicos: alcool p-coumaril, &lcool coniferil e &lcool sinapil. As madeiras de

folhosas contém dois deles, o alcool coniferil (50-75%) e o alcool sinapil (25-50%), e

as coniferas contém somente o alcool coniferil. A polimerizacdo do alcool coniferil

produz ligninas guaiacil, enquanto que a polimerizacdo dos alcoois coumaril e sinapil

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

A estrutura quimica da lignina (Figura 11), ndo é totalmente conhecida

principalmente pelo fato das alteracbes que sofre durante as praticas bastante

drasticas de seu isolamento da madeira [73].

Figura 11. Estrutura quimica complexa da lignina.
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Fonte: Klock, 1989 [73].

Considerando-se a estrutura da lignina se pode relacionar como
principais fungdes nas plantas as seguintes:
« aumentar a rigidez da parede celular,

* unir as células umas as outras,

suas
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* reduzir a permeabilidade da parede celular a agua,
* proteger a madeira contra micro-organismos (sendo essencialmente

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

2.4.1.4 Substéancias poliméricas secundérias

Estas sdo encontradas na madeira em pequenas quantidades, como amidos
e substancias pécticas. Proteinas somam pelo menos 1% das células
parenquimaticas da madeira, mas sao principalmente encontradas nas partes nao
lenhosas do tronco, como o cambio e casca interna [73]. O material organico é
comumente chamado de extrativos, e a parte inorganica € sumariamente obtida
como cinzas.

Os componentes acidentais sdo substancias consideradas como nao
integrantes da parte estrutural da parede celular ou lamela média. A maior parte dos
componentes acidentais (extrativos) é facilmente sollvel em solventes organicos
neutros ou agua. Alguns outros, tais como proteinas, materiais inorganicos e acidos
e sais organicos sdo parcialmente insollveis nos solventes usados para remover 0s
extrativos [73]. Pode-se, portanto, dividir os componentes acidentais da madeira em
duas classes. A primeira classe engloba materiais conhecidos como extrativos por
serem extraiveis em agua, em solventes organicos neutros, ou volatilizados a vapor.
A segunda classe engloba materiais normalmente ndo extraiveis nos agentes
mencionados [73].

Os extrativos sdo frequentemente responsaveis por determinadas
caracteristicas da madeira como: cor, cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento,
gosto e propriedades abrasivas. Sua composi¢ao e quantidade relativa dependem
de diversos fatores, como espécie, idade e regido de procedéncia.
Aproximadamente de 3-10% da madeira seca € constituida de extrativos sendo que,
geralmente para as madeiras de coniferas esse teor fica na faixa de 5-8% e para as
folnosas de regibes temperadas na faixa de 2-4%, podendo chegar a valores

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

Eucalipto (espécie Eucalyptus grandis)

Ocorréncia

Brasil: Espirito Santo, Minas Gerais, S8o Paulo, Goias, Mato Grosso, Parana, Rio
Grande do Sul, Bahia.

Outros paises: Zimbabue, Nigéria, Malawi, Africa do Sul, Quénia, Congo, Zaire,
Nova Zeléandia.

Caracterisiticas Gerais:

Caracteristicas sensoriais: cerne e alburno distintos pela cor, cerne castanho rosado-
claro, alburno bege-rosado; pouco brilho; cheiro e gosto imperceptiveis; densidade
baixa; macia ao corte; textura fina a média [74].

Durabilidade Natural e Trabalhabilidade Quimica

Madeira considerada com moderada durabilidade aos fungos apodrecedores e
cupins. O cerne é dificil de ser tratado, entretanto, o alburno € permeavel [74].

Propriedades Fisicas:

Densidade (p):
aparente a 15% de umidade (pap 15): 500 kg/m®/bésica (pbasica): 420 kg/m®
Contracdo: radial: 5,3% / tangencial: 8,7% / volumétrica: 15,7%

Proporiedades Mecéanicas:

Resisténcia a Flexao:

Madeira verde (MPa): 53,8

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

Médulo de Elasticidade madeira verde (MPa): 9 689
Resisténcia a Compressao:

Madeira verde (MPa): 26,3

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

Limite de Proporcionalidade — madeira verde (MPa): 19,7
Médulo de Elasticidade — madeira verde (MPa): 11 572

Pinus (espécie Pinus elliottii)

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

Ocorréncia:
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Brasil: Espécie introduzida nos estados de Espirito Santo, Mato Grosso do Sul,
Minas Gerais, Parana, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, S&o
Paulo.

Outros paises: EUA

Caracterisitcas Gerais:

Caracteristicas sensoriais: cerne e alburno indistintos pela cor, branco-amarelado,
brilho moderado; cheiro e gosto distintos e caracteristicos (resina); densidade baixa;
macia ao corte; textura fina [74].

Durabilidade Natural e Tratabilidade Quimica

Observacdes feitas pelo IPT (Instituto de Pesquisas Técnoldgicas) complementadas
por ensaios de laboratorio permitem considerar esta madeira como susceptivel ao
ataque de fungos (emboloradores, manchadores e apodrecedores), cupins, brocas-
de-madeira e perfuradores marinhos. O Pinus elliotti € facil de tratar [74].

Propriedades Fisicas:

Densidade (p):
aparente a 15% de umidade (papis): 480 kg/m®/basica (pbasica): 420 kg/m?
Contracao: radial: 3,4% / tangencial: 6,3% / volumétrica: 10,5%

Propriedades Mecéanicas:

Resisténcia a Flexao:

Madeira verde (MPa): 48,0

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

Mdédulo de Elasticidade madeira verde (MPa): 6 463
Limite de Proporcionalidade — madeira verde (MPa): 19,7
Resisténcia a compressao:

Madeira verde (MPa): 18,5

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

Limite de Proporcionalidade — madeira verde (MPa): 13,7
Médulo de Elasticidade — madeira verde (MPa): 8 846
Coeficiente de influéncia de umidade (%): 6,7

Outras Propriedades Mecénicas:

Resisténcia ao impacto na Flexao - madeira a 15% (choque) — W Absorvido (J): 14,5
Cisalhamento — madeira verde (MPa): 5,8

Tracdo Normal as Fibras - madeira verde (MPa): 3,0
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2.5. DEGRADACAO DE POLIMEROS

A degradacdo é uma reacdo quimica que leva a cisdo das cadeias
poliméricas, podendo ser causada por diferentes tipos de agentes fisicos e quimicos
e que pode modificar irreversivelmente as propriedades dos materiais poliméricos
[75].

Porém, processos degradativos nem sempre devem ser considerados
prejudiciais as propriedades dos materiais, como ja citado por alguns autores [76-
78] e podem representar uma alternativa ambiental e tecnoldgica viavel para o
gerenciamento dos residuos em geral.

A degradacdo de um material polimérico pode ter sua origem em diferentes
aspectos combinados, implicando em uma analise mais complexa dos resultados e
produtos gerados nesta, e pela diversidade de variaveis envolvidas no processo de
degradacdo em si [79]. A degradacdo de um polimero depende da natureza do
mesmo e das condi¢des a que é submetido, podendo variar desde fatores abidticos
(sol, calor, umidade) até a assimilacdo por micro-organismos (bactérias e fungos)
[74].

As reacdes de degradacdo dos polimeros podem ser classificadas como
degradacdo térmica, mecanica e quimica (fotodegradacado, termo-oxidacao, foto-
oxidacdo), também chamadas de degradacdo abiotica, e a degradacao bioldgica,
conhecida como bidtica [78, 79].

Os diferentes tipos de degradacdo dos polimeros podem ser analisados
segundo Kelen [80] pelos seguintes aspectos:

e emrelacdo a severidade da degradacao, pode ser superficial ou estrutural;

e em relacdo aos mecanismos gerais das reacoes de degradacgao, pode ocorrer
com e sem a cisao da cadeia principal dos polimeros;

e de acordo com a atuacao dos agentes de degradacéo, pode ter como causa o
processamento do polimero, condi¢des de uso do polimero/produto ou apos o
uso do material polimérico;

e por fim, em relacdo aos agentes ou fatores causadores da degradacédo
polimérica, pode ocorrer pela acdo de agentes fisicos (radiagdo solar,

temperaturas, atrito mecanico); agentes quimicos (agua, acidos, bases,
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oxigénio, solventes, ozbnio e outros poluentes atmosféricos) e biologicos

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

2.5.1 Degradacao abidtica de polimeros — conceitos

A degradag&o mecanica pode ocorrer devido a uma tensdo, compressao ou
forcas de cisalhamento [81]. As causas destas for¢cas podem ser inidmeras, como
limitacbes durante a instalacdo do material, o envelhecimento devido a cargas,
turbuléncias de ar e agua, pressdo, neve e outros. Assim, materiais poliméricos
podem sofrer varias degradacdes mecanicas em condigbes reais [81].
Frequentemente, ao nivel macroscopico, os danos ndo séo visiveis imediatamente
[84], mas ao nivel molecular a degradacdo pode comecar. Fatores mecanicos nao
sdo predominantes durante o processo de biodegradagdo, mas danos mecanicos
podem ativa-lo ou acelera-lo [82]. Em condi¢cBes externas, as tensdes mecanicas
agem em sinergia com outros parametros abidticos (temperatura, radiacdes solares
e quimicos).

A degradacao térmica refere-se a reacdo de degradacdo em temperatura
superiores as suportadas pelas estruturas poliméricas, podendo induzir mudanca
quimicas nos polimeros [83]. A maioria dos polimeros organicos é sensivel a
temperatura, alterando a sua estabilidade pela acdo do calor e estas caracteristicas
variam com o tipo de estrutura quimica do polimero. O policloreto de vinila (PVC)
puro, por exemplo, tem baixa estabilidade térmica, enquanto que poliimidas
aromaticas tém excelente resisténcia a temperatura [83].

A termo-oxidacédo é a degradacao de polimeros pela acéo da luz, do calor, do
ataque quimico ou cisalhamento, provocando a perda de propriedades, pela reagéo
com o oxigénio, e a formacao de produtos da oxidacédo e dioxido de carbono (COy).

A exposicdo de polimeros a luz solar envolve assim um mecanismo de
oxidacao térmica e foto-degradativa [84, 85]. A combinacdo de oxigénio molecular e
temperatura causam degradacédo do material, sendo o0 mecanismo que compreende
as quatro etapas de iniciacdo, propagacao, ramificacdo e terminacdo (Figura 12)
[86]. A iniciacdo ocorre por cisdo homolitica das ligacdes covalentes do polimero, na
cadeia principal ou ndo, havendo a formagdo de macrorradicais (R*) que sao

altamente reativos. Esta etapa pode ocorrer pela acdo da temperatura, mas fotolise
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também pode desencadear o processo, além de radicais geradores. Os
macrorradicais, na presenca de oxigénio, formam radicais peroxi (ROQOe<) que
reagem novamente com o polimero gerando hidroperéxidos (ROOH) e outro radical
alquil. Os hidroperéxidos sdo compostos instaveis e se decompdem facilmente
(reacOes d-e), dando sequéncia as reag¢des de oxidagado. Os radicais hidroxi (OHe)
gerados na reacdo (d) também s&o eficientes abstratores de hidrogénio e
conseguem atacar a cadeia do polimero introduzindo novos radicais no sistema,
como mostrado na reacéao (g).

As reacOes de oxidacdo terminam pelo acoplamento de dois radicais livres
(reacbes h —j), podendo ou ndo formar produtos estéaveis. Os perdxidos obtidos nas
reacoes (i) e (j) também séo instaveis e formam novos radicais livres. Dos produtos
obtidos, apenas os compostos ROH e R-R séo estaveis [86].

Dai a natureza autocatalitica do processo.

Figura 12. Mecanismo proposto para a degradacédo de poliolefinas.

Iniciacio R A R @
R+*+0 — ROO- b
Propagacio 2 ®)
ROO+*+RH —— ROOHt+R:* (c)
Ramificacio ROOH —— RO« + +OH (d)
2ROOH — ROO+*+RO-* +H,O (e)
RO+*+RH — ROH+R- (D)
HO+*+RH — R+*+H,O (2
Terminacio R++R+ — R-R (h)
ROO+* +R* — R-O-O-R (i)
ROO+ +ROO+* — R-0-0-R+0, (i)

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

Segundo Ranby e Rabek [87], normalmente processos de degradacao
ocorrem mediante reacfes em cadeia, via radical livre, quando ha nesses processos

a deteriorizacdo gradativa das propriedades dos polimeros, com cis6es de cadeias,

27



Catto, A.L.

ramificacbes de cadeias poliméricas e reacdes de formacdo de ligacdes cruzadas
entre as cadeias poliméricas, e a iniciacdo do processo de oxidagdo, com geragcado
de radicais livres; na presenca de oxigénio, podendo ser promovida ou acelerada
pela acao de luz ultravioleta (UV), denominada de foto-oxidacao.

A Figura 13 apresenta a degradacdo de poliolefinas, por cisdo aleatoria na

cadeia principal e formacéo de reticulacdes.

Figura 13. Reticulacdo na cadeia principal de poliolefinas como consequéncia de formacéo de

radicais livres em processo de degradacéo [87].

hv

-CH> — CHs — CH> — CH> — CH>—- — -CH»—CH;—-CH-CH> - CH>-

A I
— CHz2— CHz — CH—CH; - CHa—

Fonte: Adaptado de Rabek, 1995 [87].

Os polimeros tém diferentes comportamentos fotodegradativos a luz UV.
Essas variacbes no comportamento sdo resultantes das diferentes estruturas
moleculares e quimicas presentes nos polimeros, e energias de dissociacao
variadas. Quando aditivado ou com grupos remanescentes do processo de
polimerizagdo, por exemplo, as poliolefinas absorvem radiagcdo em comprimento
entre 290 a 400 nm [88].

A regido do UV pode ser subdividida em trés 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 polimeros.

O amarelamento do material, modificagdo no aspecto da superficie, tal como:
descoloracédo, superficies quebradicas, enrijecimento superficial, diminuicdo dos
valores das propriedades mecéanicas e outras, sao as alteragbes mais relevantes dos
materiais degradados pela radiacdo solar [89, 90].

Os produtos gerados na degradacdo de poliolefinas por energia térmica e
radiacdo ultravioleta sdo semelhantes, no entanto, ha diferenca na quantidade de
acidos gerados, que € maior no processo de foto-oxidagao [91, 92].

A instabilidade desses materiais ocorre devido a presenca de impurezas

geradas durante a fabricacdo dos produtos [92], tais como residuos de
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catalisadores, hidroperoxidos e grupos carbonila, que facilitam a foto-oxidacdo de
poliolefinas, cuja sensibilidade espectral é inferior a 250 nm.

Compostos carbonilicos absorvem com grande eficiéncia (eles tém alta
absortividade molar), enquanto hidroperéxidos absorvem luz com pouca eficiéncia.
Contudo, hidroperéxidos produzem radicais com uma eficiéncia quéantica de
aproximadamente 1, devido a pronta difusdo do radical hidroxi no sitio da reacéo
[93]. Logo, estes dois foto-iniciadores tem eficiéncia relativa.

Ao contrario da oxidacdo térmica que ocorre na superficie e em regides
abaixo dela, a foto-oxidacdo € um processo limitado a superficie [94]. Com a
evolucdo do processo, sdo gerados fragmentos poliméricos de tamanhos cada vez
menores, devido a cisdo das ligacdes quimicas e aumento da area superficial por
fragilizacdo. Acontece, também, o aumento da hidrofilicidade como decorréncia da
introducdo de novos grupos carbonilicos [95]. A Figura 14 mostra as reacfes de

cisdo de cadeias e a formagéo de grupos carbonila na degradagao do polipropileno.

Figura 14. Reacdes que levam a cisdo de cadeia e a formacao de grupos carbonila no PP [95].

(I:H3 ‘fﬂa CH3
|
svewe CH2 - CH - CHoy wwew L wwer CH2 - O CHy st + u* ﬂ. s CH - C - CHy et
(1) 2 |
‘{
o
lﬂ)
L;!Hz. CH3 CHj
| I
MCHE-?-CHZW e pod UH2 o CH o« CHa vt + st CH7 = = CH2 owew
A |
1 @ Lo
1hl!.‘rT—T
ci.:sénﬁl
hvi{i]
CHj3
1 cisin i -
e CHy - G - CHyp s —_ - e CH7 - C - CHz sww + CH3
| . Il
0
Grupos carbonila

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

Os polimeros de cadeia saturada e sem grupos funcionais, como as
poliolefinas, ndo deveriam absorver radiacdo UV presente na luz solar; porém, € de

conhecimento que, durante a sintese, processamento e uso final de polimeros, tais
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como polietileno e polipropileno, podem ter suas estruturas alteradas, principalmente
pela introducdo de grupos tais como: vinil (>C=CH2), carbonilas (>C=0) e
hidroperoxidos (-OOH), como resultados da fotoiniciacdo ou restos de catalise [96-
98]. Esses grupos, denominados cromoforos, funcionam como sensibilizadores
fotoquimicos e absorvem a radiagcdo UV, causando a fotodegradacdo. Outros
cromoéforos importantes nos processos de fotodegradagcdo sédo as insaturagdes
(ligagbes —C=C-) e o0s anéis aromaticos presentes em polimeros, como no
poliestireno e nos poliésteres insaturados [99-101]. Esses grupos excitados se
decompdem via reacdes fotoquimicas classificadas de rea¢fes do tipo Norrish I, Il e
Il (Figura 15) [102]. Pela capacidade dos cromaoforos incorporados nos polimeros
absorverem mais luz UV que o polimero original, o processo de foto-oxidacdo tem
caracteristica auto acelerativa mais acentuada.

No mecanismo de reacao Norrish do tipo | (Figura 15-a), a ligagdo entre um
grupo carbonilico e um hidrogénio do carbono d-adjacente é rompida por ciséo
homolitica, gerando radicais livres. Caracteriza-se usualmente pela formacdo de
monoxido de carbono (CO) [102]. No mecanismo de degradacdo segundo a reacao
do tipo Norrish Il (Figura 15-b), ocorre formacao de um intermediario ciclico de seis
membros, com abstracdo de hidrogénio e formacdo de uma metil-cetona e uma
olefina. Os radicais formados pela decomposicao fotolitica dos hidroperéxidos sédo as
espécies propagantes no processo [102]. Assim, poliolefinas oxidadas possuem
hidroperoxidos em pequenas quantidades, uma vez que estes intermediarios
reagem muito rapidamente. Nas reacdes de fotodegradacgéao tipo Norrish Il (Figura
15-c), ocorre a cisdo intramolecular ndo radicalar da ligacdo C — C adjacente a
carbonila, envolvendo a transferéncia de um atomo de hidrogénio do carbono (3, e

conduzindo a formacéo de uma olefina e de um grupo aldeidico.

Figura 15. Fotodegradacéo segundo mecanismo de reacao tipo Norrish | (a), Norrish 1l (b) e Norrish

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

A presenca de oz6nio no ar, mesmo em pequenas concentracdes, também
acelera o envelhecimento dos materiais poliméricos [103]. Este processo em
polimeros saturados € acompanhado pela formacdo intensiva de compostos
oxigenados, por uma alteragdo na massa molecular e pela diminuicdo das
propriedades mecanicas e elétricas das espécies [104]. A exposicao de polimeros ao
ozbnio gera a formacado rapida e consistente de uma variedade de carbonilas e
produtos com carbonilas insaturadas baseados em ésteres alifaticos, cetonas,
lactonas, assim como carbonilas aromaticas associadas com a fase de estireno. Isto
segue por uma formacao mais gradual de éter, hidroxila e grupos terminais vinilicos
com o tempo e concentracdo [105, 106]. Essas reacdes do 0z6énio com polimeros
ocorrem principalmente com cadeias contendo ligagcdes C-C, anéis aromaticos ou
ligagbes de hidrocarbonetos saturados [106].

O ozbnio normalmente ataca a insaturagcdo em polimeros insaturados e esta

reacdo geralmente ocorre em trés principais etapas (Figura 16) [107].

Figura 16. Esquema mostrando a degradacédo por ozénio.
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Fonte: Lucas et al., 2008 [107].
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O 1° passo € uma cicloadicdo de ozénio na ligacdo dupla da olefina para
formar ozb6nio-olefina referida como ozénio primario que € uma espécie instavel
porque contém duas ligacbes muito fracas O-O. O 2° passo no mecanismo de
ozondlise é a decomposicdo do ozbnio primario em compostos de carbonila e um
grupo oxido de carbonila. O 6xido de carbonila é considerado o intermediario-chave
na ligacdo C=C do mecanismo de ozonolise. O 3° passo no mecanismo de ozondlise
€ o destino do Oxido de carbonila, que depende da sua origem, bem como no seu
ambiente. O oxido de carbonila vira um oxianion nucleofilico atacando o atomo de
carbono do grupo carbonila [107].

A transformacdo quimica é outro parametro importante na degradacao
abidtica. Poluentes atmosféricos e agroquimicos podem interagir com o0s polimeros
mudando as propriedades macromoleculares [106]. Entre os produtos quimicos que
provocam a degradacdo dos materiais, 0 oxigénio € o mais poderoso. Sua forma
atmosférica (O, ou O3) ataca as ligacbes covalentes produzindo radicais livres.

A hidrélise € outra maneira através da qual os polimeros podem ser
submetidos a degradacédo quimica [108]. A Figura 17 mostra um mecanismo de

degradacdo hidrolitica em um polimero.

Figura 17. Esquema mostrando o mecanismo de hidrélise em um polimero.
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Fonte: Bikiaris, 2013 [108].
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Para ser atacado por H,O, o polimero deve conter ligagcbes covalentes
hidrolisaveis como grupos éster, éter, anidrido, carbamida (uréia), éster-amida e
assim por diante [107]. A hidrélise € dependente de parametros como a atividade da
agua, a temperatura, pH e tempo. Estruturas moleculares bem organizadas
(dominios cristalinos) impedem a difusdo de O, e HO, limitando assim a
degradacdo quimica [107]. Degradacdes oxidativas e hidroliticas em um dado
material sdo mais facilmente realizadas dentro de regibes moleculares
desorganizadas (dominios amorfos) [108].

A transformacéo catalitica de residuos poliméricos em hidrocarbonetos com
maior valor comercial € um campo de grande interesse. Poliolefinas podem ser
termicamente ou cataliticamente degradadas em gases e 0leos. O maior interesse
tem se designado para polimeros como polietileno (PE), polipropileno (PP),
poliestireno (PS), que constituem uma parte importante da industria e do lixo
doméstico [83]. A adicdo de um catalisador ndo s6 melhora a qualidade dos
produtos obtidos a partir da pirélise de residuos de materiais plasticos, baixando a
temperatura de decomposicdo, como também permite uma seletividade a
determinados produtos obtidos. Os catalisadores acidos solidos, como as zedlitas,
favorecem as reacdes de transferéncia de hidrogénio, devido a presenca de muitos
sitios &cidos [109]. O acesso das moléculas para os sitios ativos cataliticos é
limitado pelo tamanho dos poros, bem como o crescimento de produtos finais dentro
dos poros. Portanto, os catalisadores de zeélitas podem produzir uma seletividade
de tamanho e forma molecular [109]. White et al. [109] investigaram a degradacao
catalitica de poliolefinas utilizando a termogravimetria como um método potencial
para rastrear catalisadores e descobriram que a presenca do catalisador levou a
diminuicdo da energia de ativagdo aparente. Por degradacgéo do polimero, diferentes
tipos de catalisadores tém sido relatados na literatura, incluindo platina-cobalto (Pt-
Co) e platina-molibdénio (Pt-Mo) suportado em silica (SiO,), catalisadores de
zeolitas e de ndo-zedlitas, catalisadores de metais de transi¢édo (Cr, Ni, Mo, Co, Fe)
suportados em alumina (Al,O3) e silica (SiO,), zedlitas e hidreto de zirconio [109].
Sekine e Fujimoto [110] propuseram um mecanismo de radicais livres para a

degradagéo catalitica de PP utilizando Fe/catalisador de carvédo ativado (Figura 18).
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Figura 18. Etapas da degradacao catalitica.
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Fonte: Sekine e Fujimoto, 2003 [110].

Na etapa de iniciacdo, a cisdo da ligacao C-C da cadeia principal ocorre com
aguecimento para produzir radicais de hidrocarbonetos. Na propagacao, o radical
hidrocarboneto decompde-se para produzir hidrocarbonetos como propileno,
seguido por [B-cisédo e a captacdo de radicais H de outros hidrocarbonetos para
produzir um novo radical hidrocarboneto. Dismutacdo ou recombinacdo de dois
radicais é a reacdo de terminacdo. Durante a degradacédo catalitica com Fe/carvao
ativado (CA) em uma atmosfera de H,, a hidrogenacéao de radicais hidrocarbonetos
(olefinas) e da abstracdo do radical H do hidrocarboneto aumenta a taxa de
degradagédo [110]. No entanto, com Fe/CA em uma atmosfera de H; os radicais s&o
hidrogenados e, portanto, a recombinacdo pode ser suprimida. Consequentemente,
a decomposicdo do produto soélido é promovida, incluindo pequenas moléculas
poliméricas cujo diametro molecular é maior do que o tamanho dos poros dos
catalisadores [110]. A degradacdo catalitica de residuos plasticos mostra que
gquando estes polimeros sdo aquecidos acima de 380 °C, eles sofrem
despolimerizacdo e degradacéo por reacdes de quebra de cadeias e formacéo de
radicais livres [107].
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O termo “stress cracking” € em geral utilizado para descrever o fendbmeno de
fissuramento do produto decorrente do contato com determinados tipos de fluidos
[111]. E um fenémeno ainda ndo completamente entendido, mas que acontece
guando se tem a acdo simultanea de um agente quimico (liquido ou vapor) e tensao
mecanica (externa ou interna), levando ao fissuramento no material. Tem sido uma
das causas mais comuns de falha prematura em produtos plasticos, sendo
responsavel por aproximadamente 25% dos casos [112]. Tanto os polimeros
amorfos quanto os cristalinos mostram susceptibilidade ao stress cracking, porém,
na maioria das vezes, os polimeros amorfos mostram uma maior tendéncia a esse
tipo de falha. A maior incidéncia de falha de polimeros amorfos ao stress cracking
em relacdo aos semicristalinos é atribuida ao maior volume livre, facilitando a
difusdo do agente quimico para as regifes intermoleculares [111, 112]. Muitas das
falhas por stress cracking envolvem contato do produto com fluidos, como tintas,
adesivos, agentes de limpeza, aerosois, lubrificantes, 6leos vegetais e até mesmo
alimentos. O mecanismo de falha por stress cracking é baseado na suposi¢do de
gue o fluido ativo, na presenca de tensGes mecanicas internas ou externas, penetra
em algum defeito microscopico, plastificando localmente o polimero e acarretando a
formacdo de crazing (microfibrilamento), com subseqiente desenvolvimento de
trincas que propagam até a fratura catastréfica [111, 112]. Uma importante
diferenciacdo € quanto ao stress cracking e o ataque quimico. Ambos podem
apresentar as mesmas caracteristicas visuais no produto danificado, mas o ataque
quimico envolve reacdes quimicas entre o fluido e o polimero (podendo inclusive
resultar em degradacdo molecular), enquanto que o stress cracking € um fendmeno

considerado como meramente fisico.

2.5.2. Métodos de Degradacao Abiotica
2.5.2.1 Método de intemperismo natural:

A exposicao ao intemperismo natural pode ser realizada em amostras fixadas
em suportes de teste, orientadas sobre condi¢cOes padrao para expor o material ao
espectro total de radiacdo para além da temperatura e da umidade do local [83]. A
fim de observar o envelhecimento do material, caracteriza-se em relacdo a
propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e caracteristicas visiveis, como

modificagdes superficias como formacéo de fissuras, escamacgao, e mudangas na
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cor [113]. As alteracdes nos materiais poliméricos apds a exposicdo podem ser
caracterizadas com espectroscopia de FTIR e espectroscopia ultravioleta/visivel

(UV/is), anélises morfologicas e através da massa molar dos materiais [114].

2.5.2.1.1 Andlise da superficie e massa molar apés a degradacéao

As mudangas na cor dos materiais poliméricos € um dos indicativos de
degradacdo apds a exposicdo abiotica. O Diagrama de Cromaticidade do sistema
CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) (Figura 19) mostra os limites de
todas as cores visiveis que representam as combinacfes de cores monocromaticas
do espectro [115]. O espaco CIELAB é composto por trés eixos. O vertical, que

representa a luminosidade variando do nivel 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 espaco CIELAB (b).

(b)

Fonte: Bertolini, 2010 [115].

A medida do angulo de contato e a determinacdo da energia de superficie é
outro parametro que pode ser avaliado durante a degradacdo abiotica dos
polimeros. Quando um liquido ndo molha completamente a superficie de um sélido,
forma-se um angulo 8, o angulo de contato com a superficie. Assim, medidas de
angulo de contato com agua sao indicativas da modificacdo de superficie [116, 117].

A Figura 20 apresenta uma ilustracdo da equacao de Young.
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Figura 20. Esquema representativo entre as tensbes superficiais e o angulo (8) entre uma gota e a

superficie.

v

- >
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Fonte: Ulman, 1991 [116].
Onde:

yLV = interface liquido-vapor
ySV = interface solido-vapor
ySL = interface sélido-liquido

O angulo de uma gota sobre uma superficie solida é resultado do balanco

entre forcas coesivas no liquido e forcas adesivas entre o sélido e o liquido [116].

A molhabilidade de uma superficie solida é, portanto, caracterizada em
termos dos angulos de contato e, consequentemente, em adesdes relativas entre
sélido-liquido e do liquido para com ele mesmo. Mais especificamente, a medida de
angulo de contato com agua é um método quantitativo de medicdo da polaridade de
uma superficie solida. Admite-se que uma superficie sélida estd completamente
molhada quando 8 = 0° e, que um liquido ndo molha esta superficie quando 6 > 90°.
Deve-se notar que geralmente, superficies com angulos de contato maiores de 60°

sao caracterizadas como hidrofébicas [117].

Assim, os angulos de contato de liquidos com superficies poliméricas séo
utilizados para determinar a molhabilidade destes sélidos a partir do calculo de suas
tensdes superficiais, utilizando-se liquidos polares e nao polares conhecidos para

esta medicao [118].

De acordo com Wu [119], este método que é conhecido como da media
harménica, pode ser aplicado com sucesso no caso da interagéo entre um polimero
e um liquido qualquer. Usando dois liquidos com yLV? e yLVP conhecidos, pode ser
determinado yS® e ySP pelo principio das medidas do angulo de contato, usando a

equacao 1.

yLV (cos 8 + 1) = 4 (ySd_yLV® + 4 (ySP_yLVP) 1)
vSY+yLVe  ySP+ yLVP
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Onde: yLV = tensdo superficial do liquido, yS® = componente dispersa da
superficie sélido, yLV® = componente dispersa da superficie liquida, ySP =
componente néo dispersa (ou polar) da superficie sélida, yLVP = componente ndo

dispersa (ou polar) da superficie liquida.

Normalmente utiliza-se a agua como solvente polar e o diiodometano como
apolar. A motivacdo para o uso de tais solventes se deve ao fato da natureza
contraria entre eles: enquanto que a agua considerada solvente universal (barata e
de facil obtencado), possuindo elevada energia de superficie da componente polar
(51 dinas/cm?), o solvente diiodometano é altamente apolar, possuindo a energia de
superficie da componente polar de 2,30 dinas/cm2. Logo, a determinacdo da energia
de superficie dos materiais se da por uma associacdo entre um liquido de natureza

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

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

calcular a energia de superficie das amostras conforme a equagéo 2:
vt= v +ye )

Onde V; é a energia total de superficie; y° e Vd Ssdo as componentes polar e

dispersa da energia de superficie, respectivamente [121].

Para avaliacdo da superficie, contaminantes e degradacdo das amostras, é
utilizada a técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier,
utilizando o acessorio ATR (FTIR-ATR). A espectroscopia de infravermelho (FTIR) é
muito versatil para acompanhar modificacfes quimicas em um material polimérico.
Esse método detecta os movimentos vibracionais das ligagcdes quimicas do
composto que esta sendo analisado, e fornece informacfes sobre as interacdes
entre 0s grupos quimicos [122]. E uma técnica também muito frequentemente
utilizada para caracterizar fibras lignocelulésicas através de algumas bandas

caracteristicas de seus constituintes [122].

O indice de carbonila (COi) é um parametro muito utilizado para medir a
extensdo da degradacao do PP [123]. As reacOes de oxidacao ocorridas durante a
degradacédo levam a formacdo de hidroperoxidos e grupos carbonilicos, como
cetonas. Essa oxidacdo pode ser monitorada entdo através do indice de carbonila

(COi). Varios picos de absorcdo em 840, 974, 1450 e 2720 cm™ s&o usados como
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referéncia [123, 124] e neste trabalho foi escolhido o pico em 1450 cm™, pois ele ndo

varia em fungao do tempo de envelhecimento.

A massa molar viscosimétrica também pode ser determinada para avaliar a
degradacdo. Para realizar a medida de viscosidade intrinseca de um polimero,
considerando a solucao diluida, o polimero esta dissolvido em um bom solvente,
com uma concentracdo conhecida e bastante diluido, conforme ASTM D2857-95
[125]. Nessa técnica, mede-se 0 tempo necessario para a solucéo polimérica escoar
entre os meniscos de um capilar a temperatura constante. O escoamento da solucao
depende da velocidade de cisalhamento da solugdo. Quanto maior a velocidade de
cisalhamento, menor é o tempo de escoamento e menor € a viscosidade do
polimero. Assim o tempo de medida e a viscosidade do polimero sdo diretamente

proporcionais [125].

Primeiramente se determina a viscosidade especifica (nsp), € para a
estimativa da viscosidade intrinseca utiliza-se a equagdo de Huggins, conforme a

equacéao 3.

nsp
— =Ml+K.[n].C @)

Onde, ns, € a viscosidade especifica; (ns/C) € a viscosidade especifica
reduzida; K é a constante valida para cada polimero; [n] € a viscosidade intrinseca e

C é a concentragédo (g/dL).

A viscosidade intrinseca da solugao [n], € determinada através do grafico de
(nsp/c) em fungdo da concentragdo (c) (g/dL) das solugbes das amostras, por
extrapolacdo da reta obtida por regressao linear quando ¢=0, de acordo com a

equacao de Huggins.

Para a determinacdo da massa molecular viscosimétrica média Mv das
amostras, utilizou-se a equagdo empirica de Mark-Houwink-Sakurada, que relaciona
a viscosidade intrinseca a massa molecular média viscosimétrica do polimero,
conforme apresentado na equacéao 4.

[n] = k* Mv* 4)

Onde, [n] é a estimativa da viscosidade intrinseca da amostra obtida; k e a

sdo as constantes para o sistema polimero-solvente, citados na literatura [86], na
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qual k = 11 x 10°g/ml e a = 0,80 para o polipropileno em um sistema solvente
constituido de decalina, a temperatura de 135°C.

2.5.2.2. Método do Intemperismo artificial/teste de laboratorio:

Os testes em laboratério envolvem o uso de cadmaras ambientais e fontes de
luz artificial a fim de reproduzir condi¢cdes externas com um tempo de ensaio muito
reduzido sob as condi¢cdes altamente controladas. O teste em laboratério pode
avaliar rapidamente a estabilidade relativa de polimeros, mas tem a grande

desvantagem que quanto mais rapido o teste menor é a correlacdo com o

comportamento real em campo [83, 107].

2.5.2.3. Teste de exposi¢cdo ao ozbdnio:

A amostra do polimero pode ser exposta em uma camara de ozénio a 40°C
em atmosfera de 50, 100 e 200 ppm (partes por milhdo) de ozonio no ar. Antes da
exposicao a atmosfera de 0zonio as amostras sédo sujeitas a uma deformacao de
20% e mantido assim por 72 horas na auséncia de luz. As amostras que
apresentarem em termos gerais qualquer formacao de fissuras, minima ou mesmo
superficial, durante o ensaio de ataque do ozénio sdo denominados “amostras néo
resistentes ao 0zonio” e aqueles que nao apresentam qualquer formacgao de fissuras
sao denominadas “amostras resistentes ao o0z6nio”. As amostras podem ser
analisadas com FTIR para avaliar a formacdo de novos radicais funcionais na
amostra [83, 114].

2.6 DEGRADACAO BIOTICA OU BIODEGRADACAO

A biodegradacdo € uma transformacdo bioquimica de compostos na
mineralizagdo por micro-organismos. A mineralizacdo de compostos orgéanicos
produz CO, e 4gua sob as condi¢cbes aeroObicas, e metano e CO, em condi¢bes
anaerodbias. Hidrolise abidtica, foto-oxidacdo e desintegracdo fisica de polimeros
podem aumentar a biodegradacéo dos polimeros, aumentando a sua area superficial
por colonizacdo microbiana ou através da reducao da massa molecular [83].

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

cCoOmo um processo que € capaz de decompor materiais em CO,, metano, agua,
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compostos inorganicos, de biomassa ou em que 0 mecanismo predominante € a
acdo enzimética de micro-organismos. Biodegradabilidade também é definida como
a tendéncia de um material em sofrer desagregacdo em suas moléculas
constituintes por processos naturais (digestdo microbiana). Os metabdlitos liberados
por degradacdo também devem ser ndo toxicos para o ambiente e redistribuida
através de ciclos de carbono, nitrogénio e enxofre. A degradacao biologica é de
natureza quimica, mas a fonte dos produtos quimicos que atacam é de micro-
organismos. Estes produtos quimicos sdo de natureza catalitica, por exemplo,
enzimas. A suscetibilidade dos polimeros ao ataque microbiano geralmente depende
da disponibilidade da enzima e da disponibilidade de um sitio no polimero para a
especificidade do ataque da enzima. [83]. A biodegradacdo de materiais poliméricos

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

Figura 21. Fluxograma de biodegradac¢édo de polimeros.
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Fonte: Adaptado de Lucas et al., 2008 [107].

A Dbiodegradacdo pode ocorrer em diferentes niveis estruturais:
macromolecular, molecular, microscopico e macroscopico dependendo do

mecanismo [127].
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2.6.1 Tipos de biodegradacéao

A biodegradacdo pode ocorrer tanto na presenca como na auséncia de
oxigénio, biodegradacdo aerdbica e anaerdbica respectivamente. Estes processos

sao representados pelas reacdes 5 e 6 [128].

Biodegradacao Aerobica:

CPolimero + O, — CO, + H,O + CResiduo +CBiomassa (5)

Biodegradac&o Anaerdbica:

CPolimero —» CO, + CH4 + H,0O + CResiduo +CBiomassa (6)

Quando os produtos resultantes da degradacdo bidtica sdo compostos
inorganicos como dioxido de carbono, dgua e metano, a degradacdo é chamada
mineralizacdo. Quanto maior a similaridade da estrutura polimérica com substancias
naturais, como polissacarideos e poliésteres, mais facilmente ela sera degradada e
mineralizada [128]. Um diagrama esquematico mostrando o processo de formacéao

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

Figura 22. Diagrama esquematico da degradacéo de polimeros em meio aerdbico e anaerébico.
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Fonte: Adaptado de Dalmolin, 2007 [102].
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Condig¢des naturais incluem ambientes com oxigénio ou falta desse elemento,
denominados, respectivamente, de aerdbicos e anaerdbicos [129]. No primeiro caso,
0s produtos gerados incluem dioxido de carbono, agua e biomassa. No segundo
caso, a decomposicdo do polimero gera, além dos produtos anteriores, metano e
acidos organicos e inorganicos. A mineralizacao total do substrato polimérico é
raramente atingida, razdo pela qual o mesmo transformado em biomassa, hiumus e
outras moléculas organicas [129, 130].

Quando existe oxigénio disponivel no meio, 0s micro-organismos aerébicos
sdo atuantes, e 0 aproveitamento de energia do substrato € bem maior. Neste caso
O processo suporta uma populagcdo de micro-organismos superior ao processo

anaerobico [130].

2.6.2 Degradacao microbiana - biodeterioracao

Dois tipos de micro-organismos, as bactérias e os fungos, tém particular
interesse na biodegradacéo de polimeros naturais e sintéticos [130]. Como 0s micro-
organismos tém dimensdes reduzidas, sdo estudados como populacdo e nao
individualmente. O crescimento celular gera um aumento de massa e de tamanho da
populacdo, seguido de divisdo celular. O crescimento e a reproducdo de micro-
organismos, a medida que utilizam alimento (substrato) disponivel, podem ser

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

Figura 23. Crescimento microbiano ao longo do tempo.
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Fonte: Adaptado de Chaves, 2004 [132].
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Nesta a concentragdo do substrato e o logaritmo de numero 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, producéo
de energia e sintese de matéria organica, 0S micro-organismos podem ser
classificados em autotrofos (utilizam o dioxido de carbono como fonte de carbono)
ou heterétrofos (utilizam a matéria organica como fonte de carbono) [133].

As bactérias sado organismos unicelulares, relativamente simples e muito
pequenos, cujo material genético ndo esta envolto por uma membrana nuclear
especial; por essa razado sao denominadas de procariotos. Os fungos sao eucariotos,
organismos cujas células possuem um nucleo definido, circundado por um envelope
especial chamado membrana nuclear [133].

Os fungos sédo micro-organismos de particular importancia na degradacéo dos
materiais. Apresentam um conjunto de caracteristicas prOprias que permitem sua
diferenciagao das plantas: n&o sintetizam clorofila, ndo tém celulose em sua parede
celular (exceto alguns fungos aquaticos) e ndo armazenam amido como substancia
de reserva [133].

Os fungos produzem enzimas como lipases, invertases, lactases, proteinases,
amilases, etc., que hidrolisam substratos para suprimirem-se de materiais nutrientes.
Suas acdes resultam de processos aerdbios. O pH mais favoravel para seu
desenvolvimento esta 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 incubacéo [134].

A biodeterioracao € a degradacao na superficie que modifica as propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas de um dado material. E principalmente o resultado da
atividade do crescimento de micro-organismos na superficie ou no interior de um
material. A biodeterioracdo dos polimeros é causada por micro-organismos que

colonizam sua superficie formando biofilmes. [134].

2.6.2.1 Biofilmes

Os biofilmes séo complexos ecossistemas microbianos que podem ser
formados por populacdes desenvolvidas a partir de uma Unica ou de multiplas
espécies, podendo ser encontrados em uma variedade de superficies bidticas e/ou
abidticas [135].
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Geralmente, a dinadmica de formagdo de um biofilme ocorre em etapas
distintas. Inicialmente temos os organismos denominados colonizadores primarios,
que aderem-se a uma superficie, geralmente contendo proteinas ou outros
compostos organicos. As células aderidas passam a se desenvolver, originando
microcolbnias que sintetizam uma matriz exopolissacaridica (EPS), que passam a
atuar como substrato para a aderéncia de micro-organismos denominados
colonizadores secundarios. Estes colonizadores secundarios podem se aderir
diretamente aos primarios, ou promoverem a formacéo de coagregados com outros
micro-organismos e entdo se aderirem aos primarios. [135].

A acumulacdo de biofilme em superficies € um fendmeno natural que
acontece no meio e resulta de processos fisicos, quimicos e biolégicos que ocorrem
simultaneamente [136].

Os principais estagios da formacao de um biofiime sdo a adesao, seu
crescimento e a dispersédo no meio [137]. Na Figura 24 estdo esquematizadas mais
detalhadamente as diferentes etapas de formacdo de biofilme para bactérias e

fungos.

Figura 24. Esquema figurativo do crescimento de biofilmes para bactérias (a-b) e fungos (c).
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Fonte: Adaptado de Doggett, 2000 [137] e Gorbushina, 2004 [138].

Em bactérias (a) e (b), cinco estagios sao geralmente definidos: (i) adsorcéo,

(i) adesdo, (i) formacdo de uma microcoldnia, (iv) biofiime maduro, e (v) a
disperséo [137, 138].
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Em fungos (c) inclui as seguintes etapas: (i) adsorcao, (ii) a ligagao ativa, (iii)
microcolbnia | (monocamada), (iv) microcolonia Il (desenvolvimento micelial, hifas de
camadas, a agregacao das hifas), (v) desenvolvimento do biofilme maduro, e (vi) a
disperséo ou fase planctonica [137,138].

A formacédo de um biofilme é regulada por mecanismos de quorum-sensing,
formas de comunicacéo entre célula-célula de micro-organismos da mesma espécie
ou entre espécies diferentes [137]. Este sistema de comunicac¢ao permite aos micro-
organismos modular o seu comportamento, alterando a sua expressao genética
[137, 138]. A capacidade de enviar, receber e processar informagdo permite aos
organismos unicelulares agirem como entidades multicelulares, aumentando as suas
probabilidades de sobrevivéncia em ambientes complexos [139-141].

A estrutura final e a composicdo do biofiime sdo determinadas pelas
caracteristicas do ambiente onde foi desenvolvido. Propriedades como o tipo de
micro-organismo, o ambiente hidrodinamico, o pH, a temperatura, a for¢a i6nica do
meio, tipo e rugosidade da superficie, a disponibilidade de nutrientes, de ions (como
calcio, magnésio ou zinco), de CO,, e de agentes antimicrobianos sdo consideradas
importantes na formacéo do biofilme [142, 143].

Os biofilmes sédo entidades dinamicas, embora fisicamente imobilizadas.
Estas alteracdes fazem com que cada biofilme seja Unico, de acordo com 0s micro-
organismos presentes. Neste sentido, ao longo do tempo sua composicao
microbiana geralmente sofre alteracfes significativas. A evolucdo de um biofilme é

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

2.6.2.2 Composicao dos biofilmes

Os biofilmes sé&o tipicamente constituidos por agua, micro-organismos e
substancias poliméricas extracelulares, vulgarmente designadas por EPS
(Extracelular Polymeric Substances) [145]. Os biofilmes ndo sdo necessariamente
uniformes, podendo englobar particulas solidas (argilas, areias, produtos de
corrosdo e particulas organicas) provenientes do meio onde estdo imersos [132,
135].

A composigdo quimica das EPS que constituem a matriz € muito complexa e
heterogénea, sendo maioritariamente composta por polissacarideos. No entanto, a

matriz polimérica pode também ser constituida por proteinas, acidos nucleicos,
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lipidios, substancias humicas e heteropolimeros, tais como glicoproteinas [132, 138].
A matriz polimérica é responsavel pela morfologia, estrutura, coeséo e integridade
funcional dos biofilmes. A sua composicdo determina a maioria das propriedades

fisico-quimicas e biolégicas, bem como a homeostasia dos biofilmes [138].

2.6.3 Biofragmentacéao e assimilacao

A biofragmentacdo é um fendmeno litico necesséario para o fendmeno
subsequente chamado de assimilagcdo. Os micro-organismos usam diferentes modos
de operacdo para atacar os polimeros. Eles secretam enzimas especificas ou geram
radicais livres. As enzimas séo proteinas cataliticas que diminuem o nivel de energia
de ativacdo das moléculas que favorecem as reacdes quimicas [146]. Estas
proteinas tém uma grande diversidade e notavel especificidade, mas elas sdo
facilmente afetadas por calor, radiacdo, agentes tensoativos, etc [107, 146]. As
endopeptidases e endoesterases realizam acdo catalitica ao longo da cadeia
polimérica enquanto as exoenzimas catalisam reacBes principalmente nas
extremidades. As enzimas s&o estabilizadas e sua atividade catalitica é muitas
vezes aumentada. Além disso, elas também sdo protegidas contra ataques
autocataliticos (em especial proteases) [135]. A atividade de enzimas liberadas pode
continuar mesmo se as células estiverem mortas. A biofragmentacdo esta
principalmente ligada as enzimas que pertencem a classe de oxidoreductases e
hidrolases. Celulases, amilases e cutinases s&o sintetizadas por micro-organismos
do solo para hidrolisar polimeros naturais abundantes (por exemplo, celulose, amido
e cutina).

A assimilacdo é o acontecimento na qual ha uma verdadeira integracao dos
atomos de fragmentos de materiais poliméricos dentro das células microbianas [83,
107]. Esta integracdo traz para 0s micro-organismos as fontes de energia
necessarias, os elétrons e os elementos (ou seja, carbono, nitrogénio, oxigénio,
enxofre, fésforo, e assim por diante), para a formacao da estrutura da célula [107]. A
assimilacdo permite aos micro-organismos crescerem e se reproduzirem enguanto
consomem 0s nutrientes do substrato (por exemplo, materiais poliméricos
provenientes do meio ambiente) [107, 147]. Naturalmente, moléculas assimiladas
podem ser o resultado de (bio) deterioracdo anterior ou (bio) fragmentacdo. Os

mondmeros que cercam as células microbianas devem passar através das
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membranas celulares para serem assimilados. Alguns mondmeros podem ser
facilmente trazidos para dentro das células gracas a transportadores especificos de
membrana [148]. Outras moléculas, para o qual as membranas sdo impermeaveis,
nao sao assimiladas, mas podem submeter-se a reacbes de biotransformacao
formando produtos que podem ser assimilados ou nao [148-158].

Dependendo da capacidade microbiana para crescer em condi¢des
aerobicas ou anaerdbicas, existem trés vias essenciais para produzir energia a fim
de manter a atividade celular, estrutura e reproducdo: respiracdo aerobica,
respiracao anaerébica e fermentacao [152].

Respiracdo aerdbica: esses micro-organismos precisam de substratos que
sdo oxidados dentro da célula. Primeiramente, os caminhos catabdlicos basicos (por
exemplo, glicdlise, B-oxidacdo, reacdes de aminoacidos, catabolismo de purina e
pirimidina) produzem uma quantidade limitada de energia. Em segundo lugar, mais
energia é entdo produzida pela fosfolarizacdo oxidativa realizada pelos sistemas de
transporte de elétrons que reduzem o oxigénio da agua [152].

Respiracdo anaerdbica: muitos micro-organismos sao incapazes de utilizar
oxigénio como receptor de elétrons final. No entanto, eles podem realizar por
oxidagcdo completa o transporte de elétrons nas membranas. Eles utilizam outros
receptores de elétrons que n&o sejam o oxigénio (por exemplo, NO*, SO4%, S, CO,
Fe®* e fumarato). O resultado é também a sintese de grandes quantidades de
moléculas de ATP ao invés de uma oxidacao incompleta [151-153].

Fermentagcdo: em alguns micro-organismos existe a falta de elétrons
transportadores. Eles sd@o inaptos para uso de oxigénio ou outra molécula mineral
exdgena como receptores finais de elétrons. A fermentacdo, um caminho incompleto
de oxidacdo, € a sua Unica possibilidade de produzir energia. As moléculas
organicas enddgenas sintetizadas pela propria célula séo utilizadas como receptores
de elétrons finais. Os produtos da fermentacdo podem ser minerais ou moléculas
organicas excretadas para o ambiente (por exemplo, CO,, etanol, lactato, acetato e
butanodiol) [107].

Frequentemente, estas moléculas podem ser utlizadas como fontes de
carbono de outros organismos, desde que eles possuam ainda um poder de
reducdo. Geralmente, as moléculas de minerais liberados por micro-organismos nao

representam risco de ecotoxicidade, desde que se sigam os ciclos de
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biogeoquimica. Em caso contrario, as moléculas organicas microbianas excretadas
ou transformadas podem apresentar riscos toxicos em algumas condi¢cdes e em
diferentes niveis [107, 152].

2.7 DEGRADACAO DA MADEIRA

A madeira € um material renovavel e importante, mas pode ser deteriorada
por agentes biolégicos, por reacdes quimicas e outros agentes, que causam
prejuizos a ambos, produtores e consumidores, tanto no que se refere ao material
como na mao-de-obra para substitui-lo [70, 153].

A deterioracdo e/ou degradacdo de materiais de origem renovavel é
necessaria e essencial no balanco natural para a continuidade do reaparecimento
destes mesmos materiais no futuro, pois exige a disponibilidade de elementos
simples como o carbono, oxigénio e hidrogénio na sua composi¢do: enquanto o
diéxido de carbono retorna para o ar com a deterioracdo de produtos, a agua, sais
minerais e outros elementos retornam para o solo e tornam-se novamente
disponiveis 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 € utilizada (nicho ecoldgico),
ocorre uma combinacdo de organismos que podem ataca-la simultaneamente.
Contudo, embora eles dificilmente ocorram de forma isolada neste material, para
melhor compreendé-los ha necessidade de analisa-los desta forma, para cada tipo
de agente em particular [154].

As bactérias atacam a madeira no estado umido. Esta condicdo pode ser
possivel quando a madeira é recém-cortada, ainda na forma de tora, estd Umida na
forma de pecas ou laminas apds o processamento industrial primario, esta submersa
em agua ou, por alguma razao, venha a readquirir umidade [155]. O ataque por
bactérias € feito de forma lenta, inicialmente com a utilizacdo dos materiais de
reserva existentes nas células parenquimaticas que formam o tecido radial e,
posteriormente, nas paredes celulares deste tecido e de tecidos vizinhos formados
por traquedides, fibras a vasos [155]. Como resultado do ataque de bactérias, com

predominéancia nas células radiais e tecidos vizinhos, estes sdo consumidos criando
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uma perfuracdo na madeira no sentido perpendicular & grd e a madeira se torna
mais higroscopica. A este tipo de dano, denomina-se “perfuracéo radial’ [156].

A alteracdo da higroscopicidade da madeira € normalmente indesejada, pois
geralmente é responsavel por problemas durante a sua secagem e na sua utilizacao:
Embora a secagem natural seja favorecida pela existéncia das perfuracdes radiais
produzidas pelas bactérias, qualquer precipitacdo pluviométrica rdpida a tornara
umida novamente, com rapidez, estendendo o tempo total de secagem e de
susceptibilidade ao ataque deste material por outros agentes xiléfagos, adaptados a
madeira no estado umido [157].

As enzimas sao catalisadores das reacdes que ocorrem nos sistemas
bioldgicos; elas possuem uma eficiéncia catalitica extraordinaria, que é muito maior
comparada aos catalisadores quimicos. Elas atacam principalmente a pectina, a
celulose e a lignina da madeira. Além do ataque enzimético, 0S micro-organismos
podem produzir substancias que inibam (mais wusual) ou favorecam o
desenvolvimento de outros agentes, como por exemplo, a producdo de produtos
antibioticos ou a fixacdo de nitrogénio na madeira [158]. A Figura 25 mostra um

esquema da degradacéo enzimatica da celulose em fibras vegetais.

Figura 25. Esquema da degradagéo enzimética da celulose.
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Fonte: Teeri, 1997 [159].
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Diferentes celobiohidrolases (CBH) atuam na reducdo ou na extremidade nao
redutora da cadeia. Endoglicanases (EG) hidrolisam ligagc6es glicosidicas internas,
proporcionando assim sitios adicionais para as CBHs. Finalmente, oligdbmeros
menores e o dimero celobiose séo clivados por B-glucosidases (BGL) em d-glicose.
Ocorre a degradacdo enzimatica da celulose por disruptura da estrutura microfibrilar
[159].

Na degradacdo enzimatica de hemiceluloses, a principal cadeia de xilana é
degradada pela endo-1,4-B-xilanases (EXY). As enzimas necessarias para a
remocao dos grupos laterais sdo B-xilosidase (XYL), a-glucuronidase (xilana-a-1,2-
glucuronosidase, GLU), esterase feruloil (FES), acetil esterase xilano (AXE) e a-I-
arabinofuranosidase (arabinoxilano arabinofuranohidrolase, ABF). A Figura 26

mostra um esquema de degradacao enzimatica das hemiceluloses [160].

Figura 26. Esquema da degradacéo enzimética das hemiceluloses.
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Fonte: Eriksson et al., 1990 [160].

Os fungos sdo os agentes bioldégicos que atacam a madeira em maiores
proporcdes, secretam enzimas e se desenvolvem com rapidez, ocorrem em
praticamente quase todos os nichos ecoldgicos onde ela é utilizada [161]. O mesmo
ndo acontece com outros tipos de agentes xiléfagos, por necessitarem condigdes
mais especificas para a utilizagdo da madeira ou de seus constituintes como fonte
de alimento [162].
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Grande parte dos estudos de resisténcia da madeira ao ataque de fungos
apodrecedores em laboratério tem mantido o foco, apenas, nos estagios finais de
deterioracdo [162, 163]. No entanto, o conhecimento do comportamento das
propriedades tecnologicas da madeira nos estagios iniciais e intermediarios de
deterioragéo tem relevante importancia para que haja um controle mais efetivo sobre
0s possiveis danos causados por esses micro-organismos.

Usualmente as condi¢cdes climaticas mais quentes sdo as mais favoraveis
para o desenvolvimento de fungos. Por tal razdo toras cortadas em florestas
tropicais frequentemente se tornam infectadas rapidamente por fungos, antes de
chegarem a ser processadas pela industria priméria [164].

Contudo, durante periodos frios e principalmente em paises de clima
temperado, 0 mesmo ndo acontece, possibilitando maior flexibilidade a industria em
termos de necessidade do controle da biodeterioracdo da madeira por estes agentes
[165].

2.7.2. Fungos apodrecedores

Uma das principais propriedades das madeiras € a sua maior ou menor
suscetibilidade em ser atacada por organismos xiléfagos. 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 utilizacdo e, consequentemente, tornando-as mais valorizadas no
mercado. Sabe-se que o grau de resisténcia aos agentes bioldgicos é muito variavel
entre as madeiras, sendo um grande numero destas caracterizadas por
apresentarem elevada resisténcia ao ataque de insetos e de fungos apodrecedores
[164, 165].

Com relacdo ao apodrecimento causado pela atuacéo de enzimas produzidas
pelos fungos, Oliveira et al. [166, 167] afirmou que estas sdo produzidas a partir de
véarios biocatalisadores, em que cada uma dessas substancias desenvolve func¢des
especificas, como a aceleragdo ou controle das reacfes bioquimicas. Esses
biocatalisadores sdo macromoléculas de proteinas com estrutura molecular definida,
contendo um centro ativo [165, 166]. A hifa secreta enzimas destruidoras de

celulose, quebrando a estrutura cristalina por expansao intermolecular, resultando
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na clivagem de algumas ligagdes de hidrogénio e covalentes. Vérias outras enzimas
agem também sinergisticamente, quebrando e degradando a celulose né&o
cristalizada em cadeias oligoméricas mais curtas e em unidades de celobiose (duas
unidades de anidroglicose), chegando, finalmente, a simples monémeros de glicose,
que podem ser digeridos pelas hifas [165-167]. Pode-se afirmar que a quebra
enzimatica consiste basicamente na transformacdo dos componentes insollveis da
madeira, em produtos sollveis, e em seguida em compostos quimicos simples,
capazes de serem metabolizados. Segundo Oliveira et al. [167] esse processo pode
ser relativamente rapido, demonstrando, assim, a eficiéncia dos fungos xiléfagos em
deteriorar substratos lignocelulésicos.

Os principais causadores de danos em materiais lignocelulésicos sédo o0s
fungos pertencentes a classe dos Basidiomicetos [166-168]. Dentre esses se
destacam os causadores da chamada podriddo parda, que destroem o0s
polissacarideos da parede celular, e os de podriddo branca, que, além de
polissacarideos, destroem também a lignina [168-170]. A Figura 27 mostra um

esquema basico da formacao de um fungo basidiomiceto [171].

Figura 27. Desenho ilustrativo de um fungo basidiomiceto na natureza.
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Fonte: Boténica, 1991 [171].

Conforme Ferraz [172], o fator mais importante no processo de deterioracao
por fungos é o teor de umidade da madeira, sendo este Otimo para o
desenvolvimento da maioria dos fungos entre 40 a 75%, ou seja, acima do ponto de
saturacdo das fibras. Outros fatores que influenciam o desenvolvimento de fungos

na madeira sdo: a temperatura, com valores ideais entre 25 a 30°C (podendo ocorrer
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também a temperaturas de 0 a 40°C); teor de oxigénio, sendo que sua a auséncia
impede ou restringe o0 seu desenvolvimento na madeira; e o pH, na faixa entre 3 a 6,

gue corresponde a apresentada pela maioria das espécies de madeira.

2.7.2.1 Podridao parda ou castanha (“Brown-rot fungi”)

Segundo Lepage [173], a madeira atacada por fungos de podriddo parda
apresenta-se em estagios iniciais ligeiramente escurecidas, assumindo uma
coloracdo pardo-escura a medida que o apodrecimento progride. A mudanca da
madeira em aspecto, desta forma, € devida a continua deterioracdo da celulose e da
hemicelulose, ficando a lignina praticamente intacta e mantendo a estrutura original
da madeira enquanto o material se encontra no estado umido. Pode ser observada
também a presenca de grupos de células intensamente deterioradas, envolvidas por
células pouco atacadas.

A madeira atacada por estes fungos apresenta uma reducdo na sua massa
especifica, tornando-a mais permeavel ao ataque de micro-organismos e
higroscopica, além de sua resisténcia ao impacto também ser diminuida [173].

Segundo Santos [174], a madeira sob o ataque de fungos apresenta
alteracdes na composi¢do quimica, reducao da resisténcia mecéanica, diminuicdo de
massa, modificacdo da cor natural, aumento da permeabilidade, reducdo da
capacidade acustica, aumento da inflamabilidade, diminuicdo do poder calorifico e
mais suscetivel ao ataque de insetos, comprometendo, dessa forma, a sua
qualidade e inviabilizando a sua utilizacao para fins tecnoldgicos.

A podriddo parda provoca uma diminuicdo nas caracteristicas mecanicas da
madeira mais rapidamente que a podriddo branca, enquanto que a diminuicdo na

massa especifica, ao final do processo, € maior nesta ultima [173].

2.7.2.2 Podrid&o branca (“White-rot fungi”)

A madeira atacada por fungo de podriddo branca, além de deteriorar a
celulose e hemicelulose, ataca também a lignina da parede celular, apresentando-se
mais clara e com a superficie 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 podridao
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branca séo atribuidas a enzimas, como a lignina peroxidase, lacase e manganés
peroxidase, que catalisam a deterioragdo via difusdo de agentes oxidantes ou
mediadores especificos.

A madeira atacada por fungos causadores de podriddo branca perde o seu
aspecto lustroso e sua cor natural, tornando-se esbranquicada, como resultado da
destruicdo de seus pigmentos [176]. Comumente observam-se linhas escuras
demarcando o limite entre as regifes atacada e ndo atacada. Quanto a aparéncia,
nao existem outras caracteristicas que indiquem o tipo de podriddo ocorrida na
madeira.

Além do aspecto da madeira atacada, ocorre uma progressiva perda de
massa e da resisténcia da madeira, pelo continuo consumo da celulose, da
hemicelulose e da lignina [184].

De acordo com alguns autores [177, 178], estes basidiomicetos decompdem
preferencialmente grandes quantidades de lignina e pequenas de celulose e

hemicelulose, realizando a ciséo de ligacdes de Ca — CB — Cy (Figura 28) [179].

Figura 28. Mecanismo proposto para a degradacao da lignina durante a biodegradacdo da madeira

por fungos de decomposicéo branca: cisdo de ligagbes Ca — C — Cy.

.,
a. B O
OCH, & OCHj
OGHa OCH3 OCH3

HO = OCH3
OCH3 OCH3
OCHj OCH3 OCH3

OCzHs

Fonte: Kapich et al., 1999 [179].
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O modelo proposto acima explicaria a via de oxidagdo Ca (A) e a clivagem [3-
O-4 (B). Ambas as reacdes seriam iniciadas pela abstracdo do um hidrogénio
benzilico do composto modelo através da acdo de um radical peroxila gerado pelo
sistema MnP/acido linoleico/H,0x.

Estes estudos proporcionam observacdes genéricas sobre o processo de
biodegradacao de lignina por fungos de decomposicdo branca e levam a conclusao
de pelo menos trés modos principais de degradacao (Figura 29) [178, 180, 181]:

Figura 29. Mecanismo proposto para a degradacéo da lignina durante a biodegradagcédo da madeira
por fungos de podriddo branca (1= clivagem das ligacdes C-C; 2= clivagem das ligagbes
C-0O-C; 3= clivagem do anel aromético).
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Fonte: Adaptado de Tanaka, 1999 [181].

1. cisdo oxidativa de cadeias laterais envolvendo os carbonos e levando a
formacdo de acidos carboxilicos.
cisdo de ligacdes B-aril-éter e consequente modificacdo das cadeias laterais.

3. degradacdo de nucleos aroméaticos através da abertura oxidativa dos anéis.

O fungo apodrecedor causador de podriddo branca Trametes versicolor é um
dos basidiomicetos mais comuns que deterioram a madeira. Este fungo causa a
deterioragéo simultanea da celulose, lignina e hemicelulose [182, 183], a qual produz
diversas ectoenzimas, entre elas a lacase, peroxidases e celobiose dehidrogenase
[178]. Varios artigos também citam a utilizag&do do T. versicolor na desintoxicagéo de
poluentes fendlicos, como Soares [184], Sousa e Rosado [168] e Kunz et al. [185].
Dentre outros basidiomicetos destacam-se aqueles pertencentes as ordens
Agaricales, Hymenochaetales e Polyporales, por apresentarem significativa

producdo de enzimas oxidativas (peroxidases e lacases) durante o crescimento
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micelial (fase vegetativa) e/ou na formacdo dos basidiomas (estruturas de
reproducdo sexual) [185]. As espécies de fungos de podriddo branca ou “white-rot

fungi” escolhidos para este trabalho estdo mostrados na Figura 30.

Figura 30. Imagens in natura dos fungos de podriddo branca degradadores de madeira utilizados no

trabalho: (a) Trametes villosa; (b) Trametes versicolor; (¢) 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 Avaliacéo do processo de biodegradacéao

O monitoramento periédico da conversdo do carbono presente nas amostras
poliméricas em outros produtos pode ser realizado por técnica respirométrica, que é
o método que correlaciona o CO; liberado pelos organismos vivos com a taxa de
biodegradacdo. O comportamento de poliolefinas e outros polimeros comerciais

frente a um meio contendo micro-organismos sao avaliados normalmente, em
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condicbes que simulam compostagem [190]. Desta forma, o0 processo de
biodegradagdo necessita do gerenciamento de parametros que possibilitem
atividade metabdlica satisfatoria por parte dos micro-organismos presentes no meio,
tais como pH, umidade, oxigénio disponivel, teor de nutrientes (tais como nitrogénio,
fésforo, enxofre, potassio, magnésio e calcio) e temperatura [190]. A expressdo
biodisponibilidade refere-se a disponibilidade de um determinado substrato para ser
metabolizado por um dado organismo. Uma atividade metabdlica eficiente também
pressupde disponibilidade biolégica do substrato [191, 192].

Como discriminado anteriormente, a presenca ou auséncia de oxigénio
determina a geracdo de produtos diferentes. Desta forma, dependendo da
metodologia empregada no processo de incubacdo, CO; pode ser gerado em teores

variados.

2.7.3.1 Métodos para biodegradacéo

7z

O fator mais importante na determinacdo da biodegradacédo € a selecao
apropriada do procedimento de ensaio com base na natureza de polimero e as
condicBes climaticas do ambiente de estudo. Ha& grande variedade de métodos
atualmente disponiveis para medir a biodegradabilidade dos materiais poliméricos
[107]. A biodegradacao pode ser caracterizada por perda de massa, alteragées das
propriedades de tracdo, mudanca nas dimensdes, alteracbes das propriedades
fisicas e quimicas, producéo de dioxido de carbono, atividade das bactérias e fungos

no solo e alteracdo da distribuicdo de massa molecular [107, 128].

2.7.3.1.1 Método de enterramento no solo:

O método de enterramento no solo € um dos métodos frequentemente
utilizados para a determinacéo da biodegradabilidade de polimeros [107,128]. Neste
método, o teste de biodegradagédo é realizado sob as condi¢cdes naturais ou de
laboratério. Amostras com massa e dimensdo definidas sdo enterradas em
profundidade especifica no solo por certo intervalo de tempo. Depois de um tempo
especificado, a amostra € retirada do solo, lavada, seca e deixada em equilibrio a

temperatura ambiente e umidade durante pelo menos 24 h antes da medicgé&o.
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7

A respirometria € uma das técnicas que podem ser utilizadas para o
acompanhamento das atividades realizadas pelos micro-organismos no solo, e se
baseia na andlise do consumo de oxigénio ou producdo de dioxido de carbono
(CO2), por unidade de volume e de tempo, correlacionado com a taxa de
biodegradacgéo [193]. A Figura 31 mostra uma representagéo do sistema montado
para o teste de biodegradacdo em solo (repirométrico).

Figura 31. Representacdo esquematica para o ensaio de biodegradacao respirométrico.

T=58°C

Perlita
=7  Solo
—

Fonte: Autor

Este método de ensaio determina o grau e a porcentagem de biodegradacédo
aerdbica de materiais poliméricos por exposicdo a um ambiente de compostagem
controlada sob as condi¢des de laboratorio, a temperaturas termofilicas [193]. Pode
ser aplicavel a todos os materiais plasticos.

A desintegracdo do material € 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 especificos podem ser
aplicados para a degradacdo de polimeros. Neste método, filmes ou amostras
desinfetados e pré-pesados sdo assepticamente adicionados ao meio de cultura
esterilizado e incubados com agitagcdo durante 24 h antes da inoculagdo para
assegurar a assepsia. O meio de cultura é inoculado com esporos de um micro-

organismo especifico e incubado de 4 a 12 semanas a uma Otima temperatura de
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crescimento para o micro-organismo selecionado. Quatro réplicas sao preparadas
para cada amostra diferente pré-tratada. Cada uma das diferentes amostras € entdo
comparada com o respectivo material sem cultura [193]. A presenca de micro-

organismos pode ser confirmada pelo uso de microscopia.

2.7.3.1.3 Método de compostagem:

E um processo controlado de decomposi¢do microbiana, podendo ser definido
como uma bioxidacdo aerdbica exotérmica de um substrato organico heterogéneo,
no estado solido, caracterizado pela producdo de CO,, H,O, liberacdo de
substancias minerais e formacéo de matéria organica estavel [194].

As transformacdes dos residuos ocorrem principalmente através da acao de
micro-organismos, podendo ser subdividida em duas etapas: uma fisica
(desintegracdo) e outra quimica (decomposi¢do). Durante a compostagem, ha
desprendimento de gas carbdnico, energia e agua (na forma de vapor), devido a
acdo 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 a velocidade do processo de
biodegradacéo, sendo resultado da atividade bioldgica. A medida que o processo de
compostagem se inicia, ha proliferacdo de popula¢des complexas de diversos micro-
organismos (bactérias, fungos, actinomicetos), que vao aumentando de acordo com
as caracteristicas do meio. De acordo com as temperaturas 6timas de crescimento,
0S micro-organismos sao classificados como: psicroéfilos (0 — 20 °C), mesofilos (15 —
43 °C) e termofilos (40 — 85 °C). No inicio do processo ha um forte crescimento dos
micro-organismos e a massa em decomposicdo se aquece, entrando na fase
mesofila. Com a elevacdo gradativa da temperatura, resultante do processo de
biodegradacéo, a populacdo de mesofilos diminui e os micro-organismos terméfilos
proliferam-se com mais intensidade [188]. A producédo de calor e o desprendimento
de diéxido de carbono e vapor d’agua sao caracteristicas relacionadas ao
metabolismo exotérmico dos micro-organismos, a respiracdo e a evaporacao da
agua favorecida pela elevada temperatura gerada no interior da massa em
compostagem. Assim como a aeracdo, a temperatura é um fator indicativo do
equilibrio bioldgico, de facil monitoramento e que reflete a eficiéncia do processo.

Em compostagem, o registro de temperatura da ordem de 40 a 60 °C no segundo ou
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terceiro dia indica que o ecossistema esta bem equilibrado e que o processo muito
provavelmente ocorrera de forma bem sucedida. Neste método, a massa definida do
material seco € submetida a uma quantidade de composto maduro, e em seguida,

incubada com a manutencéo do teor de umidade em 65%. A natureza do composto
afeta o grau de degradagéao [194].
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3. OBJETIVOS

3.1GERAL

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a resisténcia a degradacao
abidtica e bidtica de compositos termoplasticos com fibras vegetais de madeira,
visando sua aplicagdo em ambientes externos e determinar sua durabilidade e
comportamento, do ponto de vista da estabilidade, nas condi¢des de uso.

3.2 ESPECIFICOS
Os obijetivos especificos do trabalho foram:

*Produzir compdsitos termoplasticos a partir de residuos poliméricos de PP-
EVA e dois tipos de madeira (eucalipto e pinus), na forma de serragem, utilizando

agente de acoplamento (PP-g-AM);

sInvestigar os tipos de degradacdo abidtica nos compdsitos termoplasticos

produzidos expostos a diferentes condi¢des climaticas;

*Avaliar a resisténcia dos compositos termoplasticos a degradacdo bidtica

através de ensaio respirométrico;

*Avaliar a degradacdo dos compdsitos termoplasticos por fungos

degradadores de madeira;

*Avaliar a cinética de crescimento e o potencial de degradacao fungica dos

compdésitos.

62



Catto, A.L.

4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais bem como os métodos utilizados

durante a realizacdo desta tese, sendo dividido em trés etapas, como segue: 4.1.)

Etapa 1. Formulacdo e preparacdo dos compadsitos; 4.2.) Etapa 2: Exposicdo das

amostras a degradacdo abibtica, em intemperismo natural por periodo de nove

meses, com caracterizacdes para avaliar as propriedades dos materiais a cada trés

meses; e 4.3.) Etapa 3: Exposi¢cdo das amostras a degradacao bibtica, em meios de

cultura contendo micro-organismos (fungos). A Figura 32 apresenta o fluxograma

dos materiais utilizados, metodologia, processamento e caracterizacdo em cada

etapa do trabalho.

Figura 32. Fluxograma dos experimentos de acordo com as etapas do trabalho.
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4.1 MATERIAIS

4.1.1 Etapa 1.
- Polipropileno (PP) poés-consumo, proveniente de tampas de garrafas de
refrigerantes e agua mineral, fornecidos pela empresa Prisma Montelur

Termoplésticos Ltda.

- Copolimero de etileno acetato de vinila (EVA) proveniente dos “liners” internos das

tampas de garrafa de refrigerante e agua mineral.

- Serragem de eucalipto (Eu), da espécie Eucalyptus grandis proveniente da regiao
sul do estado do Rio Grande do Sul.

- Serragem de pinus (Pi), da espécie Pinus elliottii proveniente da regido sul do

estado do Rio Grande do Sul.

- Agente de acoplamento (AC): utilizado o copolimero de polipropileno graftizado
com anidrido maleico (PP-g-AM), Fusabond MZ-109D da Dupont, com 0,57 % de
anidrido maleico, indice de fluidez de 3,4 g/10 min e densidade de 0,91 g/ cms.

4.1.2 Etapa 2:

- Acido cloridrico P.A. (HCI) — ACS, 37%, adquirido da Dindmica Quimica
- Hidréxido de sédio (NaOH) em pérolas, P.A, 97%, adquirido da Vetec.

- Cloreto de bario (BaCl,) di-hidratado, adquirido da Vetec.

- Fenolftaleina P.A, adquirido da Vetec.

4.1.3 Etapa 3:
- Agar e extrato de malte (preparo de solu¢do AEM), adquirido da Hymedia.

- Fungos: Trametes villosa (Tvill), Pycnoporus sanguineus (PS), Coriolopsis rigida
(CR), Trametes versicolor (Tvers), Fuscoporia férrea (FF), adquiridos do herbario de

fungos do Departamento de Botanica da UFRGS.
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4.2 METODOLOGIA
4.2.1 Etapa 1: Formulacao e Preparacao dos Compadsitos

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

elastbmero vedante interno (“liner”) de EVA (Figura 33).

Figura 33. Imagem das tampas de garrafa antes e apds a moagem na forma de flakes.

]
se"

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 moidas em forma de flakes, sendo que

a massa do “liner” & de aproximadamente 9 % do total de uma tampa de garrafa.

A serragem de madeira (EU e Pi) passou por separacdo de tamanho em um
sistema de peneiras série Tyler da marca Bertel (32 e 16 mesh), e o tamanho de
particulas selecionado foi entre 250> e <500 um. A formulacdo das amostras foi

realizada conforme a Tabela 4.

Tabela 4. Formulagcdo da matriz polimérica e dos compdsitos.

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 compdésitos sem AC, os materiais foram
misturados previamente e alimentados diretamente a extrusora. Ja para 0s
compositos compatibilizados (com AC), foi extrusado primeiramente somente 0s
polimeros com o agente de acoplamento (AC) e ap0s misturados a serragem de
madeira, passando novamente por processamento na extrusora, a fim de melhorar a
adesdo entre o AC e as fibras vegetais da madeira. Apds processamento na
extrusora, as amostras foram picotadas no picotador Seibt PS 50 numa frequéncia
de 4 Hz. Por fim as amostras foram moldadas por injecdo, em mini-injetora Thermo
Scientific Haake Minijet Il a uma temperatura de 185°C e pressao de 600 bar, e por
compressdo térmica, em uma prensa hidraulica (Marconi MA 098/A3030) a
temperatura de 180 °C e pressdo de 2 ton para confeccdo dos corpos de prova.
Toda esta etapa foi realizada no Laboratério de Polimeros (LAPOL), no

Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS.

4.2.2 Etapa 2: Exposicdo a degradacao abidtica

As amostras de PP-EVA e dos compositos foram expostas em ambiente
natural externo (Figura 34) com angulo de inclinacao de 45° em relagcdo ao chéo, 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 compdsitos expostos ao intemperismo natural

entre fevereiro a novembro de 2013.

Fonte: Autor
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4.2.2.1 CondicOes Climaticas

Durante o periodo de exposi¢cdo das amostras a degradacéo abidtica avaliou-
se o nivel de radiagdo global, por meio do indice UV (IUV) incidente na cidade e os
demais parametros ambientais (temperaturas médias diarias e precipitacdo),
utilizando-se dados obtidos através do CPTED - INPE (Centro de Previsdo de

Tempo e Estudos Climéaticos - Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais).

O teste iniciou no dia 06-02-2013, quando o0s corpos de prova foram
inicialmente colocados no intemperismo, e a cada trés meses foram retirados
amostras de cada composicdo preparada para avaliacdo de suas propriedades,

sendo concluido o teste com a retirada das Ultimas amostras no dia 06-11-2013.

A Figura 35 mostra um resumo das condi¢fes climaticas avaliadas, com os
valores de indice UV, precipitacdo 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. CondicBes climaticas durante o ensaio de intemperismo natural: (a) temperatura, (b)
precipitagdo e (c) indice UV.

Temperatura (°C)

6/2 63 6/4 6/5 6/6  6/7 6/8 6/ 6/10 6&/11
a Periodo [meses)
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B0

Precipitacio (mm)

b 6/2 6/3 6/4  6/5 6/6 6/7 6/8 6/9 6/10 6/11

Indice de Radiacdo UV

I

6/2 6/3 6,/4 6/5 6/6 6,/7 /8 6/ 610 6f11
c Periodo [meses)

Fonte: Autor

Verificou-se que o més de fevereiro foi bastante chuvoso, atingindo valores
altos de precipitacdo (70 mm) e também o que teve maior valor de incidéncia de
raios UV, chegando a classificagdo extrema (conforme Tabela 5), caracteristicas
proprias da estacdo de verdo. No periodo de abril a maio os valores de UV se
mantiveram mais baixos e a precipitacdo foi baixa, exceto nos primeiros dias do més
de abril que houve dias muito chuvosos chegando até 55 mm de precipitagéo.
Valores altos de UV e de precipitagdo contribuem para a degradacao das amostras.
A temperatura média entre os meses de fevereiro a maio também foram superiores

as demais observados nos meses seguintes, caracteristicas dos meses de verao, se
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mantendo sempre acima dos 20°C e chegando a temperaturas proximas a 35°C em
alguns dias.

Tabela 5. Classificagdo do indice Ultravioleta (IUV).

Classificaco de indice Ultravioleta

Categoria indice Ultravioleta
Baixo <2
Moderado 3ab
Alto 6a7
Muito Alto 8all
Extremo >11

Nos meses de maio a agosto, meses pertencentes as estacfes de outono-
inverno, com maior incidéncia de umidade e niveis de precipitacdo, os indices UV
foram bem menores, caracteristicos destas esta¢cbes do ano, mantendo os valores
nos patamares de classificacdo de moderado a alto. Os niveis de chuva se
mantiveram em elevacgao neste periodo, caracteristico do inverno no Rio Grande do
Sul, com crescimento entre os meses de maio a julho de 2013, atingindo acumulo de
chuvas mais elevado no més de agosto de 2013. Ja as temperaturas neste periodo
também se manteram bem mais baixas devido ao inverno, quase sempre abaixo dos
25°C em todo este periodo, apresentando dias de temperaturas bem baixas nos
meses de julho e agosto.

Os niveis de indice UV foram aumentando ao longo dos meses, com a troca
de estacdes do ano de inverno para a primavera, com dias mais quentes e maiores
incidéncias de radiacBes solares nesses meses, com 0s meses de outubro e inicio
de novembro apresentando valores elevados, acima dos 10, jA dentro da faixa
considerada muito alta, chegando proximo a faixa extrema de radiacdo. A
precipitacdo de chuvas se manteve alta nos meses de agosto e setembro
(precipitacbes acumuladas nestes meses acima dos 200 mm), diminuindo

consideravelmente nos meses seguintes.

4.2.2.2 Técnicas de Caracterizacao

A caracterizagdo das amostras ap0s a degradacdo abibtica (exposicdo ao
intemperismo natural) foi realizada por meio de ensaios fisicos, mecanicos, térmicos,
quimicos, reoldgicos, morfologicos e pelo teste respirométrico de biodegradacédo em

solo.
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4.2.2.2.1 Brilho e parametros de cor

Em relacdo as propriedades Opticas e colorimétricas dos materiais, foram
avaliadas as propriedades de brilho (gloss) e também a luminosidade e coloragao
das amostras de PP-EVA e dos compaositos, através dos parametros de cor “L”, “a” e
“b” (parametros adimensionais). Foi utilizado um espectrofotometro Spectro-Guide
BYK, em concordancia com as normas ASTM D2244-15 [197] e ASTM D1003-13
[198], com feixe luminoso incidindo em angulo de 60°. O experimento foi realizado a

23°C e umidade relativa de 55%, sendo feitas quatro medi¢cdes para cada amostra.

4.2.2.2.2 Angulo de contato

As medidas do angulo de contato foram feitas com o equipamento goniémetro
Ramé-Hart modelo 100-00, com sistema de lentes com ajuste de foco e fonte
luminosa para a proje¢éo de imagens, conforme as normas ASTM D 7490-13 [199] e
ASTM D7334-08 [200]. Os liquidos utilizados para o ensaio da gota séssil foram
agua deionizada (2 pyL) com pH de aproximadamente 7,0 e diodometano (CHaly) (1
pL). Para aplicacdo dos liquidos na superficie dos materiais foi utilizada uma
microseringa da marca Hamilton com capacidade de 10 pL. Para todas as amostras
foram feitas 10 gotas de cada um dos liquidos, cada gota foi fotografada para
posterior medida dos angulos e tratamento estatistico apropriado, a fim de
determinar as componentes da energia de superficie. O ensaio foi realizado no
Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER), no Departamento de Engenharia de
Materiais da UFRGS.

4.2.2.2.3 Viscosidade intrinseca (n) e massa molar viscosimétrica (Mv)

O ensaio de viscosidade intrinseca foi realizado apenas nas amostras da
matriz polimérica (PP-EVA), devido a dificuldade para separacdo das fases do
compositos para realizacdo 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 + 0,1°C, em quatro diferentes concentracdes (0,2; 0,4; 0,6
e 0,8 g/dL), em viscosimetro capilar tipo Cannon-Fenske (n° 100) com diametro

interno de 0,54 mm, em um banho termostatico de 6leo de silicone da marca
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SOLAB, Modelo SL 159. Para cada concentracdo foram realizadas trés medidas de
tempo de escoamento.

4.2.2.2.4 Ensaio de tracéo

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizado em uma em maquina
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 composi¢ao, confeccionados na Mini-
injetora Thermo Scientific Haake Minijet Il. O ensaio foi realizado no Laboratério de

Polimeros (LAPOL), no Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS.

4.2.2.2.5 Resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto Izod foi realizada no equipamento Ceast, modelo
Impactor Il, de acordo com a horma ASTM D256-10 [202]. Foram utilizados 8 corpos
de prova para cada composi¢cdo, moldados por injecdo, sem entalhe e martelos de
2,75 e 11 J, sob temperatura ambiente. O ensaio foi realizado no Laboratério de

Polimeros (LAPOL), no Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS.

4.2.2.2.6 Dureza

O ensaio de dureza foi realizado em pedacos 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 Laboratério de Polimeros
(LAPOL), no Departamento de Engenharia de Materiais da UFRGS.

4.2.2.2.7 Analise termogravimétrica (TGA)

O estudo de degradacdo térmica dos compositos foi realizado em um
equipamento termogravimétrico modelo TGA50 da Shimadzu, em atmosfera de N,
com vazao de purga de gas de 50 cm®min, com faixa de temperatura de 25 a 900°C
e taxa de aquecimento de 20°C/min, conforme ASTM E1131-08 [204].

71



Catto, A.L.

4.2.2.2.8 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada para
avaliacdo da cristalinidade e parametros térmicos como a temperatura de fusdo e
entalpia das amostras antes e ap0s o processo de degradacdo. Foi utilizado um
equipamento de DSC da marca TA Instruments, modelo Q-20. As amostras
(aproximadamente 10,0 mg) foram submetidas a um estagio 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 ndo destruir a historia
térmica das amostras, com o objetivo de avaliar os efeitos da degradacéo abidtica na
matriz e nos compaésitos. O grau de cristalinidade (% Xc) foi calculado utilizando-se o
valor de referéncia de entalpia de fusdo (AH° padrdo) das amostras de PP 100%
cristalinas (209 J/g), obtido na literatura [206]. Com os valores das entalpias de fuséo
da amostra e a entalpia padrao do PP, p6de-se determinar o indice de cristalinidade
das amostras. Este valor foi utilizado para calcular o indice de cristalinidade das

amostras, conforme a equacéo 7:

Xc = AHf /(AH® * ®m) x 100 (7)

Onde: Xc = indice de cristalinidade
AHf = entalpia de fusdo da amostra obtida na andlise
AH° = entalpia de fusao padréo para o PP

®m = fragdo massica do PP

4.2.2.2.9 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com
refletancia total atenuada - FTIR-ATR

Para avaliacdo da superficie da matriz polimérica, das espécies de madeira e
dos compdsitos foi utilizada a técnica de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, utilizando o acessorio ATR (FTIR-ATR), sendo realizados
0S ensaios em um equipamento Perkin-Elmer Frontier. As amostras de madeira
foram analisadas diretamente na forma de po, ja para a matriz e compaésitos foram
cortadas laminas da superficie dos corpo de prova para o ensaio. As leituras foram
realizadas por transmitancia na faixa de 400 a 4000 cm™, & temperatura ambiente
(25 + 3°C), conforme ASTM E 1252 [207]. O indice de degradacédo das amostras foi
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avaliado por meio do indice de carbonila (COi), através da andlise de FTIR. Este
ensaio foi realizado no laboratério do IFRS Campus Farroupilha.

4.2.2.2.10 indice de carbonila

A analise dos produtos de oxidag&o do polipropileno foi feita acompanhando-
se a banda de absorcédo em 1740 cm™ (C=0) e tendo-se como banda de referéncia
interna a banda de absorcdo em 1450 cm™ (grupos C-H de ligacdes CH,). Calculou-
se o indice de carbonila para as amostras degradadas por exposi¢cdo ambiental por
trés, seis e nove meses. Esta é uma medida relativa, onde mede-se a variacdo da
altura relativa da banda em 1740 cm™ em relacdo a banda de referéncia em 1450
cm™, ou a relacdo entre as areas dos picos destas bandas. O indice de carbonila foi
calculado assim dividindo-se a area do pico da banda de carbonilas (1740 cm™) pela
area do pico da banda de referéncia (1450 cm™).

4.2.2.2.11 indice de fluidez

Os ensaios de indice de fluidez das amostras de polimero (PP-EVA) e dos
compoésitos 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 condi¢cdes de 230°C/2,16 kg para as amostras de PP-EVA
e seus compaositos respectivamente. O ensaio foi realizado no laboratério de reologia
do LAPOL, na UFRGS.

4.2.2.2.12. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie dos compdésitos antes e apds 0s processos de
degradacdo abidtica e bidtica foi realizada por meio da microscopia eletrénica de
varredura (MEV), com o uso do microscépio eletrénico JEOL JSM 6060, utilizando
voltagem de 10 kV e magnificagdo 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 superficies dos compoésitos
sem e com exposicdo ao intemperismo natural e apds o teste respirometrico em solo
(amostras sem intemperismo e com nove meses de intemperismo natural). O ensaio

foi realizado no Centro de Microscopia Eletronica (CME), na UFRGS.
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4.2.2.2.13 Camara respirométrica (respirometria)

O ensaio foi realizado por meio da medida da liberacdo de CO, através da
captura do CO, por substancia alcalina (normalmente hidroxido de potassio - KOH
ou hidroxido de sddio - NaOH) e posterior precipitagcdo na forma de Carbonato de
bario — Ba,COg3, pela adicdo de solucao saturada de cloreto de bario - BaCl,. A soda
excedente €, entdo, titulada com acido cloridrico - HCI, permitindo o célculo da
producdo de gas carbbnico. A metodologia utilizada para os ensaios de
biodegradacao foi com base em alguns parametros relatados por Chiellini et al. [209]
e Solaro et al. [210] tendo sido experimentada com éxito 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 compésitos entre as camada de solo ou composto,

formando um "sanduiche" entre duas camadas de perlita.

Fonte: Autor

O teor de CO, obtido para as amostras de teste a partir da titulagdo é
diminuido do teor de CO, médio encontrado para os frascos controle, sem amostra
de polimero (também conhecidos como "branco" ou "testemunho"). Como padréo
positivo de uso normal para validar o teste com polimeros biodegradaveis, é
empregado uma amostra de celulose (papel filtro).

Os testes de biodegradacado foram realizados em frascos de vidro cilindricos

selados (estanques) com 500 ml de capacidade, com um substrato de camadas
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multiplas constituidas por uma mistura de solo (composto organico de solo marca
Biomix, com pH de 7.2, umidade maxima de 55 % e capacidade de retencdo de
agua de 80%) e com as amostras a serem biodegradadas (PP-EVA, compdsitos
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 compdsitos. 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 trés camadas, como se fosse um “sanduiche”. Ao final, foi adicionada uma

guantidade de agua (30 mL), para manter a umidade do sistema.

- As conexdes foram feitas através de mangueiras com outro erlenmeyer de
500 mL contendo 300 mL de solucdo de NaOH 0,25M, para cada frasco (célula

respirométrica).
- Todos os frascos foram fechados e levados a uma estufa a 58 + 2° C.

As titulacdes da solucdo basica de NaOH (30 mL) com HCI 0,35 M foram
efetuadas 1 vez por semana. Os ensaios foram realizados em duplicata pela falta de
espaco fisico na estufa e de vidrarias e conexdes suficientes (por norma, o teste

deve ser em triplicata).
- Utilizado BaCl;, 35 % (3 mL) e fenolftaleina como indicador (1 gota).

A perlita, que é o material inerte adicionado, aumenta a porosidade do
sistema, como também a sua retencéo de agua [213]. E um fator que pode interferir
positivamente no acesso do substrato pelos micro-organismos, ja que mais material
estd disponivel por unidade de volume. Utilizando-se quantidades menores de
perlita, h4 mais espaco vazio disponivel na célula respirométrica para preenchimento

por oxigénio, o que melhora as condi¢cdes de aerobiose [213].
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O dioxido de carbono (CO,) gerado a partir do metabolismo de espécies vivas
presentes no meio, quando em contato com a solugéo basica alocada no interior da
célula respirométrica, forma um carbonato instavel (Na,CO3s), 0 qual € precipitado

com uma solucado aquosa de BaCl,, formando Ba,COs3, conforme as reacdes (8) e
(9).
CO; + 2 NaOH =» Na,COs3 + H,O (8)
Na,COs + BaCl, =» BaCO; + 2NacCl (9)
Assim, a quantidade de NaOH da solucdo do frasco que nao reagiu com o
produto gasoso (CO,) reage com igual quantidade de HCI da solucdo acida na
titulag&do, conforme reagéo (10).

NaOH + HCI = NaCl + H,0 (10)

A forma utilizada para célculo da massa de CO, liberado nos ensaio é
apresentada na equagdo 11, conforme a norma DIN EN ISO 17556/2005 [214] e

baseado em alguns parametros reportados por Montagna et al., 2013 [215].

m= 2CSxVSO)—-(VAx VST)|xCSx 22
CA VSZ

(11)

Onde,
m = massa de CO; liberado no teste (mg)
CA = concentracdo exata da solucéo de HCL (mol L™)
Cs = exata concentracdo da solucdo de hidréxido de sédio (mol L™)
VSO = volume da solucédo de hidroxido de sédio no inicio do teste (mL)
VST = volume da solugéo de hidroxido de sodio no tempo t antes da titulagdo (mL)
Vsz = volume da aliquota da solug&o de hidroxido de sodio usada na titulacdo (mL)
VA = volume da solucdo de HCI usada na titulagdo (mL)

22 = metade da massa molar do CO..
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Para determinar a quantidade liberada de CO, de cada amostra, se utiliza a
massa de CO; liberado pelas amostras em teste (mg) - massa de CO,, liberado pelos

frascos controle (brancos).

4.2.2.2.13.1 Carbono organico total (TOC - Total Organic Carbon)

O carbono organico total (TOC) é a concentracdo de carbono organico
oxidado a CO,, quando submetido a altas temperaturas (aproximadamente 1000°C)
[216]. O analisador mede a quantidade de Carbono Total (CT) e de Carbono
Inorgéanico (CI), sendo que o teor de TOC é dado pela diferenca entre CT e Cl e

guantificado por meio de analisador por infravermelho [216].

A determinacéo de CT é obtida através da oxidacédo catalitica da amostra num
tubo de combustdo contendo varias camadas de elementos, com Al,O3 (alumina),
catalisador de Oxido de cobre, “corundum balls” ou a-alumina (forma mais
termodinamicamente estavel da alumina), entre outros recheios, enquanto que o Cl
€ determinado pela reacdo da amostra com o acido fosférico 25%, onde todo o
carbono inorganico é convertido em CO,. Todo o CO, produzido, tanto na oxidacao
catalitica quanto o proveniente do carbono inorganico, € quantificado por absor¢céo

no infravermelho nao dispersivo [216, 217].

Para a realizacdo deste ensaio, as amostras sdo finamente moidas e

colocadas em capsula de estanho, as quais ndo contém carbono.

Assim, as amostras de PP-EVA e dos compdésitos sem exposicdo ao
intemperismo natural foram pesadas, com massas de aproximadamente 1,5 - 3,0
mg, e colocadas em capsulas de estanho e a digestdo do material foi feita em
camara de combustdo em temperatura de aproximadamente 950°C. Os gases foram
detectados por um sensor de termocondutividade e convertidos em porcentagem de
carbono, em um analisador automatico modelo Vario TOC cube (Elementar
Analysensysteme GmbH, Alemanha). O ensaio foi realizado laboratério instrumental

do Instituto Senai de Inovacdo em Engenharia de Polimeros (SENAI-CETEPO).

Através da geracao de CO, das amostras ap0s o teste respirométrico e com a
analise do carbono organico total (TOC), pode-se calcular entdo o teor de CO,

tedrico (ThCO,) de cada amostra, e com este parametro se determina a taxa de

77



Catto, A.L.

biodegradacao, ou seja, a % de biodegradacdo das amostras ao longo do tempo do
teste respiromeétrico (120 dias).

4.2.2.2.13.2 Taxa de biodegradacéo (%)

O calculo da quantidade tedrica de dioxido de carbono ThCO, (g) por cada
célula respirométrica, produzido pelo material em teste, foi realizado usando a
equacao 12 [223]:

ThCOaz(g) = Mrot x Crot X % (12)

Onde:

Mtor = massa (g), do material em teste introduzido nos recipientes (células

respirométricas) de incubacéo no inicio do teste;
Crot = proporcao de C organico total na massa inicial (g/g), do material em teste.

44 e 12 = constituem a massa molecular de di6xido de carbono e a massa atbmica

do carbono, respectivamente.

Para calcular a taxa ou porcentagem de biodegradacdo do material (Dt) em
teste para cada intervalo de medicdo, a partir das quantidades cumulativas de
dioxido de carbono liberadas, utiliza-se a equagéo 13 [214]:

(CO2)r - (CO2)s y
ThCO:2

100

(13)
Onde:
(CO,)t = é a quantidade cumulativa de diéxido de carbono emitido em cada reator de
incubacédo que contém o material em teste, em gramas por reator de incubacao;
(CO2)s = € a quantidade cumulativa média de dioxido de carbono emitido nos
recipientes brancos, em gramas por reator de incubacao;
ThCO; = é a quantidade tedrica de didxido de carbono que pode ser produzida pelo

material em teste, em gramas por reator de incubacéao.
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4.2.3. Etapa 3: Degradag&o com fungos
4.2.3.1 Ensaio piloto

Este ensaio foi realizado utilizando alguns fungos de podriddo branca com
boas caracteristicas 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 compdsitos na forma de “pellets”,

antes da injecéo.

As amostras foram pesadas e colocadas em duplicata em erlenmeyers com
30 mL de agua destilada, sendo esterilizadas em uma autoclave vertical Primatec
CS-100, com capacidade de 100 litros e presséo variavel de 1-1,5 kgf/cm?, a 127°C
por 30 min (Figura 37-a). Os fungos foram isolados em placas de Petry na presenca
do meio de cultivo agar extrato de malte (AEM) previamente autoclavados, e
acondicionados em estufa a 25°C, no escuro. Ap6s 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 preparacédo das amostras e inoculacdo dos fungos. Todos
os fungos utilizados foram obtidos do Laboratério de Micologia do Departamento de
Botanica da UFRGS. A formulacdo e nomenclatura das amostras utilizadas neste

ensaio estdo na Tabela 6.

Figura 37. Autoclave (a), cAmara de fluxo laminar (estéril) para inoculagéo (b), retirada de inéculo (c)
e colocacdo do inéculo na amostra (d), fungos Trametes villosa (Tvill), Coriolopsis rigida
(CR) e Pycnoporus sanguineus (PS), isolados em placas de Petry em meio de cultivo agar

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 formulacdo das amostras exposta aos fungos para o0s tests

preliminares.

Formulacao Fungos
Amostras Matriz Carga TVill PS CR
PP-EVA 100% 0 v v v
Pi 0 100% v v 4
Eu 0 100% v v v
PP-EVA-Pi 70% 30% v v v
PP-EVA-Eu 70% 30% v v v

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 proximos experimentos mais duas espécies de

fungos, o Trametes versicolor (Tvers) e o Fuscoporia ferrea (FF).

4.2.3.2 Degradacdao fungica em corpos de prova dos compdsitos

No seguimento dos testes de degradacdo com fungos, foram utilizados os

corpos de prova dos compdsitos para 0s ensaios. Estes corpos de prova foram
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cortados nas dimensdes 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 inoculagcédo das
amostras foi baseada na norma DIN EN 113 [218] e conforme trabalhos ja
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 agar extrato de malte (AEM) previamente autoclavado, e
acondicionados em estufa a 25°C, no escuro. Para o preparo da solucdo de AEM
foram utilizados 20g/L de agar e 12,5 g/L de extrato de malte. Apdés uma semana, 0s
fungos foram inoculados (a partir dos cultivos prévios, in6culos de +1 cm?) sobre
cada amostra (substrato), em placas de Petry contendo os pedacos de corpos de
prova dos compaésitos, sendo colocados entdo em estufa a 25° C, no escuro, por 12

semanas (90 dias) para acompanhamento.

Os fungos T. villosa e P. sanguineus foram escolhidos porque sdo muito
encontrados no estado do Rio Grande do Sul, ja o T. versicolor foi utilizado porgque é
bastante encontrado na literatura. Para ter dois diferentes grupos de espécies
fungicas que degradam madeira, o fungo F. ferrea foi escolhido por ser da classe
Hymenochaetales, diferente dos outros fungos de podriddo branca utilizados, que

pertencem a classe Polyporales.

Os fungos usados pertencem ao herbario do Instituto de Ciéncias Naturais, no
Departamento de Botéanica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
As principais caracterisitcas dos fungos escolhidos sdo mostradas na Tabela 7 e as
imagens destes fungos antes da inoculacdo na Figura 38.

Tabela 7. Caracterisitcas das espécies fungicas utilizadas nos ensaios.

Espécies Fungicas N° Cultura Data da coleta Localiza¢do da coleta N° Herbario
T. villosa 513 25/06/2010 S3o F. Paula, RS, Brasil 175208
T. versicolor 056 16/06/2009 S3o0 F. Paula, RS, Brasil 154785
P. sanguineus 094 16/06/2009 S3o 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 compésitos sem e com AC, sendo
inicialmente usadas apenas aqueles sem AC (PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi) e sem
exposicdo ao intemperismo natural, para uma avaliagdo inicial do crescimento
fungico. ApGs este ensaio com 0s compdsitos sem exposicdo ao intemperismo
natural, foram entdo escolhidas as amostras com trés e nove meses de
intemperismo, utilizando entdo todos os compdsitos, a fim de avaliar a influéncia
desta degradacao abiética na deterioracao por fungos. A formulacdo e nomenclatura
das amostras a partir das amostras que sofreram intemperismo natural estdo na
Tabela 8.

Tabela 8. Formulagdo dos compdsitos expostos ao ensaio de biodegradagédo com fungos.

Formulagao Fungos
Amostras Matriz (PP-EVA)  Carga (Euou Pi) AC (PP-g-AM) | Tvill Tvers FF PS
PP-EVA-Eu 70% 30% - v 4 4 4
PP-EVA-Pi 70% 30% - v v v v
PP-EVA-Eu-AC 67% 30% 3% 4 v 4 4
PP-EVA-Pi-AC 67% 30% 3% v 4 4 4
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As imagens mostradas na Figura 39 mostram a preparacdo das amostras
para esterilizacdo em autoclave, as etapas de inoculacédo com os fungos e as placas
de Petry contendo os pedacos de amostra antes de serem colocados na estufa a

25°C no escuro por 12 semanas.

Figura 39. Imagens da preparacdo dos corpos de prova para esterilizacdo (a), esterilizacdo na

autoclave (b), inoculacdo dos fungos nas placas com as amostras (c) e placas de Petry

contendo os corpos de prova dos compésitos (d).

a

Fonte: Autor

Apés a avaliagdo dos resultados dos ensaios de degradacdo fungica nos
compositos em meio agar-extrato de malte (AEM), optou-se por avaliar o
crescimento dos fungos nas mesmas condicbes em meio somente com agar-agua
(A-H0), 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.
83



Catto, A.L.

4.2.3.3 Caracterizacdo Bioldgica (Fungica)
4.2.3.3.1 Analise Macroscopica (Imagens Fotogréaficas e Microscopia Optica)

A analise visual macroscopica foi realizada por meio de fotos das placas de
Petry a cada semana, avaliando o meio de cultura, os corpos de prova dos
compositos e o crescimento dos respectivos fungos inoculados em cada amostra
(duplicata), analisado o crescimento ao final do ensaio por microscopia optica.
Foram utilizados uma camera fotografica Sony Cyber Shot DSC-350 e microscopio

optico Zeiss Axioskop with AxioCam ERCc5s.

4.2.3.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie e parte interna dos compdsitos antes e ap0s 0s
testes de degradacao fungica foi realizada por meio da microscopia eletrénica de
varredura (MEV), utilizando os microscopios eletrénicos JEOL JSM 6060 e JEOL
5008, com voltagem de 10 kV e magnificacdo 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 compdésitos foi obtida por meio da pesagem dos corpos
de prova antes e ap6s o ensaio de degradacdo fungica (12 semanas). Foram
avaliadas as amostras sem exposi¢cdo ao intemperismo natural e com trés e nove
meses de intemperismo. Apés o término do ensaio, 0os 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 equacgéao 14.

Pm (%) = (mi-mf)/mi x 100 14)

Onde: mi = massa inicial, antes do ensaio de biodegradacéo (g)

mf = massa final, apds o ensaio de biodegradacao (g)

Observacao: Esta mesma metodologia e equacédo de calculo foi utilizada também
para avaliar a perda de massa das amostras ap0s 0 ensaio respirometrico.
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4.2.3.3.4 indice de Susceptibilidade ao Ataque de Fungos (ISA)

Curling e Murphy [221] apresentaram um indice de susceptibilidade ao ataque
fungico (ISA), usado para avaliar a resisténcia de compositos a base de madeira ao
ataque de fungos apodrecedores. Esse indice é a razdo entre a porcentagem de
perda de massa da amostra e a perda de massa da madeira usada como referéncia
no ensaio acelerado em laboratério. Assim, o ISA foi calculado dividindo-se a perda
de massa atual de cada compdsito pela perda de massa atual da cada amostra de

madeira (referéncia), como mostrado na equacéo 15.

PMA

1sA = 222 % 100 (15)
PMR

Onde: PMA= perda de massa da amostra em ensaio (%); PMR= perda de
massa da amostra referéncia (neste caso, eucalipto e pinus) ao fungo apodrecedor
utilizado (%).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos nas Etapas 2 e 3
(Figura 32) deste trabalho, apds a exposicdo das amostras a degradacao abiotica
(intemperismo natural) e bidtica (ataque fangico). Foram analisadas as
caracteristicas apresentadas pelos compdsitos polimero-madeira produzidos e a
influéncia dos tipos de madeira, polimeros e agente de acoplamento no processo de

degradacdo destes materiais.
5.1 DEGRADACAO ABIOTICA

5.1.1 Avaliacdo da degradacdo por meio das propriedades Opticas e

colorimétricas

A exposicdo dos compdsitos ao ambiente natural muda tanto sua aparéncia
quanto suas propriedades mecanicas. As alteragbes dos materiais originais
causadas pela exposicdo ao clima € de grande preocupacédo para 0os consumidores
[222]. Muitas vezes a qualidade e estética ditam o sucesso ou o fracasso de
mercado [222, 223]. Por isso, atencdo especial deve ser dada a cor para os produtos
a base de madeira, porque este atributo agrega valor (qualidade percebida) para o
produto. Vérias reacdes quimicas que resultam em mudanca de cor/aparéncia sao
induzidos pela radiacéo solar [224]. A presenca de grupos funcionais croméforos em
polimeros e madeira geralmente aumentam a absorcdo de radiacdo ultravioleta
(UV), que mais tarde provoca fotodegradacdo dos compdsitos de madeira plastica
[224, 225]. Fotoamarelamento e/ou descoloragédo da madeira envelhecida tem sido
atribuida a perda da fracdo leve da lignina em produtos sollveis em &agua, que
eventualmente conduz a formacdo destes grupos cromoforos tais como acidos
carboxilicos, quinonas e radicais hidroperoxidos [224]. A mudanca de coloracao da
madeira também pode ser influenciada pelo teor de extrativos [224-225]. Além disso,
os aditivos a base de metal podem apresentar grupos cromoéforos para 0s
compositos, e radicais fenila e carbonila sdo gerados durante degradacdo da
madeira [224]. Segundo Stark e Matuana [225] as fotoreagcbes que ocorrem durante
o intemperismo natural do polimero normalmente causam a fragilizacdo no material
e mudancas de cor.
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Na Figura 40 observa-se que para a amostra PP-EVA houve uma diminuicao
gradual do parametro AL (luminosidade), indicando uma perda de sua cor ao longo
dos meses. Esta diminuicdo na luminosidade pode ser um resultado de depdsitos
de poeira e de poluentes da atmosfera, o que tornaram estas amostras mais
escurecidas. Para os compadsitos, observou-se um leve aumento do parametro AL
com trés meses de intemperismo, com a coloracdo das amostras mais claras
(esbranquicadas), porém com aumento do tempo de exposicdo mesmo as amostras
apresentando visualmente aspecto semelhante houve um decréscimo na
luminosidade, provavelmente devido a deposi¢do de poluentes do ar (particulas de
po) [224-225].

Figura 40. Luminosidade (AL) das amostras expostas ao intemperismo natural.
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Avaliando-se o parametro de cor “Aa” (Figura 41-a), observa-se que a
amostra PP-EVA exposta a um tempo mais longo de intemperismo apresentou uma
redugcé@o neste parametro, se tornando menos avermelhada e mais verde (a-) com
maior tempo de exposi¢do, sendo que a amostra inicial era de cor azul claro
avermelhado. Em relagcdo aos compositos, as amostras ficaram dentro da faixa de
cor mais avermelhada (a+), devido a influéncia da fibra vegetal, porém apresentando
decréscimo acentuado com o passar dos meses, com tendéncia a ir para tom de cor

mais verde (a-). Os compdésitos PP-EVA-Eu sem e com AC apresentaram valores de
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Aa mais elevados em relacdo aos compésitos PP-EVA-Pi sem e com AC,
provavelmente influenciados pela coloracdo da fibra de eucalipto, com coloragao

bem avermelhada, ao contrario do pinus.

Figura 41. Parametro de cor “Aa” das amostras expostas ao intemperismo natural.
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No parametro de cor “Ab” (Figura 42), a amostra PP-EVA sem intemperismo
mostrou Ab+ (amarelado), porém com o aumento do tempo de exposi¢cdo ao
intemperismo houve um decréscimo significativo nos valores deste parametro,

apresentando Ab- (cor mais azulada).

Figura 42. Parametro de cor “Ab” das amostras expostas ao intemperismo natural.
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Todos os compésitos ficaram dentro da faixa de cor mais amarelada (b+),
porém com decréscimo de valores ao longo do tempo de exposicdo. Este
decréscimo do tom amarelado (Ab+) com maior tempo de exposicdo pode ser
atribuido a reducdo de paraquinonas (estruturas cromoforas) para hidroquinonas, o
que resulta em fotobranqueamento [224, 225]. Também, durante a realizacdo das
medidas, verificou-se o desprendimento de p6 da superficie dos corpos de prova
(esfarelamento), indicando que houve intensa degradacdo na superficie, iniciado
pela acdo fotoquimica da radiacdo UV (elevado UV mostrado na Figura 35) e por
stress-craking, mas que tornou a camada logo abaixo da superficie protegida,

fazendo-a apresentar menores indices de amarelamento.

Essa degradacédo na superficie das amostras afetou também diretamente no
brilho (Figura 43), que apresentou significativa decréscimo ao longo do periodo. A
perda de brilho ocorre principalmente pelo aumento da porosidade do material,
tornando assim a superficie tanto da matriz polimérica (PP-EVA) quanto dos

compdsitos mais porosa e irregular.

Figura 43. Variacao do brilho das amostras apés o periodo de exposi¢cao ao intemperismo natural.
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A Figura 44 mostra os corpos de prova de tracdo antes e apés o periodo de
nove meses de intemperismo natural, onde foram realizadas as medi¢des de cor,
podendo-se visualizar as grande mudancas de cor das amostras apoés ficarem

expostas as condi¢des climaticas.
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Figura 44. Imagem dos corpos de prova usados no teste de tragdo da amostra PP-EVA (a) e dos

compésitos PP-EVA-Eu (b) e PP-EVA-Pi (c) antes (esquerda) e apds nove meses de

intemperismo (direita).

5.1.2. Avaliacdo da degradacédo atraves das mudancas na superficie

A Tabela 9 apresenta os angulos de contato da superficie com agua dos
polimeros e seus compdsitos sem e com o agente de acoplamento (PP-g-AM). Para
as amostras sem intemperismo natural, nota-se os angulos de contato da amostra
PP-EVA mais altos que os demais materiais, apresentando valor acima de 80°. Isto
se deve a alta hidrofobicidade dos materiais poliméricos.

A insercdo de grupamentos polares pelo processo de oxidag&o na superficie
de polimeros apolares faz com que o angulo de contato diminua [118]. Desta forma,
ocorre uma mudanca das suas caracteristicas de hidrofobicidade [120]. A diminuicdo
do angulo de contato neste caso indica que a superficie do polimero torna-se menos

hidrofébica, isto €, mais molhavel com o processo.

E o0 que se observa nos angulo de contato dos compoésitos sem AC com agua,
onde ha uma diminuicdo dos angulos devido a incorporacdo da carga vegetal. Ja
entre 0os compoésitos compatibilizados também h& uma reducdo do angulo de
contato, devido a polaridade da estrutura do anidrido maleico, sendo mais acentuada
no composito PP-EVA-PI-AC.
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Tabela 9. Angulos de contato com a superficie das amostras utilizando dois liquidos: agua (polar) e

di-iodometano (apolar).

Angulos de Contato

H20
Amostras Sem intemperismo 3 meses 6 meses 9 meses
PP-EVA 87,7t14 70,6 £2,5 37,625 -
PP-EVA-Eu 79,6 £1,7 67,6 2,1 389+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 -

CHal2
PP-EVA 498+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 57,324 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 58,3t24 52,6 3,2 -

Observa-se que o0 angulo de contato da agua com a superficie das amostras
diminuiu com o aumento do tempo de exposicdo. Tais mudancas significam um
aumento na hidrofilicidade da superficie causada por espécies quimicas adicionais
contendo oxigénio na superficie das amostras. Este método pode ser aplicado
gualitativamente para a observacdo da formacéo de espécies oxidativas durante a
foto-oxidacao e degradacédo da superficie dos materiais. As condicdes climaticas e o
tempo de exposicdo também influenciaram diretamente nos resultados. Como
consequéncia, ndo foi possivel realizar o ensaio do &ngulo de contato nas amostras
expostas a nove meses de intemperismo, pois as superficies estavam muito
fragilizadas, com erosao, escamacgdes e com fissuras (stress-craking), fazendo com
que a gota de agua deionizada se espalhasse pela superficie instantaneamente

apos a dispersao pela microseringa.

Conforme Mykhaylyk [118], os angulos de contato de liquidos em superficies
poliméricas sao utilizados para determinar a molhabilidade desses sélidos a partir do
calculo de suas tensdes superficiais solido-vapor. Porém os angulos de contato de
superficies poliméricas séo influenciados por outros fenbmenos como rugosidade,
heterogeneidade quimica, orientacdo molecular e solubilidade parcial do polimero
(no caso de misturas poliméricas). A origem da tensdo superficial de um liquido é a

forca de atracdo das moléculas que o compde [120].
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Em relagdo ao diiodometano, por este ser um solvente apolar, apresenta
angulos de contato inferiores ao da superficie dos materiais com agua. Com o
aumento do tempo de exposicao ao intemperismo ha uma leve diminuicdo do angulo
de contato com CHyl,, fazendo assim com que aumente sua componente dispersa
(apolar). Como h& um aumento também da componente polar, devido a maior
oxidacao sofrida pelas amostras ao longo do periodo de exposic¢édo, isso faz com que
aumente a energia de superficie dos compdsitos, principamente os compatibilizados.
Na Figura 45 sdo apresentados os resultados da energia superficial das amostras,
onde observa-se que o tempo de intemperismo natural influenciou significativamente

a molhabilidade da superficie dos materiais.

Figura 45. Energia de superficie das amostras apos o tempo de intemperismo natural.
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Nos compdsitos sem exposicdo ao intemperismo natural, observa-se que a
energia superficial dos compositos compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-
AC) se manteve em patamares semelhantes aos ndo compatibilizados. Com o
decorrer do tempo de intemperismo natural, tanto a matriz polimérica (PP-EVA)
guanto os compdsitos sem e com AC apresentaram um aumento mais significativo
na energia superficial, indicando assim uma maior propor¢édo de grupos polares
presentes. Isto esta diretamente relacionado as condi¢des climaticas ao qual as
amostras foram submetidas, causando fotodegradacdo, oxidacdo, degradacéo
hidrolitica e stress-craking, todos estes eventos de degradacao devido a alta radicao

UV, principalmente durante os meses de verdo, e aos altos niveis de precipitacdo
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em alguns meses de exposicdo. A Figura 46 mostra imagens das gotas de agua na
superficie dos materiais durante o periodo de intemperismo natural.
Figura 46. Imagens das gotas de agua sobre a superficie das amostras indicando sua molhabilidade:

(1) PP-EVA; (2) PP-EVA-Eu; (3) PP-EVA-EuU-AC; (4) PP-EVA-Pi; (5) PP-EVA-Pi-AC.

Condicdes de exposicéo: (a) sem intemperismo; (b) trés meses de intemperismo; (c) seis

meses de intemperismo.

5.1.3. Avaliacdo da degradacéao pela variacdo da massa molar

A viscosidade intrinseca (n) foi obtida experimentalmente utilizando a
equacao de Huggins, calculando-se a massa molar viscosimétrica média (Mv) do
polimero, por meio da equacéo de Mark-Houwink-Sakurada ([n] = k Mv®) [125, 2086].

Degradacdes envolvem em geral véarias reacdes de quebra de ligagbes primarias da
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cadeia principal do polimero, e assim a formacdo de uma nova estrutura quimica.
Quando nao se formam ligacdes cruzadas, ocorre a redu¢cdo da massa molar, com
diversas alteracbes que normalmente implicam em mudancas das propriedades
fisico-quimicas [225, 226]. As variacOes dos valores da viscosidade intrinseca [n]
indicam uma tendéncia na reducdo da massa molar viscosimétrica média das
amostras apos degradacéo, confirmando a diminuicdo do tamanho das cadeias
moleculares e a cisdo das cadeias [225, 226]. A Figuras 47 apresenta as relacdes
da nsp red = nsp/C e niner = In nr/C das amostras de PP-EVA antes e apés trés,
seis e nove meses de intemperismo, respectivamente.

Figura 47. Relagéo da viscosidade intrinseca [n] x concentragdo para obtencdo da nsp red = nsp/C

(@) e niner =In nr/C (b) das amostras PP-EVA.
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Através da nsp red = nsp/C e niner = In nr/C determinou-se a viscosidade

intrinseca [n] e a massa molar viscosimétrica (Mv) das amostras.

A Tabela 10 apresenta os valores de [n] e de Mv das amostras PP-EVA
expostas ao intemperismo. Observa-se que as amostras de PP-EVA apresentaram
reducdo nos valores de Mv média ao longo dos meses, sendo a diminuicdo mais
elevada na amostra com nove meses de intemperismo natural. Os resultados de
viscosidade mostram que a tendéncia com que a viscosidade diminui é similar a
tendéncia com que o indice de fluidez aumenta. A correlacdo do massa molar
viscosimétrica média (Mv) com o indice de fluidez (5.1.4) dos polimeros analisados,
mostra que a Mv diminui com o aumento do indice de fluidez, como é esperado, ja
que o processo de degradacdo envolve preferencialmente a cisdo de cadeias
poliméricas.

Tabela 10. Valores de [n] 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 [n] (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 trés, seis e nove meses de intemperismo
apresentaram reducdo nos valores da massa molar de 43%, 47% e 54%
respectivamente, em relacdo a amostra inicial (sem intemperismo natural). O
processo fotodegradativo do PP durante os trés meses iniciais de intemperismo a
gue as amostras foram expostas pode explicar a queda mais acentuada da Mv neste
periodo, pois foi principalmente entre os meses de verédo (fevereiro a abril de 2013),
onde a temperatura meédia 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 ligagbes
poliméricas, especialmente no carbono terciario, diminuindo a massa molar. Desta
forma, observou-se que as amostras expostas as condi¢cdes de intemperismo natural
apresentaram a maior reducdo nos valores de Mv, pois de acordo com Rabello e
White [227], a agdo da radiacdo ultravioleta influencia nos materiais poliméricos, tal

que eles sofrem uma série de reacdes quimicas oxidativas que podem causar falhas
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prematuras em servico. Neste processo de degradacdo com radiacdo UV, no qual
envolve basicamente absorcdo de radiacdo ultravioleta e subsequente reacbes
oxidativas, podem causar a reducdo da massa molar e assim a alteracdo na

estrutura quimica do polimero.

5.1.4 Avaliacdo da degradacéao por reologia

A Figura 48 mostra os valores do indice de fluidez da matriz polimérica e dos
compositos antes e apds a exposicdo ao intemperismo natural. Pode-se observar
que o PP-EVA poés-consumo apresenta um maior indice de fluidez (menor
viscosidade) quando comparado aos compositos. A amostra PP-EVA 9 meses
apresenta mais que 110% em relacdo a mesma amostra sem intemperismo. Ja a
presenca da fibra (Eu ou Pi), aumenta a viscosidade, como esperado, resultando na
diminuicdo do MFI (indice de fluidez), fato que pode estar relacionado pelo

impedimento ao escoamento que exerce a fibra vegetal na matriz polimérica.

Figura 48. indice de fluidez da matriz e dos compdsitos apds exposicdo ao intemperismo natural.
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Em relacdo a incorporacdo do agente de acoplamento (PPgAM) observa-se
gue os compositos compatibilizados apresentaram um aumento do indice de fluidez
(MFI) quando comparados aos compdsitos sem a presenca de AC, especialmente
nos compaositos compatibilizados (PP-EVA-EU-AC e PP-EVA-PI-AC).

96



Catto, A.L.

Ja& comparando o tempo de exposicdo das amostras e sua degradacao,
observa-se que devido ao alto nimero de cisdo de cadeias, o valor do indice de
fluidez das amostras expostas as intempéries aumentou significativamente. De
acordo com varios autores [228-230], este tipo de comportamento € consequéncia
do mecanismo de degradacédo do PP, que envolve reacbes de quebra de cadeias,
que ocorrem através da cisdo B de radicais alcoxi gerados pela auto-oxidacdo do
polipropileno ou pela foto-clivagem de hidroperoxidos [228]. Como subproduto
dessas reacdes tem-se a formacdo de grupos carbonila, que é o principal grupo
quimico caracteristico da degradacdo oxidativa do PP, assim como do grupo
carbonila do copolimero EVA [229].

5.1.5 Avaliacéo da degradacéao pelas propriedades mecéanicas

A Figura 49 mostra os resultados de resisténcia a tragdo das amostras sem e

com exposicao ao intemperismo natural.

Figura 49. Resisténcia a tragdo da matriz polimérica e dos compdsitos em fungdo do tempo de
exposicdo ao intemperismo natural.
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Nota-se que os compdsitos apos a exposicdo apresentaram um decréscimo
na resisténcia a tracdo com diferentes respostas dependendo da composicédo. Os
compositos compatibilizados (com AC) sem intemperismo obtiveram melhor
desempenho mecéanico que aqueles que sofreram degradacdo abidtica ap0s 0s
meses de exposi¢do ao envelhecimento natural. Apés trés meses de intemperismo
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0s compositos compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC) sofreram um
decréscimo em sua resisténcia, com valores semelhantes aos compdsitos nao
compatibilizados. J4 com seis meses de intemperismo houve uma leve queda nos
valores de resisténcia a tracdo, se mantendo novamente nos mesmo patamares com

nove meses de intemperismo natural.

Estes resultados indicam provavelmente que as amostras estao sujeitas a
varios tipo de degradacdo, como hidrolitica, foto-oxidativa, térmica e por stress-
cracking na qual poderia ocorrer a cisdo de algumas cadeias [231], afetando assim
diretamente as propriedades mecanicas e fragilizacdo do material. Outro fator
importante € que no PP, a cisédo de cadeias através das reacdes de fotolise dos
hidroperoxidos também geram grupos carbonila [232]. Mas também a erosao,
formacdo de irregularidades, propagacdo de vazios e fissuras causados pela
exposicdo influenciaram no decréscimo acentuado desta propriedade, pois sdo
nestas imperfeicbes que se concentram as tensdes, acelerando rapidamente a

ruptura.

As propriedades mecanicas de compositos poliméricos reforcados com fibras
vegetais curtas dependem de diversos fatores que determinam a area superficial
capaz de realizar a transferéncia de tensdo da matriz para as fibras [232]. Estes
fatores incluem parametros como comprimento, diametro, razdo de aspecto,
orientacdo e distribuicdo das fibras na matriz polimérica, sendo que estes
parametros sdo dependentes das condicdes de processo utilizadas para a
confeccdo dos compasitos [233] e também da adeséo entre a fibra e a matriz que é
responsavel pela eficiéncia na transferéncia de tensdo da matriz para o reforgo [234].

Os efeitos da radiagéo ultravioleta no comportamento mecénico do PP tem
sido relatados por varios autores [235-237]. Observa-se, em geral, uma reducéo
drastica nas propriedades mecanicas, fato atribuido as reages oxidativas que levam
a cisao de cadeias principalmente na regido das moléculas que participam de mais
de uma lamela cristalina (as chamadas moléculas atadoras) que, juntamente com a
formacdo de fissuras superficiais, provoca grande deterioragdo diminuindo a
resisténcia desse polimero [237, 238]. As reacdes de cisdo de cadeia reduzem a
massa molar do polimero (PP-EVA), sendo observado indiretamente um aumento

significativo do indice de fluidez e geragc&o de grupos carbonila.
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Em relacdo ao médulo de Young das amostras (Figura 50), observa-se que
tanto na amostra do polimero (PP-EVA) quanto nos compdésitos as condicdes
climaticas afetaram fortemente os resultados, havendo queda gradativa nos valores
de modulo elastico, tornando o material menos rigido com maior tempo de
exposi¢do. A matriz polimérica sofreu uma queda bastante elevada nos valores de
modulo ao longo do tempo, certamente influenciada pelas drasticas condigbes do
clima, principalmente nos trés meses iniciais, onde as temperaturas e radiacdo UV
se mantiveram elevados, causando degradacfes térmicas e foto-oxidativas. As
chuvas (atingiu-se valores de 70 mm de precipitacdo no periodo de verdo como
mostrado na Figura 35) também podem ter acelerado o processo degradativo,
causando degradacdo hidrolitica especialmente na fibra vegetal e por meio de
fissuras formadas na superficie, causando degradacdo por stress-cracking [111].
Entre os compdésitos, os compatibilizados e sem intemperismo apresentaram
maddulos superiores aos ndo compatibilizados. J& com trés meses de intemperismo
0s compdsitos ndo compatibilizados e compatibilizados apresentaram maoddulos
semelhantes, e com seis e nove meses 0Ss compdsitos compatibilizados se
mostraram mais resistentes. Cabe mencionar que entre 0s compositos
compatibilizados, o PP-EVA-Pi-AC apresentou uma queda menor nos valores de
maddulo que o PP-EVA-Eu-AC.

Figura 50. M6dulo de Young da matriz polimérica e dos compdésitos durante o intemperismo natural.
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Na Figura 51 estdo os resultados de absor¢do ao impacto dos compdésitos.
Observa-se que ha uma queda gradativa dos valores de resisténcia com o aumento
dos dias de exposicdo ao intemperismo natural, porém 0s compositos
compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-PI-AC) e sem intemperismo
apresentaram maior resisténcia ao impacto, fato que pode ser explicado pela melhor
interacdo do AC nos compositos, promovendo uma maior adesdo entre a carga

vegetal e a matriz polimérica.

Porém com o passar do tempo e sob a influéncia das condi¢des climaticas, ha
uma reducéo da resisténcia ao impacto das amostras compatibilizadas em relagao
as nao compatibilizadas, mostrando assim que as condicbes externas como

temperatura, umidade e radiacao UV afetaram diretamente estes materiais.
Figura 51. Resisténcia ao impacto dos compdésitos durante o intemperismo natural.
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Os compositos compatibilizados sofreram mais com estas condigdes impostas
pelo intemperismo natural, fato que pode estar relacionado ao mecanismo de
degradagédo do PP, onde ocorre a cisdo de cadeias e a formagdo de grupos
carbonila [239], a presencga do EVA presente na matriz, que favorece a formacgéo de
reacoes de reticulacdes [240], além do proprio agente de acoplamento (PP-g-AM),
que apresenta grupos carbonila em sua estrutura, favorecendo mais ainda o
processo degradativo [241]. Também o efeito da reducdo da massa molar pode ser

destacado, contribuindo para fortemente para a reducao desta propriedade.

100



Catto, A.L.

Em geral, a adi¢cdo da carga introduz regibes de fraca adeséo interfacial e
concentracdo de tensdo no compdsito, pois as particulas reduzem a mobilidade das
cadeias poliméricas reduzindo assim a absorcdo de energia [239] do compdsito. A
diminuicdo da tenacidade durante o processo de degradacdo ocorre devido a
presenca de vazios tanto na superficie quanto no interior dos corpos de prova,
facilitando a propagacéo de trincas e diminuindo as propriedades mecanicas [242]. A
adicdo do p6 de madeira reduziu também a resisténcia ao impacto dos compdsitos
guando comparados a matriz de PP-EVA. Cabe mencionar que apdés trés meses de
exposi¢cdo houve uma queda acentuada na resisténcia 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 relagdo a matriz polimérica (PP-EVA), observa-se na Figura 52 que a
queda na resisténcia ao impacto foi muito mais drastica, sendo que na amostra sem
exposicao ao intemperismo foi utilizado um martelo de 11 J para a quebra do corpo
de prova, ja a partir dos trés meses de exposicdo foi utilizado o martelo de 2,75 J

para o ensaio, sendo que a reducdo na resisténcia foi de mais de 85%.

Figura 52. Resisténcia 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 degradagéo foto-oxidativa
pela alta dose de radiacdo UV. Entre os nove meses avaliados, muitos dias tiveram
indice de radiacdo UV extremamente altos (10-14), como mostrado na Figura 35;
também pode ter ocorrido degradacdo por stress cracking, pois durante o periodo
houve uma grande frequéncia de chuvas, com uma média de precipitacdo de 35
mm, atingindo valores de até 70 mm, a qual pode ter acelerado a degradacéo
hidrolitica tanto do PP quanto do EVA.

A dureza do polimero e dos compoésitos sdo apresentados na Figura 53.
Observa-se que todas as amostras ndo expostas ao intemperismo natural
apresentaram valores de dureza shore D semelhantes, com uma leve superioridade

para os compositos em relacdo a matriz de PP-EVA.

Figura 53. Dureza shore D da matriz polimérica e dos compdésitos durante o intemperismo natural.
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Porém, com o aumento do tempo de exposi¢cdo e fortemente influenciados
pelas condi¢cbes climaticas, houve uma queda na dureza, perceptivel a partir das
amostras com nove meses de intemperismo. No inicio da exposicdo natural, o
oxigénio difunde-se parcialmente no superficie da amostra, sem reagir internamente.
Assim, o interior apresenta uma tendéncia um pouco menor de reticulagdo. Isto
ocorre em estagio iniciais da degradacao, enquanto que em tempos de exposi¢ao

mais prolongados o0 oxigénio consegue atingir o interior das amostras
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(especialmente nas regides amorfas), e assim as reacoes de cisdo de cadeia voltam

a dominar o processo fotodegradativo [243, 244].

Cabe mencionar aqui também que como no resultado do modulo de
elasticidade, esta queda pode estar influenciada pela umidade nas amostras (devido
as precipitacdes) que estariam atuando como plastificantes, resultando numa

diminuicdo aparente da rigidez e dureza do material.

5.1.6 Avaliacdo da degradacao pela estabilidade térmica dos compadsitos

A fim de analisar as temperaturas de decomposicdo dos compositos,
avaliando as variagdes da massa em funcéo da temperatura, foi realizada analise de
TGA. Visando determinar as temperaturas de inicio, fim e maximas de
decomposicdo das amostras e permitir a caracterizacdo de cada estagio de
degradacao térmica, foram obtidas as curvas TG e suas curvas derivadas (DTG) em
funcdo da temperatura. A Figura 54 apresenta os termogramas com as curvas TG e
DTG das amostras de PP-EVA utilizadas nos compdositos em funcédo da temperatura,

sem e com exposi¢ao ao intemperismo natural por até nove meses.

Figura 54. Curvas TG (a) e DTG (b) das amostras PP-EVA expostas ao intemperismo natural.

100 4 _
£
m 904
7 [
z
80 < %0
=
L]
— A T 70
2 £
B0 r r T :
- 60 - 400 20 440 460
g Temperatura (°C)
E -
o
= 40 4
i
=
L -
[
o
20 == PP-EVA zem intempernsmo
——PP-EVA 3 meses
i A PP-EVAG meses
—x—PP-EVA 9 meses
U L} I L l L}
0 200 400 600 200
a Tem peratura (°C)

103



Catto, A.L.

‘.'i.i.“..iii." o e Wl o W W e e B e e

|‘..;;;.Jaa;a.;;;

a
W T T W W T L LW W T T L Y P T,

\ ll f ATEAC

AT,

*'J 4784 °C
=—L— PP-EVA sem intem perismo ‘

== PP-EVA 3 meses

%= PP-EVA § meses 4836 °

| T
] == PP-EVA 3 meses \ Hﬂi.ﬁ *C
T T

Derivada da Perda de Massa (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
b Temperatura(°C)

Observa-se que as temperaturas de inicio da perda de massa entre as
amostras sem intemperismo e expostas ao intemperismo natural por trés e seis
meses foram semelhantes. Estas amostras sofreram apenas um estagio de
degradacdo com temperaturas de “onset” proximas a 455°C e Tmax em 481°C, que
pode ser atribuido & degradacdo do PP da amostra (em maior proporcao). Estes
valores estdo de acordo com Catto [195]. Porém, a amostra PP-EVA 6 meses
apresentou uma estabilidade térmica levemente superior as demais. JA a amostra
PP-EVA 9 meses apresentou uma temperatura de inicio da perda de massa inferior.
No gréfico destacado a direita da figura pode-se visualizar melhor que ha uma menor
estabilidade térmica da amostra PP-EVA 9 meses, indicando que a amostra comeca
a perder massa e se decompor com uma temperatura inferior. Assim, o efeito da
degradacdo foto-oxidativa e hidrélise causadas pela exposicdo as condi¢cdes
climaticas fica evidenciada pela amostra com maior tempo de exposicdo ao
intemperismo natural, onde ocorre a cisdo das cadeias poliméricas. Pelas curvas
DTG (Figura 54-b), obtidas a partir da 12 derivada das curvas TG, verifica-se
também que a amostra PP-EVA 9 meses apresentou um pico de temperatura de
decomposicao inferior (deslocamento de ~15°C) as demais amostras expostas a

tempos inferiores, confirmando assim esta maior degradacéao.
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A Figura 55 apresenta as curvas TG e DTG, respectivamente, para o
composito PP-EVA-Eu.

Figura 55. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compésitos 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 100°C e pode ser atribuida a evaporacdo da agua assim como extrativos
de baixa massa molar presentes na amostra [245]. A segunda perda de massa que
inicia proximo a 200°C e estende-se até aproximadamente 390°C esta associada
com a degradacao dos polissacarideos, hemicelulose, celulose e a lenta degradacéo
da lignina [245]. Acima dos 400°C ocorre a degradagao de lignina e a evaporagao
dos componentes volateis formados [245, 246]. Conforme Kim et al. [247] a
despolimerizacdo da hemicelulose ocorre entre 180 e 350°C, a lignina degrada entre
250 e 500°C e a degradacéao da celulose ocorre entre 275 e 350°C. Nos compdsitos
em geral ha dois estagios de perda de massa, um acima de 350°C, referente a
degradacdo dos componentes da madeira, como a hemicelulose, celulose e parte da
lignina, e outro na faixa acima de 450°C, referente a degradacdo do polimero. Por
meio das curvas DTG (Figura 55-b) pode-se verificar que o compdésito PP-EVA-Eu
com nove meses de intemperismo nhatural apresentou temperaturas de
decomposicdo inferiores aos demais, nos dois estagios, indicando a menor

estabilidade térmica desta amostra.

A Figura 56 mostra as curvas TG e DTG, respectivamente, do compdsito
PP-EVA-Eu-AC.

Figura 56. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compésitos PP-EVA-Eu-AC expostos ao intempermo

natural.
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As curvas TG (Figura 56-a) mostram que o compoésito PP-EVA-Eu-AC
apresentou temperaturas de inicio da perda de massa diferentes tanto no 1° quanto
no 2° estagio de decomposicdo. O compoésito PP-EVA-Eu-AC com trés meses de
intemperismo apresentou uma maior estabilidade térmica, resultado ndo esperado,
podendo este fato estar relacionado a ndo homogeneidade dos compdsitos,
observados pela % de massa obtida em cada estagio de decomposicédo (~29% de
fibra vegetal para o compésito PP-EVA-Eu e 18% no PP-EVA-Eu-AC).

Comparando os compdésitos compatibilizados e ndo compatibilizados,
observa-se pelas curvas DTG que a temperatura de decomposicdo dos compadsitos
PP-EVA-Eu-AC se mostraram menores que 0s compésitos PP-EVA-Eu
(principalmente com nove meses de intemperismo), demonstrando a menor
estabilidade térmica do compdsito compatibilizado [247]. Uma possivel explicacéo &
que os compdésitos compatibilizados apresentam uma maior interacdo interfacial
devido as reacfes que ocorrem entre 0s grupos acidos do anidrido maleico e os
grupos hidroxila da superficie das particulas de madeira [246, 247]. As condi¢cdes
climaticas a que foram expostos os compositos ao longo dos meses também pode
explicar parte deste comportamento. Estas interacbes promovem maior aceleracao
do processo de degradacao [248] e a degradacdo de um componente menos volatil
pode acelerar a degradacdo do outro componente. A esterificagdo de materiais

lignocelulésicos com anidrido maleico gera uma reducéo na estabilidade térmica. Ja
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0os compatibilizantes de cadeia longa, como os acidos graxos, geralmente acarretam
aumento da estabilidade térmica do compoésito [248]. Entre o comportamento dos
compositos PP-EVA-Eu e PP-EVA-EuU-AC especificamente, aqueles expostos ao
periodo de nove meses apresentaram menor estabilidade térmica, indicado pelas
curvas TG e DTG, com menores temperaturas de inicio da perda de massa e

T’onset” e sendo um indicio de maior degradacéo.

As curvas TG e DTG, respectivamente, para o compésito PP-EVA-Pi (Figura
57) apresentaram comportamento diferente para algumas amostras, comparando
com os compésitos com fibra de eucalipto. Através das curvas DTG (Figura 57-b)
observou-se que as temperaturas de decomposi¢cao nos dois estagios variam com
os diferentes tempos de exposicdo, onde o compoésito PP-EVA-Pi 9 meses
apresenta menores temperaturas de decomposicdo em relacdo aos outros, com
T’onset” = 323 °C e Tmax em 367 °C no 1° estagio e T’onset” = 446 °C e Tmax em
468 °C no 2° estagio. Porém pelas curvas TG (Figura 57-a), o compagsito PP-EVA-Pi
3 meses apresentou menor estabilidade térmica principalmente no 2° estagio de
decomposicdo. O composito PP-EVA-Pi 6 meses apresentou maior estabilidade
térmica que os demais, podendo novamente estar relacionada a néo

homogeneidade nas fracBes dos compadsitos.

Figura 57. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compoésitos PP-EVA-Pi expostos ao intemperismo

natural.
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A Figura 58 mostra as curvas TG e DTG para o compésito PP-EVA-Pi-AC

respectivamente.

Figura 58. Curvas TG (a) e DTG (b) para os compésitos PP-EVA-Pi-AC expostos ao intemperismo

natural.
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Observa-se mais uma vez que o compésito PP-EVA-Pi-AC 9 meses
apresentou menores temperaturas iniciais de decomposicdo e Tonset,
consequentemente apresentando menor estabilidade térmica, indicando que o maior
tempo de exposi¢cdo ao intemperismo influenciou realmente na estabilidade térmica
das amostras. Porém, os compdsitos com trés e seis meses de intemperismo
apresentaram comportamento diferente, mostrando uma estabilidade térmica maior
até mesmo gque a amostra sem intemperismo. Uma menor concentracao de fibras

vegetais nestas amostras pode ter influenciado nestes resultados.

Comparando as curvas TG dos compdsitos com pinus compatibilizados
(Figura 58-a) aos nado compatibilizados (Figura 57-a), os compatibilizados
apresentaram uma menor estabilidade térmica, principalmente nos compa@sitos com
maior tempo de exposi¢cdo, sendo o composito PP-EVA-Pi-AC 9 meses aquele que
apresentou a menor temperatura de degradacdo e menor estabilidade térmica. O
compésito PP-EVA-Pi-AC apresentou maior estabilidade térmica, podendo estar

relacionado a sua menor proporcao de fibras vegetais (em torno de 18 %).

A Tabela 11 apresenta os resultados extraidos dos termogramas de todas as
amostras analisadas.
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Tabela 11. Dados extraidos das curvas TG e DTG das amostras expostas ao intemperismo natural.

Amostras TGA DTG
1° Estagio 2° Estagio % Res. | DTG1(°C) DTG2(°C)
Tis (°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 7,64 381,0 432,3
PP-EVA-Pi-AC 9 meses 280 320 19,5 385 446 71,6 8,96 365,0 468,5

Tis% = temperatura de inicio da decomposicéo considerando 5 % de perda de massa; Tonset = temperatura
extrapolada do inicio da decomposicdo; % m/m = quantidade dos componentes liberados da amostra em
cada estagio; % Res = quantidade de residuo; DTG1 e DTG2 = temperaturas do 1° e 2° estagios da
derivada da perda de massa respectivamente.

Observa-se por meio da Tabela 11 que os compoésitos PP-EVA-Eu-AC e PP-
EVA-PI-AC 3 meses apresentaram Tisy, € Tonset superiores que 0s demais
compositos, assim como a quantidade de componentes liberados no 1° estagio
inferiores, com temperaturas de decomposi¢do (DTG1 e DTG2) nos dois estagios
superiores, confirmando a maior estabilidade térmica destes compdsitos. Entre os
compadsitos ndo compatibilizados, pode-se visualizar através que os compdésitos PP-
EVA-Eu e PP-EVA-Pi 6 meses apresentaram maiores Tisy, € quantidade dos
componentes liberados no 1° estagio inferiores que os demais compdsitos de
mesma formulagdo, porém com DTGl e DTG2 inferiores que 0S mesmos
compositos com trés meses de intemperismo. A quantidade de residuos liberados
nestes compoésitos com trés meses também foi mais elevada, podendo ter
influenciado nestas maiores temperaturas de decomposi¢cdo destes compdsitos.
Porém, através das curvas TG e DTG verifica-se que 0s mais estavies termicamente

sao 0s compaositos ndo compatibilizados com seis meses de intemperismo natural.
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5.1.7 Avaliacdo da degradacédo pela Tf e cristalinidade dos compdsitos

O comportamento térmico tanto da matriz polimérica quanto dos compadsitos
foi avaliado por DSC, analisando as temperaturas e entalpias de fusdo para cada
evento ocorrido e determinando o indice de cristalinidade.

Cristalitos (cristalinidade) promovem a rigidez, a dureza, e a resisténcia ao
calor. Por outro lado, as regibes amorfas dao origem a flexibilidade das cadeias do
polimero. Nos plasticos reciclados a quantidade de cristalinidade € geralmente
menor do que a dos plasticos néo reciclados [245].

A Figura 59 mostra os resultados do indice de cristalinidade (Xc) para a
amostra de PP-EVA e os compésitos sem e com AC ap6s o periodo de

intemperismo natural.

Figura 59. indice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica e dos compositos obtido por DSC.

50 [Sem intemperismo [33 meses B16 meses M9 meses

45 -
40 -

¥

N

'Ca= -

L3 N =

) HE= —

B 35 He= =

T 30 A :; =
. ) — ]

£ 251 [ HE =

% 20 - ;5 —

5 15 [iFE =

s 10 { [(PE =

.g 5 1 i e l - E

'g 0 . -_— . . " . . . . ] .

sz

|__PP-EVA ] | PP-EVA-Eu PP-EVA-Eu-AC PP-EVA-Pi PP-EVA-Pi-AC|
| !

Polimero Compdsitos

Houve uma queda do Xc da amostra PP-EVA 3 meses em relacdo & mesma
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novamente nas amostras com seis e nove meses de exposi¢do. Observa-se também
o0 maior alargamento do pico de fusdo da matriz com nove meses de exposi¢cao, 0O
que pode estar indicando uma distribuicdo larga de fases cristalinas de menor
tamanho. Além do efeito direto da cisdo de moléculas nas propriedades mecanicas
do polipropileno, pode ocorrer também outro tipo de fendmeno, chamado de quemi-
cristalizacao [249]. O termo significa 0 aumento no grau de cristalinidade do polimero

durante a exposi¢céo, como resultado da liberacéo (cisao) de segmentos moleculares
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nas regides amorfas que foram impossibilitados de cristalizar durante o
processamento [249]. Por possuirem mobilidade suficiente (a temperatura de
transicdo vitrea do PP € menor do que a temperatura de exposicdo), estes
segmentos liberados podem se rearranjar em novas estruturas cristalinas,
provavelmente sobre os cristais pré-existentes [250, 251].

Os compositos com nove meses de intemperismo apresentaram menor Xc
que os demais, com excessdo do PP-EVA-Pi. A maioria dos compdsitos sem
intemperismo apresentaram maior Xc, com excecdo do composito PP-EVA-Pi-AC 3
meses, que obteve o maior indice de cristalinidade, corroborando com a maior
estabilidade térmica mostrada nas curvas TG e DTG para este composito.

Analisando as curvas de DSC para a matriz polimérica de PP-EVA (Figura
60), observam-se dois eventos endotérmicos, o 1° evento referente ao EVA e o 2°
evento referente ao polimero predominante na matriz (PP). O 1° evento mostra a
temperatura de fusédo (Tf) do EVA, entre 80-90 °C, mostrando um pequeno pico
endotérmico e uma baixa entalpia de fusao (AHf), referente a pequena quantidade
em massa de EVA presente na mistura, e 0 2° evento com temperaturas de fusdo

entre 160-165°C (PP), com suas entalpias de fusao (AHf) mais elevadas.

Figura 60. Curvas de DSC para as amostras PP-EVA expostas ao intemperismo natural.
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A Figura 61 mostra as curvas de DSC para os compositos PP-EVA-Eu néo
compatibilizados e compatibilizados, respectivamente.
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Figura 61. Curvas de DSC para os compdsitos PP-EVA-Eu (a) e PP-EVA-Eu-AC (b) expostos a

intemperismo natural.
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Nas curvas destes compositos observa-se também um 3° evento endotérmico

7

ocorrendo, que é indicativo da decomposicdo da hemicelulose da fibra vegetal

(como mostrado nas curvas de TGA), representado também nas curvas de DSC

para os compositos PP-EVA-Pi sem e com AC, respectivamente (Figura 62).
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Figura 62. Curvas de DSC para os compoésitos PP-EVA-Pi (a) e PP-EVA-PI-AC (b) expostos a

intemperismo natural
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A Tabela 12 apresenta um resumo dos dados obtidos das curvas de DSC das
amostras expostas ao intemperismo natural. Observa-se que ha uma diminuicédo da
Tf dos compdsitos com maior tempo de exposicdo ao intemperismo natural, assim
como uma reducao no indice de cristalinidade (Xc) dos compdsitos com nove meses
de intemperismo, principalmente nos compatibilizados, contribuindo com os demais

resultados de maior degradacao apresentado por estes compaositos.
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Tabela 12. Resultados de DSC das amostras expostas ao intemperismo natural.

DSC
Aquecimento
Eventos Endotérmicos 12 29
Amostras Tf (°C) AHf (J/g) Tf (°C) AHf (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

Tf - temperatura de fusdo; AHf - entalpia de fuséo; Xc - indice de cristalinidade (fracao PP).

5.1.8 Avaliacdo da degradacdo pelas andlise quimica da superficie dos
compdsitos

O espectro de FTIR das fibras de madeira utilizadas é mostrado na Figura 63
e indicam as bandas de absorcéo tipicas de materiais lignoceluldsicos. Observa-se
que entre as fibras da madeira (Eu — Pi) ndo ha grandes diferencas quimicas nas
estruturas, somente nas duas areas destacadas (Figura 63). Pode-se ressaltar na
figura uma banda bastante larga na regido de 3700-3000 cm™, que s&o atribuidos a
diferentes modos de estiramento de O-H e outra banda na regido de 3000-2800 cm™
que € atribuida ao estiramento assimétrico e simétrico da metila e metileno de
grupos C-H da celulose [252, 253]. A banda em torno de 3360 cm™ esté relacionada
aos grupos O-H, sendo mostrados modos de estiramento mais proeminentes para a
espécie de Pinus eliotti que para a espécie Eucalyptus grandis. Isto é
provavelmente devido a um maior nimero de grupos hidroxila no pinus que podem

ser associados com um aumento do numero de ligacées de hidrogénio formadas.
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Assim, uma mistura de ligagbes de hidrogénio intermolecular e intramolecular podem

ser consideradas a causa da ampliacdo 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 regido onde hd uma mudanca entre as espécies de madeira € na
regido entre 1700-1500 cm™, que podem estar relacionados aos anéis aromaticos
presentes na lignina, destacando uma banda mais larga e intensa para a espécie de
pinus, provavelmente relacionado também a sua maior concentracdo de lignina em

relacdo ao eucalipto, como relatado na andlise da composicao quimica das espécies
de madeira realizadas em trabalho de Poletto et al. [245], mostrado na Tabela 13.

Tabela 13. Composicao quimica das espécies de madeira utilizadas [245].

Espécie de Madeira Holocelulose (%)  Lignina (%)  Extrativos (%)  Cinzas (%)
Eucalyptus grandis {Eu) 62,7+1,4 32,1+1.0 4,1+0,2 1,1+0,3
Pinus elliottii {Pi) 61,2+1,1 33,8+1,0 45+0,1 0,8+0,1

O espectro da amostra de PP-EVA esta representado na Figura 64, onde
mostra bandas caracteristicas do polipropileno [252], com estiramento da ligacdo C-
H e CH; entre 2960-2920 cm™, deformacées assimétrica e simétrica do C-H e de

CH; em 1461 cm™ e 1377 cm™, respectivamente.
117



Catto, A.L.

Figura 64. Espectro de FTIR da superficie da matriz polimérica (PP-EVA) exposta ao intemperismo

natural.
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O espectro apresenta também bandas em 1740 e 1240 cm™, atribuidas a
presenca, respectivamente, de grupos C=0 e C-O de EVA [253]. Observa-se
também uma pequena diferenca na regido entre 3500-3100 cm™ entre as amostras
expostas ao intemperismo, regido caracteristica pela presenca de grupos OH, com
banda mais pronunciada para a amostra PP-EVA 3 meses, podendo ser devido a
presenca de umidade na amostra, possivelmente influenciado pela maior
precipitacdo ocorrida nesse periodo (Fevereiro-Abril/2013), como mostrado na

Figura 35.

Entre as amostras de PP-EVA-EU e PP-EVA-Eu-AC respectivamente (Figura
65), as diferencas mais significativas ocorreram na regido das bandas das ligacdes
C=0, em 1740 cm™, com um alargamento nas bandas e variacées dos picos com o
aumento do tempo exposto ao intemperismo dos compdsitos, e também nas regides

entre 3500-3100 cm™, regido caracteristica dos grupos O-H.
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Figura 65. Espectro de FTIR da superficie dos compdsitos PP-EVA-Eu (a) e PP-EVA-Eu-AC (b)

expostos ao intemperismo natural.
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O aumento dos grupos carbonila nestes compésitos com madeira implica na
oxidacdo da superficie [228, 245], que aumentou apds o perido de exposicao. No
espectro da amostra PP-EVA-Eu-AC (Figura 65-b) houveram diferencas também na
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regido entre 3500-3100 cm™, referente & banda de O-H e & umidade presente nas
amostras, e uma regido entre 1200-800 cm™, onde revelou-se que algumas bandas
apareceram ou desapareceram, enquanto que a intensidade de outras foi
gradualmente aumentada ou diminuida mediante aumento do tempo de exposicao.
As bandas em 1162, 1111, 1057, 1033, 898 cm™ s&o atribuidas as vibracdes
assimétricas de pontes de C-O-C, alongamento assimétrico do anel anidroglicose,
alongamento de ligacdes C-O, deformacao plana de ligacdes C-H, deformacéo de
ligacbes C-H da celulose, respectivamente [228, 254]. O decréscimo nhas
intensidades de bandas diferentes apos o teste de intemperismo natural foi atribuido
a degradacao dos constituintes do compdsitos. De acordo com estudos publicados
sobre intemperismo natural da madeira pura [255, 256] ou polipropileno [257], e
compositos de plastico-madeira [258-260], todos esses componentes podem

submeter-se a foto-degradagéo.

Entre as amostras dos compdédsitos PP-EVA-Pi e PP-EVA-PI-AC
respectivamente (Figura 66) também houveram variacbes na regido entre 3500-
3100 cm™, referente & presencas de estruturas O-H, e nas regides de 1740 cm™
(regido C=0), com a mudanca desta regidao das carbonilas com o aumento do tempo
de intemperismo, indicativo de maior degradacao das amostras.

Figura 66. Espectro de FTIR da superficie dos compoésitos PP-EVA-Pi (a) e PP-EVA-PIi-AC (b)

expostos ao intemperismo natural.
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Nas regifes entre 1250-700 cm™ também houveram variacdes entre as
bandas com aumento ou diminuicdo referentes a varias ligacdes e estruturas

referentes a matriz polimérica e aos constituintes da madeira, como celulose e

lignina, indicando uma certa mudanca na estrutura e degradacédo dos compésitos.

5.1.9 Avaliacdo da degradacao pela oxidacdo na superficie dos compadsitos

A andlise dos produtos da oxidacdo dos compadsitos foi avaliada através do
acompanhamento da banda de absorcdo em 1740 cm™ (C=0O) e tendo-se como
referéncia interna a banda de absorcéo em 1450 cm™ (C-H), calculando-se assim o
indice de carbonila (COi) para as amostras degradadas por exposicdo ao
intemperismo natural [259, 260]. A face ndo exposta dos compositos ao
intemperismo ficou protegida, mostrando que a degradac¢do do compasito 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 compdsitos de PP reforcados

com madeira.

Tanto as amostras de polimero (PP-EVA) quanto os compodsitos
apresentaram aumento do COi com o tempo de exposicdo na face exposta ao

intemperismo natural, como pode ser visualizado na Figura 67.
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Figura 67. Variacao de COi da matriz polimérica e dos compdsitos expostos ao intemperismo natural.
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Analisando os resultados apresentados por todas as amostras, nota-se que
os indices de carbonila para os compoésitos PP-EVA-Pl sem e com AC apresentaram
maiores aumentos de COi, podendo isso estar relacionado a espécie de madeira
(pinus), que por sua estrutura e composicado quimica diferente do eucalipto pode ter

contribuido para o aumento desta degradacao.

5.1.10 Avaliacdo da degradacéao pela analise morfolégica dos compadsitos

A Figura 68 mostra as imagens dos compadsitos feitas por meio da técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analisando as regides da superficie dos

materiais antes e ap0s a exposi¢ao ao intemperismo natural.

As reacdes de oxidagdo ocorrem preferencialmente na regido amorfa do
polimero devido a maior permeabilidade do oxigénio nessa regido e também devido
a segregacao de impurezas cromaoforas pelos cristais durante sua formacgédo. Com as
cisbes de cadeia, ha liberacdo de segmentos de cadeia na regido amorfa que nao se
cristalizaram durante o processo de solidificagao original. Esses segmentos podem
se rearranjar em uma fase cristalina se tiverem suficiente mobilidade, o que é
chamado de quemi-cristalizacdo. Na literatura é relatada a ocorréncia desse
fendbmeno quando o PP é submetido a foto-degradacdo [262]. Com a quemi-

cristalizacdo ha contragdo das camadas mais proximas a superficie e a formagéo de
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fissuras [263]. Com a degradacdo, houve quimiocristalizacdo e consequente
evolucdo de fissuras superficiais no material [263]. Com isso, as fibras ficaram
expostas e podem ter sido arrastadas por vento, agua de chuva ou durante a

limpeza [263].

Através das micrografias observa-se a formacao de fissuras nos compositos a
partir de trés meses de intemperismo (confirmando que houve foto-degradacao,
stress cracking e degradacao hidrolitica), as quais se intensificaram com seis e nove

meses de intemperismo natural.

Figura 68. Imagens de MEV da superficie dos compdsitos: |I: PP-EVA-Eu; Il: PP-EVA-Eu-AC; Il

PP-EVA-Pi e IV: PP-EVA-Pi-AC. Sem exposi¢cao ao intemperismo (a), com trés meses

(b), seis meses (c) nove meses (d) de exposi¢do ao intemperismo natural.

Pelos resultados observou-se que apds trés meses de exposicdo as
condicdes climaticas os compdésitos apresentaram uma fragilizacdo em suas
microestruturas, sendo evidente nas imagens das superficies dos materiais, onde

verificou-se muitas fissuras, buracos e fragmentos soltos do material, indicando
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assim a maior degradacao ocorrida na estrutura dos compdésitos, corroborando com

o0s resultados observados no ensaio de tracéo.

5.2 DEGRADACAO BIOTICA

5.2.1 Geragcdo de CO, por respirometria e taxa de biodegradacdo dos

compaositos

Na camara de respiracdo sdo colocados em contato o substrato a ser
degradado, a biomassa e o0 oxigénio disponivel, que sera consumido [264, 265]. Os
resultados da liberagcdo de CO, proveniente da biodegradacdo das amostras de
polimero e dos compdsitos sem a exposicdo ao intemperismo natural podem ser
visualizados na Figura 69.

Figura 69. Liberacdo de CO, proveniente da biodegradacgao da matriz polimérica (PP-EVA) e

compositos em solo sem exposicao prévia ao intemperismo natural.
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Quantidades bem mais elevadas de CO, foram liberadas como produto da
metabolizacdo da celulose (papel filtro) utilizada como padréo positivo, 0 que torna o
ensaio confiavel. Verifica-se, também, que o teor de CO, liberado pela matriz
polimérica (PP-EVA) se manteve em patamar bem inferior em relacédo a celulose e
aos compositos. O aproveitamento do carbono pelas espécies vivas conduz a uma

geracdo de CO, mais elevada para a celulose e menor para o polimero, como
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mostrado pelas curvas de biodegradacdo para cada amostra (Figura 69). Outro
resultado relevante observado neste ensaio foi que as amostras dos compadsitos com
AC apresentaram uma maior liberacdo de CO,, indicando que o agente de
acoplamento por caracteristicas de sua estrutura quimica, apresentando ligacGes
C=0, favoreceram o processo degradativo do material, apresentando este maior
potencial de metabolizagdo em contato com o solo.

De acordo com Kale et al. [266], os principais fatores que governam a
biodegradacdo sdo a temperatura, pH e umidade. A alta temperatura e a umidade
relativa sdo agentes facilitadores da degradacdo hidrolitica, pois induzem a
mudangas microestruturais fundamentais e aos rearranjos moleculares antes da
acdo dos micro-organismos [267, 268]. Assim, neste caso, a temperatura exerce
forte influéncia sobre a mineralizacdo, o que € favorecida com as amostras

incubadas a 58°C.

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 geracdo de CO, do

ensaio de biodegradacéo realizado neste periodo.

Figura 70. Liberacdo de CO, proveniente da biodegrada¢cdo da matriz polimérica (PP-EVA) e

compositos em solo com nove meses de exposi¢do prévia ao intemperismo natural.
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O ensaio de biodegradacdo com estas amostras ap0s nove meses de
intemperismo natural confirmaram novamente a viabilidade do teste, pela quantidade
bem mais elevada de CO, liberada como produto metabolizado da celulose utilizada
como padrao positivo (Figura 70). Verificou-se uma geracdo de CO, diferenciada
entre as amostras sem exposi¢do e com nove meses de exposi¢do ao intemperismo
em funcédo do tempo de incubagéo. Mesmo a celulose (papel filtro), que nao sofreu
nenhum intemperismo prévio nos dois testes distintos, apresentou uma liberacdo de
CO;, mais elevada, como mostrado na Figura 70, podendo este resultado estar
relacionado a alguma variacdo das condicfes do solo no periodo do teste ou das
caracterisiticas do proprio ensaio, como variacdes de umidade, pH ou oxigénio

durante o tempo de incubacéo.

As curvas referente a biodegradacdo das amostras previamente expostas a
nove meses de intemperismo nao apresentam tendéncia a estabilizacéo,
pressupondo-se assim que a degradacdo bidtica deste material continuara para
tempos maiores de incubacdo; no entanto ndo se espera 100% de conversdo do
carbono a CO,, pois uma fracdo do carbono da cadeia polimérica € transformada
pelos micro-organismos em biomassa, substancias organicas e outros gases [102,
107]. Os compoésitos compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-PI-AC) também
apresentaram maior geracdo de CO, durante os 120 dias de incubacao, indicando

serem mais propensos a biodegradacéo.

Por meio da geracdo de CO, das amostras ap0s o teste respirométrico e com
a andlise do carbono orgéanico total (TOC), calculou-se o teor de CO, teérico
(ThCO,) e a taxa de biodegradacdo das amostras (Dt), conforme descrito na
metodologia deste ensaio, e 0s resultados sdo mostrados nas Figuras 71 e 72. Os
valores de carbono orgéanico total (TOC) para determiar a taxa de biodegradacao das

amostras estao mostrados na Tabela 14.

Tabela 14. Resultados de carbono orgénico 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 biodegradacédo das amostras sem intemperismo natural apds o ensaio na camara

respirométrica por 120 dias.
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Figura 72. Taxa de biodegradacédo das amostras com nove meses de intemperismo natural apos o

ensaio na camara respirométrica por 120 dias.
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Através dos resultados da taxa de biodegradacédo (Dt) das amostras sem e

com nove meses de intemperismo apOs o teste respirométrico observa-se que a
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matriz polimérica de PP-EVA sofreu uma taxa de biodegradacdo 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 compdsitos sem intemperismo, a %
de biodegradacéo ficou em torno de 27 e 23 % para os compésitos PP-EVA-Pi e PP-
EVA-Eu, e em 33 e 29 % para os compositos PP-EVA-PI-AC e PP-EVA-Eu-AC,
respectivamente. Ja para os compositos com nove meses de intemperismo, a taxa
de biodegradacéao foi levemente superior para todos os compdsitos, com valores de
41 e 35 % para os compositos PP-EVA-Pi e PP-EVA-Eu e 44 e 40% para oS
compositos PP-EVA-Pi-AC e PP-EVA-Eu-AC respectivamente. Estes resultados
mostram que o maior tempo de intemperismo eleva a quantidade gerada de CO; e
influencia diretamente na porcentagem de biodegradacdo dos materiais, com maior
biodegradacdo com tempos mais elevados de intemperismo natural. Os compadsitos
compatibilizados apresentaram uma taxa de biodegradagcdo superior também aos
nao compatibilizados, corroborando com os resultados de liberagdo de CO, das
amostras durante o tempo de incubacédo do teste, e também com os resultados de

maior perda de massa durante o teste, que serdo mostrados a seguir.

5.2.1.1 Perda de massa dos comp0sitos apds respirometria

Em relacdo a perda de massa da matriz polimérica (PP-EVA) e compdsitos
apos o periodo de incubacédo (120 dias), pode-se verificar a diferenca de massa das
amostras sem exposicdo ao intemperismo natural antes e apos o0 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 periodo de incubacao

no solo (120 dias).

Amostras Massa Inicio (mi) Massa Final (mf) Diferenga 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 compdsitos sem intemperismo natural durante

0 teste respirométrico.
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Avaliando a perda de massa das amostras, observa-se que nao houve grande
diminuicdo de massa dos compa@sitos, com resultados bastante similares. Observa-
se que a perda de massa foi levemente superior nas amostras dos compadsitos com
a presenca de AC, com a maior perda de massa para o compoésito PP-EVA-Pi-AC,
em torno de 3,7%. Nota-se que 0os compadsitos, devido a presenca da serragem de
madeira, possuem uma maior facilidade para perder massa na condi¢ao do teste.
Porém, através das analises de perda de massa, sugere-se que todos os materiais

estudados sdo degradados por processos bidticos.

Para as amostras com nove meses de intemperismo natural, os resultados da

perda de massa sao mostrados na Tabela 16 e no gréfico da Figura 74.

Tabela 16. Perda de massa das amostras com nove meses de intemperismo durante o periodo de

incubacéo no solo (120 dias).

Amostras Massa Inicio (mi) Massa Final (mf) Diferen¢a 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 compdsitos com nove meses de intemperismo

durante o teste respirométrico.
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Para estas amostras, devido ao tempo de nove meses de exposicao prévia ao
intemperismo, houve uma perda de massa maior de todas as amostras, também
mostrando que o0s compdésitos compatibilizados acabaram perdendo maior
guantidade de massa apos os testes, com o compadsito PP-EVA-Pi-AC apresentando
uma perda de massa acima de 15%. A Figura 75 mostra um comparativo entre as
amostras apés 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 compdsitos 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 exposi¢cao prévia ao intemperismo natural em relagdo as amostras sem
intemperismo. Também se verificou uma maior perda de massa dos compdsitos

compatibilizados em relacdo aos ndo compatibilizados.

A Figura 76 mostra o aspecto visual das amostras sem exposi¢cao e com nove

meses de exposi¢cdo ao intemperismo natural ap0s o teste respirométrico.

Figura 76. Imagens das amostras apods o teste repirométrico durante 120 dias: (a) sem exposi¢do ao

intemperismo; (b) expostas a nove meses de intemperismo.

As amostras com nove meses de intemperismo (Figura 76-b) apresentaram-
se mais fragilizadas e quebradicas, com alteracdes em sua superficie como perda de
consisténcia, brilho e aspecto mais amarelado que as amostras sem prévio
intemperismo, mostrando a deterioracdo causada as amostras ap0s 0 ensaio
respirométrico. O ensaio foi realizado em duplicata, e observa-se a degradacao tanto

do PP-EVA quanto dos compoésitos 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 biodegradavel e a condi¢cdo apresentada na camara respiromeétrica facilitou

a degradacao completa, comprovando a eficiéncia do teste.

5.2.1.2 Avaliagdo quimica da superficie dos compdsitos apds respirometria

Apbés o0 ensaio de biodegradacdo em solo simulado utilizando a camara
respiromeétrica, realizou-se a analise de espectroscopia por infravermelho para
analisar as diferencas das amostras sem intemperismo natural e com nove meses
de intemperismo expostas apds o periodo de incubacao na caAmara respirométrica. A
técnica de FTIR-ATR foi usada assim para determinar as mudancas estruturais

ocorridas na superficie dos compdsitos apds o envelhecimento [252].

A Figura 77 mostra os espectros de FTIR das amostras poliméricas de PP-
EVA sem e com nove meses de exposi¢cdo ao intemperismo natural apds o ensaio

respirométrico (120 dias).

Figura 77. Espectro de FTIR das amostras de PP-EVA sem e com nove meses de intemperismo

apoés o ensaio respirométrico.
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Observam-se diferencas significativas principalmente nas areas destacadas,

onde ha um pico mais pronunciado nas amostras com nove meses de intemperismo
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na regido em tormo de 3400 cm™, referente aos grupos hidroxila (O-H),
provavelmente devido a presenca de maior quantidade de H,O presente na amostra.
Na regido das bandas dos grupos carbonila (C=0), em torno de 1735 cm™, também
ha uma pequena modificacdo, com uma alteracdo no pico para a amostra com nove

meses de intemperismo.

Na Figura 78 estdo os espectros de FTIR para a superficie dos compositos
PP-EVA-Eu sem e com agentes de acoplamento, onde a diminuicdo nas
intensidades de diferentes bandas ap0s o intemperismo natural pode ser atribuida a
degradacdo dos constituintes do compdésito. Uma variacdo na regido das carbonilas,
em 1740 cm™, pode ser tipicamente classificada como um resultado da foto-
degradacdo dos materiais. Também hé picos largos em todas as amostras na regido
em tormo de 3400 cm™, referente aos grupos hidroxila (OH-), provavelmente devido
a presenca de umidade. Na regido entre 1600 e 1000 cm™ também houve alteracées
em algumas bandas, referentes a alguns grupos funcionais presentes principalmente
nas fibras vegetais, como 1596 cm™ (correspondente ao estiramento C=C de anéis
aromaticos da lignina), 1425 cm™ (CH) e 1034 cm™ (C-O-C do grupo éter) [252].

Figura 78. Espectro de FTIR dos compdésitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Eu-AC sem e com nove meses

de intemperismo apés o ensaio respiromeétrico.

Transmitancia (u.a.)

—0O— PP-EVA-Eu sem intemperismo
—{A— PP-EVA-Eu 9 meses

—O— PP-EVA-Eu-AC sem intemperismo
—/— PP-EVA-Eu-AC 9 meses

L] L] L] L] L] L] L] L] 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nimero de Onda (cm™)

133



Catto, A.L.

Na Figura 79 estdo os espectros de FTIR para a superficie dos compositos

PP-EVA-Pi sem e com agente de acoplamento.

Figura 79. Espectro de FTIR dos compdsitos PP-EVA-Pi e PP-EVA-Pi-AC sem e com nove meses de

intemperismo apés o0 ensaio respirométrico.
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Os espectros destas amostras revelaram que o metabolismo dos micro-
organismos presentes no solo aumenta a formacao de produtos de degradacao nas
amostras pré-oxidadas pelo intemperismo natural, como refletido pelo aumento na
intensidade dos picos de varios grupos funcionais. Este aumento foi visivel nas
amostras incubadas por 120 dias no solo com nove meses de intemperismo,
apontando novamente para o impacto sinergistico dos fatores abibticos e bidticos na

eficiéncia do processo de degradacéo.

5.2.1.3 Avaliacdo da degradacado pela oxidagcdo da superficie dos compadsitos

apoés respirometria

A Figura 80 mostra os resultados do indice de carbonila das amostras sem e

com intemperismo natural apds o ensaio respirométrico.
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Figura 80. indice de carbonila das amostras sem e com nove meses de intemperismo apds o teste

respirométrico por 120 dias.

0,9 -

OPP-EVA A

__ %81 oppevaku ?
8 07 1 APP-EVA-Eu-AC O
= 061 opp-EvA-Pi
o
2 0,5 1 @PP-EVA-Pi-AC
©
o -
° 0,4
°
o 0,3 -
2
\g 0'2 h .

01 i

0 L] 1
Sem intemperismo 9 meses

Tempo

Através destes indices de carbonila se consegue estimar a extensao da
degradacédo do material. As reacOes de oxidagcdo ocorridas durante a degradacao
podem levar a formacéo de hidroperéxidos e grupos carbonilicos, como cetonas.

ApOs o0 ensaio de biodegradacdo em solo na camara respirométrica, se
observa que as amostras que foram expostas a nove meses de intemperismo natural
antes do ensaio apresentaram valores de indices de carbonila (COi) bem elevados
comparando-se com as amostras sem exposicdo prévia ao intemperismo.
Comparando os indices de carbonila (COi) das amostras ap0s o teste respirométrico
com os indices de carbonila das mesmas amostras sem intemperismo e com nove
meses de intemperismo natural antes da realizacdo deste teste (Figura 67),
observa-se que houve um aumento do COi de todas as amostras ap6s o periodo de
120 dias de incubacdo em solo, indicando que o teste de biodegradacdo em solo a
temperaturas termofilicas (58°C) além de causar a transformacgdo bioquimica das
amostras na mineralizagdo por micro-organismos, acelera mais 0 processo

degradativo dos materiais, indicado pelos maiores valores de COi.

5.2.1.4. Avaliacdo morfologica por MEV dos compo0sitos ap0s respirometria

A Figura 81 apresenta as micrografias, com ampliacdo de 1000x, das
amostras apos o teste respirométrico em solo, contendo as amostras de PP-EVA e
dos compdsitos sem e com nove meses de intemperismo natural.
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Figura 81. Micrografias das amostras apds 0 ensaio respirométrico em solo por 120 dias: I: PP-EVA;
Il: PP-EVA-Eu; lll: PP-EVA-Pi; IV: PP-EVA-EU-AC; V: PP-EVA-PIi-AC. (a) (c) (e) (9) (i)
amostras sem intemperismo; (b) (d) (f) (h) (j) amostras expostas a nove meses de

intemperismo natural.
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Na micrografia da superficie da placa de PP-EVA com nove meses de
intemperismo (Fig. 81I-b) ap6s o teste respirométrico observa-se a ocorréncia de
uma modificacdo significativa da superficie, quando comparada com mesma placa
(Figura 81l-a) no tempo inicial (sem intemperismo). Todas as amostras apés nove
meses de exposicado ao intemperismo natural apresentaram uma regido com erosao,
sendo apresentados varios fragmentos na superficie da amostra devido ao efeito da
oxidacdo, sendo mais evidente nos compositos. Houve uma deterioracdo das

superficies das amostras com relevos e ondulagfes em toda sua extenséo.

E possivel observar também que nas amostras sem exposi¢do prévia ao
intemperismo natural houve mudancas na superficie (descamacdo e pequenas
rachaduras) nos compositos PP-EVA-Eu (Fig. 81l1I-c) e PP-EVA-Eu-CA (Fig. 811V-g).
J& nas amostras expostas ao tempo de intemperismo pode-se visualizar uma maior
agressao sofrida pelo material, com mais fraturas e vazios na superficie,
principalmente nos compd@sitos com pinus, PP-EVA-Pi (Fig. 81lII-f) e PP-EVA-Pi-CA
(Fig. 81V-h). Esta intensa deterioragdo nos compdsitos com pinus confirmam os
resultados de geracdo de CO, (Figura 70). Outro fator importante ocorrido a ser
destacado nesta degradacdo é a influéncia das condi¢cbes climaticas durante o
periodo do estudo, onde o indice de radiacdo UV foi bastante alto chegando a

valores maximos de 15, com médias proximas a 10, consideradas muito altas.
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Também as temperaturas no periodo foram altas, proximas ou acima de 30 °C e a
media de chuvas apresentou precipitacées entre 5 a 70 mm, como mostrado na
Figura 35, condi¢cBes estas apropriadas para produzir varios tipos de degradacéo,
como fotoquimica, hidrolitica, termo-oxidativa e pelo fenbmeno de stress cracking,
onde a degradacdo esta associada a dois efeitos: tensdo mecénica e contato com
um fluido (chuva &cida) [111].

Micro-organismos colonizaram a superficie de todos os materiais em
diferentes proporcées. Uma grande quantidade de colbnias foram observadas
principalmente nos compositos, 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 formacé&o
de biofilmes, como ilustrado pelas micrografias da Figura 81(indicado por flechas
brancas). As imagens das amostras apos o teste respirométrico mostram a presenca
de pequenos pontos brancos e aglomerados destes pontos, em diferentes escalas,
indicando a proliferacdo de micro-organismos na superficie, ficando mais evidentes
nas amostras dos compaositos compatibilizados com nove meses de intemperismo. A
insercdo de fibras lignocelulésicas facilita a adesdo de micro-organismos na
superficie dos materiais [262, 264, 265]. Esta deterioracdo da superficie pode estar
relacionada a facilidade ao acesso de enzimas capazes de realizar a decomposi¢cao
do material. O grau de deterioracdo na superficie 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 polimero

pela acado dos micro-organismos presentes no solo durante o ensaio.

5.2.2 Ensaios de degradagédo com fungos
5.2.2.1 Degradacéo fungica no ensaio piloto

O ensaio piloto serviu para avaliar a degradacdo fungica dos compadsitos
perante algumas espécies de fungos de podriddo branca, onde foi possivel observar
comportamentos e cinéticas de crescimento diferentes de acordo com o tipo de

madeira utilizado e a caracterisitica especifica 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 degradacéo
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
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Porém, observa-se que as amostras de serragem de madeira sem a presenca
de inoculo (controle) também apresentaram perdas de massa semelhantes as

ocasionadas pelos fungos. Estes resultados ocorreram provavelmente devido a
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evaporacao de 4gua, que se tornou um problema para estas amostras dispostas em

forma de “pellets”.

A Figura 83 apresenta os resultados de perda de massa dos compdsitos PP-

EVA-Pi e PP-EVA-Eu. Observa-se que para os compositos com a espécie de

madeira de pinus (Figura 83-a) o fungo T. villosa (Tvill) foi aquele que ocasionou a

maior perda de massa. Ja para os compositos 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 compésitos: PP-EVA-Pi (a) e PP-EVA-Eu (b) durante oito semanas.
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Os resultados de perda de massa pelos compdsitos, assim como nas
amostras de serragem, também foram prejudicados devido a forma com que as
amostras foram colocadas em contato com os fungos, na forma de “pellets”; também
a quantidade de agua utilizada e sua absorcao pelos materiais prejudicou o ensaio.

O parametro “a” da equagao das retas foi calculado (Tabela 17) para
corroborar com os resultados mostrados nas Figuras 82 e 83. Este parametro refere-
se a inclinacdo da reta, o que indica a cinética de crescimento dos fungos nos
diferentes meios. As retas que apresentaram maior inclinagcdo indicam maior
efetividade na perda de massa das amostras e consequentemente maior cinética de

crescimento dos fungos.

Tabela 17. Comparativo entre o parametro “a” das equacgdes das retas do acompanhamento da perda

de massa acumulada das amostras expostas a cada espécie de fungo.

Amostras - Pardmetro 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

O acompanhamento visual, por meio das imagens obtidas a cada semana, se
tornou entdo muito importante para a verificacdo do crescimento fangico nos tipos de
madeira avaliados. A diferenca no crescimento das espécies de fungos em cada

amostra péde ser observada através das imagens, mostradas na Figura 84.

Figura 84. Imagens fotograficas do crescimento dos fungos apés 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.
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Estes resultados iniciais da perda de massa perante estas espécies fungicas
serviram como um indicativo para o seguimento dos ensaios com fungos. Foi
possivel 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 periodo de tempo analisado). Nas amostras com madeira de Eucalyptus grandis

(Eu), diferentemente, o fungo Pycnoporus sanguineus (PS) foi mais efetivo.

5.2.2.2 Degradacdo fungica nos corpos de prova dos compositos (meio AEM)

Na Figura 85, encontram-se as imagens de MEV das superficies dos
compoésitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi sem a exposicado ao intemperismo natural e ao

ataque de fungos, para efeito de comparacao das morfologias.

Figura 85. Micrografias dos compdésitos PP-EVA-Eu (a) e PP-EVA-Pi (b) sem a exposicdo ao
intemperismo natural e nem inoculagao de fungos.
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As micrografias do crescimento de cada espécie de fungo sobre as
superficies dos corpos de prova nos compgésitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi podem
ser vistas na Figura 86. Apds as 12 semanas de incubacéo, os corpos de prova dos
compdsitos sem intemperismo nao apresentaram visualmente um grande
crescimento fungico (Fig. 86-a e 86-c). Entretanto, através das micrografias obtidas
por MEV (Fig. 86-b e 86-d) foi confirmado que houve um inicio de biodeterioracdo e
proliferacéo de colénias de micro-organismos. Observam-se varios pequenos pontos
e um agrupamento de pontos, indicando a presenca de micro-organismos na

superficie dos materiais.
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Figure 86. Compdésitos sem intemperismo apds 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 pedacos dos compositos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi respectivamente; (b) (d)
micrografias da superficie do compdsito PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi respectivamente.
(magnificacao de 4000x).

Tvill Tvers FF PS

Os dois compositos avaliados mostraram crescimento de organismos na
superficie, com a possibilidade de formag&o 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 compdsitos e consequentemente para
ambas as espécies de madeira.

O crescimento fungico na superficie dos compdsitos ndo compatibilizados e
compatibilizados com trés meses de intemperismo natural (Figura 87) pOde ser
visualizado em todas as amostras. Entretanto, o ataque ocorreu apenas

superficialmente, sem evidéncias de penetragdo dos fungos no interior dos materiais.
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Figure 87. Compdésitos envelhecidos por trés meses apds 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 pedacos de corpo de prova do compoésito PP-EVA-Eu, PP-EVA-Pi, PP-EVA-Eu-
AC e PP-EVA-PI-AC respectivamente; (b) (d) (f) (h) micrografias da superficie do
compdsito PP-EVA-Eu, PP-EVA-Pi, PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-PIi-AC respectivamente
(magnificacdo de 1000x).
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As andlises por MEV mostraram que muitas hifas cobriram a superficie de

algumas amostras (mostradas pelas flechas pretas), evidenciando o aumento da
massa micelial durante a degradacdo. Apods trés meses de intemperismo natural, 0s
compositos apresentaram uma fragilizacdo em suas superficies, evidenciada por
muitas fissuras, vazios, perda de fragmentos de material, indicando assim a
ocorréncia de degradacao por fungos. Em geral, a madeira atacada por fungos que
causam podriddo branca perde a sua aparéncia brilhante e a cor natural, tornando-
se esbranquicada como resultado da destruicdo de seus pigmentos [269, 270]. Além
da modificagdo da aparéncia, h4 uma gradual perda de massa e resisténcia na
madeira atacada, devido ao consumo continuo de celulose, hemicelulose e lignina
[271-276]. As condicbes climaticas certamente influenciaram bastante este
fenbmeno, devido aos altos indices de radiacdo UV neste periodo (meses de
fevereiro a maio) e as maiores precipitacdbes de chuvas em alguns periodos,
acelerando a cisdo de cadeias do PP e auxiliando na foto-oxidacao, stress cracking

e degradacao hidrolitica das amostras.

5.2.2.2.1 Avaliacdo da perda de massa dos compositos apos ataque fungico

Decorrido o periodo de 12 semanas de realizacdo do ensaio com fungos,
guando 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 compdsitos foram retirados das placas e o micélio formado sobre eles foi
removido cuidadosamente com o auxilio de um pincel e uma escova. Assim, obteve-

se a média da perda de massa para cada compédsito exposto a cada espécie de
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fungo. Observa-se que a perda de massa dos corpos de prova sem intemperismo
natural apos o periodo de incubacédo com os fungos (Figura 88) é menor do que 0s
compositos com trés meses de intemperismo (Figure 89), a qual mostra perda de

massa acima de 10% m/m.

Figure 88. Perda de massa dos compdsitos sem intemperismo natural apds o periodo de exposicao

aos fungos (12 semanas), em funcéo do tipo de fungo.
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Figura 89. Perda de massa dos compdsitos com trés meses de intemperismo apés o periodo de

exposicdo aos fungos (12 semanas), em funcéo do tipo de fungo.
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Por meio da perda de massa das amostras apoés trés meses de intemperismo,
observa-se também que os compdsitos compatibilizados (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-
Pi-AC) mostraram uma maior perda de massa quando comparados aos demais. Esta
observacdo segue a linha abordada por Ibach et al. [277] e pode ser explicada pela
presenca do anidrido maleico (AM), aumentando a adsor¢do de agua e a possivel
interagdo com os fungos. Similarmente, a reacdo do PP-g-AM com a madeira pode
limitar a capacidade de absorcdo de agua do grupo éster resultante. Porém, as
condicbes acidas 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 compésito PP-EVA-Eu-AC e 16,5% m/m para o PP-EVA-
Pi-AC.

Para a posterior avaliacdo da intensidade de biodeterioracdo, a perda de
massa dos compdésitos foi também avaliada de acordo com a classe de resisténcia
da madeira a fungos xil6fagos (Tabela 18), de acordo com a norma ASTM D 2017
(2005) [279].

Tabela 18. Classe de Resisténcia da madeira a fungos xil6fagos com relagéo & perda de massa.

Classe de Resisténcia | Perda de Massa (%) Massa Residual (%)
Muito Resistente 0-10 90-100
Resistente 11-24 76-89
Resisténcia Moderada 25-44 56-75
N3o Resistente > 45 <55

Os fungos xiléfagos se utilizam de acdo enzimatica em compostos
lignocelul6sicos como fonte de suprimento para seu metabolismo intracelular [289].
Este método de ensaio abrange a avaliagdo da resisténcia a degradacgéo natural da
madeira, porém ele pode também ser utilizado para avaliar a resisténcia de outros
materiais organicos sujeitos a deterioracao por fungos destruidores da madeira, tais
como os empregados neste teste [280]. Para os compdsitos sem intemperismo, as
amostras foram classificadas como “muito resistentes”, jA 0s compdsitos expostos a
trés 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, 0s compdsitos com pinus,
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em geral, mostraram maior % de perda de massa com os fungos T. villosa e P.
sanguineus, ja para os compadsitos com eucalipto os fungos T. versicolor e F. ferrea
foram mais efetivos. Nos compdsitos compatibilizados e com trés 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 condi¢gfes agressivas
de radiacdo UV, chuvas, ventos e oscilacdes de temperatura acabaram causando
macro e micro fissuras nas superficies dos compositos, 0 que acaba acelerando a
subsequente deterioragdo pelos fungos, com maior perda de massa nas amostras
com maior tempo de intemperismo natural. Isto pode ser confirmado pela perda de
massa dos compdsitos com nove meses de intemperismo ap0s o0 teste com 0s
fungos (Figura 90), que indica uma maior perda de massa, principalmente nos
compositos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-PI-AC.

Figura 90. Perda de massa dos compdsitos com nove meses de intemperismo apés o periodo de

exposicdo aos fungos (12 semanas), em funcao do tipo de fungo.
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Os dois compdésitos compatibilizados apresentaram perdas de massa
proximas a 20 % m/m frente ao fungo F. ferrea, porém sendo classificados dentro da

classe dos materiais resistentes aos fungos xil6fagos.

Em geral, todos os compdésitos compatibilizados apresentaram uma maior
perda de massa perante as quatro espécies de fungos de podriddo branca. Os
compositos compatibilizados com PP-g-AM sem exposi¢do ao intemperismo natural
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mostram uma maior interacdo entre as fases devido ao aumento da adesao
interfacial, porém como no processo de enxertia do anidrido maleico ao PP utilizam-
se normalmente peroxidos como iniciadores da reacdo, eventuais residuos deste
processo podem atuar como pro-degradantes da matriz [79]. Assim, combinados
com as condi¢fes climaticas, este pode ser mais um fator de favorecimento aos
processos degradativos, até mesmo ao ataque de micro-organismos (fungos).
Quanto mais peroxido utilizado maior sera a quantidade de radicais primarios
formados, e consequentemente, maior concentracdo de macrorradicais disponiveis
para a reacdo com o anidrido maleico. Porém, como a reacdo de cisdo B é de alta
velocidade, na auséncia do anidrido quando da formacdo do macrorradical, a
molécula de PP sofrerd uma cisdo, ocasionando perda de propriedades. Assim, a
degradacdo da matriz polimérica € mais acentuada a altas concentracdes de
peroxidos e a baixas concentragbes de anidrido maleico como resultado da alta
formacao de radicais priméarios, e consequentemente, formacdo de macrorradicais
poliméricos [79, 281, 282].

5.2.2.2.2 Andlise morfolégica por microscopia éptica dos compdsitos apos ataque
fungico

Um fenémeno ocorrido durante o crescimento fungico foi o aparecimento de
cristais na superficie dos corpos de prova das amostras com trés e nove meses de
intemperismo natural, apds o periodo do ensaio de degradacdo com os fungos. De
acordo com Tait et al. [283] esses cristais sdo de oxalato de célcio (Figura 91), e eles
foram encontrados nos corpos de prova dos compoésitos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-
Pi-AC com o fungo T. versicolor. Cristais de oxalato de calcio sdo frequentemente
observados em basidiomicetos, onde sua formagdo é uma consequéncia da
producdo de oxalato, que é um mediador de baixo peso molecular que
provavelmente indica a degradacao da parede celular da fibra vegetal pelo fungo de
podriddo branca [283-285]. A Figura 91 mostra a formagéo destes cristais através
das imagens de microscopia optica dos compositos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC

7

submetidos ao fungo Trametes versicolor, respectivamente. O calcio € um dos
componentes quimicos das hifas e ele é absorvido como um micronutriente pelo
fungo durante seu metabolismo [286]. Oxalatos metalicos (quelantes metalicos)
podem ser formados com Ca, Cd, Cu e Mn. Este fen6meno € mais tipico de ocorrer
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em fungos de podriddo parda, embora possa desempenhar um importante papel no
decaimento por fungos de podriddo branca da madeira [287-288].

Figure 91. Micrografias por microscopia Optica dos cristais formados pelo fungo T. versicolor na
superficie dos compdésitos PP-EVA-Eu-AC (a) e PP-EVA-PI-AC (b) ap6s o tempo de
ensaio de 12 semanas.

A proliferacdo das hifas (Figura 92 e 93-a) e a formacédo de esporos (Figura
93-b) durante o periodo de incubacéo fuangica podem ser observados através das

micrografias obtidas com microscépio optico.

Figura 92. Micrografias por microscopia 6ptica da formacgéo de hifas pelos fungos T. versicolor (a) e

F. ferrea (b) na superficie para os compdésitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi respectivamente.
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Figure 93. Hifas (a) e esporos (b) na superficie dos compésitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-PI

respectivamente, apés o tempo de crescimento flingico de 12 semanas.

Os basidiomicetos distinguem-se dos demais grupos de fungos pela formacao
de estruturas de reproducdo sexual macroscopicas, denominadas basidiomas. No
momento da reproducdo, o micélio forma estas estruturas, conhecidas como
cogumelos, orelhas-de-pau, bolas-de-terra, onde s&o produzidos 0s esporos
(basidiésporos) [289]. Os basididésporos (Figura 94) sao formados em células
especiais, os basidios, onde ocorre cariogamia, seguida de meiose. Nos basidiomas
das orelhas-de-pau, os basidios estdo 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 basidios produzindo os
esporos [290]. Os basidiésporos maduros sao liberados e, encontrando substrato

adequado, germinam formando novamente o micélio.

Um interessante aspecto observado nos corpos de prova apds a exposicao
aos fungos foi o crescimento destas estruturas de reproducéo sexual (basidiomas)
nas amostras expostas ao fungo de podriddo branca Fuscoporia férrea (Figura 96).
Apéds 12 semanas de incubagdo com este fungo, ocorreu a formacgéo de basidiomas
nas amostras com trés e nove meses de intemperismo natural, indicando a boa
aderéncia entre o fungo e a superficie do material. A formacdo do basidioma
comprova que o fungo encontrou condi¢cdes para completar seu ciclo de vida neste
substrato.
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Figura 94. Micrografia por microspcopia optica mostrando os basidiésporos (esporos) durante a

reproducao e crescimento para formacéo da estrutura de reproducéo (basidioma).

& ol

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 optica do crescimento dos basidiomas
sobre as superficies dos compoésitos PP-EVA-Pi-AC e PP-EVA-Eu-AC séo
mostradas na Figura 96.

Figura 96. Basidioma (estrutura de reproducéo) do fungo F. ferrea na superficie dos compésitos PP-

EVA-PIi-AC (a-b) and PP-EVA-Eu-AC (c-d) respectivamente, similar ao que ocorre in

natura.

5.2.2.2.3 Avaliacao visual e morfoldgica (MEV) dos compdésitos apds ataque fungico

Na Figura 97 encontram-se as imagens fotograficas do acompanhamento
visual e as micrografias obtidas por MEV dos compdsitos com nove meses de
intemperismo e apdés o periodo de incubacado (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 superficie dos compdésitos.
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Figure 97. Compdsitos com nove meses de intemperismo natural apds 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 pedacos de corpo de prova dos compoésitos PP-EVA-Eu, PP-EVA-PI,
PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC respectivamente; (b) (d) (f) (h) micrografias da
superficie dos compésitos PP-EVA-Eu, PP-EVA-Pi, PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC
respectivamente (magnificacdo de 1000x).
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Ap6s o periodo de ensaio de decaimento fungico (12 semanas) nos
compaositos com nove meses de intemperismo natural, foram realizadas micrografias
também do interior dos corpos de prova. Observou-se que ndo houve penetracao
dos fungos na parte interna dos compaositos (Figura 98).

Figura 98. Micrografias dos compdsitos com nove meses de intemperismo natural apés 12 semanas
com os fungos T. villosa (Tvill), T. versicolor (Tvers), P. sanguineus (PS) e F. ferrea (FF): (a)

(c) micrografias do interior dos compésitos PP-EVA-Eu e PP-EVA-EU-AC respectivamente;

(b) (d) micrografias do interior dos compésitos PP-EVA-Pi e PP-EVA-PI-AC respectivamente

(magnificacdo de 1000x).
Tvill Tvers PS FF

Observou-se a presenca de poucas hifas em algumas amostras (mostradas
pelas flechas brancas), indicando que o crescimento ocorre preferencialmente na
superficie. Na imagem do composito 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 compadsitos pode estar relacionado ao corte feito no corpo de prova para a
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inoculagdo com os fungos, onde o corte lateral e a existéncia de “cantos vivos” agem

como um catalisador para a entrada de umidade e o crescimento fungico.

5.2.2.3 Degradacéo fungica nos corpos de prova dos compadsitos (meio A-H,0)
5.2.2.3.1 Avaliacao visual, morfologica e perda de massa dos compdsitos

ApOs os ensaios de degradacdo fungica em meio agar-extrato de malte
(AEM), optou-se por avaliar o crescimento dos fungos nas amostras em um meio
somente com agar-agua (A-H,O) As Figuras 99 e 100 mostram as amostras de
madeira (pinus e eucalipto) durante o periodo do teste (12 semanas).

Figura 99. Fotografias das placas de Petry com as amostras de madeira expostas aos fungos em

meio agar-agua durante o periodo do teste (12 semanas): (a) pinus e (b) eucalipto.
Tvill Tvers PS

Figura 100. Micrografias das amostras de madeira expostas aos fungos em meio agar-agua durante

o periodo do teste (12 semanas): (a) pinus e (b) eucalipto (magnificacdo de 500x).
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O crescimento fungico 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 formacéao de

muitas hifas sobre as superficies 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, sdo necessarias
algumas condi¢cdes basicas, as quais se relacionam a fonte de alimento, teor de
umidade da madeira, temperatura, teor de oxigénio livre e seu pH. Porém, as
condicdes ideais para o desenvolvimento de cada espécie de fungo sao diferentes.
Existem condicbes favoraveis ou ndo para o crescimento destes organismos em
determinado material, bem como a incompatibilidade existente entre diferentes
organismos. Por estas razdes, exceto em alguns casos, € comum se observar a
ocorréncia de um unico tipo de fungo ativo no processo de deterioracdo de uma
peca de madeira/produto de madeira, por ele ser dominante sobre os demais nas
condi¢cBes especificas em que a madeira se encontra. Entre as diferentes espécies
fungicas testadas, os fungos T. versicolor e F. ferrea foram mais eficientes no ataque
a madeira de eucalipto, j4 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) apds o periodo de exposi¢édo

aos fungos (12 semanas), em funcéo do tipo de fungo.
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Estes resultados podem estar relacionados a maior atividade enzimatica
destes fungos nestas espécies de madeira.

As imagens das placas de Petry com os in6culos de cada fungo utilizado
(Figura 102-a) e da amostra polimérica de PP-EVA expostas aos fungos apos trés
(Figura 102-b) e nove meses (Figura 102-c) de intemperismo natural mostram certo
crescimento fungico, com formacdo de micélios sobre os pedacos de corpos de
prova e em algumas regioes das placas de Petry, porém a atividade de degradacao
das amostras pelos fungos foi pequena, como pode ser demonstrado pelos

resultados de perda de massa dos polimeros (Figura 103) apds 12 semanas.

Figura 102. Fotografias das placas de Petry com os inéculos dos fungos (a) amostra de PP-EVA com
trés meses de intemperismo natural (b) e PP-EVA com nove meses de intemperismo

natural (c) em meio agar-agua durante o periodo do teste (12 semanas).

Tvill Tvers PS FF
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Figura 103. Perda de massa das amostras PP-EVA com trés e nove meses de intemperismo em
meio agar-agua apés o periodo de exposicdo aos fungos (12 semanas), em funcao do
tipo de fungo.
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A perda de massa nestas amostras nao foi significativa, com valores de no
maximo 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 trés meses de intemperismo, comprovando mais uma vez
gue as condicBes climaticas a que as amostras foram previamente submetidas
afetam realmente os resultados de degradacdo fungica, acelerando mais este

processo quanto maior o tempo de exposicéo.

Para os compdésitos com trés meses de intemperismo natural e expostos ao
crescimento fungico (Figura 104) pode-se visualizar o crescimento dos fungos sobre
0s corpos de prova dos compésitos e ao redor das placas de Petry, sendo mais

evidenciado o crescimento do fungo Fuscoporia ferrea (FF).

As micrografias destes compdsitos com trés meses de intemperismo natural
(Figura 105) mostram varias hifas formadas na superficie da maioria dos
compoésitos, indicando um crescimento fungico apenas superficial aos materiais.
Foram realizadas micrografias também da parte interna dos compdsitos, mas nao foi

observado nenhum indicio de crescimento fingico nos materiais.
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Figura 104. Fotografias das placas de Petry com as amostras dos compoésitos (trés meses de

intemperismo natural) expostos aos fungos em meio agar-agua 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 superficies dos compdsitos (trés meses de intemperismo natural)

expostos aos fungos em meio agar-agua durante o periodo do teste (12 semanas); (e)
PP-EVA-Eu; (f) PP-EVA-EU-AC; (g) PP-EVA-Pi; (h) PP-EVA-Pi-AC (magnificacdo de
500x).

Tvill Tvers PS FF

Os resultados de perda de massa (Figura 106) mostraram que o crescimento
fungico também ocorreu apenas na superficie dos compdsitos, mesmo utilizando

apenas agar-agua como meio de cultura para o crescimento.

A madeira é degradada biologicamente porque 0s organismos reconhecem
os polimeros da parede celular como fonte de nutricdo, e alguns destes organismos
possuem sistemas enzimaticos especificos capazes de metaboliza-los em unidades
digeriveis [291-293]. Assim, os fungos secretam enzimas que sao liberadas
(enzimas extracelulares) e hidrolisam o substrato (fonte de alimento) disponibilizando
nutrientes solUveis capazes de serem absorvidos por difusdo pelas células fangicas.
Neste caso, mesmo o meio de cultura ndo contendo o extrato de malte como o

alimento principal para os fungos crescerem sobre o meio até chegarem ao
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composito, verificou-se crescimento normal sobre os substratos, indicando a boa
atividade enzimatica dos fungos escolhidos e também as condi¢des favoraveis para

seu crescimento (pH, umidade, oxigénio) durante o ensaio.

Figura 106. Perda de massa dos compdésitos com trés meses de intemperismo em meio agar-agua

apos 12 semanas, em fungéo do tipo de fungo.
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A maior perda de massa ocorreu também com o fungo F. ferrea (FF), com
valores de perda de massa préximos a 19 % para o compoésito PP-EVA-PI-AC. Entre
0s compaositos compatibilizados (com AC), os fungos T. versicolor e F. ferrea foram
mais efetivos no ataque ao composito PP-EVA-Pi-AC em relacdo ao PP-EVA-Eu-AC,
ja os fungos T. villosa e P. sanguineus apresentaram comportamento contrario.
Entre os compdésitos sem AC, o composito PP-EVA-Pi apresentou maior perda de
massa em relacdo ao PP-EVA-Eu para quase todos os fungos avaliados, com

excecdo do T. versicolor.

Por fim, foram avaliados neste ensaio com fungos em meio agar-agua o0s
compdésitos expostos a nove meses de intemperismo natural. As imagens do
crescimento fungico sobre os materiais (Figura 107) apds 12 semanas de teste
mostram um maior crescimento micelial nestas amostras em relacdo aquelas
expostas a apenas trés meses de intemperismo natural, confirmando mais uma vez

a grande influéncia das condi¢Bes abiodticas no processo de degradacao.
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Figura 107. Fotografias das placas de Petry com as amostras dos compésitos (nove meses de

intemperismo natural) expostos aos fungos em meio agar-agua durante o periodo 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 formag&o de micélio fortemente adensado pode

ser resultado da liberacéo de substancias que estimulem o crescimento micelial.

Alguns fungos, também de podriddo branca, liberam polissacarideos durante
a fase de crescimento micelial e estes compostos estariam relacionados com
aumento da densidade micelial e da ades&o das hifas ao substrato, resultando em
maior resisténcia a desidratacdo e servindo como fonte de carbono (3-glucanas)
[295]. Esses fatores podem ter contribuido 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 ocorréncia de densidade micelial diferenciada entre os
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substratos provavelmente deve-se ao efeito dos préprios fungos e da composicéo
quimica da serragem, tal como citado por Alves et al. [268] e Blanchette et al. [271].
Os fungos podem apresentar sintese diferenciada de enzimas oxidativas e,
consequentemente, influenciar na velocidade de crescimento e na densidade
micelial [172, 281].

As micrografias dos compdsitos com nove meses de intemperismo natural
(Figura 108) expostos aos fungos em meio agar-agua mostram a formacéo de hifas
e cristais na superficie de alguns compaositos, indicando um crescimento fungico

apenas na superficie dos materiais.

Figura 108. Micrografias das amostras dos compdésitos (nove meses de intemperismo natural)
expostos aos fungos em meio 4gar-agua durante o periodo do teste (12 semanas); (e)
PP-EVA-Eu; (f) PP-EVA-Eu-AC; (g) PP-EVA-Pi; (h) PP-EVA-Pi-AC.

Tvill

Nas Figuras 108-f e 108-h, dos compdésitos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-PI-AC
respectivamente, pode-se verificar o crescimento de varias hifas formadas pelos
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fungos T. versicolor e F. ferrea, e na Figura 108-e, do compdsito PP-EVA-Eu
exposto ao fungo F. ferrea, um aglomerado de varios cristais, resultantes da
atividade fungica desta espécie e sua producdo enzimatica. Nestas amostras
também foram realizadas micrografias da parte interna dos compdésitos, ndo sendo

observado crescimento fungico.

Os fungos de podridao branca, que atacam todos os componentes da parede
celular simultaneamente, causam uma eroséo localizada de todas as camadas da
parede celular. O ataque progride através das camadas da parede secundaria e da
lamela média (Figura 109) [296]. Em estagios avancados de biodegradacao, zonas
de erosdo coalescem para formar buracos através da parede celular (Fig. 109-B)
[296]. No caso dos compdsitos, como as particulas de madeira sdo envoltas pela
matriz polimérica, os fungos ndo conseguem penetrar facilmente nas paredes
celulares da fibra vegetal, atacando os pontos de erosdo da superficie, tendo assim
maior dificuldade e necessitando tempos mais longos para conseguir atingir e

deteriorar a parte interna do material.

Figura 109. Madeira destruida por fungos de podriddo branca com simultdnea remocéo de todos os

componentes da parede celular (A e B).

Fonte: Akhtar et al., 1997 [296].

Nos resultados da perda de massa dos compositos com nove meses de
intemperismo (Figura 110), o fungo F. ferrea (FF) foi novamente o que causou a

maior perda de massa, com valores proximos a 21 % para o composito PP-EVA-Pi-
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AC. Entre os compositos compatibilizados (com AC), os fungos P. sanguineus e F.
ferrea foram mais efetivos levando a maior perda de massa do composito PP-EVA-
Pi-AC em relacdo ao PP-EVA-Eu-AC. Todos os compositos apresentaram perdas de
massa entre 13-21 % m/m, sendo classificados como “resistentes”, de acordo com a
Tabela 18 (resisténcia ao ataque de fungos xil6fagos). Comparando estes resultados
com aqueles apresentados pelas mesmas amostras, porém incubadas em meio
agar-extrato de malte (AEM), observa-se que os resultados foram semelhantes.
Portanto, neste estudo, o meio de cultura ndo influenciou significativamente os

resultados do crescimento fangico nestes materiais.

Figura 110. Perda de massa dos compdsitos com nove meses de intemperismo em meio 4gar-agua

apos o periodo de exposi¢éo aos fungos (12 semanas), em fungéo do tipo de fungo.
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5.2.2.3.2 Avaliacéo da susceptibilidade ao ataque fangico nos compadsitos

Conforme Curling & Murphy [221], indices de susceptibilidade a degradagéo
por fungos (ISA) acima de 100 significa amostras menos resistentes que a madeira
de referéncia e indice abaixo de 100, mais resistente que a referéncia. Calculando-
se o indice de susceptibilidade a degradacao (ISA) para cada compdésito estudado
(Tabela 19) é verificado que todos os compdsitos apresentaram valores de ISA
inferiores a 100, mostrando serem mais resistentes do que as madeiras de
referéncia 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 degradacdo superior para todos os compdsitos ndo compatibilizados.
Para o composito PP-EVA-EU-AC foi o fungo P. sanguineus e para o PP-EVA-Pi-AC
o fungo T. versicolor. Este resultado, combinado as andlises morfologicas da
superficie e com os valores de perda de massa corroboram para se obter resultados
mais concretos quanto a degradacdo destes materiais quando expostos a estes
fungos na natureza. Neste caso, 0 tempo prévio de intemperismo natural (trés
meses) € outro fator importante que deve ser considerado, pois tempos de

exposicao mais elevados poderdo alterar significativamente esta degradacao.

Tabela 19. indice de susceptibilidade a degradacdo (ISA) dos compdsitos com trés meses de

intemperismo apds 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 indice de susceptibilidade a degradacédo por fungos dos
compositos expostos ao periodo de nove meses de intemperismo natural (Tabela
20) mostram que os fungos F. ferrea e P. sanguineus foram os que apresentaram
maiores atividades de degradacdo do compdésito PP-EVA-Eu, j& para o compoésito
PP-EVA-Pi os resultados perante os fungos T. villosa, T. versicolor e F. ferrea foram
bastante semelhantes. Para o compdésito 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. indice de susceptibilidade & degradacio (ISA) dos compdsitos com nove meses de

intemperismo apés 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

167



Catto, A.L.

Estes resultados auxiliam na avaliacdo dos processos de degradacgao
ocorridos em compasitos plastico-madeira expostos a diferentes espécies de fungos.
As demais andlises como perda de massa e MEV corroboraram na obtencédo de
dados mais concretos em relacdo a degradacdo destes materiais, com o intuito de
utilizar em aplicagbes para ambientes externos. O tempo prévio de intemperismo
natural (nove meses) foi outro fator muito importante nesta analise, pois apresentou
resultados de ISA superiores aos dos compdositos com trés meses de intemperismo.
Assim, o célculo do indice de susceptibilidade a degradacdo dos compodsitos é
importante na medida em que possibilita a comparacdo e serve de referéncia, junto
com outros resultados obtidos, nesta e em futuras pesquisas com wood plastic

composites.
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6. CONCLUSAO

Com relacdo aos objetivos desta tese de doutorado, sobre a resisténcia ao
intemperismo natural e ao ataque fungico de compdsitos polimero-madeira para

aplicacbes em ambientes externos, foram extraidas as seguintes conclusées:

e Através da producao dos compdésitos termoplasticos de PP-EVA pds-consumo
e residuos de dois tipos de madeira (eucalipto e pinus), ndo compatibilizados
e compatibilizados com PP-g-AM, se evidenciaram varias alteracdes nas

propriedades destes materiais ap0s a exposi¢cado ao intemperismo natural.

e Os resultados das propriedades dos compdésitos de uma forma geral
mostraram que existem varias fontes de heterogeneidade na degradacao dos

polimeros utilizados (PP e EVA).

e Como efeito direto do processo de cristalizagéo, ocorre formagcao de grupos
cromaforos nas regifes interlamelares e interesferuliticas resultando em ciséo
de cadeias no polimero, com um decréscimo da massa molar viscosimétrica
média em mais de 50% de sua massa inicial, o que provocou perdas
acentuadas nas propriedades mecanicas de tragao e resisténcia ao impacto

da matriz polimérica com o aumento do periodo de intemperismo.

e Outra contribuicdo da cisdo de moléculas é o aumento da cristalinidade da
matriz polimérica (PP-EVA) durante a exposicdo, que provoca o aumento da
rigidez e fragilidade (aumento do médulo eléstico) e a formacéo de fissuras
superficiais ao longo do tempo. Embora as reacfes de oxidagcdo ocorram
preferencialmente nas regibes amorfas, as superficies dos cristais sao

também afetadas, resultando em diminuicdo na temperatura de fuséo.

e As condi¢des climaticas afetaram diretamente as caracteristicas tanto da
matriz polimérica quanto dos compdésitos avaliados, causando mudancas na
cor e em suas superficies, com o aumento do indice de fluidez dos materiais e
alteracdes em suas estruturas quimicas, evidenciados por FTIR. Houve um
aumento do indice de carbonila de todas as amostras expostas ao

intemperismo, indicando assim um processo de degradacéao foto-oxidativo.
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e Os compoésitos também apresentaram reducdo significativa de suas
propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade,
resisténcia ao impacto e dureza) com maior tempo de exposicdo, bastante
influenciados pelos varios tipos de degradacdo abidtica ocorridos no periodo
de intemperismo natural (degradacéo térmica, foto-oxidativa, por hidrdlise e
por stress cracking).

e Em relacdo aos tipos de degradacdo ocorridos durante o periodo de
intemperismo natural, os compdésitos sem AC (PP-EVA-Eu e PP-EVA-Pi) se
mostraram mais resistentes que os mesmo compdositos compatibilizados (PP-
EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC) com maiores tempos de exposi¢ao, sendo que
em geral os compdsitos com a madeira de eucalipto se mostraram em geral
através de todas as propriedades avaliadas mais resistentes que os mesmos
compadsitos com pinus, indicando assim que o tipo de madeira também é um

fator importante no estudo da degradacéo destes materiais.

e Em relacdo ao ensaio de degradacdo biodtica por respirometria, percebe-se
gue houve perda de massa das amostras e crescimento de micro-organismos

nas superficies de todos os compdésitos, comprovados por MEV.

e Por respirometria confirmou-se também um aumento na geracdo de CO, ao
longo do periodo de incubacdo (120 dias), principalmente nas amostras
previamente expostas a degradacdo abidtica (com nove meses de
intemperismo natural), indicando que ha um inicio de metabolizacdo das
amostras por micro-organismos incubadas no solo. Os compdsitos com
agente de acoplamento (PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC) apresentaram
maior geracdo de CO, e maior taxa de biodegradagédo ao final do teste,
indicando que o anidrido maleico do agente de acoplamento auxiliou no

processo degradativo em solo simulado.

e A deterioracdo fungica ocorreu especialmente na superficie das amostras,
nao sendo evidenciada a colonizacdo de fungos na parte interna dos

compositos.
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e Os diferentes tipos de madeira e o uso do agente de acoplamento (AC)
também influenciaram a degradacédo bidtica. Apesar do AC ter a funcdo de
aumentar a adesdao entre a matriz e a fibra vegetal, os compdsitos
compatibilizados foram eventualmente mais suscetiveis a biodegradacao
fungica, indicando que o periodo de exposicdo ao intemperismo natural e as
condicBes climaticas severas podem ter influenciado na estrutura do AC e no

aumento desta degradacéo.

e O uso de fibras vegetais propiciou o crescimento flngico nas superficies,
formando aglomerados de micro-organismos e indicando assim possivel

formacéao de biofilmes microbianos em todos os compdsitos.

e O fungo F. ferrea foi o mais efetivo na colonizacdo das superficies e
deterioracdo dos compdsitos, com maiores perdas de massa e formacao de

estruturas de reproducéo (basidiomas) apos o tempo de incubacao.

e Entre os compdésitos avaliados, aqueles com pinus se mostraram mais
susceptiveis ao ataque fungico do que o0s com eucalipto, sendo mais

acentuado naqueles com agente de acoplamento.

e Através da perda de massa e da avaliacdo dos materiais conforme sua classe
de resisténcia ao ataque fangico, tanto os compésitos ndo compatibilizados
qguanto os compatibilizados foram classificados entre “muito resistentes” a

“resistentes” apOs o periodo de inoculacao fungica.

e Comparando as amostras incubadas em meio agar-extrato de malte e agar-
agua, verifica-se que o meio de cultura ndo teve influéncia uma vez que nao

houve diferenca significativa de perda de massa.

e Embora o0s compésitos polimero-madeira sejam  materiais mais
ecologicamente corretos, podendo substituir a madeira convencional, os
resultados deste estudo mostraram que a utilizagdo de aditivos para
preservacdo contra radiacdo UV, oxigénio e micro-organismos (biocidas) se
tornam necessarias para a otimizacdo e maior durabilidade destes materiais

em estudos futuros.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar a degradacdo abidtica dos compésitos com tempos maiores de

intemperismo natural.

- Avaliar a degradacédo dos compdsitos a degradacéo ao envelhecimento acelerado,

através de camaras de envelhecimento.

- Avaliar possiveis correlacbes entre as exposicdes natural e artificial dos
compositos, observando-se também o grau multiplicador da exposicao artificial em

relacdo a natural.

- Expor os compoésitos em contato com agua do mar, a fim de avaliar as
propriedades dos materiais se expostos a ambientes externos em locais litoraneos,

préximos ao mar e expostos a ventos e maresia.

- Utilizar outras espécies de fungos para avaliar o potencial de biodeterioracédo
fungica, utilizando também fungos de podriddo castanha, avaliando também a

cinética de crescimento das diferentes espécies fangicas.

- Avaliar a biodegradacdo em solo dos compdésitos pelo processo de compostagem,

avaliando também os parametros de ecotoxicidade do solo apds o processo.

- Utilizar ensaios de biodegradacdo com bactérias e estudar a cinética de

crescimento destes micro-organismos.

- Utilizar outras espécies de fibras vegetais para avaliar a influéncia do tipo de fibra

no processo de degradacao abidtica e bidtica dos materiais.
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