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RESUMO

Os polimeros sintéticos compéem cerca de 20% do lixo urbano no Brasil. Além da nao
biodegradabilidade, formam uma camada impermeabilizante que impede a passagem
de liquidos e gases originados no apodrecimento dos detritos, retardando a
estabilizacdo da matéria organica. A exploracdo da madeira produz uma grande
quantidade de rejeitos que ndo sao inteiramente aproveitados para gerar energia ou
outros produtos, e acarreta sérios problemas ambientais. A finalidade deste trabaltho é
a produgao de compésitos biodegradaveis reunindo rejeitos de madeira € um polimero
biodegradavel - o poli (alcool vinilico) [PVA)]. Para facilitar a degradagdo do PVA, este
foi modificado por anidrido ftalico (AF). A modificacdo foi estudada através de tempo de
gelatinizagéo, calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise termomecanica
dindmica (DMTA). Residuos da madeira Sugi (Criptomeria japonica) foram refinados
até a obtengdo de uma farinha com particulas menores que 63 pu m. Esta farinha foi
adicionada ao meio de reacdo AF/PVA. As proporgoes de AF e PVA, bem como os
parametros utilizados na prensagem foram determinados segundo um planejamento
estatistico fatorial. Os compésitos foram moldados a quente (180 °C e 50MPa).
Variando-se a propor¢do AF/PVA, compésitos com valores de mddulo de elasticidade
(MOE) de ~10 GPa e médulo de ruptura (MOR) de ~90 MPa na flexado foram obtidos.
Os valores sao inferiores aos apresentados pelo polimero puro, seco e sem
plasticizante (acima de 152 MPa), porém superiores as placas de madeira

reconstituida de MDF e OSB, disponiveis comercialmente, que apresentam valores de

Xiv
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MOR em torno de 49 MPa. A degradagio por microorganismos foi avaliada pelo ensaio
de soterramento utilizando uma adaptagdo do método para avaliar a resisténcia de
materiais lignocelulésicos aos fungos da podridao mole (Publicagao IPT No. 1157 D5).
Os fungos da podriddo mole que ocorreram naturalmente nos compédsitos foram
isolados e identificados segundo a técnica do microcultivo. O género mais frequente foi
o celulolitico Trichoderma spp. e o mais degradador foi o Chaetomium spp. As
mudangas na estrutura e na morfologia dos compésitos foram estudadas através de
espectroscopia de infravermelho (IR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
perdas de massa e das propriedades mecanicas foram monitoradas em intervalos pré-
estabelecidos. Compésitos com altas concentragbes de AF apresentaram
biodegradabilidades superiores a da madeira macica de Pinus sp. e levemente
inferiores a da madeira de Eucalyptus grandis, utilizadas como referéncias. A
biodegradabilidade se deve a facilidade dos grupos ésteres, dos ftalatos de PVA e de
celulose, de serem hidrolizados e de regenerar o acido ftalico. Mesmo sob hidrélise
enzimatica, a estrutura PVA-AF-celulose, que forma ligacbes cruzadas entre
microfibrilas de celulose, ndo se desintegra, conservando as propriedades mecanicas
por muito tempo. Estas se mantém superiores, ao término de 180 dias de exposigéo,
as da madeira maci¢ca de Sugi antes de entrar no processo de biodegradacdo. Uma
correlacdo entre a estrutura, as propriedades fisicas e mecanicas, e a taxa de

biodegradagao dos compésitos de rejeitos de madeira-PVA foi estabelecida.
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ABSTRACT

Synthetic polymers constitute around 20% of urban solid waste in Brazil. Besides being
non-biodegradable, they form an impermeable barrier that prevents the liberation of
liquids and gas originated in the waste deterioration, retarding organic matter
stabilization. The wood industry produces iarge amounts of waste wood which is not
entirely utilized to produce energy or other products, and it brings several environmental
problems. The aim of this study is the production of an environmentally friendly wood-
based product composed of waste wood and poly (vinyl alcohol) [PVA]. PVA is the most
widely produced water soluble and biodegradable synthetic polymer woridwide.
However, PVA degradation in aqueous and soil environments has proved to be quite
slow under unadapted conditions. To accelerate its degradation, the PVA has been
modified by phthalic anhydride (AF). These modifications have been studied by means
of gelation time, Differential Scanning Calorimetry (DSC) and (Dynamic Mechanical
Thermal Analysis (DMTA). Sugi (Criptomeria japonica) fiour (particles size < 63 um) has
been obtained by milling waste samples. Wood flour has been added into AF/PVA
reaction medium. AF and PVA ratios and pressing conditions have been set by factorial
design. The final pressing temperature and pressure have been set as 180 °C and
50MPa respectively. Varying AF/PVA ratios, composites presenting modulus of
elasticity (MOE) values of ~10GPa and modulus of rupture (MOR) of ~90 MPa have
been obtained. The MOR values are lower than that presented by the pure, dry, no

plasticized PVA (higher than 152 MPa), but they are higher than commercial MDF
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(medium density fiberboard) and OSB (oriented strand board) of around 49 MPa.
Degradation by microorganisms has been performed by soil burial test (method
adapted from IPT Edition No. 1157 DS5). Naturally occurring soft rot fungi have been
isolated and identified according to micro cultivation techniques. Most frequent genus
has been the cellulolytic Trichoderma spp. and most degrader has been Chaetomium
spp. Changes in the composites microstructures and morphology throughout the
biodegradation process have been studied by IR and SEM and decreasing in the
mechanical properties monitored. The weight loss shown by composites with high AF
concentration has been higher than the softwood Pinus sp. and comparable to the
hardwood Eucalyptus grandis, utilized as witnesses. Even under enzymatic hydrolysis,
the PVA-AF-cellulose structure has been only slightly broken, preserving considerable
mechanical properties that remain superior to solid Sugi before entering any
biodegradation process, even after 180 days of exposure. A correlation has been
established between the structure, physical and mechanical properties and

biodegradation rate of waste wood-PVA composites.
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1 INTRODUGAO

O amadurecimento da consciéncia ecolégica e o aumento da pressao social
por mais qualidade de vida, a nivel global, tem norteado a transformacgao da industria
dos bens descartaveis para os reutilizaveis, reciclaveis e biodegradaveis. Este
esforgo pode ser sentido na classificagdo, em graus de reciclabilidade, dado a
polimeros sintéticos como o polietiieno (PE) e polipropileno (PP), que tém atingido
maiores proporgdes em matéria de reciclagem. O poli (cloreto de vinila) [PVC], as
resinas epoxidicas e as poliuretanas (PU) aparecem em menor escala. No entanto, a
falta de educagido da grande maioria da populagdo, que ndo atenta para a
reutilizacdo e para a reciclagem, e ainda descarta as embalagens de polimeros
sintéticos sujos de gorduras e outros detritos, tem acarretado o acimulo de material
solido no meio ambiente e provocado diversos problemas ecolégicos.

As fibras de madeiras como Pinus sp. (~3 mm) ou Eucalyptus sp. (~1 mm),
vém sendo empregadas na fabricagdo de MDF - placas de fibras de densidade
média (0.6 — 0.8 g/cm®) - utilizando resinas como a uréia-formaldeido (UF) e
difenilmetano diisocianato (PMDI). Fibras mais longas como as do bambu, sisal, juta,

canhamo e rami, tém sido usadas como reforgo de compésitos de matriz polimérica,



substituindo as fibras de vidro, grafite, kevlar e outras fibras sintéticas, com o objetivo
de baixar os custos de producio e torna-los ambientalmente mais amigaveis. O uso
de fibras naturais apresenta vantagens como ndo serem abrasivas aos
equipamentos (em comparagdo as minerais), ndo produzirem residuos toxicos se
incinerados, serem isolantes térmicos e acusticos naturais. Algumas montadoras de
automoveis estédo utilizando fibras de coco nos bancos, aliando as vantagens de
leveza e desempenho. A isto soma-se a geragao de renda para uma grande parcela
da populagdo de paises subdesenvolvidos que tem no extrativismo sua principal
fonte de renda.

A diminuicdo do montante de residuos sélidos, como rejeitos de madeira, ao
lado da reciclagem e utilizacdo de polimeros biodegradaveis, sao alternativas
concretas para a diminuigdo do acumulo de lixo em nosso planeta.

A utilizagao do pdé de madeira, geralmente residuo da industria madeireira, com
percentuais variando de 30 a 70%, para a produgdo dos chamados compdsitos de
madeira, em aplicagbes onde nao ha o requerimento de propriedades mecanicas
extraordinarias, & conhecido ha décadas. O problema do emprego de polimeros néo-
biodegradaveis € que ao término de sua vida util, sendo um compésito nio
biodegradavel, também permanecera por longo tempo no meio ambiente. O PVA
[poli (alcool vinilico)] € um polimero sintético, solivel em agua, biodegradavel e
biocompativel. E, embora seja apontado como sendo completamente biodegradavel,
sua taxa de biodegradagcdo & muito lenta para fins praticos (Pritchard, 1970;
Bloembergen et al.,1994). Este trabalho visa a obtencdo de um compésito de
propriedades mecanicas e biodegradabilidade superiores & da madeira macica,
utilizando residuo de madeira, finamente dividido, em composi¢do com um polimero

biodegradavel em sua esséncia. Residuo de Sugi (Criptomeria japonica),



transformado em farinha de madeira, foi empregado em diferentes composi¢cées com
o poli (alcool vinilico) [PVA]. Para melhorar as propriedades de biodegradagao do

composito final, o PVA foi modificado pelo anidrido ftalico (AF).

O trabalho foi dividido em 4 etapas:

1. Modificagdo do PVA -

Objetivos
A. Estudar a modificagdo do PVA pelo AF;

B. Estudar o comportamento térmico e mecanico do sistema PVA-AF-celulose.

Métodos como o tempo de gelificagdo, a calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e a andlise termomecanica dindmica (DMTA), foram empregados para
determinar meios eficientes e nao agressivos para a reagao de esterificagcdo, a
necessidade ou nao da utilizagdo de iniciador, a propor¢do dos reagentes e as

condi¢bes de reagao.

2. Producdo dos compdsitos moldados de pé de madeira/PVA —
Objetivos

A. produzir um composito moldavel, baseado em farinha de madeira e PVA modificado
pelo AF;

B. deteminar as propriedades mecanicas de comp6ésitos com diferentes proporgbes de
AF e PVA;

C. avaliar o efeito da estrutura dos compositos sobre as propriedades mecanicas.



O planejamento estatistico fatorial foi empregado para determinar a
composicdo mais eficiente, isto &, a propor¢do entre a farinha de madeira, o
anidrido ftalico e o poli (alcool vinilico); as condigdes de prensagem: a temperatura,
a pressdo e o tempo de reagio; a dimensio das particulas da madeira; o processo
de homogeneizacdo e o programa de secagem. Os compésitos produzidos foram
submetidos ao estudo das propriedades mecanicas (ASTM D790-96A) e de
durabilidade (JIS A 5908, 1994) segundo padrbes internacionais. Variagées na
morfologia devido ao teste de durabilidade foram monitoradas por microscopia
eletronica de varredura (MEV). Modificagbes na estrutura foram estudadas por
espectroscopia de infravermelho (IR). A estabilidade térmica foi estudada por DSC e
analise termogravimétrica (TG). A solubilidade dos compésitos também foi

estudada.

3. Testes de biodegradabilidade —

Obijetivos

A. Estudar a biodegradabilidade dos compositos a base de madeira e PVA em
ambiente natural, identificar a microflora de fungos filamentosos presente no
processo, e combarar os resultados com as espécies de madeira macica
utilizadas como testemunhas;

B. Monitorar as variagbes morfolégicas, estruturais e de propriedades mecanicas

dos compositos.

O ensaio de biodegradacao foi conduzido de acordo com uma adaptagdo do
método utilizado para avaliar a resisténcia de madeiras e outros materiais

lignocelulésicos aos fungos da podridao mole (Publicagéo IPT No. 1157 D5 — Ensaio



Acelerado de Laboratério para Determinagdo de Eficiéncia de Preservativos contra
Fungos da Podriddo Mole); o monitoramento das mudangas na morfologia dos
compositos foi realizada através de MEV; as variagbes na estrutura foram
registradas por espectroscopia de infravermelho; as variagdes nas propriedades
mecanicas foram monitoradas por ensaios mecanicos e o isolamento e identificacdo
dos fungos degradadores que se desenvolvem naturalmente nos compésitos foram

realizados segundo a técnica do microcultivo (Brazolin, 1997).

4. Discussao dos resultados —

Objetivos
A. Estabelecer relagbes entre a estrutura dos compositos, as propriedades
mecanicas e a biodegradabilidade;
B. avaliar o efeito da estrutura dos compésitos sobre as propriedades mecanicas e

a taxa de biodegradabilidade.

A proporgdo entre AF e PVA é um dos fatores que mais influenciaram a
durabilidade e a biodegradabilidade do compésito. Os compésitos com as maiores
propor¢gbes AF/PVA sao os que apresentam menor variagdo de densidade, melhores
propriedades mecanicas e maior biodegradabilidade.

Os compositos madeira-PVA apresentaram biodegradabilidade equivalente ao
Pinus sp. e superiores ao Eucalyptus grandis, e propriedades mecanicas superiores
as de muitas madeiras de rapido crescimento antes de entrar no processo de
biodegradagdo. Com isso, podem ser indicados para inimeras aplicagdes, incluindo
o revestimento de paredes e portas, e de interiores de veiculos, méveis, diversos

produtos moldaveis de uso geral, bem como para fins estruturais.



2 Revisao da Literatura

2.1 Biomassa residual

A industria madeireira e a agroindustria produz uma grande quantidade de rejeitos.
Rejeitos estes que sdo na maioria dos casos apenas aproveitados como combustiveis
para fornos, ou simplesmente queimados, sem nenhum mecanismo de agregacao de
valor. E ainda acarretam problemas para o meio ambiente. Descobrir aplicacdes mais
eficientes para os recursos naturais é desejavel para que, de um lado, o impacto
negativo causado por este tipo de atividade seja minimizado e, por outro, que a
exploragdo destes recursos seja controlada (Youngquist & Hamilton, 1999).

Alguns paises da Europa e os Estados Unidos concentram esforgos no sentido de
produzir sacos plasticos, principaimente para descarte de lixo, a partir da biomassa,
devido aos residuos da agricultura serem disponiveis em grandes quantidades a um
custo relativamente baixo (Chiellini et al., 1999;Chiellini et al., 2001; Vaz et al., 2003;
Hepworth & Bruce, 2000). Estudar aplicagdes mais eficientes para a biomassa residual,

para particulas de diversos tamanhos e para aplicagbes sem um rigoroso requerimento



de espécie ou propriedade, ao lado de agregar valor a uma das matérias primas mais
abundantes - a madeira, que é responsavel pela existéncia do polimero natural mais
abundante (a celulose) - minimiza os problemas ambientais causados pelo aciumulo de
rejeitos, como a proliferacdo de fungos e insetos, e controla a exploragdo deste
recurso, contribuindo para minimizar os efeitos da crise florestal e aumentar a fonte de

renda dos trabalhadores do setor (Youngquist & Hamilton, 1999).

2.1.1 Residuos da industria madeireira

O setor madeireiro brasileiro prevé uma crise no setor florestal que se estendera
por cerca de dez anos. As razdes para esta afirmagdo, segundo o IAP (Instituto
Ambiental do Parana) € que ndo houve incentivos fiscais como a politica adotada de
1966 a 1987 que permitia a aplicacdo de até 16% do imposto a pagar em
reflorestamento. O setor ja opera em déficit, pois possui uma demanda de 450 mil
hectares/ano e sé esta reflorestando 170 mil hectares/ano. O consumo total de madeira
para todos os fins (nativa + plantada) é de 310 milhdes de m®ano, sendo que as
reflorestadas s6 chegam a 110 milhdes de m*/ano. Dados de 2002 esclarecem que do
total de 4,8 milhdes de hectares de florestas plantadas, as industrias de celulose e papel
e o setor siderurgico (que utiliza o carvao vegetal) possuem 1,4 milhGes de hectares
cada, correspondendo a 60%. A area de painéis e outros usos detém 15%, e os
reflorestamentos independentes correspondem a 25%. Se considerarmos que a
indastria de celulose e papel utiliza arvores cortadas entre 6 e 7 anos, e a industria de
madeira processada mecanicamente utiliza arvores de 15 a 25 anos, o déficit se agrava.
Alguns pdlos de consumo ja estdo importando madeiras de maior didmetro da Argentina

(ABIMCI, 2003).



A exploracao da madeira produz uma grande quantidade de rejeitos. Os setores
envolvidos falham ao deixar residuos na floresta e também na fabrica. No corte, 20% da
arvore é deixado na floresta. Nas serrarias o aproveitamento ndo é superior a 50% nas
atividades de desdobro de toras, e a atividade de laminagdo desperdica, em média,
30%. No processo de polpagdo Kraft aproximadamente 50% da madeira €
desperdicada. Como residuos consideram-se: serragem, lascas, pedagos de pegas,
cascas, po, galhos, folhagem, coroas, tocos e raiz (Hakkila, 1989).

Uma cidade do porte de Sao Carlos, no estado de Sao Paulo, com uma populagédo
de aproximadamente 210.000 habitantes, que conta com cerca de 20 empresas no
setor madeireiro, produz cerca de 30 toneladas de serragem por més. Estes residuos
sdo geraimente usados como combustivel para fornos, ou simplesmente queimados,
acarretando problemas ao meio ambiente (entrevista pessoal a empresarios do setor,
em 25/06/03). iniciativas como a da criagdo da Bolsa de Residuos, pela Fiesp/Ciesp,
no estado de Sdo Paulo, cadastrando empresas que vendem e as que compram
residuos e estabelecendo um canal de comunicagcdo entre ambas, deveriam ser
seguidas a fim de diminuir a quantidade de rejeitos no meio ambiente, e aumentando a
fonte de renda com a comercializacao deste residuo. Um dos recursos empregados
para efetivar a utilizacio de residuos da industria madeireira é aproveitar a propriedade
de moldabilidade da madeira transformada em fino p6. Esta farinha de madeira é
passivel de ser moldada na forma desejada sob a agédo de temperatura e pressao, sem
nenhum produto quimico, apresentando aparéncia de plastico, mas é completamente
desintegrado quando mergulhado em agua fervente (Yamanaka et al., 2000). A
utilizagdo de colas e adesivos para agregar as particulas de madeira e conferir maior
resisténcia a umidade j4 & conhecida de longa data e comercializadas como

aglomerados.
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2.1.2 Interacdo entre a madeira e os polimeros sintéticos

Diversos recursos tém sido empregados para efetivar a utilizacdo de residuos da
industria madeireira. Um deles € a producdo de fibras para o reforco de materiais
poliméricos. As primeiras fibras a serem utilizadas como reforco de materiais
poliméricos foram as de madeira (Rowell et al., 1993; Simonsen et al., 1998; Glasser et
al., 1999). Antes disso, a farinha de madeira ja vinha sendo utilizada como carga para
baixar os custos do polipropileno (PP), dos polietilenos de alta e de baixa densidade
(HDPE e LDPE) e do policloreto de vinila (PVC). O MDF (placa de fibra de média
densidade — do inglés, medium density fiberboard) utiliza fibras de madeira, que pode
ser proveniente de moveis usados ou da construgdo civil, madeiras de rapido
crescimento como o Pinus sp. e Eucalyptus sp., e resinas como os isocianatos ou
uréia-formaldeido (UF). Contudo, a comunidade ambientalista internacional tem
chamado a atengao para o destino de polimeros ndo degradaveis depois de sua vida
util. Se o polimero sintético nao for biodegradavel, os compdésitos que dele resuitam
serdo nao-biodegradaveis. E com a composigdo com o residuo de madeira, dificilmente
se prestara a reciclagem. Porém, se o polimero for biodegradavel, o compésito
também tera uma boa biodegradabilidade e apo6s sua vida Util podera ser descartada

diretamente no meio ambiente (Scott, 2000).
214.3 Compésitos poliméricos reforcados com fibras naturais
Os compositos poliméricos reforgcados com fibras tém sido utilizados para muitas

aplicacbes industriais devido a alta resisténcia especifica comparada aos metais.

Geralmente sdao empregadas resinas poliméricas nao-biodegradaveis e fibras como as



de vidro, de carbono, aramida, nylon, PP e outras. A maioria provém de fonte néo

renovavel (McHenry & Stachurski, 2003; Ichazo et al., 2001).

Com o aumento da demanda de materiais ecologicamente menos agressivos, e
com o surgimento de legislagdes requerendo e responsabilizando os fabricantes
gquanto ao destino dos produtos apés a vida util, a pesquisa de materiais poliméricos
reforgados por fibras naturais vem crescendo e se estabelecendo como alternativa
para muitas aplicagbes onde a resisténcia ndo seja critica como em estruturas
secundarias em construcio civil e na industria automobilistica.

A tilizagdo das fibras naturais tem grande apelo devido a renovabilidade,
biodegradabilidade, disponibilidade para abastecer o mercado, ndo sdo abrasivas aos
equipamentos, em comparagdo com as fibras minerais, apresentam melhoria da
performance do compdsito quanto ao isolamento térmico e acustico devido a natureza
oca tubular, e apresentam baixo custo. Outro aspecto a considerar € que muitas fibras
sao oriundas de rejeito agro-industrial. Sua utilizagéo, além de resolver um problema
ambiental, também acarreta um aumento de receita para o campo. Na india se produz
MDF com fibras de bagaco de cana. Nos Estados Unidos sdo comercializados MDFs
produzidos a partir de fibras da palha de milho e de sementes de girassol. No Jap&o
utiliza-se a técnica de explosao para obter fibras longas como as do bambu para a
produ¢ao de compésitos com o PP (Thwe & Liao, 2003).

Ha ainda muitos problemas a serem superados para que os compdsitos
reforcados por fibras vegetais sejam plenamente comercializados. Para comegcar,
existem grandes desafios com a uniformidade da produgdo, que depende de fatores
como:

¢ qualidade e eficiéncia da produgcdo dependem das condigdes naturais (origem

geografica, quantidade de chuva);

10



e apreparagao das fibras consome muito tempo e mao-de-obra;

e a estabilidade das propriedades e dimensbées dos compoésitos depende das
propriedades fisicas inerentes as fibras naturais (comprimento, didmetro,
conteudo de celulose, polioses e lignina);

¢ necessidade de vastas areas para o cultivo dos vegetais;

o Dbaixa densidade da fibra vegetal é desvantajosa durante o processamento peia

necessidade de energia para reduzir o volume;

e alto custo do transporte;

fraca ligagao entre a matriz e a fibra.

Os compésitos com fibras naturais longas como o sisal (Li et al., 2000; Joseph et
al.,1999), rami, juta (Gowda et al., 1999; Razzera et al., 2000), canhamo, curaua
{Giacomini et al., 2000), kenaf (Nishino et al., 20()3; Rowell et al., 1998), bambu (Rowell
et al., 1998) e outras, deverdo sofrer um enorme impulso para substituir os materiais
atualmente empregados devido as grandes possibilidades na fabricacdo de chapas
nao inflamaveis e com boa isolagdo térmica e acustica, desejavel para separar o
compartimento mecanico do compartimento dos passageiros em automéveis. Além
disso, outros setores como a construcdo civil, inddastria moveleira, tapecaria,
biocompésitos, nanocompositos, papel e celulose, e energia, vém incrementando a
utilizagdo de fibras naturais (Ichazo et al., 2001; Rowell et al., 1998; Li et al., 2000).

As fibras vegetais poderao vir a substituir a fibra de amianto (que estara proibida a
partir de 2005) na fabricacao de teihas de fibrocimento (Savastano Jr. et al., 2000).

Estes compositos com fibras naturais e resinas nao-degradaveis ndo podem ser

reutilizadas devido a perda das propriedades, e nem descartadas no meio ambiente.
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2.1.4 Compésitos inteiramente biodegradaveis

Compdésitos inteiramente degradaveis combinam polimeros biodegradaveis com
fibras biodegradaveis. O amido é o polimero natural biodegradavel mais estudado para
a produgdo de compdsitos inteiramente biodegradaveis. Os compoésitos de amido
modificado reforgados por fibras de celulose, rami, bambu, canhamo e juta sao
reportados como comparaveis a alguns agos (Takagi et al., 2002). Luo (2000) reporta
as propriedades fisicas e mecanicas dos compésitos de poli (hidréxibutirato-co-
hidréxivalerato) [PHBV] reforcados por fibras de abacaxi. Nishino et al. (2003)
produziram compositos biodegradaveis de poli (acido L-lactico) reforcados com fibras

de kenaf (70% em volume).

No entanto, a aceitagdo dos compositos inteiramente biodegradaveis ainda esta
aquém do esperado. Uma das razdes &€ que o custo destes compésitos € de trés a
cinco vezes superiores as resinas mais utilizadas atualmente como o PP, PE e PVC

(Netravali & Chabba, 2003).

Com o crescimento da consciéncia global e pressdo da sociedade para o consumo
de produtos biodegradaveis, a tendéncia ao desenvolvimento de novas tecnologias que
visem o aumento da produtividade e, consequentemente, tome os pregos mais

competitivos e impulsionem a aceitagio destes produtos vem sendo observada.

2.2 Polimeros

Os polimeros sintéticos foram desenvolvidos para atender a diversas finalidades.

Esta presente na quase totalidade dos utensilios de uso doméstico bem como em
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pecas de automoéveis, tapetes, vestuario, pneus, dispositivos eletronicos, tubulagées,
artigos esportivos, moveis, e outros. E apesar do constante crescimento de consumo e
do conceito da praticidade proporcionada com seu surgimento, a maioria deles é
derivado do petréleo e de dificil degradagao por microrganismos, o que os tornam um
sério problema ambiental. Os conceitos de biodegradabilidade e analise do ciclo de
vida (do inglés: life cycle assesment) devem ser muito bem pesados no
desenvolvimento de novos materiais. Cada vez mais as pessoas estdo convencidas de
que o uso de materiais de vida pos-consumo muito longa em aplicagées de vida Util
muito curta € um contra-senso.

Os polimeros sintéticos representam cerca de 10% de todo o lixo urbano na cidade
de Sao Paulo (Associagao Brasileira da Industria do Plastico). Os mais estaveis sdo as
embalagens, principalmente de comida (que sdo as mais dificeis de reciclar). Séo
responsaveis por aproximadamente 7% em massa (~18% em volume) dos residuos
sélidos municipais, a maioria proveniente de embalagens. Formam uma camada
impermeabilizante que impede a passagem de liquidos e gases originados no
apodrecimento dos detritos, retardando a estabilizagdo da materia organica. O
mercado mundial de polimeros sintéticos é da ordem de 200 milhées de toneladas/ano.
Destes, 15 milhdes séo liberados ao meio ambiente como residuos soélidos. Sé o Japao
produz 5 milhGes torvano de lixo plastico (Chiellini et al., 2001). Estima-se que cada
habitante dos Estados Unidos produza atualmente 70 kg de residuo plastico por ano; o
europeu 38 kg e o brasileiro 10 kg (Rosa & Pantano Filho, 2003). Scott (1990) prevé
que nos Estados Unidos, por volta de 2015, nao havera mais areas disponiveis para
descarte de lixo. Na Comunidade Européia ha legislagdo concemente as areas para
descarte de lixo e prevé uma redugao gradativa até o ano de 2030 quando ndo mais

havera area disponivel para descarte (Directive 1999/31/EC). As alternativas viaveis
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para o nao-actimulo de residuos sélidos se constituem na incineragio e na reciclagem.
No Brasil a legislagcdo ainda néo fixou prazos para deixar de praticar o descarte e a
compostagem de residuos como vém sendo praticados até o presente, ndo tanto
devido ao apelo ambientalista, mas porque a reciclagem tem se apresentado como
alternativa econémica para os milhdes de desempregados. A atividade dos catadores
de lixo tem algado o pais a boas colocagdes no ranking das reciclagens de polimeros
sintéticos e outros residuos sélidos (principalmente o aluminio). O fenémeno dos
catadores de lixo, dos recicladores e das cooperativas para comercializar residuos e
produtos reciclados é relativamente recente e ja se tornou parte da cadeia produtiva de
cidades de médio e grande porte. Disciplinar as atividades destes segmentos,
associando os interesses econdémicos e ambientais com a melhoria da qualidade de
vida do povo brasileiro € o desafio deste inicio de milénio para governantes e a
sociedade civil. Programas de incentivo a reciclagem, diminuicdo das tarifas na
comercializagdo de produtos reciclados e sangbes aos agentes ou agbes que
comprometam o equilibrio ambiental demandam regulamentagdo de leis e esforgos
integrados entre 6rgdos de pesquisa, governo e sociedade civi. Ao lado disto,
extensivos estudos sobre a biodegradacdo de plasticos tém sido efetuados com a
finalidade de superar os problemas ambientais associados com o acumulo de lixo de

dificil reabsorgao pelo meio ambiente.

2.2.1 Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros séo ditos biodegradaveis quando podem ser degradados pela agao

de microorganismos como bactérias, algas e fungos. A maioria dos polimeros
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biodegradaveis foi descoberta durante as Ultimas décadas. Sua aplicacdo se da
principalmente nos campos da medicina, das embalagens de alimentos e da
agricultura. Os primeiros polimeros investigados para a engenharia de 6rgaos e tecidos
foram o poli (acido latico) [PLA], o poli (acido glicélico) [PGA] e seus copolimeros. Mais
recentemente inimeros outros polimeros tém sido estudados: as poliuretanas com
fosfoésteres hidrolisaveis ou com (metil éster lisina) (Dahiyat et al., 1992); os poli
(hidroxi alcanoatos) [PHA] (Williams et al., 1999); poli (anidridos) (Muggli et al., 1999);
poli (éter anidridos) (Kim et al., 2000) e hidrogéis a base de dextran (Zhang & Chu,
2001). Todos eles contém ligagbes hidrolisaveis tais como: amida, éster, uréia e
uretano. Os polimeros contendo ligagoes flexiveis éster tém atraido particular atengéo
devido a eficiente biodegradabilidade e versatiidade em relagdo as propriedades
fisicas, quimicas e biolégicas. Os polimeros degradam-se através de varios
mecanismos. A maioria degrada através de reacdes enzimaticas quando exposto ao
meio ambiente. E muitos degradam em ambiente externo Umido ou encharcado,
através de ataque microbial e bacterial (Shimao, 2001). Huang et al. (1994)
discorreram sobre similaridades e diferen¢as entre as degradagdes enzimaticas e nao-
enzimaticas e apontaram como similaridades o fato de ambas serem afetadas pela
morfologia e outras propriedades fisicas como area superficial, forma e dimensao do
material polimérico. As regibes amorfas s3o degradadas primeiro que as cristalinas.
Estas propriedades afetam a taxa de degradagdo do material polimérico. A hidrélise
ndo-enzimatica € facilitada pela hidrofilicidade enquanto que a enzimatica e microbial
depende do balango hidrofobo/hidréfilo na estrutura polimérica. E os catalisadores
enzimaticos processam com estereoespecificidade. Vaz et al. (2001) estabeleceram
um modelo para a degradagio de compdsitos a base de amido e poli (etileno-co-vinil

alcool) [EVOH]. Em outro trabalho, Vaz et al. (2003) compararam a degradag¢ao
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enzimatica e nao-enzimatica de materiais derivados de soja: ndo-entrecruzado,
entrecruzado e com tratamento térmico. A degradagdo enzimatica mostrou-se mais
rapida nos materiais nao-entrecruzados.

Um dos obstacuios para a expansao da comercializagdo de polimeros
biodegradaveis ainda é o alto custo. Porém, com a demanda por materiais
ambientalmente mais amigaveis, os investimentos na area vém aumentando e muitos
produtos ja sdo disponiveis comercialmente. Entre os polimeros biodegradaveis
naturais, aqui incluidas as que utilizam matérias-prima renovaveis, estdo o amido, a
celulose e a quitina. Entre os sintéticos mais conhecidos estdo os poliésteres:
poli(acido latico), poli(caprolactona) e poli(acido glicdlico). A tabela 2.1 lista os

polimeros biodegradaveis naturais e sintéticos mais conhecidos.

Tabela 2.1 - Polimeros biodegradaveis naturais e sintéticos (Fonte: Netravali & Chabba,

2003).
Polimeros Biodegradaveis
Naturais Sintéticos
1. Polisacarideos 1. Poli (amidas)
o Amido L
o Celulose 2. Poli (anidridos)
o Quitina 3. Poli (amida-enaminas)
o Pululana 4. Poli (lcool vinilico)
o Levana
o Konjac 6. Poli (acetato de vinila)
o FElsinana 7. Poliésteres
o Poli (acido glicélico)
2. Proteinas . o Poli (acido latico)
o Colégenolgelatma o Poli (caprolactona)
o Elastina o Poli (orto ésteres)

o Proteinas de graos
Poli (6xi i
3. Poliésteres 8. Poli (6xido de etileno)

o Poli (hidréxi alcanoatos) 9. Algumas poliuretanas

4. Qutros polimeros 10. Poli (fosfazinas)
o Lignina
o Lipideos
o Goma laca
o Borracha natural

11. Poli (imino carbamatos)

12. Alguns poli (acrilatos)
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A seguir, estao listadas as principais caracteristicas destes polimeros

biodegradaveis.

2.2.1a Amido

O amido é um polimero natural que ocorre largamente nas plantas e € a principal
estrutura formadora dos hidrocoléides dos alimentos. Sua unidade monomérica é a a-
D-glicose, o que torna sua cadeia de forma helicoidal. E uma mistura polimérica de
amilose e amilopectina. A amilose € linear e cristalina, solivel em agua fervente, e
possui massa molecular média da ordem de 5 X 10° g/mol. Esta presente em
aproximadamente 20% no amido. A amilopectina esta presente em maior proporgcao
(80%), é ramificada, insoluvel em agua fervente e possui massa molecular média da
ordem de 1 a 4 X 10® g/mol. Em plantas como a batata, o milho e o arroz, o amido é
produzido em granulos que variam em forma e composicdo. A fase amorfa do amido
granular também é heterogénea, consistindo de amilose amorfa e regides
intercristalinas de amilopectina muito ramificadas. Pequenas quantidades de
constituintes ndo-carbohidratos como lipideos, fésforo e proteinas, presentes no amido
nativo também contribuem para sua funcionalidade. O amido é hidrofilico e o conteudo
de umidade depende da umidade relativa do ambiente em que esta estocado. Sua
temperatura de transigdo vitrea tem forte dependéncia com a umidade. Ndo é
termicamente estavel, decompondo-se em temperaturas maiores que 150 °C.
Apresenta dois importantes grupos funcionais: o grupo -OH, que é suscetivel as
reagbes de substituicdo, e o grupo C-O-C que é suscetivel a clivagem. Devido ao seu
baixo custo e bom desempenho, o amido tem sido utilizado na producdo de
embalagens para alimentos. Ele pode ser processado como termoplastico, ou pode ser

incorporado em polimeros convencionais como o poliestireno (PS), HDPE, PVC e,
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principaimente, o LDPE (Villar et al., 1995; Chandra & Rustgi, 1998).

2.2.1b Celulose

A celulose € o principal polimero na estrutura da madeira e de outras fontes vegetais.
Presente em bactérias, fungos, em algumas espécies de algas, e também em animais,
apresenta cadeia linear longa constituida de unidades de (1-4) -D-glicopiranose, cada
uma contendo um grupo hidroxila primario e dois grupos hidroxilas secundarios. E
higroscopica. Apresenta grau de polimerizacdo entre 5 X 10° e 1 X 10*. A unidade
repetitiva é chamada celobiose, constituida de duas unidades B-D-glicopiranose. E
altamente cristalina (50-70%) e insoluvel na maioria dos solventes. As regides
cristalinas consistem de muitas camadas de cadeias de celulose onde as ligagdes
covalentes intra e intermoleculares ddao origem a uma molécula rigida, de grande
resisténcia. A celulose é também um importante substrato para os fungos. Alguns
fungos celuloliticos, incluindo o Trichoderma sp. sdo capazes de utilizar a celulose
cristalina sozinha como fonte de carbono. Outros, pseudo-celuloliticos, dos quais faz
parte o Aspergillus sp., atacam as porgées amorfas da celulose. Endo celulases,
comumente referidas como Cx de acordo com Wood & McCrae (1979), catalizam a
hidrélise randémica das ligagbes B-1,4 glicosidicas das regibes amorfas do interior das
cadeias de celulose. As celulases sdo muito mais eficientes se a deslignificacdo for

aplicada antes.

2.2.1c Quitina
Quitina e quitosana sao polimeros atoxicos, biodegradaveis e biocompativeis. A quitina
é conhecida como um biopolimero potencialmente Gtil encontrado nos exoesqueletos

de insetos e de crustaceos. Em sua estrutura predominam as unidades 2-acetamido-2-
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deoxi-D-glicopiranose enquanto que na quitosana predominam as unidades 2-amino-2-
deoxi-D-glicopiranose. A quitina é insoltivel na maioria dos solventes. Sao encontradas
trés formas polimérficas: as estruturas o, B e y. As estruturas o sdo mais compactas,
na maioria na forma ortorrdmbica cristalina onde as cadeias estdo orientadas
antiparalelamente. A B-quitina tem forma monoclinica e cadeias paralelas. E solivel em
agua e acido férmico. y-quitina € uma mistura de o e . Apresenta baixa solubilidade e
reatividade e fisicamente sdo rigidas e quebradigas (Lee et al., 1996). As aplicacbes

mais usuais sao: pele artificial, sutura, material de revestimento e carreador de drogas.

2.2.1d Quitosana

A quitosana pode ocorrer naturalmente em alguns fungos mas, geralmente, é obtida
através da desacetilagdo da quitina. E soltivel em solugSes aquosas diluidas de acidos
organicos e inorganicos. Aplicagdes: floculante em tratamentos de efluentes liquidos,
resinas quelantes na remogio de metais pesados, em sistemas poliméricos para
liberagdo controlada de farmacos, membranas para separagdo de agua e etanol por
pervapora¢ao, imobilizacdo de enzimas, transporte de espécies idnicas, separagao e

concentragido de proteinas (Campana & Signini, 2001).

2.2.1e Poliésteres

Os poliésteres sao polimeros nos quais os componentes monoméricos estdo ligados
via ligagbes éster. Varios tipos de ésteres ocorrem na natureza e as enzimas que os
degradam, esterases, sdo onipresentes em organismos vivos. Varios poliésteres
alifaticos sintéticos sdo comprovadamente biodegradaveis. Os polihidroxiacidos como
o poli (acido glicolico) [PGA] e o poli (acido latico) [PLA] em particular possuem

importantes aplicagbes. O PGA é o material das suturas biodegradaveis. Os
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polihidréxialcanoatos (PHA)s, sintetizados por bactérias, ja estdo sendo

comercializados.

2.2.1f Poli (hidréxialcanoatos) [PHA]s

O poli (hidréxibutirato) [PHB] € um polimero que se acumula em células bacteriais de
Alcaligenes eutrophus p.e. como compostos de reserva de carbono € de energia.
Também é possivel sintetiza-lo quimicamente a partir da B-butirolactona, na presenca
de catalisadores de aluminio ou zinco. O PHB é altamente cristalino, funde- se a
176°C, apresenta Tg de 5 ‘C e possui propriedades mecanicas similares as do
polipropileno (PP). Pode ser processado como termoplastico, é resistente a agua e é
biocompativel. O PHB e outros PHAs sdo depolimerizados por varias bactérias, e as
depolimerases séo serina hidrolases e suas seqiéncias de proteinas, sendo que elas
podem apresentar um ou dois dominios substrato-ligantes. Com dois dominios
aumenta-se a especificidade do substrato ou melhora-se a absorgao de enzimas. As
PHB depolimerases sdo capazes de degradar todas as cadeias (-R), os oligdmeros
ciclicos (-R) e os polimeros compostos por hidréxialcanoatos racémicos. Nao
degradam os polimeros sindiotaticos. O PHB e os copolimeros contendo outros
hidréxialcanoatos como o 3-hidréxivalerato sdo produzidos introduzindo-se o outro
hidréxialcanoato na nutricdo dos microorganismos. A propor¢ao do valerato pode variar
significativamente, afetando a velocidade de biodegradacdo do copolimero, de
algumas semanas para até varios anos (Shimao, 2001; Rosa & Pantano Filho, 2003).
Blendas PHB/PVA degradam mais rapidamente que o PHB ou o PVA em separado
porgue os microorganismos que degradam um sdo diferentes daqueles que degradam

o outro (Ikejima et al., 1998).
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2.2.1g Poli (acido latico) [PLA]

O poli (acido latico) [PLA] € um polimero que & absorvido em tecidos animais e
humanos. E amplamente empregado na medicina. A degradagdo é feita
preferencialmente por via ndo enzimatica pois, em comparagdo com as bactérias
degradadoras do PCL, a proporcdo de bactérias degradadoras de PLA é muito
pequena. Uma delas, a Bacillus brevis, isolada de solos, degrada moléculas de PCL de
maneira aleatéria e causa reducdo de 20% em filmes de PLA. Bactérias degradadoras

do PLA também foram registradas em conjunto com bactérias degradadoras do PHB

(Shimao, 2001).

2.2.1h Poli (caprolactona) [PCL]

O poli (caprolactona) [PCL] € um poliéster alifatico, altamente cristalino, tenaz, e
flexivel. Possui baixa temperatura de transigio vitrea (Tg) e temperatura de fusao (Tf).
A baixa Tf, em torno de 60 °C, é um dos fatores que torna dificil o0 seu processamento.
A maioria das blendas de PCL é moldada por sopro. Encontra aplicagdo em recipientes
para sementes e plantas, e, devido a biocompatibilidade, no campo médico. E
compativel com varios tipos de polimeros mas € um dos mais hidrofébicos entre os
polimeros biodegradaveis disponiveis comercialmente. Sua biodegradacao enzimatica
€ mais lenta que os polihidroxiacidos e as bactérias degradadoras do PCL também sdo
largamente distribuidas no meio ambiente. O PCL é degradado por lipases e
esterases. Alguns fungos fitopatogénicos degradam o PCL e possivelmente suas

cutinases agem como PCL depolimerases (Koenig & Huang, 1995; Shimao, 2001).

2.2.1i Poliuretana (PU)

A poliuretana (PU) é produzida pelo processo de poliadicdo de diisocianato. A ligagéo
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uretana geralmente liga seqiiéncias de éter polialquileno e/ou poliéster. A
biodegradacéo das PU ndo é completa e requer outras fontes de carbono. Algumas
das PU depolimerases sao geralmente esterases como as produzidas por Comamonas
acidovorans. A enzima PU depolimerase isolada da C. acidovorans hidrolisa cadeias
de poliésteres da PU a dietileno glicol e acido adipico. A enzima também pode
degradar o adipato de dietileno glicol, a tributirina e PLA de baixa massa molecular.
Mas é incapaz de degradar o PHB, bem como o PLA de alta massa molecular e a
trioleina. A degradacdo da PU ¢ inibida pela presenca de um detergente que nao inibe
a hidrélise de um composto éster solivel em agua, sugerindo que a degradacido se
processa em duas etapas: a adsorgdo hidrofobica a superficie do polimero seguida

pela hidrélise da ligagao éster da PU (Shimao, 2001).

2.2.1j Nylon e Polietileno (PE)

Membranas de nylon-66 de alta massa molecular mostraram-se significativamente
degradadas por fungos da podriddo branca em limitadas condigdes de glucose e
tartarato de aménio. As enzimas isoladas de cepas de 1ZU-154 foram identicadas como
manganés peroxidase, mas exames mais detalhados provaram que o mecanismo de
reacdo para a degradacao do nylon-66 difere dos usuaimente descritos para manganés
peroxidase. As fibras de Nylon-6 também sio degradadas pela enzima. A erosio
regular e drastica da superficie sugere que o nylon é degradado a oligdmeros soluveis.
O HDPE de alta massa molecular também & degradado por fungos da podriddo branca
em condicdes de nitrogénio ou carbono limitados, e por manganés peroxidase
parcialmente purificada de cepas de Phanerochaete chrysosporium (Shimao, 2001). O
LDPE pode se tornar biodegradavel com aditivos pré-oxidantes (como compostos

poliinsaturados, ions de metal de transicdo e complexos metalicos tais como o
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ditiocarbamato) e pela incorporac¢ao de grupos carbonilas (Chiellini et al, 2003). A taxa

de degradagido depende da quantidade de aditivos e da temperatura (Jakubowicz,

2003).

2.2.2 Poli (alcool vinilico) - PVA

O Poli (alcool vinilico) [PVA] — assim denominado por Schildknecht (1988) - é a
resina sintética soltivel em agua produzida em maior volume no mundo. E um polimero
de cadeia linear flexivel, potenciaimente utii para o empacotamento molecular e
cristalizacdo, e um dos poucos polimeros sintéticos completamente biodegradavel,
conhecido desde a década de 1930. Foi obtido por Herrman e Haehnel (1928), pela
hidrolise do poli (acetato de vinila), que é a forma de obtengao comercial utilizada até
hoje (Moritani et al., 1972; Cho et al., 1999; Tosh et al., 1999). A partir do acetileno
(CAS 74-86-2) ou do etileno (CAS 74-85-1) reagindo com acido acético, em presenc¢a
de catalisadores tais como o acetato de zinco, obtém-se o acetato de vinila (CAS 108-
05-4) que &, entdo, polimerizado em metanol. O poli (acetato de vinila) - PVAc - é
submetido a metandlise com hidréxido de sédio, em quantidades estequiométricas, e o
poli (alcool vinilico) é precipitado da solugdo de metanol (Kirk-Othmer

Encyclopedia,1994). A figura 2.1 ilustra as etapas para a obtengao do PVA.

- Polimerzagdo _ Hidrdlise .
oo TR oo ML p o
OCOCH, OCOCH, OH

Acetato de vinila Poli (acetato de vinila ) Poli (alcool vinilico)

Figura 2.1 Etapas da obtencdo do PVA a partir do acetato de vinila.

Alternativamente, o PVA pode ser sintetizado por transesterificagdo na qual
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somente uma quantidade catalitica de base e de alcool é requerida, e o PVA resultante
possui maior pureza (Fedtke, 1992).

O PVA pode ser descrito como um alcool polihidrico com grupos hidroxilas
secundarios ligados em carbonos alternados. Sua estrutura como um poli (1,3-glicol)
foi elucidado por Staudinger, Frey e Starck em1927 (Fedtke, 1992).

~ ECHa = GH - CH, - G, -

Sendo suas hidroxilas secundarias facilmente eterificadas ou esterificadas, pode
ser usado como reagente para a preparagao de outros polimeros, bem como promover
outras reacoes (Liou & Wang, 1996; Azevedo et al.,1998). As propriedades fisicas e
quimicas sdo largamente dependentes do poli (acetato de vinila) de origem, e também
do método de hidrélise (PVA com ampla distribuicdo de massa molecular é obtido pela
polimerizagdo por suspensao). A utilizagdo de peréxido de oleila como iniciador da
polimerizacdo do acetato de vinila introduz longas cadeias alquila como grupos
terminais no PVA resultante. A freqiiéncia de polimerizagdo cabega-a-cabega e cauda-
a-cauda do acetato de vinila, resultando em agrupamentos 1,2 glicol em vez de 1,3-
glicol, € dependente da temperatura (Fedtke, 1992).

Em escala técnica, o PVA pode ser produzido pelos processos continuo e por
batelada. Os processos continuos, que podem empregar o sistema de cascata,
apresentam a vantagem de menor tempo de reagdo e obtengdo de particulas de PVA
mais duras porém mais soluveis em agua. Os processos em batelada sdo mais
empregados para a obtencdo de PVA utilizados como coldides protetores para as
emulsdes poliméricas de acetato de vinila.

O PVA pode ainda ser obtido pelo processo de acidélise, envolvendo tanto a

transesterificagdo, quando um sistema anidro € empregado, como a hidrélise, quando
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uma emulsao de PVAc é empregada. O acido sulfarico ou um outro acido forte é

empregado como catalisador (Fedtke, 1992).

Propriedades fisicas:

O PVA se apresenta como um pé branco ou amarelo palido quando puro, que se
decompde a temperaturas proximas a 250 °C. E um polimero infusivel e soluvel em

agua (Mano & Mendes, 2000). As principais propriedades fisicas estdo resumidas na

tabela 2.2.

Tabela 2.2 —Principais propriedades do PVA (Fonte: Modi, T. W., 1980).

Forma Granular ou p6

Cor Branco ou amarelo palido
Gravidade especifica 126 -1.31

Volume especifico, m’/kg 7.95-7.62 X 10*

indice de refragdo, np> 1.49 - 1.53

Elongagéo, %, filme plasticizado Acima de 600
Resisténcia a flexdo, MPa, seco, néo plasticizado Acima de 152

Dureza Shore, plasticizado 10-100

Temperatura heat-sealing, °C, seco, néo plasticizado 165 —210

Temperatura de moldagem por compress&o, °C, plastic 100 — 150

Estabilidade térmica Escurece lentamente acima de 100°C
Escurece rapidamente acima de 150°C
Decompde-se acima de 200°C

Estabilidade de armazenamento N&o deteriora mesmo apds varios anos

Coeficiente térmico de expansao linear, 0 — 45 °C 7X10° - 12x10°

Calor especifico, cal /(g. °C) 0.4

inflamabilidade Queima com taxa semelhante ao do papel

Efeito da luz Desprezivel

Efeito de acidos fortes Dissolve ou decompbe

Efeito de alcalis fortes Amolece ou dissoive

Efeito de acidos fracos Amolece ou dissolve

Efeito de alcalis fracos Amolece ou dissolve

Efeito de solventes organicos Resistente a4 maioria dos solventes
Classificagao:

a) quanto ao grau de hidrolise:

% parcialmente hidrolisado;
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% completamente hidrolisado;

A concentragéo molar ou grau de hidrolise é dado pela equagéo (2.1) (Briscoe et al.,

2000):
Grau de hidrélise = —>—100% 2.1)
xX+y
onde:

x = fragdo molar de grupos hidroxilas e

y = fragdo molar de grupos acetatos

~{ CHz-gH Ix— [CH2-GH)y
H O-C-CH3
1
o

Quando a razdo x para y excede 4:1, o produto resultante apresenta
propriedades como alta tenacidade e resisténcia e impermeabilidade a maioria dos
gases mais comuns como o oxigénio, nitrogénio, diéxido de carbono e vapores de
solventes. Porém, a permeabilidade a agua, ao metanol e a outros solventes
fortemente polares continua a existir (Pritchard, 1970). Quanto maior o nimero de
grupos acetato, i.e, menor o grau de hidrélise, maior a desconexido inter e
intraligagbes de hidrogénio e, conseqiientemente, entre as cadeias de polimeros,
aumentando a solubilidade do PVA. A diminuigdo das associagées entre as cadeias de
polimeros também reduz a viscosidade aparente da solugdo de PVA (Briscoe et al.,

1999; Pritchard, 1970).
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b) quanto ao grau de polimerizagao:
< baixa viscosidade;
< média viscosidade;

+ alta viscosidade.

A viscosidade das solugbes aquosas de PVA varia dependendo do grau de
hidrélise, da concentragdo e da temperatura. Aumentando o numero de grupos acetato,
isto &, diminuindo o grau de hidrélise, ocorre a desconexao intra e inter cadeias, e a
solubilidade aumenta. Quanto maior a massa molecular, maior a interagao entre soluto
e solvente e maior a viscosidade da solu¢gido. Aumentando-se a temperatura, bem
como a pressao, desconectam-se as ligagoes de hidrogénio entre soluto e solvente e a
viscosidade diminui (Pritchard, 1970, Briscoe et al., 2000).

Dentro de uma mesma faixa de grau de hidrélise, &€ possivel combinar as
especificagdes para se obter produtos com diferentes viscosidades (tabela 2.3).

Tabela 2.3 — Especificacées de PVA parcialmente hidrolisados (Fonte: Modi, T. W.,

1980)
Propriedades tipicas
Grau de Viscosidade* Hidrolise pH Volateis Cinzas
Polimerizagao (cP) mol (%) % max. % max.
Alta 35-45 87 -89 50-7.0 5 0.5
Média 21-25 86 — 89 5.0-7.0 5 0.5
Baixa 4-6 86 - 89 50-70 5 0.5

*Viscosidade da solugdo aquosa (4%), a 20°C, determinada pelo método Hoeppler falling-ball.
sbase seca; ¢ base seca, calculada como % Na,O.

Comportamento quanto a solubilidade

O PVA é usado principalmente em solugdo. E soluvel em solventes altamente

polares e hidréfilos, tais como dimetilsuiféxido (DMSO), dimetilformamida (DMF) e N-
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metilpirrolidona (NMP), sendo a 4gua o melhor solvente. E insolivel na maioria dos
solventes comuns tais como o acetato de etila, acetona, benzeno, cloroférmio,
tetrahidrofurano, heptano e metanol. As solugbes de PVA em misturas DMSO-agua
sdo instaveis e tornam-se turbidas em repouso. Usando-se 3g/L de PVA em DMSO-
agua (6:4) a 30 °C, a taxa de crescimento da turvacdo & proporcional ao grau de
polimerizagdo e é dependente da regularidade estrutural do PVA. DMSO e DMF a
quente dissolvem o PVA e o polimero permanece em solugdao apos o resfriamento, o
que ndo ocorre com a glicerina. Dietilenotriamina e trietilenotriamina dissolvem o PVA a
temperatura ambiente. Outros solventes sao dificeis de trabalhar: acido tri-dimetilamido
fosférico, piperazina, glicdis a quente, fendis levemente aquosos e outras misturas de

solventes (Aranha & Lucas, 2001; Mano & Mendes, 2000; Moritani et al., 1972).

A solubilidade em agua depende do grau de hidrdlise, do grau de polimerizagao e
da temperatura da solugdo. No PVA compietamente hidrolisado, o elevado nimero de
hidroxilas leva a formacao de ligagdes de hidrogénio fortes entre grupos hidroxilas intra
e intermoleculares, impedindo sua solubilizagdo em agua. Os grupos acetatos
residuais no PVA parcialmente hidrolisado sdo essencialmente hidréfobos e
enfraquecem as ligagbes intra e inter moleculares dos grupos hidroxilas vizinhos.
Portanto, a presenga de uma quantidade adequada de grupos acetato aumenta a
solubilidade em agua, a frio. A solubilizagdo do PVA completamente hidrolisado (100%)
em agua requer temperaturas elevadas devido a alta energia associada a dissolugéo
da fase cristalina. Apds a dissolugdo a quente, o PVA mantém-se em solugdo aquosa,
mesmo em temperatura ambiente. A diminuigdo das associagoes entre as cadeias de

polimeros também reduz a viscosidade aparente da solugéo de PVA.

Além disso, o efeito da temperatura na solubilizagdo esta associado a quebra de

ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares. Com o aumento da temperatura, as
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ligagdes de hidrogénio sdo rompidas diminuindo as forgas intra e intermoleculares e,

com isso, a solubilidade aumenta.

Para o PVA 98% hidrolisado, a solubilidade aumenta com a diminuigdo do grau de
polimerizagao. Para o 88% hidrolisado, a solubilidade é relativamente independente do
grau de polimerizacédo. E para o 80% hidrolisado, a solubilidade a baixa temperatura é
muito maior que para o 88% hidrolisado, mas decresce rapidamente a partir de 30°C. A
elevadas temperaturas ocorre um decréscimo brusco na viscosidade causado por um
processo de separagao de fases (Briscoe, 2000; Pritchard, 1970)

As relagbes entre interacdes intra e intermoleculares, resisténcia a tenséo,
solubilidade e viscosidade e a variagdo da massa molecular e do grau de hidrélise

estdo resumidas na Figura 2.2.

Aumenta a facilidade de solvatagéo Aumenta a viscosidade
Aumenta a solubilidade Aumento da resisténcia
Aumento de flexibilidade Aumenta a resisténcia a adeséo
) Massa mblecular
baixo ¢ > alto
baixo < > alto

Grau dq hidrolise
Aumenta a solubilidade

Aumento de flexibilidade Aumenta a visgosida_de
Diminuem as interagdes intra e Aumenta a resisténcia
intermoleculares Aumenta a resisténcia 4 agua

Figura 2.2 Comportamento das interagoes intra e intermoleculares, resisténcia,
solubilidade e viscosidade, de acordo com o aumento ou diminuigdo da massa
molecular e do grau de hidrolise.

Propriedades quimicas:
Decomposicao térmica
O PVA funde em uma ampla faixa de temperatura que vai de 160 a 230 °C. A

degradagdo do polimero e o aparecimento das ligagées cruzadas se sobrepdem a
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partir do fim da faixa de fusdo, e vapores acidos, resultantes da depolimerizacdo dos

grupos acetilas residuais, sao evolvidos.

O aquecimento de PVA puro, em vacuo, mostrou a total liberagdo de agua que se
inicia lentamente a temperaturas mais baixas. Outros produtos comumente relatados
sdo: acetaldeido (de 250 — 300 °C), crotonaldeido, benzaldeido e acetofenona. A altas
temperaturas (de 500 — 800 °C) sdo produzidos hidrocarbonetos aroniéticos e
mondxido de carbono.

Quando aquecido ao ar ou em atmosfera de oxigénio, aos produtos acima
mencionados acrescenta-se o acido acético. A temperaturas suficientemente altas, os
produtos da pirdlise inflamam-se.

A lenta degradacdo de filmes finos de PVA em ar, a 175 °C, resulta no
desenvolvimento gradual de coloragdo amarela devido a formagao de ligagdes duplas
conjugadas. A decomposicdo térmica € inibida pela atmosfera de diéxido de carbono

(Pritchard, 1970).

Desidratagdo do PVA

O PVA pode ser faciimente desidratado em solu¢do aquosa contendo 10 — 20% de -
acido sulfurico (H,SO,) ou acido cloridrico (HCI) a baixas temperaturas (60 — 100 °C) e
em contato com o ar. A desidratagdo € catalisada pela contaminagdo com acidos e
iniciada pela oxidacdo dos grupos hidroxilas a grupos cetona. Os alcalis também

possuem agao catalisadora, porém bem fraca (Pritchard, 1970).

Oxidagéao por agentes quimicos
O PVA é faciimente oxidado pelo ar, oxigénio, ozénio, ou peréxido de hidrogénio,

que se processa com a formagéo de carbonilas ao longo da cadeia, em temperaturas
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entre 60 e 100°C. O peréxido de hidrogénio, na presencga de alcalis, provoca a cisdo

das cadeias. O mesmo ocorre com solugées aquecidas de dicromato de potassio

(KoCr,05) (Pritchard, 1970).

Efeitos da irradiagao

A irradiagdo com raios-y, a temperatura ambiente e em contato com o ar, induz a
oxidagcdo dos grupos hidroxilas a grupos carbonilas. Fendémenos como a cisdo das
cadeias, producao de grupos terminais carbonilicos e carboxilicos, e de ligagdes
cruzadas, sdo particularmente verificadas a elevadas temperaturas. A exposi¢ao a luz

ultravioleta produz os mesmos efeitos (Pritchard, 1970; Peppas & Merril, 1977).

Absorcao

A maioria dos PVAs comerciais absorve energia eletromagnética fortemente na
regido de 200 - 400 um do espectro de uitravioleta, sendo que os de baixa massa
molecular apresentam maiores absorgGes que os de alta massa molecular. A absorgao

€ devida aos grupos carbonilas sempre presentes no polimero (Fredtke, 1992).

Reagbes do PVA
= Esteres de PVA
o Esteres de acidos carboxilicos

A conversdo do PVA a seus acetatos pela agdo de acido acético, anidrido acético
ou cloreto de acetila se processa facilmente. A condensagio de Schotten-Baumann foi
empregada por Aranha & Lucas (2001) para esterificar o PVA com os &acidos laurico e
estearico por garantir um produto mais puro e pela possibilidade de realizar a reagdo a

baixas temperaturas. A esterificagdo com cloreto de cinamoila, a baixas temperaturas e
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em presenc¢a de piridina, resulta num polimero reticulavel usado na microeletrénica e
na impressao de embalagens plasticas (Maruhashi,1992; Fedtke, 1992). Gimenez et al.

(1996) produziram a esterificagcdo do PVA usando dianidridos e DMAP como iniciador.

= Sulfato e Xantato

A introducio de grupos sulfatos ao PVA pode ser feita a partir de acido
clorosulfénico em piridina a quente, ou solugdo H,SO, 85% abaixo de 10 °C. Outros
reagentes utilizados sao: trioxido de enxofre e H,SO, dissolvido em didéxido de enxofre
liguido. Com sulfato de cobre forma um complexo verde em solugdo neutra ou
levemente alcalina, insoltivel em agua mas solivel em aménia.

PVA pode ser esterificado a poli (xantato sodico de vinila) pela agcédo de dissulfeto

de carbono e hidréxido de sédio (Pritchard, 1970).

= Nitrato

O poli (nitrato de vinila) pode ser obtido a 0 °C com solugdo de acido nitrico em
anidrido acético opcionalmente diluido em tetracloreto de carbono (CCl,). Este produto
tem sido empregado como propelente para foguetes. A adigdo do PVA ao acido nitrico
(HNO:s) fumegante, mesmo a temperaturas abaixo de 0 °C, pode causar combustdo

(Pritchard, 1970).

= Boratos

A esterificacdo é espontanea em solugdo aquosa e a formagao de ésteres boratos
ciclicos é favorecida. A presenga de grupos boratos ciclicos desconecta a usual
cristalinidade do PVA e polimeros com os mais elevados graus de esterificagdo sao

completamente vitreos. Com acido bérico e solugdo de iodeto de potassio, o PVA da
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um produto de colorag¢ao verde caracteristica (Pritchard, 1970).

» Fosfatos e fosfonatos

Esteres fosfatos ciclicos podem ser produzidos pela reagdo do PVA com acido
fosférico. O hidrogénio delocalizavel do grupo éster fosfato ciclico parece ficar ionizado
em agua, o que faz com que o polimero esterificado se comporte como um
polieletrolito. A substituicido éster difenilfosfonato € obtida reagindo-se o PVA com
cloreto de difenilfosforila em piridina a 50 °C. Os produtos séo insollveis em agua e

resistentes a chama (Pritchard, 1970).

» Sulfonatos

Sulfonatos de PVA podem ser obtidos pela reacdo com cloreto de sulfonila em
piridina, ou com arilsulfonilazidas substituidas.

O PVA pode ser alcoxilado com CH;SOCH,Na e posteriormente substituir o Na por

grupos alquilsulfonatos (Pritchard, 1970):

CH,SOCH Na
(a) ~(CH-CH)~ > ~(CH,-CH)~
OH Na

(b) ~(CH-CH),~ + n(CH)s— 80, ——3p  ~(CH,-CH),~
’ Na C\23 f i ’ (CH,);SO;3Na
o}

Figura 2.3 Alcoxilagdo do PVA com CH3;SOCH,Na e posteriormente substituicio do
Na por grupos alquilsulfonatos.

= Eteres de PVA

A epoxidagdo de compostos polihidroxilicos por fase vapor € muito usada para
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modificar o PVA. Solugdes concentradas de NaOH a 0 °C s3o utilizadas para reagir o
oxido de etileno com o PVA, para se obter um produto contendo acima de 65% de
grupos hidroxietilicos. O cloreto de trifenilcarbinil condensa com PVA em piridina,
assim como o cloreto de benzila e o dimetilbutilaminosilano, este uitimo sendo
extremamente aderente a metais e vidro. A acrilonitrila adicionada ao PVA, em meio
alcalino, rende produtos cianoetilados com interessantes propriedades dielétricas

(Pritchard, 1970).

* Acetais do PVA

A reacdo mais importante do PVA é com aldeidos para a formagdo de acetais
polivinilicos, empregados na fabricagdo de fibras de PVA (Grubb & Keanery, 1990;
Fedtke, 1992). A reagao se processa em solugdo aquosa, catalisada por acido forte. As
ligagées acetais sdo fortes, estaveis sob condicGes basicas e neutras, e reversiveis
sob condi¢des acidas. Substancias organicas contendo dois ou mais grupos aldeidicos
sao agentes de formagao de ligagdes cruzadas. Fibras acetaladas com formaldeido,
acetaldeido, benzaldeido, formaldeido e butiraldeido, e outros, sdo fortemente
entrecruzadas, resistentes & agua quente, aumentam o reganho elastico e a
estabilidade térmica (Pritchard, 1970; Cho et al., 1999; Breitenbach et al., 2000;
Chauvelon et al., 2000). ltems como redes para pescaria, roupas esportivas, telas,
casacos de pele artificiais, barracas, carpetes anti-alérgicos, roupas a prova de fogo e
tanques de armazenamento de solventes em industrias utilizam as fibras de PVA. Com
o butiraldeido o produto resultante, poli(vinii butiral) [PVB], constitui um importante

produto comercial — o vidro de seguranga dos para-brisas (Fedtke, 1992).

Trés diferentes reagcbes podem ocorrer:
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a) acetalizagao intramolecular do grupo 1,3 glicol;

&,

|
I CH,
|
CH - OH CH -
| +R-CHO |
CH2 > CH2 CHR
| - H0 | O/
?H - OH ICH -
CH, CH,
I /

b) acetalizagdo intermolecular do grupo 1,3 glicol;

| L
él:H2 CH, |H H,

| ;
CH-OH CH-0-C-0-CH
| +R - CHO l |
CHz > CHz CHz
| - H0 | I
?H - OH CH-OH HO -(]:H
CH, CH. CH.

l |

acetalizacdo intramolecular do grupo 1,2 glicol.

%Hz CH2
|

CH-OH CH -

+ R -CHO

» CHR

- H0 (/
fH - OH ICH -
o e

Figura 2.4 Reagéies de acetalizacdo do PVA. (Fonte: Fedtke, 1992).
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Com glutaraldeido (GA), o PVA forma um sistema que apresenta excelentes
propriedades mecanicas e onde o inchamento pode ser controlado pelo grau de
ligagbes cruzadas. Ao PVA acetalado com dialdeido maleico em solugdo aquosa

podem ser adicionados grupos hidroperoxidos (Azevedo et al., 1999).

= Qutras reagbes do PVA
O PVA reage com a uréia como qualquer outro alcool para formar uretanas.
A reacao de duas hidroxilas vizinhas com bromocianeto resuita em um composto

capaz de promover a ligagao de proteinas (Pritchard, 1970).

-OH -0 H,N = R -OCONHR
+ BCN ——» C=NH —0  »
OH Neodl -OH

Figura 2.5 Reagao do PVA com BrCN. (Fonte: Pritchard, 1970).

Propriedades:

As propriedades basicas do PVA dependem do grau de polimerizagao e do grau
de hidrélise. Quanto maior o grau de hidréiise, menor a solubilidade da solugdo de

PVA.

Impermeabilidade a gases
A resisténcia do PVA a passagem de oxigénio € superior a de qualquer polimero
conhecido. A copolimerizagdo com etileno combina a performance do PVA como

barreira contra gases (principaimente o oxigénio) mas ndo contra a agua, com a do
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polietileno que é excelente barreira para a 4gua mas limitado contra gases. A glicose é

permeavel aos filmes de PVA (Villar et al., 1995;Maruhashi, 1992).

Resisténcia a 6leos e solventes em geral
O PVA tem excelentes propriedades como o de formar filmes, adeséo,

emulsificante, resisténcia a 6leos, graxas e a maioria dos solventes comuns (Pritchard,

1970; Maruhashi, 1992).

Biocompatibilidade

Devido a propriedades de elasticidade, flexibilidade e alta resisténcia mecanica, o
PVA tem sido utilizado como membrana seletiva, hidrogéis para tecidos sintéticos,
tenddes artificiais, valvulas cardiacas, cosméticos e outros E um dos poucos polimeros
semicristalinos soliveis em agua com boas caracteristicas interfaciais e mecanicas

(Maruhashi, 1992; et al., 1972; Hirai et al., 1989; Nuttelman et al., 2002).

Resisténcia mecanica
O PVA é conhecido por sua alta resisténcia a flexao (superior a 152 MPa, v. tabela
2.2) e ao impacto, apesar de solivel em agua (Cho et al., 2000; Tubbs & Wu, 1973;
Dunn, 1973; Modi, 1980). Hidrogéis de PVA retém parte de sua resisténcia mecanica,
mesmo com significativa quantidade de agua (Moritani et al., 1972; Hirai et al., 1989).
Com a proibicdo do uso do amianto, caixas d'agua e telhas de fibrocimento
passaram a ser fabricadas com fibras de PVA (Santos et al, 1999). Estas sdo

conhecidas pela alta resisténcia a tensdo e ao impacto bem como resisténcia a alcalis,

37



oleos e solventes (Cho et al.,, 1999; Breitenbach et al., 2000; Chauvelon et al., 2000:;

Santos et al., 1999) e forte adesao ao cimento (Santos et al., 1999).

Toxicologia

O PVA pode formar concentragdes de p6é combustivel no ar. O pé pode incomodar
e recomenda-se o uso de 6culos e avental.

Inalagdo: quando aquecido a 200°C libera fumaga que irrita os olhos, causando

lacrimejamento, coceira e vermelhiddo nos olhos e dor e ardéncia na garganta e no

nariz.
Ingestdo: ndo causa maieficios se ingerido.
Contato com a pele: ndo causa maleficios.
indices:
Saude: 0 (nenhum)
Flamabilidade: 2 (moderado)
Reatividade: 0 (nenhum)
Contato: 0 (nenhum)

(Fonte: Biblioteca virtual UNESP - www.qca.ibilce.unesp.br/prevencao/produtos/alcoolpoliviilico;

pagina visitada em 28/11/03).

Estudos epidemioldgicos

O PVA foi avaliado e classificado no Grupo 3, isto é, ndo é carcinogénico e nem
suspeito de ser carcinogénico (IARC, 1979).

Nos estados Unidos o FDA aprovou a utilizagdo do PVA para embalar alimentos,

mas nao para consumo (De Raeve et al., 2001).
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Estudos da Sociedade Japonesa de Mutagénese Ambiental demonstraram que as
fibras de PVA nao causam aberragGes cromossémicas em cultivos de células de
mamiferos, e aumento da frequéncia de polipldides (Hayashi & Arai, 2002).
Rosenbruch et al. (1992) injetaram fibras de PVA intraperitonialmente em fémeas de
ratos e ndo observaram ocorréncia significativa de tumores. Estudos de Morinaga et al.
(1999) e De Raeve et al. (2001) demonstraram que as fibras de PVA nido causam
cancer de pulmao aos trabalhadores expostos a ela nas fabricas devido ao baixo
potencial de liberar fibras de dimensdes criticas (geralmente de didmetros abaixo de 3
um, enquanto que as fibras de PVA geralmente apresentam didmetros maiores que 10

um; as fibras de amianto, no entanto, sdo menores que 1 um).

Aplicacbes
Desde a década de 1950 estudam-se as fibras hidrofiicas de PVA,

comercialmente denominadas de Vinylon, principaimente no Japdo (Sakurada &

Nakamura, 1951).

As propriedades de estabilizagdo estérica peculiares do PVA aliadas a gradativa
reducdo nos custos de sua producao tém contribuido para incrementar sua penetragao
no mercado e a aplicabilidade para diversos fins. Os items descartaveis de PVA (filmes
absorventes, caixas de embalagem, sacos para lixo, e outros) podem ser descartados
diretamente ao meio ambiente sem necessidade de integrar um sistema especifico de
tratamento de rejeitos. Os maiores segmentos de consumo de PVA incluem a industria
de tecelagem, adesivos, recobrimento de papel, luvas de protegdo, tela de' televisdo
colorida, compostos ceramicos, revestimentos protetores, desmoidantes, iubrificantes,

componente de tintas de impressédo de embalagens plasticas, embalagens para
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alimentos, filmes, como estabilizante de emulsdo (Pritchard, 1970; Dunn, 1973),
material para tenddes, pele e laringe artificiais (Liou & Wang, 1996; Bodugoz et al.,
1999), membrana para dialises renais e protecdo de ferimentos (Grubb & Kearney,
1990; Ovenall, 1984), valvulas cardiacas, preparagbes oftaimicas topicas,
contraceptivo intravaginal (De Raeve et al., 2001) e adicdo a materiais cimenticios

(Santos et al., 1999).

Devido as propriedades de biodegradabilidade e ndo toxidez, o PVA tem sido
utilizado como veiculo para liberagdo controlada de drogas (Okaya & Sato, 1992).
Filmes de PVA-amido tém sido utilizados como prote¢do de culturas na agricultura
(Otey et al., 1974). e géis para a liberagdo biolégica de material médico de maneira
controlada. O PVA contendo grupos terminais carboxilicos € usado como imobilizador
de pigmentos na industria de papel devido as propriedades como fluéncia a altas taxas
de cisalhamento e boa resisténcia a absorgao de agua (Chiellini et al., 1999; Okaya et
al., 1992; Maruhashi, 1992). Esta propriedade de adesao a substancias polares, aliada
as satisfatorias propriedades mecéanicas (alta resisténcia e dureza), o tormna
amplamente aplicado em varios campos (Okaya et al., 1992; Hepworth et al., 2000;
Iman et al., 1999).

A principal dificuldade no processamento do PVA é a baixa resisténcia térmica,
que ndo o recomenda para emprego em processos como a extrusao ou inje¢ao em

molde, como a maioria dos polimeros.

Biodegradabilidade
O PVA é o mais prontamente biodegradavel dentre os polimeros vinilicos.
Embora o PVA seja biodegradavel tanto em condigdes aerdbicas quanto anaerébicas,

a taxa de degradagéo € muito lenta para aplicagdes praticas (Takasu et al., 2002; Corti
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et al., 2002a; Corti et al., 2002b; Chiellini et al., 2001). Numa comparagao em ensaio de
biodegradacdo, sob condigées de compostagem controlada, entre varios materiais
poliméricos, Bloembergen et al. (1994) constataram que enquanto o amido e a
poli(caprolactona) chegam a 70% de degradacao e o PHBV (poli hidréxi butirato/ B-
hidroxi valerato) a 60%, o PVA degrada apenas 10%. E Tudorachi et al. (2000)
propuseram aumentar a biodegradabilidade do PVA com a incorporacio do amido.
Gimenez, Mantecon e Cadiz (1996), usando dianidridos e DMAP (N,N-dimetil-
4-aminopiridina), melhoraram as propriedades mecéanicas e a biodegradabilidade do
PVA. Comprovaram que o PVA nao curado degrada em apenas um estagio, enquanto
que o PVA curado degrada em varios estagios. As causas da cura incompleta estao
relacionadas com a escolha e a quantidade do iniciador (termo usado para definir
agentes que liberam radicais livres, que entram na rea¢ao e sdo consumidos por ela),
com a temperatura em que a reagio € processada e com a disponibilidade de sitios
para reagir.
Items como filmes absorventes, embalagens descartaveis, esponjas, hidrogéis e
solucdes de PVA podem ser descartados diretamente ao meio ambiente, sem a
necessidade de integrar um sistema especifico de tratamento de rejeitos (Chiellini et

al., 1999; Takasu et al., 1999; Takasu et al., 2002).

2.2.2.1 Possiveis mecanismos de degradacdo do PVA

A biodegradacédo de polimeros ocorre via hidrélise e oxidagéo. E pode ser direta,
pela acdo de enzimas, ou indireta, envolvendo a oxidagdo e a metabolizagdo do
polimero. Tanto a degradagdo microbial como a degradagdo enzimatica através de

peroxidase isolado de bactérias de solo como, p.e., as cepas de Pseudomonas sp., e
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outras como Flavobacterium sp. e Acinetobacter sp., indicam a ocorréncia de oxidagéo
dos grupos hidroxilas de carbonos secundarios a grupos cetona (Lee & Kim, 2003).

O trabalho de Suzuki (1979), conduzido com microorganismos isolados, propde
duas rotas de degradag&o. Em ambos os casos, o polimero € oxidado por um sistema
enzimatico do tipo oxidase com evolugdo de peroxido de hidrogénio e consumo de
oxigénio. O resultado do ataque enzimatico € a produgdo de grupos carbonila ao longo
da cadeia polimérica. $-dicetonas ou o-ceto grupos ativados sdo subseqiientemente
hidrolisados com fissdo do esqueleto polimérico. No processo de biodegradagio
simbidtico, considera-se que as desidrogenases ligadas as membranas estao
envolvidas na oxidagédo inicial das cadeias poliméricas. Sugere-se que um dos
microorganismos produza PVA-desidrogenase como apo-enzima que se converte em
holo-enzima pela inclusdo de um co-fator essencial produzido pelo parceiro simbionte.
Matsumura et al. (1999) propuseram um novo mecanismo através da oxidagdo de um
grupo hidroxila e reagdo de aldolase de uma estrutura monocetona, resultando na
clivagem da cadeia carbonica. Porém, qualquer que seja a rota de degradagao, o PVA
é oxidado e segue-se a clivagem da cadeia carbonica. Ou seja, o fator primario na
degradagdo enzimatica do PVA é a transicdo da massa de longas cadeias para

moléculas de baixa massa molecular.

2.2.2.2 Modificacdao do PVA

Ao lado da produgdo de blendas poliméricas multifuncionais e de diferentes

graus de biodegradabilidades, a regulagem da estrutura quimica constitui um dos

meios de controlar a biodegradabilidade dos polimeros. A modificagdo do PVA com a
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introducao de grupos carbonilas pode aumentar sua biodegradabilidade e também
torna-lo mecanicamente mais resistente. Os anidridos s&o eficientes como agentes de
compatibilizagdo entre polimeros sintéticos e fibras naturais e também como agentes
de esterificagdo da madeira (Rowell et al., 1998; Clemons et al., 1992). A esterificagéo
da madeira com anidrido maleico ou ftalico é muito simples e pode ser processado com
aquecimento, sem a utilizacdo de solventes (Matsuda et al., 1984). Estes anidridos
apresentam custos menores que o anidrido acético e nao liberam &acido acético,
indesejavel, pois ataca os constituintes da madeira. Além disso, ndo & necessario o
uso de catalisadores. Normalmente quando se faz necessario o uso de catalisador, o
carbonato de sodio pode ser empregado com resultados satisfatorios (Shiraishi, 1991).
Fujimoto et al. (1991) utilizaram anidrido maleico e glicerol para tornar as placas de
particulas dimensionalmente mais estaveis. A esterificagdo do PVA com anidridos
acidos foi estudada por Maruhashi (1992). Quando o anidrido maleico foi utilizado,
obtém-se um gel com grande capacidade de absorgio de agua.

O anidrido ftalico (AF) foi escolhido por sua facilidade de condensagédo com
compostos aromaticos, por se tratar de um agente funcional de promogao de ligagées
cruzadas e por ser passivel de reagir também com as macromoléculas da madeira
(Fuson, 1962). E um excelente agente plasticizante (Shiraishi, 1991) e endurecedor. E
obtido pela oxidagdo do naftaleno sob atmosfera de pentéxido de divanadio (V.Os)
450-500 "C (Fuson, 1962), ou pela oxidagdo parcial do o-xileno. E o precursor da
antraquinona, ftaleina, rodamina, ftalocianina, fluoresceina, aminas primarias, fungicida
“Phaltan” e do medicamento “Thalidomida”. E um importante intermediario na industria
de polimeros. E 0 mondmero para a sintese de resinas alquidicas, gliptal e as resinas

poliéster. A hidrélise do AF produz o acido ftalico ou 1,2 acido benzeno dicarboxilico,
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capaz de reagir tanto com o poli (alcool vinilico) quanto com os polimeros naturais da
madeira.

Como iniciadores foram escolhidos o DMAP (N,N-dimetil-4-aminopiridina), o CA
(acido citrico) e o DEAP (dietéxiacetofenona). O DMAP foi utilizado por Gimenez et al.
(1996) para esterificar o PVA usando dianidridos; Hennink et al. (2002) o utilizaram na
transesterificacdo do dextran (dissolvido em DMSO) com glicidilmetacrilato (GMA);
também é utilizado em sistemas com o Cloreto de litio (LiCl) na esterificagdo da
celulose com acidos graxos (Satgé et al., 2002). O DEAP (0,4%) foi utilizado por Liou &
Wang (1996) como iniciador da reagdo de entrecruzamento entre PVA e anidrido
maleico. O CA foi utilizado por Iman et al. (2001); Chiellini et al. (2001) e Bodugoz et al.

(1999) como grafitizador e como agente para sensibilizar o PVA em relagao ao pH.

Reagdes

A possivel reacdo do anidrido ftalico com o PVA esta representada na Figura 2.2.

P ™ J/{ ~[-CH;-CH - CH, — CH-], ~
({ L) o B

g _\?f”-:

AF +* PVA ftalato de PVA

Figura 2.6 Reacao de esterificagdo do PVA pelo anidrido ftalico (AF). (Azul = C;
vermelho = Q).
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Esteres de acidos policarboxilicos tais como acidos ftalicos e succinicos podem
ser preparados de maneira semelhante as dos ésteres de celulose a partir de acidos
monobasicos. Neste caso ligacdes cruzadas podem ocorrer, com a formagao de
ésteres de celulose semiacidos, dependendo das condigdes em que se processa a
reacdo (Allen & Cuculo, 1973; Yang & Xu, 1998). A reagdo com as hemiceluloses se da
pela quebra das ligacdes p-glicosidicas. Allen & Cuculo (1973) descrevem a formagéo

do ftalato de celulose (figura 2.3).

AF celulose

Figura 2.7 Reacéo de esterificacdo da celulose pelo anidrido ftalico (AF). (Azul = C;
vermelho = O).

2.3 Degradacao de Materiais

A degradacgéo de um material € um processo que pode ser causado tanto pelo seu
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proprio processamento e estrutura quimica quanto por efeito do meio ambiente. Ela
pode ser quimica, fisica ou biolégica. Reagdes de hidrolise e oxidagdao sao
consideradas degradagfes quimicas quando ndo sdo desejadas. Desgastes e fissuras
constituem degradacdes fisicas. A biolégica pode ser macro ou micro. Animais e
insetos provocam a degradacdao dos materiais quando os ingerem, mastigam e
evacuam. Porém, o termo biodegradagdo geraimente refere-se a degradagao
microbiolégica, aquela causada por bactérias ou fungos, em ambientes aerébios ou
anaerdbios. A biodegradagao, portanto, € o processo segundo o qual um composto
organico é convertido em compostos mais simpies como o gas carbénico e a agua, sob
a acdo enzimatica destes microorganismos (Scott & Gilead, 1995). Alguns autores
ainda diferenciam a degradacdo biologica em benéfica ou desejada, denominada
biodegradacao, da indesejada ou maléfica, denominada biodeterioragdo (De Lelis et

al., 2001). Outros termos relacionados encontram-se listados no glossario.

2.3.1 Microorganismos capazes de degradar materiais poliméricos e

lignocelulésicos

Os principais microorganismos degradadores de materiais poliméricos e

lignocelulésicos constituem-se de bactérias, fungos e algas.

2.3.1.1 Bactérias

Bactérias s3o microorganismos constituidos de uma ou varias células, sem
formagédo de micélios definidos. Estima-se que no solo existam cerca de 100.000
bactérias por cm®. Produzem um ataque vagaroso, podendo levar anos para que se

notem alteragdes consideraveis na estrutura dos materiais. A madeira & considerada
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segundo Monties (1991), um compoésito natural heterogéneo e anisotrépico, formado
de fibras (celulose), uma matriz (poliose e lignina) e aditivos (agua e extrativos). As
bactérias sao os primeiros agentes a colonizar em ambientes umidos. Elas iniciam o
ataque pelo material de reserva das células dos raios (elementos transversais
condutores de fluidos) e, posteriormente, passam a atacar as proprias células dos
raios. Somente em estagios mais avancados atacam as fibras e os traqueideos
(elementos longitudinais condutores de fluidos nas angiospermas ou madeiras duras, e
nas gimnospermas ou madeiras macias, respectivamente). Exercem grande influéncia
sobre outros organismos, podendo ataca-los ou inibir seu crescimento. Diferem dos
fungos por possuirem como substancia de reserva o amido, enquanto que a dos
fungos é o glicogénio. As bactérias presentes no solo sdo importantes agentes no
processo de degradagdo de materiais poliméricos. Ocorrem em todos os tipos de
habitats, apresentam grande versatilidade metabdlica, podendo sobreviver em
ambientes que nao sustentam outras formas de vida.

As bactérias degradadoras do PVA mais freqilentemente relatadas so as
Pseudomonas sp., Bacillus magaterium; Flavobacterium sp.; Acinetiobactor sp.,
Alcaligenes sp., Xanthomonas sp., Phanerochaete chrysosporium (Lee & Kim, 2003). A
acao degradativa € devida a acdo de enzimas por elas produzidas para assim obterem
nutrientes. Na falta de nitrogénio ndo podem sintetizar proteinas nem acidos nucleicos,
mas podem acumular o carbono excedente sob a forma de polimeros como o PHB e o

amido. Os processos biodegradativos tanto podem ser aerébios quanto anaerébios.

2.3.1.2 Fungos

Fungos sdo organismos que necessitam de compostos organicos como fonte de

alimento. A madeira e outros substratos celuldsicos s&o ricos em compostos organicos
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e varias espécies de fungos a utilizam como suprimento de alimento e energia. Em
1863, o alemdo Hermann Schacht anunciou que o apodrecimento da madeira era
causada por fungos. Os fungos sao disseminados no ambiente por meio de esporos.
Estes penetram e se alastram na madeira na forma de fio ou filamento chamado de
hifa, que consiste de varias células conectadas nas suas terminagdes, que crescem e
se ramificam, constituindo uma estrutura denominada micélio. O micélio da origem a
novas estruturas produtoras de esporos denominadas de corpos-de-frutificagdo. A
infeccdo da madeira pode ocorrer a partir do momento em que arvore € abatida, e
prosseguir em diferentes estagios de seu processamento e durante sua utilizagao.
Oleos vegetais, minerais e animais, foram utilizados por chineses, egipcios, gregos e

romanos, para proteger as habitagdes de madeira.

Os fungos xiléfagos (que utilizam a madeira como alimento) estdo reunidos em

grupos conforme sua estratégia de ataque a madeira.

2.3.1.2.1 Fungos emboloradores e manchadores

A maioria das manchas, mofo e bolor em madeiras € causada por espécies de
fungos imperfeitos e ascomicetos, que se desenvolvem na superficie dos materiais,
produzindo estruturas de reprodugdo que conferem uma aparéncia superficial lanosa
ou empoeirada.

Os fungos emboloradores e manchadores colonizam profundamente o alburno
(regido do tronco de uma arvore compreendida entre o cerne e a casca),
principalmente logo apés o abate da arvore e durante o periodo de secagem, quando a

madeira encontra-se com elevado teor de umidade. Madeiras secas, com teor de
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umidade abaixo de 30%, podem ser colonizadas por estes fungos se submetidas a
reumedecimento.

Os fungos emboloradores sdo responsaveis por uma importante alteracdao na
superficie da madeira, conhecida popularmente por bolor. O bolor é resultante de
intensa produgdo de esporos, que possuem cores variadas como o Fusarium spp.
(rosada a purpura), de acordo com a espécie de fungo. Deixam a madeira com aspecto
algodoado. Apesar dos esporos ficarem na superficie da madeira, as hifas penetram
fundo e podem afetar a estrutura da parede celular, em estagio avangado de ataque,
quando ocorre a formagao de apressorio (espessamento das hifas) e consequente
perfuragdo da parede (Eaton & Irvine, 1972; Eaton & Hale, 1993).

Os fungos manchadores provocam manchas profundas no alburno das madeiras,
que podem resultar da presenca de hifas pigmentadas ou de pigmentos liberados pelo
préprio fungo. Este tipo de ataque, também conhecido como mancha azul, é
responsavel por consideraveis prejuizos, principaimente de ordem estética, em
madeiras como o pinus (Pinus spp.). Algumas vezes as manchas ndo sao visiveis na
superficie da madeira, porém aparecem nas camadas mais profundas. Eventualmente
podem afetar a parede celular em estagios mais avancados. Alguns chegam a
provocar a podriddo mole. A colonizacéo se da através do lume e as hifas atravessam
a parede celular através das pontuagées ou de pequenos orificios feitos por elas. Em
alguns casos, o volume da hifa aumenta formando um apressério de onde sai uma hifa
de diametro menor que readquire seu diametro normal ao atravessar a parede celular.

Os fungos emboloradores e manchadores utilizam substancias de facil
assimilagdo, como agtcares simples, proteinas e gorduras, encontradas no lume das
células da madeira. As propriedades mecanicas da madeira, como sua resisténcia a

tragdo e a flexdo, sdo pouco alteradas, pois estes fungos ndo possuem complexos
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enzimaticos capazes de degradar as moléculas de celulose, hemicelulose e lignina que
constituem as paredes celulares. Entretanto, madeiras intensamente atacadas por
estes fungos apresentam redugcdo em sua resisténcia ao impacto e consideravel
aumento em sua permeabilidade (De Lelis et al.,2001). A infecgao por esporos ou hifas
pode ser devida aos danos causados a casca da arvore durante o abate ou a remogio
e a transmissao dos fungos por vetores como os besouros. Também pode ser a
retrada da casca, que expde toda a superficie a infestagdo. Em adigdo ao
escurecimento da madeira apds o abate, outros fungos provocam coloragdes variadas.
Em muitos casos a coloragdo é devida a pigmentagao extracelular de géneros como o
Chlorociboria, Trichoderma (esverdeada), Cytospora (amarelada) e Thielaviopsis
(acastanhada). As manchas azuis s3o comumente causadas por Aureobasidium
pullulans, que é onipresente em substratos celulésicos, e também por Cladosporium
herbarum, Cladosporium cladosporioides, Cladosporium herbarum, Alternaria tenuis,
Alternaria alternata, Stemphylium verrucolosum, Phialophora spp. entre outros. Muitos
destes géneros sao também classificados como fungos da podriddo mole. Em
madeiras de zonas temperadas os géneros mais comuns de manchadores, segundo
Kaarik (1980), sao: Ceratocystis, Graphium, Leptographium, Phialophora,
Verticicladiella, Diplodia, Phoma. E os emboloradores: Aspergillus, Trichoderma,
Penicillium, Giocladium e Paecilomyces. Em madeiras de zonas tropicais os géneros
de manchadores mais frequentemente encontrados sao: Lasiodiplodia, Botryosphaeria,
Diplodia. E os emboloradores: Aspergillus, Trichoderma, Penicillium, entre outros.
Muitas espécies de fungos emboloradores e manchadores toleram altas
concentragdes de produtos preservantes, podendo, inclusive, detoxificar alguns destes

produtos, ou seja, alterar suas propriedades tornando-os nao-toxicos.

50



2.3.1.2.2 Fungos apodrecedores

Os fungos apodrecedores sdo responsaveis por profundas alteragbes nas
propriedades fisicas e mecanicas da madeira, devido a progressiva destruicdo das
moléculas que constituem as paredes celulares. Os fungos apodrecedores distinguem-

se entre si pelo tipo de ataque que produzem e que se traduz em alteragbes no

aspecto macroscopico da madeira.

e Fungos da Podriddao Branca

Os fungos da podriddo branca degradam todos os componentes quimicos
estruturais da madeira, incluindo a celulose, embora, em alguns casos, a lignina seja
removida preferencialmente. A madeira atacada por este grupo de fungos perde seu
aspecto lustroso e sua cor natural, tornando-se esbranquicada e de aparéncia
esponjosa. Em alguns casos, linhas escuras demarcam a regido atacada (De Lelis et
al., 2001). O ataque se inicia no lume e progride em diregdo a lamela média (camada
entre as camadas primarias de células adjacentes, que as cola entre si, formando o
tecido vegetal). Pode ocorrer aumento no didmetro das pontuagdes (orificios nas
bordas dos traqueideos que permitem o fluxo entre células adjacentes), fissuras radiais
na parede celular, separacio entre as células na regido da lamela média, e pequenas
cavidades rombdides na parede secundaria. Os exemplos mais comuns sdo: Coriolus
versicolor; Trametes versicolor; Phanerochaete chrysosporium, Pleurotus ostreatus;

Bjerkandera adusta; Polyporus sanguineus; Shizophyllum commune.
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¢ Fungos da Podridao Parda

Os fungos da podriddo parda utilizam, tipicamente, moléculas de celulose e
hemicelulose da madeira, deixando a lignina quase intacta. Por isso a madeira atacada
apresenta coloracdo pardo-escura e aspecto de madeira levemente queimada. A
madeira perde peso progressivamente e, em consequéncia disto, perde resisténcia
mecanica. Como a lignina ndo é atacada, mantém-se a estrutura da célula e nao
ocorre a degradacao na diregdo lume-lamela média. Os fungos produzem perfuragées
na parede celular. As enzimas secretadas difundem-se através da parede celular,
destruindo os carbohidratos. Em estagios mais avancados observa-se, além da
alteragdo na cor, as fissuras paralelas e perpendiculares as fibras que adquirem
consisténcia quebradica e friavel, e tornam-se passiveis de colapsar com facilidade. O
colapso ocorre quando a lignina residual ndo suporta as forgas exercidas sobre a
célula.

Os exemplos mais comuns sdo: Tyromyces palustris; Lentinus lepideus; Lenzites

trabea; Poria monticola; Coniophora puteana; Gloephyllum trabeum; Antrodia vaillantii.

¢ Fungos da Podriddo Mole

Os fungos da podriddo mole se nutrem de materiais de reserva, nao causando,
nos estagios iniciais de seu ataque, a degradacio da parede celular, como fazem os
da subdivisdo Basidiomycotina (fungos da podriddo branca e parda). Mas, assim como
alguns basidiomicetos, formam cavidades na parede celular, primeiro nos raios e
vasos, e depois penetram na lumina dos traqueideos ou das fibras. Seu ataque é
restrito a superficie da madeira, dificimente penetrando além de 20 mm de
profundidade, deixando a lamela média composta e partes da camada terciaria. No

entanto, a porgédo atacada pode se destacar com facilidade, expondo novas regides a
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acdo dos fungos. Quando umidas, as peg¢as de madeira atacada por fungos da
podriddo mole apresentam aspecto superficial amolecido que, ao secar, escurece e
tende a apresentar pequenas fissuras paralelas e perpendiculares as fibras. Alguns
géneros sdo considerados manchadores e emboloradores nos estagios iniciais do
ataque e, com a diminuicdo da oferta de carbohidratos livres e faciimente
metabolizaveis no lume, buscam-nos na parede celular onde podem vir a produzir as
cavidades (Oliveira et al.,1986). Alguns fungos como o Aspergillus sp. e o Trichoderma
sp. tém limitada habilidade para atacar a lignina na madeira. A madeira deslignificada e
a celulose pura sao mais acessiveis. Mesmo onde o ataque foi muito intenso,
particularmente em madeiras duras, com a camada S, completamente destruida, a
lamela média parece pouco afetada. A nivel celular, as hifas colonizam o lume das
células e passam de uma a outra através das pontuagdes. A degradagdo pode se
iniciar da parede para o lume também. Ocorre a degrada¢cdao em forma de “V”, onde
hifas de diametro diminuto nascem lateralmente da hifa mae e atravessam a parede
celular. No caso da degradagdo em forma de “T", da hifa-mae partem hifas menores
que penetram a camada S, da parede secundaria. Cada brago cresce em sentido
oposto e penetra na camada S, no sentido das microfibrilas da celulose, formando
cavidades romboéides. A Phialophora fastigiata promove a podriddo mole com auséncia
de cavidades. A podriddo mole ocorre sob condigdes em que o desenvolvimento dos
basidiomicetos é retardado ou inibido, como umidade muito elevada, ou pouca
disponibilidade de oxigénio, ou ainda a presenca de preservativos ou de extrativos.
Altas temperaturas e elevadas concentragées de nitrogénio soltvel favorecem-na. O
ataque destes fungos é sempre retratado como uma sucessdo ou comunidade,
diferentemente dos basidiomicetos onde uma espécie prevalece sobre outras. As

espécies mais comuns neste processo sao: Chaetomium globosum, Lecythophora
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hofmannii, Trichoderma viiride, Monodictys putredinis, Penicillium spp., Aspergillus
spp., Humicola alopallonella.

A madeira de carvalho degradada por Chaetomium globosum apresentou menor
conteudo de lignina na camada S, e nao apresentou acumulo de compostos
aromaticos. As polioses sdo removidas com taxa crescente com o avango da
degradagao.

Alguns fungos removem a lignina mais rapidamente que os carbohidratos. Ex.:

Thielavia terrestris.
2.3.1.3 Fatores que interferem no processo de deterioragado por fungos

Varios sao os fatores que interferem no processo de deterioragdo da madeira por
fungos. Dentre eles, a umidade pode ser considerada como o fator mais importante,
pois a agua é essencial para o desenvolvimento desses organismos. Madeiras com
teores de umidade abaixo do ponto de saturagao das fibras (PSF), cujo valor situa-se
proximo a 25%, ndo sdo degradadas por fungos. Entretanto, altos teores de umidade
na madeira podem influenciar as condicbes de aeragio do substrato, limitando o
crescimento dos funéos que, por serem organismos aerobios, necessitam de oxigénio

para sua sobrevivéncia.

A temperatura ideal para o desenvolvimento dos fungos na madeira varia de
acordo com a espécie destes. Temperaturas na faixa de 5 a 65 °C permitem o
desenvolvimento de fungos na madeira. Porém, a grande maioria tem seu
desenvolvimento otimizado entre 20 e 35 °C. Baixas temperaturas diminuem a

velocidade de degradacdo da madeira; e altas temperaturas podem ser letais aos

fungos.
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A faixa de pH que permite o desenvolvimento de fungos situa-se entre 2,0 e 7,0,

sendo que os valores 6timos situam-se entre 4,5 e 5,5.

A quantidade e os tipos de extrativos presentes no cerne da madeira, e outras
caracteristicas proprias, podem favorecer ou inibir o desenvolvimento dos fungos

(Eaton & Hale, 1993).
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3 Modificacao do PVA

3.1 Técnicas de caracterizagdo dos compdésitos

Diversas técnicas sao utilizadas para a caracterizagdo de materiais. Por exemplo a
espectroscopia de infravermelho, a DSC e a DMTA. A DSC e a DMTA serdo
brevemente introduzidas pois foram utilizadas para o monitoramento das propriedades
abordadas neste trabalho. O tempo de gelificagéo foi o teste preliminar para verificar a

viabilidade do sistema [AF/PVA].
3.11 Tempo de gelificagao

Este teste foi conduzido de acordo com a norma JIS K 6833 — General Testing
Methods for Adhesives, utilizando um banho termostatizado de glicerina, termdémetro,
tubos de ensaio, bastdes de vidro e crondmetro. O banho é ajustado na temperatura

desejada. O polimero e o agente modificador sdo medidos nas proporgées pré-
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estabelecidas. O iniciador € adicionado na propor¢do de 8% para todas as medidas. O
tubo € imerso no banho por meio de um suporte metalico. Com o bastdo de vidro é
feita a verificagdo de seu estado fisico, agitando-se cuidadosamente. A medida do
tempo gasto para alcangar o estado gelatinoso € feita com o cronémetro. Os resultados

estdo na tabela 3.1.

3.1.1.1 Materiais e Métodos

Poli (alcool vinilico) - PVA (Mw = 2000), com valor de saponificagao: 99 -100 mol%,
viscosidade (solugao 4% a 20 °C): 3545 Cps, pH: 5,0 a 7,5, Mp: 200 °C; Anidrido
Ftalico - AF (Mw = 148.12), Mp:131-133°C; Acido Citrico anidro - CA (Mw = 192.12),
Mp :153 °C e 4-Dimetilaminopiridina - DMAP (Mw=122.17) foram adquiridos da Nacalai
Tesque (Japdo). 2,2 Dietoxiacetofenona - DEAP (Mw = 208.25) foi adquirido da

Wakenyaku (Japao).

Tabela 3.1 Tempo de gelificagcdo (minutos) dos sistemas AF/PVA utilizando diversos
iniciadores. (temperaturas: 180 e 200 °C.)

Proporgéo molar CA DEAP DMAP
AF/PVA 180°C  200°C 180 °C 200 °C 180 °C 200 °C
50: 50 8:33 4:26 4:20 6:09 2:59 2:55
60:40 12:44 5:28 4:38 6:18 3:.07 2:53
65:35 11:15 6:10 5:01 417 3:09 2:46
70: 30 11:00 7:00 5:16 4:13 2:57 3:30

Os resultados da tabela 3.1 mostram que a utilizagao do DMAP como iniciador
acelera a reagao entre PVA e AF e nao se nota diferenca significativa na velocidade de
formagao do gel com os meios de reagdo sendo conduzidos a 200 e a 180 °C como

ocorre com os outros iniciadores.
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3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A aplicagcao de DSC em analises térmicas € amplamente conhecida. Os principais

eventos térmicos para os polimeros estdo resumidos na figura 3.1.

? endo

transigao vitrea

Fusdo «— degradacéao

P

® \ -
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©

o

% "-...._..‘

Q

5 v

8 oxidagao

cristalizagao >

Tg Temperatura

Figura 3.1 Principais eventos térmicos verificados para os polimeros.

A maioria dos polimeros sélidos é formada segundo a técnica do “quenching”
que consiste em resfriar rapidamente o polimero fundido. O polimero encontra-se
entdo no estado vitreo. A transigdo do estado vitreo para o elastico, chamada de
transicdo vitrea, na qual um polimero amorfo comeg¢a a amolecer, € um exemplo de
transicdo de fase de segunda ordem. Tais transicbes sdo acompanhadas por
mudancas na capacidade calorifica, mas nao ocorrem variagées de entalpia (AH = 0).
A transicdo vitrea aparece na curva de DSC como uma descontinuidade na linha de
base na temperatura de transicao vitrea (Tg). Com o aumento gradual da temperatura
o polimero pode recristalizar (mostrado pelo aparecimento de um pico exotérmico)
antes de ocorrer a fusdo. A temperatura de fusdo € o principal pico da curva

endotérmica. A altas temperaturas, o polimero pode decompor (degradar) ou oxidar-se,
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dependendo da atmosfera a que estiver exposto (Heba-Laref et al., 1999; Brown, 1988;

Tubbs & Wu, 1973; Wang et al., 1988).

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi conduzida utilizando-se o
aparelho DSC 2910 (TA Instruments, USA), pertencente ao Laboratério de
Compéositos, do Instituto de Pesquisas de Madeira, Universidade de Kyoto, Japdo. Uma
aliquota (5 mg) da amostra foi selada sob pressao nos porta-amostras de aluminio. Os
termogramas foram obtidos com taxa de aquecimento de 10 °C/min, com varredura da
temperatura ambiente até 500 °C.

A figura 3.2 mostra os termogramas do AF e do PVA sélidos, antes da reagdo. O
pico da fusdo do AF em 131 °C seguida pela degradacdo em 200 °C é bem visivel. A
degradacgao térmica provavelmente produz o acido ftalico que se decompde nesta faixa
de temperatura. Para o PVA puro, a curva de DSC apresenta a temperatura de fusao
comegando em 210 °C e a degradagao com inicio em 280 °C, seguida de oxidagao.

O sistema AF/PVA sem nenhum tipo de iniciador apresenta oxidagdo muito rapida
(temperaturas abaixo de 300 °C). Nas propor¢oes apresentadas na figura 3.3, somente
quando se utiliza 65/35 uma leve estabilidade é alcan¢ada. Essa relagao corresponde
a aproximadamente 1,5 :1. Nas simulagdes seguintes, as proporgées de 1:1; 1,611 e
2:1 foram adotadas. A adigdo de substancias que proporcionem maior estabilidade
térmica foram consideradas: o acido citrico (CA), o 4-dimetilaminopiridina (DMAP) e o

2,2 dietoxiacetofenona (DEAP).
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Figura 3.2 Termogramas do AF e PVA, sélidos. A seta indica o sentido endotérmico.
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Figura 3.3 Termogramas do sistema AF/PVA, sem iniciador. As propor¢des AF/PVA
estio indicadas em massa. A seta indica o sentido endotérmico.

60



Com a adigdo de CA e de DEAP (figuras 3.4 e 3.5) a temperatura de fuséo
continua na mesma faixa do sistema sem iniciador (~200 °C), enquanto que com a
adicao de DMAP, na proporgdo 2:1, a fusdo do polimero nao ocorre e outros
fendbmenos relacionados a degradagdo deste produto comegam a ocorrer a
temperaturas acima de 280 °C (figura 3.6). Nesta proporgao, o sistema AF/PVA
apresenta a eliminagéo do pico relativo a fusao do DMAP (110-113 °C) e do AF (131 -
133°C), aparecendo apenas um pico relativo ao processo de degradacao de ligacles
mais fortes que podem ser ligagées cruzadas, em temperaturas acima de 280 °C

(figura 3.6).
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Figura 3.4 Termogramas do sistema AF/PVA, nas propor¢des de 1/1, 1,5/1 e 2/1,
utilizando o CA como iniciador. A seta indica o sentido endotérmico.
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Figura 3.5 Termogramas do sistema AF/PVA, nas propor¢des de 1/1, 1,5/1 e 2/1,
utilizando o DEAP como iniciador. A seta indica o sentido endotérmico.
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Figura 3.6 Termogramas do sistema AF/PVA, nas proporgoes de 1/1, 1,5/1 e 2/1,
utilizando o DMAP como iniciador. A seta indica o sentido endotérmico.
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313 Analises Termomecéanicas Dinamicas

Analises Termomecanicas dinamicas tém sido empregadas para estudar a

mobilidade dos segmentos de cadeias poliméricas e, conseqientemente, as

propriedades de interfase de compdsitos. Estas propriedades sao influenciadas por

fatores tais como (Alvarez et al., 2003):

Taxa de aquecimento;
Dimensodes dos corpos-de-prova,
Adesao da interface matriz-fibras;
Alinhamento das fibras;
Homogeneidade das amostras;

Presenga de vazios.

As curvas tensao-solicitacao sao diferentes para cada tipo de material. A natureza

destas curvas sofre influéncia da temperatura na qual as medidas sdo tomadas e da

freqliéncia aplicada.

Para um material polimérico sujeito a uma tensdo sinusoidal, a tenséo & pode ser

representada pela equagéao (3.1):

€ = gg exp(iot)

(3.1)

onde o = freqliéncia angular de vibragio

t = tempo

€0 = amplitude da tensdo
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A freqiéncia angular de vibragédo (®) varia em funcéo da amplitude do stress inicial

(o0) e do angulo de fase () [equacgdo (3.2)]:
o =gp exp i (ot +d) (3.2)
O Médulo Dinamico do material (E*) ou Médulo de Young Dindmico é expresso

como um numero complexo [equagdes (3.3, 3.4 e 3.5)]:

_o _o,exp(id)

E* (3.3)
£ &,
1)
E*=2%c0s5 +i%sins (3.4)
& &
E* = E'+iE" (3.5)

E’ - é a energia que € armazenada no material como a energia que € responsavel
pela resposta elastica do material.

E” - é a energia que é convertida em calor como resuitado da fricgao interna.

E’ e E” sdo fungdes da freqliiéncia e da temperatura.

T (E’max) - O pico expressa o nivel de interagao interfacial entre os componentes.

A relacgédo entre 0 modulo de perda (E") e o médulo de armazenamento € definida
como tan §. O valor maximo de tan 5 caracteriza a temperatura de transigéo vitrea (Tg).

Tan & (tangente de perda) &€ uma das expressées do moédulo dinamico (E*) do
material [equagdes (3.6, 3.7, 3.8, 3.9 e 3.10)].

E* = (1+itand) E’ (3.6)



E*=FE +itan (3.7)

E"

—=tanod 38
I (3.8)
tans-E'= E" (3.9)
E* = E'+iE" (3.10)

No esquema abaixo, E’' e E” de um polimero amorfo estio representados como
fungao da temperatura, a freqiiéncia constante.

logE 4

log E”

Temperatura

Absor¢des o (pico maior a direita) sdo devidas ao inicio dos movimentos
microbrownianos dos segmentos da cadeia polimérica, imobilizados na vizinhanga da
superficie sélida.

As demais absorgdes, (3, y e outros (os picos menores a esquerda), sdo devidas
aos movimentos dos segmentos ordinarios do polimero.

O pico de T (E'nax) de absorgées o dos polimeros nos sistemas compésitos &
mais alto que o do polimero quando puro, sugerindo que cadeias poliméricas nas
superficies de materiais celulésicos sdo imobilizados de alguma forma, fato resuitante
das interagbes moleculares entre elas e o substrato celulésico, ou resultado da
ocorréncia de ligages cruzadas. Este pico de T (E'max) € um dos parametros

adequados para expressar o nivel de interagdo entre os dois componentes. Quanto
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mais os parametros de solubilidade forem préximos, os materiais serdo mais
compativeis e as moléculas do polimero serdo mais firmemente adsorvidas na
superficie do sdlido, e a AT (E’max) aumenta. AT (E".x) € aproximadamente igual a AT,
ou a diferenga da Ty do polimero no interior do compésito para a Tg do polimero
propriamente dito (Mizumachi, 1991). O aumento na ATg pode ser explicada pela
localizagéo das tensGes acumuiadas quando do resfriamento do compésito (de 180 °C,
na prensagem do sistema compodsito, a temperatura ambiente). Com as cadeias
poliméricas interagindo com as particulas de madeira, as tensées provaveimente se
localizam ao redor destas particulas de madeira que, por possuirem baixo coeficiente
de expansdo, causam o aumento dos movimentos das cadeias poliméricas, implicando
no abaixamento da Tg do polimero neste sistema compdsito. Quanto maiores as
interag6es, maior sera a AT,. Alfthan ef al. (1973) e Oksm#n & Lindberg (1995) também
se referem a T (tan &ma) como “Tg”, mostrando que a mudanca na Tg é diretamente
proporcional a extensdo da energia de interagao polimero-fibra. Com o aumento da
propor¢ao de fibras, a AT (E"nax) Cresce, assim como quando componentes da madeira
sdo adicionados no lugar das fibras, significando que todos eles modificam as
propriedades fisicas das moléculas de polimeros em sua vizinhanga. No polietileno
este efeito € mais acentuado que no polibutadieno, e a xilana € mais ativa que a

celulose e a lignina (Mizumachi, 1991).

Basicamente, a analise consiste em submeter a amostra a uma tensao
oscilatéria e medir a resposta mecanica. A tensao aplicada &, geraimente, dependendo
do material e da geometria da amostra, de baixo valor, permitindo a detecgdo de

variagbes minimas no comportamento mecanico.
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3.1.3.1 Materiais e Métodos

As propriedades termodinamicas mecanicas foram estudadas utilizando-se
papéis de filtro GF75 (Advantec, Japan) impregnados com as solugdes de polimeros,
submissdo a vacuo e secagem em estufa, utilizando-se os diferentes iniciadores, para
simular as interagdes entre celulose, PVA e AF. Os papéis de filtro impregnados foram
submetidos a analise termo-mecanica dinamica, utilizando-se o Viscoelastometro
Dinamico Automatico Rheovibron, Modelo DDV-25FP (Orientec, Japao), pertencente
ao Laboratorio de Melhoramento das Propriedades da Madeira, do Instituto de
Pesquisas de Madeira, Universidade de Kyoto, Japao, em diferentes frequéncias (1, 11
e 33 Hz), varrendo uma faixa abrangendo da temperatura ambiente até 350 °C, com

taxa de aquecimento de 2 °C/min e carga de 5,0gf.

As analises termomecanicas mostraram que houve um deslocamento do pico da
temperatura nas transigbes o e deslocamento nas transigées . A amplitude, porém,
sofre deflexdo se o sistema nao contém um iniciador.

A figura 3.7 mostra o comportamento do médulo de perda (E”) do papel de filtro
seco em estufa (105 °C) por 8 horas, nas freqiiéncias de 1, 11 e 33 Hz. Os picos ndo
aparecem nas frequéncias de 1 e 11 Hz, e com freqiéncia mais alta (33 Hz) comeca a
se definir dois pequenos picos na faixa de 150 a 200°C que podem ser creditados a

perda de agua do sistema.
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Figura 3.7 Relagao entre o Médulo de perda [E”] (GPa) e a temperatura do papel de
filtro seco em estufa a 105 °C por 8 horas. Curva superior: 1 Hz; curva do meio: 11 Hz;
curva inferior: 33 Hz.
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Figura 3.8 Relagao entre E” (GPa) e a temperatura do papel de filtro impregnado com
AF (5%) seco em estufa a 105 °C por 8 horas. 1, 11 e 33 Hz como na fig. 3.7.
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No grafico relacionando o E” e a temperatura do papel de filtro impregnado com
solugdo AF 5%, seco em estufa a 105 °C por 8 horas, verificou-se a formagéo do pico
em 180 °C, demonstrando que ocorreu um aumento no nivel de flexibilizagado das
cadeias de celulose, devido a liberagcao de agua e a esterificagdo promovida pelo AF
(figura 3.8).

Com os papéis de filtro impregnados com a mesma solugao AF 5%, mas seco em
estufa a 180 °C por 2 horas, verificou-se a formagao de dois picos, o primeiro entre 130
e 150 °C e outro largo, de amplitude menor que o primeiro, acima de 270 °C (figura
3.9).

A maior amplitude do pico em temperaturas menores indica que em todas as
freqiiéncias estad ocorrendo movimento das cadeias de celulose. A formagdo do
segundo pico em temperatura mais elevada indica que ha inicio de movimentos
microbrownianos restritos, mas que ndo ha imobilizagdo ou ligagbes cruzadas entre a
celulose e o AF.

Com a secagem em estufa a 200 °C por 2 horas C (figura 3.10), verificou-se o
desaparecimento dos picos formados tanto em 105 quanto em 180 °C, e as curvas
ficaram muito parecidas com as do papel de filtro sem impregnacgéao (figura 3.7). Este
fato se deve a hidrélise do anidrido ftalico a acido ftalico, que se decompée a 200 °C.

Logo, poucas cadeias de celulose foram modificadas pelo AF.
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Figura 3.9 Relagao entre E” (GPa) e a temperatura do papel de filtro impregnado com
AF (5%) seco em estufa a 180 °C por 2 horas. 1, 11 e 33 Hz como na fig. 3.7.
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Figura 3.10 Relagdo entre E” (GPa) e a temperatura do papel de filtro impregnado

com AF (5%) seco em estufa a 200 °C por 2 horas. 1, 11 e 33 Hz como na fig. 3.7.

A figura 3.11 mostra os papeéis de filtro impregnados com solugdo PVA 4% e secos

em estufa a 105 °C por 8 horas. O movimento de cadeias aumenta muito e também
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aparece o pico associado a imobilizagdo do polimero sintético ou a formacio de
ligagdées cruzadas, de amplitude um pouco menor que a das cadeias ordinarias. Em
freqiéncias mais elevadas, o pico em temperatura mais aita se afina, fazendo supor

que em freqiéncia mais baixa pode estar havendo a sobreposicéo de dois picos.

log E" + constante
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Figura 3.11 Relagao entre E” (GPa) e a temperatura do papel de filtro impregnado com
PVA (4%) seco em estufa a 105 °C por 8 horas. 1, 11 e 33 Hz como na fig. 3.7.
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Figura 3.12 Relacdo entre E” (GPa) e a temperatura do papel de filtro impregnado com
PVA (4%) seco em estufa a (a) 180 °C e (b) 200 °C por 2 horas. 1, 11 e 33 Hz como
na fig. 3.7.



Com a secagem a 180 °C por 2 horas (figura 3.12a), o pico em temperatura mais
baixa se alarga e aumenta, indicando que pode estar havendo sobreposigdo das
absorcdes B e y. As absorgdes B e y ficam evidenciadas quando a impregnacéo é feita
com secagem a 200 °C (figura 3.12b).

No sistema [AF — PVA — celulose], sem a utilizagdo de iniciador, processado a 105
°C, mesmo deixando por 8 horas, ainda predomina a absor¢do $, principalmente
aumentando-se as frequéncias (figura 3.13).

Quando a reagdo se processa a elevadas temperaturas, as absorgdes secundarias
B e y sofrem deflexdo, indicando que ha predominio das interagées substrato-polimero
e das ligagdes cruzadas (figura 3.14a e 3.14b). Quando a reagdo € deixada para
processar por 2 horas a 200 °C, as absorgées B e y praticamente desaparecem,

ficando apenas a absorgao a.
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Figura 3.13 Relagédo entre E” (GPa) e a temperatura do papel de filtro impregnado
com AF (5%) e PVA (4%) seco em estufa a 105 °C por 8 horas. 1, 11 e 33 Hz como
na figura 3.7.
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Figura 3.14 Relagdo entre E” (GPa) e a temperatura do papel de filtro impregnado com
AF 5(%) e PVA (4%) seco em estufaa (a) 180 °C e (b) 200 °C por 2 horas. 1, 11 e 33

Hz como na fig. 3.7.

Para os sistemas [AF - PVA - celulose] tanto com como sem iniciador,

processados a 105 °C por 8 horas, os picos permaneceram situados na mesma regiao

de temperatura, s6 variando na amplitude das absorgdes o. No sistema onde o DEAP

foi utilizado como iniciador (Figura 3.16) eles aparecem praticamente com a mesma

amplitude que a absorg¢do B, muito semelhante ao sistema sem o iniciador. Nos outros

casos, as absorgdes secundarias predominaram (Figuras 3.15a e Figura 3.16b).
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Figura 3.15 Relagdo entre E” (GPa) e a temperatura do papel de filtro impregnado
com (a) AF (5%), PVA (4%) e CA (0,2%) e (b) AF 5%) , PVA (4%) e DMAP (0,2%),
secos em estufaa 105 °C por 8 horas. 1, 11 e 33 Hz como na fig. 3.7.
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Figura 3.16 Relacao entre E” (GPa) e a temperatura do papei de filtro impregnado com
AF (5%), PVA (4%) e DEAP (0,2%), seco em estufa a 105 °C por 8 horas. 1, 11 e 33Hz
como na fig. 3.7.
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Figura 3.17 Comparacéo entre E” (GPa) do papel de filtro impregnado com PVA (4%)
e com os sistemas [AF-PVA] com e sem iniciador, seco em estufa a 180 °C por 2
horas. Freq.: 1Hz.

T T
100 150

Para o sistema [AF — PVA] sem o iniciador, conduzido a 180 °C, o pico da

absorgéo oo permaneceu situado na mesma regido de temperatura do pico do PVA, um

74



pouco deslocado a esquerda, porém a amplitude aumentou (figura 3.16). Para a
andlise em freqiéncia mais elevada — 33 Hz (figura 3.17), no entanto, a amplitude
diminuiu. A diminuicdo para temperaturas mais baixas foi mais acentuada com o
iniciador DEAP tanto em 1 Hz como em 33 Hz.

Deslocamentos para regides de temperaturas mais elevadas foram verificados
para os sistemas curados a 180 °C utilizando os iniciadores CA e DMAP, em qualquer
freqiiéncia, o que significa que as perdas demoram mais a ocorrer e que estes
iniciadores conferem maior estabilidade mecanica ao sistema [AF-PVA]. O DEAP, por

sua vez, ndo contribui para promover a estabilidade entre o substrato celulésico e o

polimero.
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Figura 3.18 Comparagio entre E” (GPa) do papel de filtro impregnado com PVA (4%) e
com os sistemas [AF-PVA] com e sem iniciador, seco em estufa a 180 °C por 2 horas.

Freq. 33 Hz.
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Figura 3.19 Comparacéo entre E” (GPa) do papel de filtro impregnado com PVA (4%)
e com os sistemas [AF-PVA] com e sem iniciador, seco em estufa a 200 °C por 2
horas. Freq.: 1 Hz.

Os sistemas [AF — PVA] tanto com como sem o iniciador, conduzidos a 200 °C por
2 horas, mostraram que os picos permaneceram situados na mesma regido ou abaixo
da temperatura de pico do PVA, evidenciando que a decomposicdo do AF ocorreu
tanto no sistema sem o iniciador como naqueles com os iniciadores (figura 3.19).

Quando o sistema € conduzido a 170 °C por 2 horas, os iniciadores CA e DMAP
também se mostraram mais eficazes que o DEAP (figura 3.20), porém, ndo
evidenciaram a diferenga de mais de 20 °C entre as temperaturas dos picos de E”

entre os sistemas com CA e com o DMAP que aparece com a cura a 180°C por 2

horas (figura 3.17 e 3.18).
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Figura 3.20 Comparagéo entre E” (GPa) do papel de filtro impregnado com os
sistemas [AF-PVA] com iniciador, seco em estufa a 170 °C por 2 horas. (a)
Frequéncia: 1 Hz. (b) 33 Hz.

Os ganhos percentuais em massa e as perdas por lixiviagdo dao idéia de como
eram fortes ou fracas as interagées substrato-matriz polimérica. A figura 3.21 mostra
que o AF ¢é incorporado intensamente ao substrato quando curado a 105 e 180 °C. Mas
a 200 °C praticamente nao é incorporado. Como mencionado na analise por DSC, o
AF, em tratamento térmico, se transforma em acido ftalico que sofre decomposi¢ido
nesta temperatura. O PVA apresenta o mesmo ganho (~25%) nas diferentes
temperaturas de cura. Os sistemas AF/PVA apresentam um decréscimo de ganho em
massa de acordo com o aumento da temperatura de cura.

As fortes interagdes ficam evidenciadas quando se faz um teste de lixiviagado,
submetendo os papéis de ﬁltro impregnados a agua fervente por 2 horas, com agitagdo
constante. Os papéis de filtro impregnados com PVA e com AF/PVA apresentam
perda de massa abaixo de 4% (figura 3.22) quando curado a 180 °C. Os papéis de
filtro impregnados somente com AF perdem em torno de 30% em massa. Quando
curados a 200 °C, os papéis impregnados com AF perdem menos, mas o ganho

também tinha sido insignificante.
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Figura 3.21 Relagao entre temperatura de cura e ganho percentual em massa dos
papéis de filtro impregnados com AF, com PVA e com os sistemas AF/PVA.
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Figura 3.22 Relagao entre temperatura de cura e perda percentual em massa dos

papéis de filtro impregnados com AF, PVA e os sistemas AF/PVA, quando submetidos
a lixiviagao com agua fervente.
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Existe uma faixa de temperatura em que o AF & mais eficiente no sistema AF/PVA.
Acima de 105 °C e abaixo de 200 °C. Acima desta temperatura ele se decompée e ndo

atua como esperado.
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4 Compdsitos madeira-PVA

4.1 Processamento do Compdsito madeira-PVA

No capitulo anterior, o sistema AF/PVA foi estudado. A necessidade de utilizar um
iniciador para que o produto tenha maior estabilidade térmica e propriedade mecénica
satisfatéria para determinadas finalidades ficou comprovada. Neste capitulo a proposta
é a producdo de um compédsito de matriz polimérica biodegradavel, utilizando os
residuos de madeira como reforgo, que apresente boas propriedades mecanicas, e que
mantenha a caracteristica de biodegradabilidade.

Neste capitulo, a produgdo do compésito farinha de madeira-PVA foi estudada
segundo o roteiro:

4.1 Preparo da farinha de madeira

4.2 Planejamento fatorial

4.3 Ensaios mecanicos

4.4 Teste de durabilidade

4.5 Espectroscopia de infravermeiho

46 DSC
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4.1.1 Preparo da farinha de madeira

Cavacos de Sugi (Cryptomeria japonica D. Don), proveniente da provincia de Akita

— Japao, com gravidade especifica de 0,3 g/cm®; contetido de umidade: 10,32%; teor
médio de lignina e de holocelulose: 32,3% e 73,3%; e de cinzas: 0,72% (Wood Industry
Handbook); rejeitos do processamento da madeira para confecgao de corpos-de-prova
para o Wood Research Institute, foram triturados em moinho de facas e secos em
estufa a 105 °C por 48 horas. Depois de resfriado em dessecador a temperatura
ambiente, o p6 passou por um sistema de peneiras (Bertel) com 4 ciclos de uma hora
cada de agitacdo. Cada fragdo foi acondicionada em recipiente hermeticamente
fechado. As fragdes separadas foram:

25 mesh (500 um);

60 mesh (250 um);

120 mesh (125 pm);

235 mesh (63 um);

330 mesh (45 um);

440 mesh (32 um).

4.2 Planejamento Fatorial

Para a produgdo dos compésitos foi feito um planejamento estatistico fatorial (Box
& Hunter, 1978) do tipo 3° onde o expoente representa o numero de varidveis

independentes e a base representa o nimero de niveis. Os testes preliminares foram
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efetuados com os reagentes no estado soélido: farinha de sugi, AF e PVA. As

proporgdes (em massa) foram: farinha de sugi = 50% e AF = PVA = 25%.

Materiais utilizados:

Poli (alcool vinilico) [PVA]

(Mw=2000)

Valor de saponificagdo: 99 -100 mol%

Viscosidade (solugdo 4% a 20°C): 35-45 Cps

pH:5.0a7.5
Tr. 200 °C

Nacalai Tesque (Japao)

Anidrido Ftalico [AF]
Tr 131-133 °C;

Nacalai Tesque (Japao)

Acido Citrico anidro [CA]
T 153°C

(Mw=148.12 g/mol)
H 0
H
)
H
! o

(Mw=192.12 g/mol)

Nacalai Tesque (Japéo)

0]

Gl

HO

OH
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4-Dimetilaminopiridina [DMAP]

T 110-113°C

Nacalai Tesque (Japao).

2,2 Dietoxiacetofenona [DEAP]

Wakenyaku (Japao).

(Mw=122.17 g/mol)

CHBKN

=

CH,

-~

-

(Mw=208.25 g/mol)

O OCH,CH,
C—CH
OCH,CH,

Os iniciadores CA, DMAP e DEAP foram empregados na proporgao de 4,7% (em

massa). A pressdao e o tempo de prensagem foram de 50 MPa e 30 minutos,

respectivamente. Todas as variaveis e seus niveis foram combinados trés a trés, e

todas as combinagdes foram submetidas a ensaios mecanicos com trés repetigbes. As

variaveis adotadas foram:
T - temperatura;
S - dimensao das particulas de madeira

| = iniciadores.
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Os valores adotados para os niveis foram: T = 140, 160 e 180 °C;
S =250, 125 e 45 um;
| = CA, DEAP e DMAP.

Como parametro para aferir a resposta foi considérado o0 médulo de ruptura (MOR)
na resisténcia a flexdo. Os corpos-de-prova foram submetidos ao ensaio de flexdo
utilizando a Instron 5500R — USA, pertencente ao Laboratdério de Compositos do
Instituto de Pesquisas de Madeira, WRI, de acordo com norma ASTM D 790-96A. A
tabela 4.1 mostra a influéncia dos parametros T, S e | sobre o MOR, para os

compositos produzidos com os reagentes no estado soélido.

Tabela 4.1 - Planejamento fatorial 3° para a produgdo de compésitos a partir de
reagentes no estado sdlido. P = 50 MPa e t = 30 minutos.

T S |
1-140°C | 1-250 um 1-CA MOR (MPa)
Experimento | 2-160°C | 2—-125um | 2-DEAP (media)
3-180°C | 3—-45um | 3—DMAP
1 1 1 1 43
2 1 1 2 45
3 1 1 3 41
4 1 2 1 38
5 1 2 2 36
6 1 2 3 37
7 1 3 1 35
8 1 3 2 34
9 1 3 3 35
10 2 1 1 44
11 2 1 2 48
12 2 1 3 47
13 2 2 1 42
14 2 2 2 43
15 2 2 3 44
16 2 3 1 40
17 2 3 2 43
18 2 3 3 42
19 3 1 1 46
20 3 1 2 45
21 3 1 3 47
22 3 2 1 48
23 3 2 2 47
24 3 2 3 49
25 3 3 1 47
26 3 3 2 49
27 3 3 3 48

Cada medida de MOR refere-se a uma média de trés medidas.
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Considerando que todos os compdsitos produzidos a partir de reagentes soélidos
apresentaram densidade variando de 1,38 a 1,40 g/cm®, aparéncia insatisfatéria devido
a nao homogeneizagdo da mistura, com regides claras pontilhadas por regides
escuras, e também os baixos valores de MOR, decidiu-se produzir os compositos a
partir de solugbes, garantindo que o PVA, AF e as particulas de madeira entrem em

contato intimo. Para a nova série de experimentos foram preparadas as seguintes

solugdes: PVA 4%;
AF 5%,
DMAP 1%;
CA 1%;
DEAP 1%;

Volumes destas solugdes foram medidas de modo a obter as proporgdes (em
massa) requeridas. Em todos os experimentos a concentragdo de sugi foi de 50% e de
AF e PVA de 25% (em massa). A massa dos iniciadores foi 4% da massa total. A
farinha de sugi foi adicionada a mistura das solugées de PVA, AF e iniciador, e agitada
vigorosamente sob leve aquecimento. A massa obtida foi transferida para um
recipiente plano e seca em estufa a 50 °C por 15 horas. As crostas foram sendo
removidas durante a secagem. O material seco foi submetido a 4 ciclos de 15 minutos
no homogeneizador de alta poténcia. Para assegurar a homogeneizagéo da mistura, o
tamanho das particulas foi controlado por uma peneira (100 mesh). O material foi seco
em estufa novamente, a 105 °C, por 12 horas. Depois de resfriado em dessecador, as
pecas foram moldadas na prensa automatica Siwa (Japao), com capacidade para 15
toneladas, em moldes de 70 mm de didmetro. A pressédo foi fixada em 50 MPa ¢ o

tempo de prensagem em 30 minutos. A temperatura, o tamanho das particulas de sugi
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e os iniciadores foram variados. Os corpos-de-prova foram cortados da pega circular.
De cada pecga foram utilizados 4 corpos-de-prova retangulares, da parte central,
medindo 50mm X 10mm X 2mm, que foram lixadas para evitar a propagagdo de
microtrincas. A tabela 4.2 mostra a influéncia do tamanho das particulas, temperatura e
propor¢ao AF/PVA sobre o MOR dos compésitos produzidos a partir de solugdes. A

pressdo e o tempo de prensagem foram de 50 MPa e 30 minutos, respectivamente.

Tabela 4.2 - Planejamento fatorial 3° utilizado para os compésitos produzidos a partir
de solugdes. P = 50 MPa e t = 30 minutos.

T S |
1-140°C | 1-250um 1-CA MOR (MPa)
Experimento | 2-160°C | 2-125um 2 - DEAP |(média + SD)
3-180°C | 3-45um | 3-DMAP
1 1 1 1 83+2
2 1 1 2 55+3
3 1 1 3 581+3
4 1 2 1 53+13
5 1 2 2 55+3
6 1 2 3 857+3
7 1 3 1 87 +4
8 1 3 2 58+3
9 1 3 3 R7+5
10 2 1 1 63+86
11 2 1 2 64 + 4
12 2 1 3 65+ 6
13 2 2 1 65+4
14 2 2 2 64 +5
15 2 2 3 66 +3
16 2 3 1 67 +7
17 2 3 2 66+5
18 2 3 3 67 +6
19 3 1 1 B4+6
20 3 1 2 65 +5
21 3 1 3 64+4
22 3 2 1 68 + 3
23 3 2 2 69+ 2
24 3 2 3 72+5
25 3 3 1 66 + 4
26 3 3 2 71.+3
27 3 3 3 72+6

Cada valor de MOR refere-se a uma média de trés medidas.

Nesta série os valores de MOR obtidos foram superiores aqueles obtidos a partir

de reagentes no estado so6lido. A meédia foi de 63 MPa e o desvio padrio foi de 6 MPa.
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Valores superiores de MOR foram obtidos para os compésitos produzidos a 180 °C
com dimensdes de particulas de sugi de 125 e 45 um. A produgao dos compdsitos a
partir das solugdes foi escolhida como a melhor opgdo para garantir melhores

propriedades mecanicas. A tabela 4.3 mostra os resultados da analise fatorial.

Tabela 4.3 - Efeitos e desvio padrao caiculados para o planejamento fatorial 3% para a
produ¢do dos compédsitos.

Efeitos Valor estimado + desvio padrao
Média 63+6
Efeitos principais
Tamanho das particulas (S) 3+£12
Iniciador (1) -1+12
Temperatura (T) -11+12
Interagdes de dois fatores
TXS -0,3+£12
TXI 0,05+ 12
S XI -0,1+£12

Interagbes de trés fatores
TXSXI -1,2+12

Os efeitos se localizam abaixo do erro estatistico. A temperatura foi o parametro
mais importante na busca de um compdsito que apresente satisfatérias propriedades
mecanicas. Para os compdésitos produzidos a 140 °C (temperatura de prensagem), os
valores de MOR ficaram abaixo de 60 MPa para qualquer tamanho de particulas e para
qualquer iniciador. Aumentando-se a temperatura de prensagem, valores de MOR de
70 MPa foram atingidos quando os compésitos foram produzidos com farinha de sugi
apresentando dimensodes de particulasﬂ de 125 e c'e 45 um, e com os iniciadores DMAP

e DEAP. De acordo com os resultados das analises de DSC e DMTA (Figuras 3.6 e
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3.17), o DMAP mostrou resultados mais satisfatérios como o iniciador que melhor
promove a interacdo entre o substrato celulésico e a matriz polimérica. E também
como estabilizador térmico, pois, quando este foi utilizado, o pico relativo ao
amolecimento do polimero desapareceu sugerindo qué o polimero inicial ja nao estaria
presente, € mostrando o aparecimento do pico relativo ao processo de formagao de
ligagbes cruzadas. Com mais este resultado, o DMAP foi escolhido como o iniciador
para a produgdo dos compositos. A dimensao das particulas de 45 um foi determinada
ja que este parametro nao influencia de modo decisivo na produgédo dos compositos, e
também por ser a fragdo mais abundante.

A temperatura foi o parametro mais importante mostrado pelos planejamentos
estatisticos. Uma série de compésitos foi produzida para se obter mais informagbes
sobre sua influéncia sobre este sistema. Os compdsitos foram produzidos com a
farinha de madeira (tamanho das particulas de |4%), utilizando o iniciador DMAP
(4%), P = 80 MPa e t = 30 minutos. Apos submissdao aos ensaios de flexdo, os
resultados mostraram que o MOR aumentou com o aumento da temperatura de
prensagem, atingindo o valor maximo de ~70MPa com a temperatura de 180°C. Acima
desta temperatura os valores de MOR sofreram decréscimo (Fig. 4.1), verificando-se a

ocorréncia do fendmeno da fluéncia dos compdésitos durante a prensagem.

MOR (MPa)

160 180 200 220
Temperature (C)
Figura 4.1 - Efeito da temperatura de prensagem sobre o MOR. | = DMAP;

P =80 MPa e t = 30 minutos.
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A tabela 4.4 mostra o planejamento fatorial usado para avaliar a influéncia da
pressao de prensagem, do tempo de prensagem e da concentragdo do iniciador sobre
o MOR dos compositos produzidos a partir de solugbes. A temperatura de prensagem

foi de 180 °C.

Tabela 4.4 - Planejamento fatorial 2° para avaliar a influéncia da presséo de
prensagem e da concentragdo do iniciador sobre o MOR dos compésitos. T = 180 °C.

P C t
Experimento [1-50MPa| 1-15% 1-20min | MOR (MPa)
2-80MPa| 2-30% 2-30 min | (média +SD)
1 1 1 1 91+3
2 1 1 2 87 +3
3 1 2 1 88+4
4 1 2 2 79+4
5 2 1 1 76+3
6 2 1 2 87+4
7 2 2 1 78+ 5
8 2 2 2 75+3

A meédia foi de 83 MPa e o desvio padrdo foi de 6 MPa. Os resultados da analise

fatorial estdo resumidos na tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Efeitos e desvio padréo calculados para o planejamento fatorial 2° para a
produgéo dos compositos.

Efeitos Valor estimado + desvio padrao
Média 83+6
Efeitos principais
Pressédo (P) 7+12
Concentragéo do iniciador (C) 5+12
Tempo de prensagem (t) -1+12

interagées de dois fatores

CXP -0,3+12
CXt 5112
PXt 5+12
Interacdo de trés fatores
CXPXt 05+12
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Todos os efeitos estdo abaixo do erro estatistico. A pressao de prensagem foi o
parametro que mais influenciou na resisténcia mecanica, seguida pela concentragao do
iniciador. O tempo de prensagem nao exerce grande influéncia. Utilizando-se pressées
proximas a 100 MPa ocorre a fluéncia do compédsito. Isto se deve ao fato de que
quando um material polimérico amolece, freqientemente torna-se pegajoso e
apresenta-se como adesivo. Este fato deve-se ao aumento da area de contato aliado a
interdifusdo das cadeias poliméricas, causado pelo aumento do movimento molecular

que se estabelece acima do ponto de transi¢ao vitrea.

Com os resultados obtidos, os parametros para a produgdo dos compdsitos foram
assim fixados:

Iniciador: DMAP
Tamanho das particulas de madeira: 45 um;

Temperatura de prensagem: 180 °C;
Pressao de prensagem: 50 MPa;

tempo de prensagem: 20 minutos.

A proporgdo de farinha de madeira (Cel), de PVA e de AF foi fixada segundo a
tabela 4.6. Sete composigdes foram determinadas como A, B, C, D, EF e G. A
proporgao de farinha de madeira (Cel) foi calculada considerando-se o teor de
celulose na espécie Criptomeria japonica (~40%) da qual foi utilizado o residuo, e
considerando como mondmero da celulose uma unidade de anidroglicose (Mw = 162
g/mol). Esta proporgéo de farinha de madeira é constante em massa. As proporgdes de
AF e de PVA s3o variaveis embora a soma AF + PVA seja constante (em massa).

Solugdes aquosas de AF 5% e PVA 4% foram preparadas sob aquecimento a 70°C e
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agitagao constante utilizando-se um agitador magnético. As solugdes foram misturadas
nas proporgdes requeridas sob agitacao constante e aguecimento a 70 °C. A farinha de
madeira foi acrescentada a solugdo e homogeneizada, mantendo-se a temperatura
constante. Por ultimo acrescentou-se o iniciador, agiténdo continuamente até que uma
mistura totalmente homogénea fosse formada. A solugdo foi transferida para um
recipiente plano e levada para a estufa com circulacdo de ar a 70°C por 12 horas.
Elevou-se a temperatura para 105 °C e manteve-se por mais 8 horas. A solugdo foi
retirada e resfriada em temperatura ambiente. Depois, a solugédo solida foi raspada
com uma espatula e homogeneizada em 4 ciclos de 15 minutos em homogeneizador
de alta poténcia. A mistura homogénea foi passada em peneira de 100 mesh (150um).
O pob assim obtido retornou a estufa a 105 °C por mais 3 horas. Depois de retirado e
resfriado em dessecador, os compésitos foram prensados a quente (180 °C e 50 MPa)
na prensa hidraulica Siwa (Japao), pertencente ao Laboratério de Compositos (do
Wood Research Institute-WRI), Kyoto, Japdo, por 20 minutos e resfriados por 10

minutos com circulagido de agua.

Tabela 4.6 - Propor¢ao molar dos compésitos.

Compésitos
A B C D E F G
Cel* 12 12 12 12 12 12 12
PVA * 0 11,010,0 9,0 80 60 40

AF * 0 0 0307 11 18 33
Cel/lPVA** o 0,110,120,130,150,20 0,30
AF/PVA ** 0 0 0,030,080,14 0,30 0,83
Cel+tPVA*™ o o 37 15 8 4 2
AF
*em mol. Farinha de madeira (Cel); Celulose = 162g/mol; PVA = 44g/mol; AF = 148g/mol.
**proporgao molar.

A farinha de madeira prensada a quente (180°C e 50MPa) por 20 rinutos, sem a

utilizag&o de adesivos ou outro produto quimico, foi denominada de compdsito A. E um
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produto de aparéncia plastica e cor clara. Os compésitos de farinha de madeira/PVA
apresentam tonalidades variadas, de acordo com a propor¢do de AF. Aqueles com
maiores proporcdes de AF apresentam cor escura, superficie lisa e brilhante e

aparéncia plastica (Fig. 4.2).

A B C

F G

AF 0,0 0,0 0,3 0,7 1,1 1,8 3,3

PVA 0,0 11,0 10,0 9,0 8,0 6,0 4,0
AFIPVA 0 0 0,03 0,08 0,14 0,30 0,83

Figura 4.2 — Aparéncia visual dos compositos de farinha de madeira — PVA prensados
a quente (180°C e 50MPa) por 20 minutos, com as propor¢des de AF, PVA e AF/PVA.

4.3 Ensaios mecanicos

Da amostra obtida de forma circular de 70 mm de diametro foram cortados quatro
corpos de prova de aproximadamente 50mm de comprimento e 10 mm de largura, com
aproximadamente 2mm de espessura. Uma parte destes corpos-de-prova foi destinada
ao tratamento com agua quente e posterior avaliagido de resisténcia mecanica, outra
aos testes de biodegradacao e outra aos testes mecanicos.

Os corpos-de-prova destinados aos ensaios mecanicos foram cuidadosamente
lixados para eliminar as microtrincas e depois secos em estufa a 60 °C por 8 horas. Os

testes mecéanicos foram conduzidos de acordo com a norma da ASTM D 790-96A, com
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uma Maquina Universal de Testes Instron 5500R (Instron Co., USA), pertencente ao
Laboratério de Compésitos do Instituto de Pesquisas em Madeira, Universidade de
Kyoto, Japdo. A taxa de extensdo foi de 20000pts/secs, a velocidade da cruzeta:
5mm/min, a distancia entre os suportes (span): 40rhm, a temperatura ambiente e a

umidade relativa de 50%. 20 corpos-de-prova de cada classe foram ensaiadas.

Do ensaio de flexdo estatica, obteve-se 0 médulo de ruptura (MOR, em Kgffcm?) pela

expressao (4.1):

3Pl
2bd*

MOR = 4.1)

onde / = comprimento
b =largura
d = espessura
P = carga de ruptura (em Kgf)

E o médulo de elasticidade (MOE, em Kgf/cm?) pela expresséo (4.2):

P’

MOE =
4bd’y,

(4.2)

onde P, = carga no limite da proporcionalidade (em Kgf)

y: = deformagiao no limite da proporcionalidade (em mm)

O valor inédio (; ) foi calculado pela expresséo (4.3):
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y= an (4.3)

considerando: y = valor medido

y = valor médio

n = numero de valores medidos

O desvio padrao (s) foi calculado pela expressao (4.4):

s=qE L (4.4)

As figuras 4.7 e 4.8 mostram os resuitados do ensaio de flexdo antes e apds o

teste de durabilidade.

4.4 Teste de durabilidade

O teste de durabilidade foi efetuado segundo o padrdao JIS A 5908 (1994),
colocando-se os corpos de prova em um béquer com agua destilada a 70 °C por duas
horas, com agita¢do constante (400 rpm). As dimensdes, as massas e as propriedades
mecanicas foram medidas antes e apds o teste. A tabela 4.7 mostra a variagdo de
densidade dos compésitos ao serem submetidos ao teste de durabilidade. O
tratamento com agua quente aumenta a propensao ao inchamento da madeira. Apesar
de moldado a quente e da aparéncia plastica, o composito A nao resiste a agua ou a
umidade. Ao submete-lo ao teste con agua quente, este intumesce, perde a adesao,

diminuindo sua densidade. Os compésitos B e C, apesar de apresentarem coloragdo
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devido a presenca de PVA (compdsito B) e de PVA e AF (compoésito C) também

apresentam intumescimento e grande variagéo na densidade (Tabela 4.7).

Tabela 4.7 — Densidades dos compésitos madeira-PVA antes e apos o teste de

durabilidade.
Composito ___Densidade (g/ cm®) Variacédo de
Antes Apos Densidade (%)
A 1.28 1.15 10,2
B 1.28 1.15 10,2
G 1.25 1.22 12,8
D 1.24 1.15 7.3
E 125 1,09 2.4
F 127 1.26 0,8
G 1.27 1.26 0,8

A farinha de madeira prensada (compésito A), ndo tendo a protegéo do polimero,

ao término do teste de durabilidade apresenta lixiviagdo (Figura 4.5b). Os demais

compésitos de madeira-PVA apresentam separagdo das particulas de madeira. A

separagéo obedece uma ordem decrescente com o aumento da proporgéo de AF no

compésito (Figuras 4.3 e 4.4).

Q--g

* Figura4.3
Compoébsitos: (a) B;

(b) C; (c) D

(d) E;
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;Mtcrografias(M EVdos m ésito ntes do teste de durabilidade.

(e) F; (f) G; Aumento de 2000X.



Figura 4.4 — Micrografias (MEV) dos compésitos apés o teste de durabilidade.
Compésitos: (a) B; (b)C; (c)D; (d)E; (e)F, (f) G; Aumento de 2000X.

Figura 4.5 — Micrografias (MEV) do compésito A (farinha de madeira prensada)
antes e (b) ap6s o teste de durabilidade. Aumento de 2000X.

1 (a)
A resisténcia a agua ou a umidade pode ser devido a ocorréncia de ligagdes
cruzadas que impedem que a agua penetre entre as cadeias de celulose. As variagdes
das densidades dos compésitos quando submetidos ao teste de durabilidade estao
apresentados na tabela 4.6. A variagao verificada na densidade do compésito B foi do

mesmo nivel daquela do compoésito A. O compésito C foi o que mais perdeu massa,

96



superando os compositos A e B. A presenga de pequena percentagem de anidrido
ftalico reagiu com o PVA, favorecendo a saida de moléculas de agua da rede de
ligagdes de hidrogénio entre as cadeias de PVA. Os compositos D e E apresentam
diminuicdo das interagdes particulas de madeira-mafriz de PVA ao término do teste
(Fig. 4.4c e 4.4d). Os compdsitos F e G, que apresentam as mais altas concentragdes
de AF, foram os que apresentaram menores variagées na densidade, e as interagbes
entre particulas de madeira e matriz polimérica continuam fortes (Fig. 4.4e, 4.4f e 4.6).
Quando a proporgao [Cel + PVA /AF] se aproxima de 2, os compositos apresentam
pouca variagdo de densidade, significando que todo o AF reagiu com os outros

produtos com sitios reativos disponiveis, a madeira e o PVA (Fig. 4.6).

124 .°C
g
@ D e
o e
2 7
w 4
S 6 -
< ’
,
,
T ,’
’
/I
34 E//
-
F .7
’/
b-9
e
T T LI T T Y T
5 10 15 20 25 30 35

[Cel + PVAYAF (mol)
Figura 4.6 — Relagao entre a variagdo da densidade (%) e a proporgdo molar

[Cel+PVAJ/AF dos compositos madeira-PVA.
Os compositos B e C foram os que apresentaram maiores valores de médulo de
elasticidade _('MOE), com valores em torno de 10 GPa. O compésito B, no entanto,

perde quase 90% de seu valor de MOE ao ser submetido ao teste de durabilidade

(Figuras 4.7 e 4.8).
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Figura 4.7 — Médulo de elasticidade (MOE) dos compésitos farinha de madeira-PVA
antes e apés o teste de durabilidade.
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Figura 4.8 — Médulo de ruptura (MOR) dos compositos farinha de madeira-PVA antes e
apés o teste de durabilidade.

Uma das possiveis razdes esta na sua estrutura, pois quando o anidrido ftalico nio

é utilizado ndo ocorrem ligagdes diretas entre a matriz polimérica e as particulas de
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madeira. Neste caso, as perdas tanto em MOR quanto em MOE s3o mais drasticas
que nos outros compoésitos. As perdas s6 ndo sdo maiores que as do compésito A que
apresenta perda de ~100% de seu valor tanto em MOR quanto em MOE . Os
compasitos F e G apresentaram valores de MOE em iorno de 9,0 GPa e de MOR em
torno de 85 MPa. Apéds o teste de durabilidade, os valores apresentados foram de
aproximadamente 6,0 GPa e 60 MPa, com retengdo de 66,6 e 70,6% dos valores de

MOE e MOR originais.

4.5 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica importante na caracterizagdo da
estrutura quimica de compostos. A interagdo da fragdo infravermelha da radiagéo
eletromagnética (entre o visivel e o0 microondas) com um composto resulta na absorgao
de certos comprimentos de ondas caracteristicos correspondentes a energia de
transicao entre varios estados vibracionais-rotacionais dos grupos de atomos
presentes no composto. Ou seja, os grupos funcionais produzem bandas de absorgao
caracteristicas. Quando a radiagao é absorvida pela matéria, em geral € convertida em
energia de vibragao ou de rotagdo molecular, dependendo da faixa de frequéncia . As
vibragdes moleculares podem ser de dois tipos: as deformagdes axiais ou deformagdes
angulares. Uma vibragdo de deformagao axial € um movimento periédico ao longo do
eixo da ligagdo. Uma vibragdo de deformagdo angular € um movimento no qual ocorre
uma variagéo interna do angulo de ligagdo num grupo de atomos ou deste em relagdo

a molécula como um todo. O comprimento de onda de uma absor¢do depende das
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massas relativas das moléculas, das constantes de forga das ligagées e também da

geometria das moléculas.

Os espectros de absor¢do vibracionais e rotacipnais costumam aparecer como
uma série de linhas ou bandas. As intensidades das bandas sdo expressas em
transmitancia ou em absorbancia. A transmitancia € a razio entre a energia radiante
transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é
definida como o logaritmo do reciproco da transmitancia (Silverstein et al., 1994).

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica atii para a analise das
modificagdes na estrutura dos produtos antes e apos a reagdo quimica e também nas
modificagdes que ocorrem no processo de biodegradacéo.

Os espectros de infravermelho do sugi, PVA e do AF, antes da reagao, foram
obtidos pela técnica da pastilha de brometo de potassio (KBr) com os reagentes
solidos. A figura 4.9 apresenta os espectros. No espectro do sugi observa-se a regiao
de impressdo digital da lignina e das polioses (800 —1800 cm™), grupos hidroxilas
(33603480 cm'), grupos carboxilas (acima de 3500 cm™), assim como o estiramento
da carbonila (C=0) em ~1740 cm™ (Colom et al., 2003; Pouchert, 1985). As principais
bandas de absorg¢do da lignina estdo entre 1510 e 1610 cm™ (relativo as vibragdes do
anel aromatico) e entre 1460 e 1470 cm™ (relativo as deformagdes simétricas no C-H)
(Fengel & Wegener, 1989). No espectro do PVA estédo assinalados os grupos de OHs
intermoleculares em torno de 3400 cm™ e os OHs livres, ndo-associados (acima de
3600 cm™). O pico abaixo de 1000 cm™ esta relacionado ao estiramento de grupos
carboxilas e de grupos acetila, remanescentes do processo de hidrélise do acetato de
vinila. Os grupos acetatos (1735 -1750 cm™) estdo presentes em pequena quantidade.
Quanto menor o grau de hidrolise, mais acentuado este pico. Neste caso, como o PVA

€ 99% hidrolizado, aparece pouco acentuado. O anidrido ftalico (AF) apresenta picos
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abaixo de 1500 cm' relativos a vibragdes do anel aromatico e as duplas ligagdes, e em
~1380 cm™ relativo ao estiramento acoplado de C-CO-O-CO-C.

As absorgoes caracteristicas de infravermelho estdo assinaladas na tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Absor¢bes caracteristicas no infravermelho (Colom et al., 2003; Pouchert,

1985).

A - -
Acima de 3600 Estiramento de arupos OH livres. ndo associados
3360 - 3480 Estiramento de grupos OH
2800 - 3000 Estiramento do OH em grupos metilicos e metilénicos
1740 Estiramento de grupos C=0 de acetila ou acidos
1510 - 1610 Estiramento de C=C do anel aromatico (lignina)
1460 - 1470 Deformacao assimétrica no C-H
1426 Deformacio do CH, (celulose)
1380 Estiramento do C-O-C
1360 - 1370 Deformacao simétrica no C-H (lignina)
1335 Deformacgdo do OH no plano (celulose)
1330 Estiramento acoplado do C-CO-O-CO-C (AF)
1316 Vibraciao do CH,
1158 Estiramento assimétrico C-O-C (ceiulose)
982 Estiramento das ligacdes C=C das cadeias de poliésteres
898 Estiramento assimétrico dos anéis fora do plano (celulose)
851 Deformacédo do C-H do anel aromatico

A Fig. 4.10 mostra os espectros de infravermelho dos produtos resultantes da
reagcdo entre PVA e AF, entre AF e farinha de madeira (Cel), e entre PVA e Cel,
produzidos nas mesmas condi¢Ges dos compositos. Para pequenas concentragdes de
AF (AF/PVA = 0,6), o produto resultante foi um material esbranquigado, grumoso, que
nao forma filmes. As ligag6es de hidrogénio do PVA néo sédo desfeitas e a absorgao na
faixa de 3000 - 3200 cm™' permanece inalterada. Com o aumento da concentragéo de
AF (AF/PVA = 6,0), o produto forma filme (Fig. 4.12). O filme foi retirado e cortado. A
espectroscopia foi realizada diretamente com o filme (Fig. 4.13). As absor¢fes devidas
aos anéis aromaticos e ao estiramento acoplado C-CO-O-CO-C predominam,
sugerindo a formacgéo cdo ftalato de PVA junto com os produtos de decomposigdo do
AF tais como ésteres ftalicos (1755 cm™), C=C (1510 — 1610 cm™), carbonila (C=0) em

~1740 cm™, deformagéo do C — H do anel aromatico (851 cm™) e estiramento do grupo
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carboxila (acima de 3500 cm™). Além disso, é registrado um aumento expressivo na
absnrgao devida as duplas ligagées de cadeias de poliésteres (982 cm™) (Colom et al.,

2003; Pouchert, 1985).

Considerando-se que a hidrdlise do AF rende dois grupos carboxilicos prontos a
reagirem, a proporcao eficiente para que todo o AF fosse consumido e promovesse a
rigidez das cadeias poliméricas seria de duas unidades monoméricas de PVA para
cada molécula de AF, ou de uma unidade de anidroglicose para cada molécula de AF,
considerando que cada unidade pode ter grau de substituicdo até 3. Os compdsitos
que apresentam a melhor condigdo para o completo consumo de AF seriam aqueles
em que a soma [Cel + PVA] fosse igual a quantidade de AF (em mol), isto é,
[Cel+PVA)/AF = 1. Dentre os compositos madeira-PVA, o que mais se aproxima desta

relagao € o composito G [(Cel + PVA)/AF = 2].
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Figura 4.9 Espectros de FTIR da farinha de madeira de sugi, poli (alcool vinilico)
[PVA), anidrido ftalico {AF] e dimetilaminopiridina [DMAP], obtidos pela técnica do KBr.
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A reacéao da farinha de Madeira com o PVA (1.1 em massa de farinha de madeira)
resuita em compdsitos que também néo resistem a umidade (fig. 4.16). O espectro de
infravermelho mostra que parte dos grupos OH intermoleculares do PVA é conservada
mas grande parte se transforma em OH livre e ainda.aparecem os picos relacionados

aos estiramentos do CH em grupos metilicos e metilénicos, devidos as polioses (2800

- 3000 cm™).
Cel/AF (6,0)
S Cel/PVA (0,1)
32
o
[§]
C
«®
L0
5 mAFIPVA (6,0)
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<
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Figura 4.10 — Espectros de FTIR do PVA reagido com a farinha de madeira, PVA
reagido com o AF, e da farinha de madeira com o AF. Valores entre parénteses
indicam as propor¢des molares entre os componentes.

T
1000

Os espectros dos compositos moldados sob pressdo e temperatura estdo
mostrados na Figura 4.11. A presenga do pico do OH do PVA pode ser visto em todos
os compdsitos, junto com C=0 e C-O de ligagdes ésteres (1700 -1750 e ~1160 cm™) e
os picos relacionados aos estiramentos do CH em grupos metilicos e metilénicos,

devidos as polioses (2800 ~ 3000 cm™). A regido de impressdo digital da lignina e
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hemiceluloses desapareceu, significando que ela reagiu com o PVA e com o AF. O
composito A € o unico que apresenta absorgdes caracteristicas da lignina (1510 —1610
e 1460 a 1470 cm™). Quando adicionado ao sistema AF/PVA, os grupos OH da farinha
de madeira (polioses, fibrilas de celulose e Iignina). reagem com o PVA contendo
grupos carboxilicos. Quando a disponibilidade de AF é grande (compésitos F e G), na
etapa da compressao as cadeias de I?Y{\pogiificadas por AF promovem ligagies
cruzadas entre as fibrilas de celulose. Este fato € comprovado pela formacéo do ftalato
de celulose quando Cel/AF = 6,0, quando os picos entre 3360 e 3480 cm™ devidos aos
OH intermoleculares da celulose desaparecem e aparece o pico em ~1740 cm™ devido
ao estiramento de grupos O-C=0 de ésteres. Também é registrada a absorgao devida

as duplas ligagdes de cadeias de poliésteres (982 cm™).

Absorbancia (u.a.)
-&
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Figura 4.11 — Espectros de FTIR dos compésitos madeira-PVA .
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O compésito formado pela farinha de madeira e AF (3% em relagdo a massa de
farinha de madeira) apresenta aspecto semelhante ao do compésito A (Fig. 4.14), mas
a densidade é bem inferior (0,68 + 0,04 g/cm®). Submetido ao teste de durabilidade,
todos os corpos-de-prova se desintegraram bem antes das 2 horas a 70 °C (Fig. 4.15).
O espectro da farinha de madeira reagida com o AF mostra que os picos relacionados

aos grupos OH intermoleculares da celulose sdo drasticamente reduzidos, significando

que o AF causou a esterificagdo da celulose.

Figura'4.12 — Produto da reagédo do AF com o PVA (AF/PVA = 6,0).
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Figura 4.13 - Produto da reagao do AF com o PVA (AF/PVA = 6,0) cortado para a
espectroscopia de infravermelho.

et

Figura 4.14 - Produto da reacdo do AF com a farinha de madeira (Cel/AF = 6,0), antes
da prensagem a quente.
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Figura 4.15 - Produto da reagéo do AF com a farinha de madeira (Cel/AF = 6,0), apds
o teste de durabilidade.

i

Figura 4.16 - Produto da reacdo do PVA com a farinha de madeira (Cel/PVA = 0,1),
apos o teste de durabilidade.
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4.6 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A DSC foi conduzida no Laboratério de Crescimento de Cristais e Materiais
Ceramicos (IFSC), utilizando o Modern Thermal Analyst 2000 DSC 2910, TA
Instruments, com atmosfera dinamica de nitrogénio (30 cm®min) e taxa de
aquecimento de 5 °C/min. Os termogramas estdo apresentados na Figura 4.17. Todos
0os compésitos apresentaram um evento térmico relacionado a perda de agua em
temperaturas abaixo de 100 °C. No composito D este evento foi mais acentuado que
no compésito A, onde ja seria esperado pois se trata de farinha de madeira sem adigdo
de nenhum outro agente que impedisse a saida de vapores de produtos da
decormposicdo térmica dos constituintes da madeira. Embora o pico esteja situado
acima de 100 °C, estes compositos apresentam menor estabilidade térmica tanto na
magnitude do evento como na estabilizagdo apés o evento. No compésito F apés o

evento ja em 120 °C volta a apresentar estabilidade.

O pico de fusdao do AF nao aparece em nenhum dos compésitos, significando que
todo o AF reagiu. Os demais eventos térmicos nao foram captados pois se processam
a temperaturas mais elevadas que 200 °C como a decomposi¢do do sistema PVA-AF-
celulose em proporgdes AF/PVA de 1,5/1 ou mais elevadas (figura 3.5) ou as principais
exotérmicas da madeira: a 350 °C atribuido aos polissacarideos amorfos ou a 475 °C

atribuido a matriz lignina-polioses (Tsujiyama & Miyamori, 2000).
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Figura 4.17 — Termogramas de DSC dos compésitos madeira-PVA. A seta indica o
sentido endotérmico.

4.7 Analise termo-gravimétrica (TG)

A TG foi conduzida no Laboratério de Crescimento de Cristais e Materiais
Ceramicos (IFSC), varrendo da temperatura ambiente a 700 °C, em atmosfera
dindmica de nitrogénio (30 cm®min) e taxa de aquecimento de 5 °C/min. Os
termogramas de TG estdo apresentados na Figura 4.18. Os resultados mostram que
até os 250 °C s6é o composito A é instavel, enquanto que a maior estabilidade e
apresentada pelos compositos F e G. O compésito C que apresenta boa estabilidade
enquanto que o composito D apresenta instabilidade superior ao composito A apds 250
°C . O ponto onde a maioria comega a perder massa (~260 °C) corresponde a

temperatura em que se inicia a degradagao do PVA (Alexy et al., 2002). Os compositos
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E, F e G apresentam perda de massa mais acelerada que os demais compdésitos,
porém, também apresentam maiores massas residuais, provavelmente devido as

estruturas de ligagdes cruzadas entre celulose, AF e PVA.

110

100
o] S
80 e
70—-

60 —

Massa (%)

50
40
30

20

10 LJ 'I L] I L l T I T I Ll I T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 4.18 — Termogramas de TG dos compdésitos madeira-PVA, realizada em
atmosfera de nitrogénio, com taxa de 5 °C/min.

4.8 Solubilidade dos compésitos

O processo de dissolugéo de compdésitos a base de madeira pode ser interessante
no preparo de adesivos, espumas e na remoldagem dos compodsitos. A madeira
esterificada com acidos graxos pode ser dissolvida em: éter benzilico, 6xido de
estireno, fenol, resorcinol, benzaldeido, mistura cloroférmio-dioxano e mistura
benzeno-acetona, em condi¢gdes drasticas (200 — 270 °C, por 20 - 40 minutos).

Madeiras modificadas por metilagcao, etilacao, hidroxietilagcao e acetilagao podem ser
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dissolvidas em alcoois polihidricos tais como: 1,6 hexanodiol, 1,4 butanodiol, 1,2,3
propanotriol ou bisfenol A, nas mesmas condigées citadas anteriormente (Shiraishi,
1991).

Os compdsitos de farinha de madeira e poli (alcool vinilico) modificado por anidrido
ftalico foram submetidos ao teste de solubilidade com os seguintes solventes:
dimetilsulféxido (DMSO), dimetilformamida (DMF), cloroférmio, benzeno e as misturas
cloroférmio-dioxano e benzeno-acetona. Os corpos-de-prova foram mergulhados no
solvente e levados a um leve aquecimento (em torno de 60 °C) por duas horas.

Os resultados estao apresentados na tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Solubilidade dos compésitos farinha de madeira-PVA modificado por AF.
(61 °C, por 2 horas).

Solvente Resultado Observagdes
DMSO soluvel Todos sao soluveis
DMF insoluvel S6 o composito A intumesce
cloroférmio insoluvel Todos sao insoluveis
benzeno insoluvel Todos sao insoluveis
cloroférmio-dioxano insoluvel Todos sdo insoluveis
benzeno-acetona insoluvel Todos sao insolaveis

No DMSO e com aquecimento leve (60C), em duas horas todos apresentaram
alto grau de inchamento, principaimente o A, sendo que os compodsitos B e C se
desintegram completamente.

No DMF a fr'o sé o composito A apresenta alto grau de inchamento. Com
aguecimento leve (60 ;C) 0 composito A se desintegra totalmente (Fig. 4.19) em menos

de duas horas. Os compésitos B e C apresentam fraca solubilidade, e os compdsitos
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D, E, F e G se mantiveram em sua forma original, ndo apresentando sinais de
dissolucao e perda de massa (Fig. 4.20 e 4.21).

Nos demais solventes, todos sao insoluveis.

Figura 4.19 Composito A apoés o teste de solubilidade em DMF.

Figura 4.20 Compésito D apés o teste de solubilidade em DMF.

Figura 4.21 Compésito F apos o teste de solubilidade em DMF.
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5 Ensaio de biodegradagao

5.1 Experimental

O ensaio de biodegradagao foi conduzido no Laboratério de Micologia do Instituto
de Pesquisas Tecnolégicas do Estado de Sao Paulo (IPT), de acordo com uma
adaptacdo do Método IPT N° 1157 D5 - Ensaio Acelerado de Laboratério para
Determinagao de Eficiéncia de Preservativos contra Fungos da Podriddo Mole. Corpos-
de-prova medindo 50 X 10 X 2 mm foram condicionados em camara sob temperatura
de 23 + 1 °C e umidade relativa de 50 + 1 % até atingir massa constante. Apés a
climatizagdo, os compositos foram soterrados em frascos de vidro transparentes de
boca larga (~1000mL) contendo solo de jardim nao estéril. A umidade foi ajustada para
100 % da capacidade de retengdo de agua. Os compositos foram expostos, em
condicbes aerdbicas, a agdo da microflora natural existente neste solo (fig. 5.1 e 5.2).
Os frascos, contendo 3 corpos-de-prova paralelos e distantes 20 mm entre si, com a
face superior a 20 mm de profundidade, foram mantidos em estufa de cultura sob

temperatura aproximada de 27+2 °C e umidade de 70% durante 16 semanas. No
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decorrer do periodo, os lotes compostos por cinco corpos-de-prova cada, dos
compoésitos e das referéncias Pinus sp. e Eucalyptus grandis, foram sendo removidos a
intervalos definidos. Depois da limpeza, foram climatizados e avaliados segundo o
critério de perda percentual de massa em relacdo a massa inicial. O tempo de

exposi¢ao aos fungos e a identificagcdo dos corpos-de-prova constam da tabela 5.1.

Tabela 5.1 Cronograma do ensaio de biodegradacéao por soterramento.

Lote I Il ]} v \' \

Tempo de
Exposicdo (dias) 15 30 60 90 120 180

%S: . . oy 3
Figura 5.1 Soterramento dos corpos-de-prova nos frascos-testes.
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Figura 5.2 Frascos contendo coos-de-pva soterrado 20 mm de profundidade,
em solo de jardim ativo.

Corpos-de-prova de cada lote foram examinados ao estereomicroscépio Leica MZ
APO, acoplado a um software de aquisicdo de imagens AnalySIS, isolados e
identificados. A figura 5.3 mostra o aspecto fisico dos corpos-de-prova retirados com
15 dias de soterramento. O compésito A apresenta ja neste periodo uma grande
variagao dimensional e fragilidade, notada por fissuras, trincamentos e fraturas na
maioria dos corpos-de-prova do lote.

As principais modificacdes na estrutura quimica dos compésitos foram
monitoradas mensalmente por espectroscopia de infravermelho (FTIR). Os espectros
de IV foram obtidos no FT-Spectrometer BOMEM DA8, do Laboratério de Optica Nao-
Linear do IFSC, utilizando como material de observagao finas particulas raspadas da
superficie dos compésitos prensadas em pastilhas com brometo de potassio (KBr). Os
ensaios mecanicos foram realizados no Laboratério de Ensaios Mecanicos do
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa — UFSCar), utilizando a Maquina
Universal de Testes Instron 5500R, USA, de acordo com a norma ASTM D790-96A,

com taxa de extensao de 20000 pts/sec; velocidade da cruzeta: 5 mm/min; distancia

115



entre os suportes: 40 mm; a temperatura ambiente, e umidade relativa de 50%. Cinco
corpos-de-prova de cada classe de compésitos foram utilizadas para este ensaio. A
variagao da resisténcia mecanica ao longo do periodo de soterramento foi verificada a
cada desmonte. As mudangas na morfologia do compésito foram monitoradas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando o Digital Scanning Microscope
DSM 960, Zeiss, Germany, do Laboratério de Microscopia e Analises do IFSC, com
corrente de 0,80 pA e poténcia de aceleragao de 20kV. O ultimo grupo foi analisado no
Instituto de Quimica de Sao Carlos, com o microscépio LEO-440 Scanning Electron
Microscope, Oberkocher, Germany, utilizando corrente de 0,80 pA, poténcia de

aceleragcdo de 20kV e detector SE1. As superficies fraturadas no ensaio de flexao

foram cobertas por uma pelicula de ouro de 26 nm.

A B (5} D E F G

Figura 5.3 Compésitos retirados com 15 dias do ensaio de biodegradacao.

O exame a olho nu denota que os compédsitos B, C e D apresentam consideravel
variagdo dimensional e perda da aparéncia plastica brilhante apés 120 dias soterrados
em solo (figura 5.4). Ao término do ensaio (180 dias) todos os compésitos perdem a

aparéncia plastica (figura 5.5).

116



Figura 5.5 Compésitos retirados com 180 dias de ensaio de biodegradacao.

A ocorréncia de fungos degradadores na superficie dos compositos foi registrada
desde os primeiros 15 dias de soterramento. Este registro foi feito para a certificagao
de que o solo era ativo e apresentava intensa atividade fungica. As espécies mais

verificadas foram: Chaetomium sp., Penicillium sp. e Trichoderma sp. (fig 5.6 — 5.9).




‘.'o

— .

200 pm

Figura 5.6 Imagem de frutificacao de Chaomi. no compdsito A, retirado
com 15 dias do ensaio de biodegradagao. Foto obtida por estereomicroscopio (80X).

L Err—

Figura 5.7 Imagem de frutificagao de Chaetomium sp. no composito B, retirado
com 15 dias do ensaio de biodegradagao. Foto obtida por estereomicroscépio (80X).
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Figura 5.8 Imagem de frutificagao de Penicillium sp. no compésito G, retirado com 30
dias do ensaio de biodegradacado. Foto obtida por estereomicroscépio (40X).

200 pm

Figura 5.9 Imagem de frutificacdo de Chaetomium sp. e Penicillium sp. na testemunha
Eucalyptus grandis, retirado com 120 dias do ensaio de biodegradacao. Foto obtida por
estereomicroscopio (60X).
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Os resultados do monitoramento do processo de biodegradacédo através da perda

percentual em massa estio apresentados na tabela 5.2.

Tabela 5.2 Perda percentual (em massa) dos compositos e das referéncias, no ensaio
de biodegradacao (média + desvio padrao), apés 180 dias de soterramento.
Lote Perda de massa (%)

A B C D E F G p eu
I 5030 1702 2104 2103 2501 46(050 3603 -1.0(1,00 0,4(06)
n 2006) 4505 22(0,6) 20(06) 2805 5707 56(0,3) 12(04 3,0(1,0)
I 6,020 2605 39(6) 4002 5504 9402 963 3,1(0,5) 12,030
IV 60(1,0) 26(0,2) 43(06) 55(03) 7402 11,0(04) 11,4(07) 52(0,6) 12,0(1,0)
vV 10,0(5,0) 3,0(0,3) 45(06) 58(01) 76(0,7 124(03) 11,7(0,3) 6,0(1.0) 14,0(4,0)
Vi 12,0(5,0) 3,1(04) 44(06) 59(0,1) 80(20 12,7(02) 12,8(06) 7,3(0,8) 16,0(1,0)

A figura 5.10 apresenta os valores médios da perda percentual em massa de todos
os grupos de compédsitos e das testemunhas apés o término do ensaio de
biodegradagdo. Os resultados apresentam concordancia com a literatura no que
concerne a maior susceptibilidade das madeiras de folhosas ao ataque dos fungos da
podriddo mole, em relagdo as de coniferas. A espécie Eucalyptus grandis (eu)
demonstrou ser uma boa referéncia para este ensaio (perda de massa de ~16%)
enquanto que a espécie Pinus sp. (p) ndo se mostrou tdo susceptivel ao ataque dos
fungos da podriddo mole quanto os compdsitos testados, ndo sendo eficaz como
referéncia. O fato das folhosas serem mais susceptiveis ao ataque dos fungos da
podridao mole pode estar associado ao teor de lignina nestas espécies ser menor que
nas coniferas.

Os compésitos B, C, D e E apresentaram perda de massa nos mesmos niveis a
partir do lote IV. Os compésitos F e G continuam a apresentar perda de massa até os
ultimos lotes. A perda de massa total foi maior que o compdsito A. Em relacdo as
testemunhas de madeira sélida, os compésitos F e G apresentaram perda de massa

21% menor que o Eucalyptus grandis e 74% maior que o Pinus sp.
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Figura 5.10 Perda percentual em massa dos compdésitos e das referéncias ao término
do ensaio de biodegradagio (180 dias) por soterramento.

5.2 Ensaios mecanicos ao longo do ensaio de biodegradagao

A cada desmonte, um conjunto de amostras de cada grupo foi selecionado para
serem submetidos aos ensaios de flexdo de trés pontos. Estes corpos-de-prova
fraturados foram observados no microscopio eletronico de varredura (MEV).

As figuras 5.11 e 5.12 apresentam a variagdo no moédulo de elasticidade (MOE) e
no médulo de ruptura (MOR) dos compésitos ao longo do ensaio de biodegradagao.

As variagbes em MOE foram mais complexas que em MOR. Para os compdsitos A
e B os primeiros 20 dias de ensaio foram determinantes para os valores de MOE ao
término do ensaio. Houve uma queda acentuada nestes valores, chegando a quase
100% de perda no caso do composito A. Para o compésito B a queda ficou em torno

de 50%. O compoésito C, que apresentou o valor inicial de MOE mais elevado, em 60
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dias apresentou queda de quase 50% deste valor, estabilizando-se a partir de entao.
Comportamento semelhante apresentou o compodsito E. Os compésitos F e G
apresentaram um comportamento impar, com um visivel aumento nos valores de MOE
nos primeiros 20 dias, seguido de queda até os 60 diés e estabilizagdo dos valores até
os 120 dias. Nos uitimos 60 dias, porém, voltam a apresentar aumento de MOE. O
compdsito D apresentou os maiores valores de MOE em relagdo aos outros grupos no
intervaio de 30 a 120 dias. Porém, diferentemente dos demais grupos, nao apresentou
aumento nos ultimos 60 dias e, ao término do periodo de soterramento, o valor de
MOE foi reduzido a8 metade (em torno de 4.5 GPa) de seu valor inicial.

As variagbes em MOR apresentadas pelos compdsitos foram mais uniformes que
em MOE. A maioria dos compositos apresentou as maiores perdas nos valores de
MOR nos primeiros 20 dias. Para o composito A as perdas foram préximas a 100%. Os
compositos F e G apresentaram tendéncia de queda nos primeiros 60 dias, seguida de
aumento até préximo aos valores iniciais de MOR, até os 120 dias, € novamente queda
nos uitimos 60 dias, ¢ que os fez terminar o periodo de soterramento com os valores
mais elevados de MOR (~ 80 MPa). O compdsito C mostrou-se muito estavel até os
120 dias. A partir dai observou-se uma leve queda. Ao contrario deste grupo, os
compdositos B, D e E apresentaram maior estabilidade a partir de 90 dias. O compésito
B, porém, que ja havia perdido em torno de 50% do valor de MOR até esta data,
termina o periodo de soterramento com o menor valor de MOR (em torno de 30 MPa)

entre os compositos.

122



-
o

MOE (GPa)

I . I . * I *
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo de exposicao (dias)

Figura 5.11 Médulo de Elasticidade (MOE) dos compésitos ao longo do ensaio de
biodegradacao.
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Figura 5.12 Médulo de Ruptura (MOR) dos compésitos ao longo do ensaio de
biodegradacao.



5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As variagées na morfologia dos compositos foram registradas através de fotos
obtidas no microscopio eletrénico de varredura (MEV). Todos os compésitos
apresentaram mudancas ao longo do ensaio de soterramento, sendo que alguns
apresentaram separacdo entre as camadas de material lignocelulésico desde os
primeiros dias de soterramento (Figura 5.13a e 5.13e).

Mev 15 dias

5 }L'm.

Figura 5.13 Fotomicrografias (MEV) de superficies fraturadas dos compésitos (a) B;

(b) C; (c) D; (d) E; (e) F e (f) G, retirados com 15 dias. Aumento de 2000X.
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O compésito A apresenta fraca adesao entre as particulas de madeira e o polimero.
Apéds 15 dias, ja é visivel a separacao das particulas da madeira e o inicio da fase de

fragilizacao deste composito, quando comeca a se esfarelar (Figura 5.14a e 5.14b).

Figura 5.14 Fotomicrografias (MEV) de superficies fraturadas do compésito A (farinha
de madeira prensada), retirado com 15 dias. (a) 500X ; (b) 2000X.

-

r "h i A.‘-.-‘ra

Figura 5.15 Fotomicrografias (MEV) de superficies fraturadas das referéncias, retiradas
com 15 dias do ensaio de biodegradacdo. (a) Eucalyptus grandis; (b) Pinus sp. 2000X.

A figura 5.14 mostra que a madeira prensada sem o polimero sofre lixiviagao e as
camadas prensadas vao se separando. A separa¢do das camadas, ao nivel

microscopico, pode ser sentido macroscopicamente no esfarelamento que se segue.
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Madeiras macicas das espécies Eucalyptus grandis e Pinus sp. foram usadas como
testemunhas. A figura 5.15(a) mostra o topo da madeira de Eucalyptus grandis, apenas
livre de sujeiras grosseiras, apés 15 dias de soterramento. Aqui também é possivel
visualizar a delaminacdo, isto &, a separacdo entre as camadas que constituem a
parede celular. Na espécie Pinus sp. (figura 5.15b) este processo é mais acelerado que

na espécie Eucalyptus grandis.

Mev 30 dias

Figura 5.16 Fotomicrografias (MEV) de superficies fraturadas dos compositos (a) B; (b)
C: (c) D; (d) E, retirados com 30 dias. Aumento de 2000X.

Com 30 dias, a separagdo entre camadas continua avangando no compdsito

constituido apenas por farinha de madeira prensada (compésito A) (Figura 5.17c e

126



5.17d). O compésito B apresenta inchamento (Fig. 5.16a). As camadas parecem estar
protegidas superficialmente pelo polimero inchado. D apresenta um aspecto muito
fragil, com as camadas sem protecao e tendendo a se quebrar ou rasgar (Fig. 5.16c¢).
Os compositos F e G apresentam forte coesado entre as particulas constituintes (Fig.

5.17a e 5.17b).

5 b F & i o i
A X500 A X 2000
Figura 5.17 Fotomicrografias (MEV) de superficies fraturadas dos compésitos (a) F
2000X; (b) G 2000X; (c) A 500X e (d) A, retirados com 30 dias. Aumento de 2000X.
Até 30 dias de soterramento as analises por microscopio eletrénico ndo mostravam
a presenca de fungos. Os testes mecénicos, porém, ja acusavam variagdes desde os
primeiros 15 dias. Normalmente para fungos degradadores a queda da resisténcia

mecanica seria notada mesmo nao sendo possivel a verificagdo pela microscopia
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eletrénica. Mas para os fungos da podriddo mole, a queda nao seria notada de pronto.
Por isso os efeitos sdo considerados pemiciosos para uma pega em uso. Por serem

continuos, a cada camada removida o ataque prosseguia nas camadas seguintes.

Mev 60 dias

Com 60 dias de soterramento, em varios compositos a ocomréncia de fungos
filamentosos foi verificada (Fig. 5.18 e 5.19). As testemunhas mostram intensa
infestagéo superficial. (Fig. 5.19f e 5.20).

A espécie Eucalyptus grandis (eu) é atacada intensamente por Chaetomium sp.
(figura 5.20a). A figura 5.20b mostra os cabelos periteciais em detalhes. Os ascosporos
estdo presentes em grande quantidade (figura 5.20c). Na espécie Pinus sp. (p) a

infestacéo foi por outra espécie, possivelmente o Trichoderma sp. (figura 5.20d).

Entre os compésitos, a presenga mais frequente foi de Chaetomium sp. (figuras
5.18 e 5.19). A figura 5.18d mostra detalhes de fragmento de cabelo peritecial de
Chaetomium sp. e de ascosporos no composito E. No compésito G os ascdsporos
estdo visiveis mas os cabelos periteciais estdo achatados. Poderia estar havendo
danificagcdo da morfologia dos fungos no processo de prepara¢ado das amostras para
analise no microscopio eletronico. Ou outra espécie poderia estar presente. Também
foi constatada a presenca de bactérias e material esxudado. No compésito C verifica-
se a ocorréncia de grande numero de bactérias e alguns segmentos de filamentos

(figura 5.18f).
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Figura 5. 18 Fotomtcrograf as (MEV) de superf' icies fraturadas dos compésttos retlrados
com 60 dias do ensaio de biodegradacao. (a) E 1000X, hifa; (b) E 2000X, bactérias;
(c) E 1000X; (d) E 3000X, a) esporo; b) cabelo peritecial; () C X 1000, a)
bactéria; b) material secretado; (f) C 1000X, segmento de filamento.
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Figura 5. 19 Fotomlcrograf a's.(MEV) de superf' icies fraturadas dos compésﬂos retlrados
com 60 dias. (a) D 500X; (b) F 500X; (c) G 2000X, hifa; (d) G 2000X. a) esporo; (e) A
2000X; (f) Pinus sp. 500X.
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Figura 5.20 Fotomicrografias (MEV) de superficies ndo-fraturadas das referéncias
retiradas com 60 dias. (a) eu 500X; (b) eu 2000X, cabelos periteciais; (c) eu 2000X,
a) cabelo peritecial; b) esporo em forma de asco; (d) p 2000X, hifas.

4 Mev 90 dias

Os compositos apresentam bactérias e material esxudado mas a presenga de
fungos nao foi registrada (figura 5.21), o que fez supor que poderia estar havendo
danificacdo da morfologia dos fungos no processo de preparagao das amostras para

observagao no microscoépio eletrénico.
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Figura 5.21 otomicfogﬁ'as (MEV) de supeiciesfréfuradas dos compéitos retirados
com 90 dias de soterramento: (a) B 2000X; (b) F 2000X; (c) E 2000X; (d) D 2000X;
(e) C 2000X; () G 2000X.

Os danos poderiam ser devidos principalmente ao aquecimento em estufa antes do

banho metdlico. Uma outra hipétese seria que, devido a propria colénia microbiana do
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solo utilizado para o ensaio, 0 numero de microorganismos tenha tido o apice de
crescimento antes dos 60 dias e depois um rapido decréscimo. Todo sistema deste tipo
apresenta as fases de aclimatagdo, aceleragdo, retardo, estagnacéo e declinio do

crescimento microbiolégico.

As diferencas na estrutura morfolégica mais marcantes séo sentidas entre os
compésitos C (figura 5.21e) e G (figura 5.21f), onde em C as estruturas celulosicas
estdo se desfiando enquanto que em G apresentam-se como um material de aspecto
continuo. As referéncias continuam a apresentar intensa infestagdo por fungos em sua
superficie. As micrografias (figura 5.22) mostram a segéo transversal do topo, que

estava em contato direto com o solo.

Figufé 5.22 Fotomicrografias (MEV) de su;erficies n\é-;:iFi-‘turadas das referéncias
retiradas com 90 dias de soterramento. (a) Eucalyptus grandis (eu) a) hifa; b) cabelo
peritecial. 2000X; (b) Pinus sp. (p) a) hifa. 2000X.
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MEV 120 dias

Os compésitos retirados apos 120 dias de soterramento foram divididos em dois
grupos. Um grupo recebeu os mesmos cuidados dispensados nos outros desmontes e
a outro grupo foi ministrado um tratamento com a finalidade de verificar se a secagem
estaria prejudicando a preservacdo da morfologia dos microorganismos. Este
tratamento (Nation, 1983) consiste em deixar os corpos-de-prova imersos em solugdo
de glutaraldeido e tampéao fosfato durante uma noite; lavagem por trés vezes de 10
minutos cada com solugao tampao fosfato pH 7.3 seguido de lavagens sucessivas com
solugdes de etanol 50, 70, 80, 90, 95 e 100% (também 10 minutos cada). Apés esta
série de lavagens realiza-se uma uitima lavagem com hexametildisilizano (HMDS).
Aguarda-se a secagem dos corpos-de-prova ainda na capela. Efetua-se a fixagao das
mesmas nos porta-amostras e leva-se para o banho de ouro no mesmo dia, evitando-
se que ressequem. As amostras referidas como sem tratamento foram preparadas de
modo convencional, como nos outros desmontes.

Os compésitos B, E e F ndo apresentam a presenca de bactérias e fungos (figuras
5.23, 5.24a e 5.24b).

O tratamento com HDMS nao facilita a visualizagdo de fungos. Pelo contrario, no
caso das referéncias em que a observagdo se da na superficie € ndo na parte interna
fraturada, com o tratamento houve uma limpeza e néo foi possivel a observagdo dos
fungos presentes (fig. 5.26e e 5.26f). Compésitos que apresentaram a ocorréncia de
fungos o fizeram tanto na série com o tratamento como na série tratado de modo
convencional. O tratamento permite a melhor conservacao da morfologia dos fungos

como pode ser visto pelo compdsito D (com tratamento), na figura 5.24c, em relagdo
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ao sem tratamento (figura 5.25b). Mas os fungos foram visiveis tanto nos corpos-de-

prova com como nos sem tratamento com HDMS.

Figura 5.23 Fotomicrografias (MEV) de superficies fraturadas dos compésitos retirados
com 120 dias de soterramento. (a) B tratado 500X; (b) F tratado 500X; (c) B tratado

1000 X; (d) F sem tratamento 1000X; (e) E tratado 2000X; (f) E tratado 500X.

pa

135



b _ | 3
EV) de superficies fraturadas dos compésitos D e E, com
e sem tratamento com HDMS, retirados com 120 dias de soterramento: (a) E sem

tratamento 2000X; (b) E sem tratamento 500X; (c) D tratado 2000X; (d) D tratado
3000X; (e) D tratado 1000X; (f) D tratado 2000X.
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Figura 5.25 Fotomicrografias (MEV) de superficies fraturadas dos compésitos C e D, com
e sem tratamento com HDMS, retirados com 120 dias de soterramento: (a) D sem
tratamento 500X; (b) D sem tratamento 2000X; (c) D sem tratamento 1000X; (d) C
tratado 500X; (e) D sem tratamento 500X; (f) C tratado 500X.
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Figura 5.26 Fotomicrografias (MEV) de superficies fraturadas dos compésitos C e B e das
referéncias, retirados com 120 dias de soterramento: (a) C tratado 2000X; (b) B tratado
2000X; (c) C tratado 500X; (d) B sem tratamento 500X; (e) Eucalyptus grandis tratado
2000X; (f) Pinus sp. tratado 500X.
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MEV 180 dias

De 120 para 180 dias houve declinio da velocidade de crescimento de fungos, como

pode ser constatado pelas figuras 5.27 e 5.28.

Figura 5.27 Fotomicrografia (MEV) de superficie fraturada do compésito A retirado
com 180 dias de soterramento. Aumento de 2000X.

&

Figura 5.28 Fotomicrografia (MEV) de superficie fraturada do composito F retirado com
180 dias de soterramento. 2000X.
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Os compositos ndo apresentam a presenca de fungos. Provavelmente a oferta de
substrato diminuiu e a quantidade de metabdlitos toxicos secretados pelos fungos deve
ter tido um grande crescimento, o que acarretou a diminuicdo da populagao
microbiana. A figura 5.27 mostra como as particulas de madeira se encontram
separadas mas ainda conservam a forma dos tecidos de madeira, o que ndo ocorre
com os compésitos (figura 5.28) em que os tecidos da madeira deram lugar a um novo
material polimérico resistente ao inchamento.

Intensa infestagdo ainda é visivel nas superficies nao-fraturadas das referéncias

Eucalyptus grandis e Pinus sp. (figura 5.29).

EHT=28.88 KV ; Petector= SE1 lgSC B0 .08 W w- 25 m Mag= 2.08 K X Detector= SE1
1630 Yam H Photo No. =1 8-Jan-2083 £ Photo No.=4 B-Jan-208%

Figura 5.29 Fotomicrografias (MEV) de superficies ndo-fraturadas das referéncias
retiradas com 180 dias de soterramento: (a) Eucalyptus grandis 500X; (b) Pinus sp.
2000X.
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5.4 Espectroscopia de Infravermelho

A figura 5.30 mostra os espectros de absorcdo de infravermelho dos compdsitos
retirados com 90 dias do ensaio de biodegradagdo. A presenga do pico do OH do PVA
(3360 — 3480 cm™), verificada na figura 4.11, dos compésitos antes de entrarem no
processo de biodegradacdo, também é verificada apds 90 dias. Picos relacionados a
acetilagdo (~1730 cm™), éteres (1200 cm™), cetonas (1580 — 1730 cm™), C-O de
ligagdes ésteres (~1160 cm™) e duplas ligagdes (1630 — 1750 cm™) aparecem. O
aparecimento destes compostos coincide com o decréscimo nas propriedades
mecanicas (figuras 5.11 e 5.12) apresentada pelos compésitos no periodo de 60 a 120
dias de soterramento. A principal diferenga entre os compésitos € o pico em 1160 cm™1,
devido ao C-O de ésteres, que aumenta com a concentragdo de AF no compdsito.
Como o Chaetomium sp. é, entre os géneros presentes nos compdsitos, o género que
promove as maiores perdas de massa, e ele prefere o acetato como fonte de carbono
(Domsch, 1980), € um indicio de que acetatos estdo sendo formados como produtos
da biodegradacao destes compositos. Provavelmente apds a formagdo de p-dicetonas
ou de a-ceto grupos esta ocorrendo a hidrélise de grupos acetatos.

Apds 180 dias, os picos relacionados aos grupos carbonilas sofrem decréscimo
nos compositos B, C e D, mantendo-se significativos nos compositos E, F e G. Os
compositos E, F e G apresentam aumento da absorgdo proxima a 1740 cm™ (devido
aos grupos acetila ou acidos carboxilicos) e o reaparecimento do estiramento do grupo
OH na regiao de 3360 — 3480 cm™ (figura 5.31). A recuperacdo de ligagbes de
hidrogénio, seja de PVA ou da estrutura de ligagoes cruzadas PVA-AF-celulose,
mqg;glfada pelqr rreaparecimento dos picos relativos aos grupos hidroxilas e carboxilas,
coincide com um aumento das propriedades mecanicas destes compésitos (figuras

5.11 e 5.12) no periodo que vai de 120 a 180 dias de soterramento.
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5.5 Isolamento e Identificacdao de Fungos nos Compésitos Madeira-PVA

Dos compésitos A, B, C, D, E, F e G e das testemunhas (Pinus sp. e Eucalyptus
grandis) foi escolhido um corpo-de-prova de cada um dbs seguintes lotes: il, IV e VL.

O isolamento dos fungos filamentosos ocorrentes foi conduzido de acordo com a
técnica descrita em Brazolin (1997). Apds desinfecgdo superficial com alcool etilico
técnico 96 GL, os corpos-de-prova selecionados foram seccionados transversalmente
em duas partes, de modo a expor a regido mais interna. Cada fragmento foi flambado e
transferido, em condigfes assépticas, para uma placa de Petri contendo um dos
seguintes meios de cultura (figura 5.32):

e Malte-agar (MA) — meio de cultura ndo seletivo, composto de 30,0 g extrato de
malte e 15,0 g agar-agar em 1,0 litro de agua deionizada;

o Celulose-agar (CA) — meio de cultura especifico para o isolamento de fungos que
utilizam a celulose como fonte de carbono. Composi¢cdo: 0,5 g nitrato de
amo6nio;1,0 g fosfato de potassio monobasico; 0,01 g sulfato de magnésio; 6,0 g de
celulose (papel de filtro quantitativo Whatmann n® 41); 15,0 g agar-agar. Tudo

dissolvido em 1,0 litro de agua deionizada.

As placas de Petri foram mantidas em estufa de cultura e observadas diariamente
com o objetivo de registrar 0 desenvolvimento de quaisquer microorganismos que
ocorrerem nos corpos-de-prova (figura 5.32). As cepas de fungos foram, entdo,
isoladas umas das outras, repicadas para tubos de ensaio contendo meio de cultura
BDA (batata, dextrose, agar), e incubadas para propiciar o crescimento. As culturas
puras dos fungos isolados foram condicionadas em geladeira a 5 °C para a

identificacéo taxonomica. Na identificagao taxonémica, ao nivel de género, utilizou-se a
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técnica do microcultivo. Esta técnica consiste em transferir um pequeno bloco do meio
de cultura BDA, sob condicdes assépticas, para uma lamina de vidro esterilizada,
inocula-la com esporos do fungo e cobri-la com uma laminula de vidro. Este conjunto
foi transferido para uma placa de Petri forrada com algoddao umedecido com agua
esterilizada. A placa foi levada para a incubadora onde permaneceu por cerca de 14
dias, a temperatura de 27 + 8 °C e 65 + 15% de umidade relativa. O tempo de
germinagdo depende da espécie de fungo e da natureza do substrato. As laminas de
microcultivo foram observadas diariamente a fim de acompanhar o desenvolvimento
das estruturas. Ao notar o aparecimento de estruturas, inicia-se o procedimento de
identificacdo, com a observagdo a fresco e comparagdo das caracteristicas
morfolégicas, utilizando chaves de identificacdo como as descritas por Barnett (1962),
Barnett & Hunter (1987), Barron (1972), Ellis (1993, 1989), Domsch et al. (1980) e
Hanlin & Ulloa (1988).

(a) - (b)

Figura 5.32 Placas-mae contendo o corpo-de-prova nos meios de cultura (a) malte-
agar (MA) e (b) celulose-agar (CA).
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Com a finalidade de ilustrar o procedimento, as imagens das estruturas que
colaboraram para identificacdo foram capturadas através de uma camera digital
Samsung SCC-131, acoplada ao microscopio optico, que disponibiliza as imagens pelo
programa Soft Imaging System (analySIS) em tempo réal.

As espécies isoladas nos compoésitos e nas testemunhas soterradas foram, na
maioria dos casos, os fungos comumente encontrados em solo ativo (tabela 5.3).
Foram isolados e identificados 20 fungos mitospéricos, pertencentes a 4 diferentes
géneros: Trichoderma spp. (2 espécies), Penicillium spp. (2), Humicola sp. e
Botryotrichum sp. Também foram isolados 16 ascomicetos,15 dos quais pertencente
ao género Chaetomium sp. A identificagao da espécie nao foi possivel devido a imensa
variabilidade das caracteristicas estudadas. Os 4 géneros de mitospéricos pertencem a
subdivisdo Deuteromycotina. Varias leveduras e bactérias também foram encontradas
(compésitos C nos dois meios, e compoésito G no meio celulose). Todos os géneros de
Deuteromycotina e o Ascomycotina Chaetomium sp. sdo celuloliticos. O Trichoderma
sp. € um dos mais celuloliticos, porém tem limitada capacidade para degradar a lignina,
o que a torna ineficaz para degradar a madeira, em comparagdo com o Chaefomium
sp.. Este género foi o mais frequente, ocorrendo em quase todos os compésitos e
também nas referéncias. O Chaetomium sp. é, potencialmente, 0 que causa maior
degradacdo e desenvolve-se melhor tendo acetato como fonte de carbono que a
glicose (Domsch et al., 1980). Os compdsitos A, E, F e G, em que ele aparece nos
ultimos lotes, apresentaram maiores perdas de massa (figura 5.10). Nos compésitos B
e D foi registrada a ocorréncia de Chaetomium sp. nos primeiros lotes e nos uitimos foi
constatada a ocorréncia de Trichoderma sp. O compésito C foi atacado primeiramente
por bactérias e depois por Trichoderma. Estes compdsitos (B e C) apresentaram as

menores perdas de massa (figura 5.10). A ocorréncia de Botryotrichum sp. e Humicola
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sp. nao foi registrada nos primeiros periodos de soterramento. Botryotrichum sp. é

relatado como anamorfo de Chaetomium sp. (Daniels, 1961 apud Barron, 1972;

Domsch et al., 1980).

Tabela 5.3 — Resumo dos fungos isolados e identificados nos compositos madeira-PVA
e nas referéncias Eucalyptus grandis (eu) e Pinus sp. (p), em trés lotes do ensaio de

biodegradacao.
Compositos Meio Lote
I v Vi
A MA  Trichoderma (1) Trichoderma (2)  Botryotrichum sp.
CA Trichoderma (2) Trichoderma (2)  Ascomiceto (2)
B MA Chaetomium sp. = Chaetomium sp Trichoderma (2)
CA Chaetomium sp Botryotrichum sp. Trichoderma (1)
C MA () Trichoderma (2) Trichoderma (1)
CA (M Trichoderma (1) Trichoderma (1)
D MA  Chaetomium sp Humicola sp. Trichoderma (2)
CA Trichoderma (1)  Penicillium (1) Trichoderma (1)
E MA  Chaetomium sp Trichoderma (1)  Chaetomium sp
CA Chaetomium sp Trichoderma (1)  Trichoderma (1)
F MA NE Trichoderma (1) Chaetomium sp
CA NE Trichoderma (1)  Penicillium (2)
G MA  Penicillium (1) Chaetomium sp Chaetomium sp
CA Penicillium (1) ™) Humicola sp.
eu MA  Trichoderma (1) Chaetomium sp NI
CA Trichoderma (1)  Chaetomium sp  Ascomiceto (2)
p MA  Chaetomium sp Chaetomium sp Trichoderma (1)
CA Ascomiceto (1) Chaetomium sp Ascomiceto (1)

MA - meio malte agar; CA — meio celulose-agar; (*) — crescimento de leveduras e/ou bactérias;
NE - ndo encontrado; NI — fungo néo identificado.

Embora a presenca de Aspergillus spp. fosse esperada, ela nao ocorreu nas

condigdes em que o ensaio foi conduzido. Também néo ocorreu nas referéncias. Com
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o Penicillium sp. forma a dupla onipresente em substratos celuldsicos. Uma das
hipoteses para sua auséncia seria o fato de ter havido uma pré-selegdo e somente
fungos capazes de degradar os compositos permaneceram no meio. Qutra, mais
provavel, € que o solo utilizado ndo o continha. Ou ainda que as condi¢des do ensaio
nao favoreceram sua ocorréncia devido a umidade extremamente elevada ou a baixa

aeracgao. Ele é tolerante a ambientes com baixa atividade de agua.

Os géneros isolados e identificados estao ilustrados na seqiiéncia, juntamente com

algumas informagées.

Chaetomium — Pertence a Subdivisdo Ascomycotina, classe Pyrenomicetos. E um
género comum em solo (na superficie ou até zJ cm de profundidade), fezes, penas de
passaros, palhas e em vegetagdo morta. Os fungos sao altamente celuloliticos e sao
relatados como prevalentes na deterioragdo superficial de nivel leve de madeiras
naturaimente duraveis e no apodrecimento da mag¢d. Sao importantes na
decomposicdo de herbaceos e plantas lignificadas em contato com o solo.
Desenvolvem-se melhor com o acetato como fonte de carbono que com a glicose.
Possuem peritécios de coloragio escura, cobertos por cabelos superficiais abundantes
que podem servir para identificar as espécies: curtos (ex: C. Indicum), espiralados (ex:
C. cochliodes), ondulados (ex: C. globosum) ou ainda ramificados (C. funicolum). Os
ascos (estruturas semelhantes a bolsas na qual sdo formados os esporos sexuais) nao
tém estruturas apicais, podem possuir talo cilindrico com esporos unisseriados (~20
espécies), ou ser claviforme com esporos bisseriados (a maioria) € se rompem no
interior do peritécio, quando maduro, para exsudar uma fita de ascosporos através do

ostiolo (Domsch, 1980; Hanlin & Ulloa, 1988; Carlile & Watkinson, 1994). A
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temperatura maxima para o desenvolvimento é de 33 °C, e para a frutificagdo varia de
30 - 33 °C. Para a degradagao da madeira requerem temperaturas de 25 — 32 °C e pH
4,5. A especie mais comum de Chaetomium é o globosum. Ocorre em solos, folhas
caidas, sementes, papéis e outros substratos celulésibos, causando deterioragdo em
condigdes de encharcamento. Os ascos se projetam para fora do peritécio liberando os
ascdsporos. Mostram quimiotropismo positivo aos componentes volateis liberados pela
madeira (Carlile & Watkinson, 1994). A dispersdo se da provavelmente pela chuva.
Produz um derivado da antraquinona, o emodin, e crisofanol, os metabdlitos citotoxicos
chaetoglobosin A, B, C, D, E e F, chaetomim, que é téxico aos mamiferos e possui
atividade anti-bacteriana gram positiva, cocliodinol e, como parte de um principio
esporostatico, o acido nanédico. Na madeira, atacam primeiro os componentes
polissacaridicos da parede celular secundaria, deixando de lado grandes porgbes de
lignina. Produz endocelulase, promove a demetilagdo e a quebra dos anéis aromaticos
(Fengel & Wegener, 1989). Nao é classificado como fungo da podridao parda porque
ndo ha crescimento no lume. Chaetomium sp. causa deterioragdo em ambientes
umidos ou encharcados. Em cinco semanas causa perda de resisténcia ao impacto da
ordem de 80%. Pode degradar borracha de uretano. Secreta galactose, manose e
galactobiosil glicose nas solug¢des de cultura.

Outra espécie bem comum é o C. elatum, mas em zonas temperadas, raramente
nos trépicos. Ocorre comumente em plantas mortas, raiz de tomate, palhas, ninhos,
fezes, penas, gramas cultivadas, madeira, madeira laminada. Produz o emodin. O C.
indicum é encontrado nas superficies queratinizadas, solos, raizes de trigo, palhas,
madeira, fezes bovina, esgoto, ninhos, penas. Associa-se ao besouro ambrosia

(Crossotarsus niponicus). O C. funicola esta, quase sempre, associado ao C. globosum
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e C. indicum. Produz lactona coletodiol e substancias humicas em meio contendo
celulose. O C. dolichotrichum & semelhante ao C. funicola, porém possui internds.

A figura 5.33 mostra imagens obtidas através de camera digital acoplada a um
microscopio oOptico do género Chaetomium sp. evidenciando algumas estruturas

caracteristicas.

Figura 5.33 Imagens do Chaetomium sp. verificado no compésito B, meio celulose,
lote Il; (@) esporos; (b) cabelos periteciais; (c) compésito B, meio malte, lote II.
Germinacao de esporos; (d) aglomerado de esporos; (e) compésito D, meio malte, lote
Il — cabelos periteciais; (f) hifas vegetativas.
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Trichoderma sp. - Pertence a Subdivisdo Deuteromycotina, classe Hyphomycetes.
Teleomorfo: Hypocrea. Caracteriza-se por coldnias de rapido crescimento. Ostenta
conidiéforos ramificados, em tufos, com fidlides divergentes. E um fungo do tipo
celulolitico. Secreta enzima celulase que é uma mistlira de C, (celobiohidrolase), C,
(endo-B-glucanase) e celobiase (B-glucosidase). Sinergismo destes componentes
permite a hidrélise da celulose cristalina a glicose. Sua ocorréncia principal se da em
solos de regides quentes e em terrenos arenosos. Trichoderma viride é uma das
espécies mais comuns. Ataca a madeira, queratina e outros materiais celuloliticos.
Tém forte atividade antibacteriana. A temperatura ideal para o crescimento varia de 6 a
32 °C, com a maxima de 30°C para a maioria dos isolados, mas, para alguns, podendo
- chegar a 37 °C. Nao ocorre crescimento a 0 °C. Entre 49 — 55 °C, a morte do fungo é
ocasionada. O pH varia de 1,5 a 9,0, sendo que a faixa 6tima é de 45 a 55. O
Trichoderma inibe o crescimento de outros fungos porque é necrotréfico, isto €, invade
os esclerdcios de varios géneros € mata o hospedeiro. Os materiais secretados dos
esclerdcios estimulam as conidias do Trichoderma a germinar e o germe-tubo invade o
esclerécio do hospedeiro, causando a degradacgdo de suas reservas de glucanas, que
sao usadas pelo parasita para suprir as hifas. Estas crescem do esclerdcio para o solo

e infectam outros esclerécios vizinhos.
A figura 5.34 apresenta algumas estruturas do Trichoderma sp. Sao relatadas duas

espécies, diferenciadas devido a coloragdo dos esporos observadas no microcultivo.
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Figura 5.34 Imagens doTrichoderma sp. obtidas através de microscopio optico. (a)
conidioforo verticilado. Trichoderma (1), compésito C, meio celulose, lote II; (b)
Trichoderma (1), compdésito A, meio malte, lote II; (c) conidio e conidiéforo.
Trichoderma (1), composito F, meio celulose, lote 1V, (d) esporos. Trichoderma (1),
compésito C, meio malte, lote IV; (e) Trichoderma (2), compésito A, meio celulose, lote
IV; (f) Trichoderma (2), compésito A, meio malte, lote IV.
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Penicillium spp. - Pertence a Subdivisdo Deuteromycotina, classe Hypomycetos. E
saprofita onipresente, principaimente em regides temperadas, e em profundidades
maiores que 0s outros géneros. Nos fungos que exibem os estados assexual e sexual,
a condi¢ao imperfeita € denominada anamorfa, e a cbndic;éo perfeita de teleomorfa.
Aspergillus spp. e Penicillium spp. séo classificados com mais frequéncia como fungos
imperfeitos porque seus teleomorfos sdo menos frequentes. O nome Peniciflium é
derivado do latin: penicillus (pincel ou escova de artista), e refere-se aos conidiéforos
ramificados nos quais as cadeias de conidia nascem. Os esporos sao hidréfobos,
dificeis de molhar, mas facilmente dispersados pela corrente de ar. No P. italicum e P.
expansum, os conidiéforos podem aderir um ao outro, formando uma sinema (plural:
sinemas). P. claviforme produz sinemas de aiguns centimetros.

P. expansum € um dos mais comuns e degrada a celulose, assim como muitos
outros (claviforme, rubrum, italicum, jensenii, lanosum, lividum, nigricans, oxalicum,
simplicissimum, spinulosum, steckii, thomii,..). Causa ainda o apodrecimento das
magas. Algumas espécies degradam muitas formas de celulose, porém nao degradam
a celulose nativa (vanabile, rugulosum, fellutanum, funiculosum, frequentans,
granulatum, citrinum, canescens, chrysogenum, e outras). E um pequeno grupo nédo a

degrada.

A figura 5.35 apresenta algumas estruturas do Penicillium sp.
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Figura 5.35 Imagens do Penicillium sp. obtidas através de microscopio éptico,
assinalando algumas estruturas. (a) Penicillium (1) verificado no compésito G, meio
malte, lote Il. a) conidiéforo; (b) sinema. (c) Penicillium (2) verificado no compésito D,

meio celulose, lote VI. (d) Penicillium (2) verificado no compésito F, meio celulose, lote
V1. Fialides.

Muitas espécies atacam polimeros e plastificantes (brevicompactum, chrysogenum,
steckii - cresce em PE e PVC, citrinum, frequentans...).

Algumas espécies possuem atividade antagdnica a outros fungos, algas ou
bactérias e leveduras (P. janthinellum a Rhizoctonia solani, Chalara elegans, Mucor
plumbeus; P. expansum a alga Chlorella pyrenoidosa, a varias bactérias, a Rhizoctonia
solani e Alternaria alternata).

Algumas espécies sdo utilizadas na industria: P. camemberti — queijo Camembert;
P. chrysogenum - penicilina; P. roqueforti - queijo Roquefort.

Outras espécies secretam micotoxinas: P. expansum - patulina; P. citrinum -

citrinina; P. crustosum - penitren A; P. cyclopium - acido penicilico e acido
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ciclopiazénico; P. islandicum - islandioxina e luteoskirina; P. purpurogenum -

rubratoxina.

Botryotrichum. - Pertence a Subdivisdo Deuteromycotina, classe Pyrenomicetos. E
anamorfo de 3 espécies de Farrowia e de 8 espécies de Chaetomium, sendo o
Chaetomium piluliferum o mais comum. Possui os conidiéforos mais complexos, com
uma parede espessa e ornamentada. Possui peritécio de Chaetomium piluliferum,
conidioforo com aleurioconidia e cabelos com a ponta enrolada. A hifa pode crescer
quimiotropicamente em diregdo a particulas de fosfato. A temperatura otima de
crescimento varia de 25 a 30 °C, com maxima de 40 °C, e pH ~5,5. Decompde amido,
pectina, xilanas e celulose. Quando cresce sobre palha, decompde lignina e celulose

eficientemente, e produz substancias humicas.

As figuras 5.36 e 5.37 apresentam as principais estruturas do Botryotrichum sp.

(b)

Figura 5.36 Imagens de microscopio 6ptico de algumas estruturas do Botryotrichum
sp. verificado no compdsito B, meio celulose, lote IV. (a) conidio. (b) hifas.
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Figura 5.37 Imagem de microscépio optico de estruturas do Botryotrichum sp.
verificado no composito A, meio malte, lote VI. a) Conidio e b) aleurioconidios.

Humicola - Pertence a Subdivisdo Deuteromycotina, classe Hypomycetos. Humicola
alopallonella ocorre em ambientes de clima temperado e nos marinhos. E um fungo
capaz de causar a perda de até 30% de massa em ensaios de deterioragdo por fungos
da podridao mole, realizadas em periodos de 15 semanas a 28 °C, para madeira de
faia (Eaton & Irvine, 1972). Aparentemente causa apenas cavidades (Nilsson, 1974).
Humicola fuscoatra € comum em solo alcalino ou neutro. E um eficiente decompositor
de celulose. C; é produzida em quantidades maiores que C,. Utiliza acidos humicos e
falvicos, e lignosulfonato. E produz lacase. E antagénico ao Bacillus subtilis. Humicola
grisea tem temperétura 6tima de crescimento ac redor de 25 °C e pH variando de 7,5 a
8,0. Porém, existem variacdes termofilicas cuja temperatura 6tima situa-se entre 35 e
40 °C e o pH em torno de 7,0. Decompde quitina, queratina, celulose e pectina. Os
aleurioconidios contém glébulos de B-hidroxibutirato. O pigmento é indol-melanina. E
um bom decompositor de celulose, que aumenta com o aumento da concentragdo de

nitrogénio, da quitina e da queratina. Boas fontes de carbono s&o: frutose, glicose,
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sucrose, inulina, amido e xilanas. Produz a mananase. Mostra atividade pectinase leve,

comparada a outros fungos. Pode utilizar os acidos fulvico e humico, e o lignosulfato.

A figura 5.38 apresenta algumas estruturas caracteristicas do Humicola sp.

i il Gl B - e . |

Figura 5.38 Imagem de microscépio optico de algumas estruturas do Humicola sp.
verificadas no compésito D, meio malte, lote IV. (a) aleurioconidios. (b) conidios. (c)
conidios.
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6 Resultados e Discussao

6.1 Modificagao do PVA

Na analise por DSC, os termogramas mostraram que a reagao do AF com o PVA,
em que o DMAP foi usado como iniciador, apresentam a eliminagao do pico relativo a
fusdo do DMAP (110 - 113 °C) e do AF (131 - 133°C) somente quando a proporgao
AF/PVA foi de 2/1, e o pico relativo a fusdo cristalina do polimero também foi
eliminado, aparecendo apenas um pico relativo ao processo de degradacdo de
ligagées mais fortes que podem ser ligagdes cruzadas que ocorrem em temperaturas
acima de 280 °C.

A analise termomecanica dinamica mostrou que no PVA as transi¢des secundarias
(devidas aos movimentos das cadeias) sdo mais intensas ou apresentam
sobreposi¢ao. O sistema AF/PVA/celulose necessita de um iniciador para que ocorra
maior interagdo entre o substrato celulésico e o pclimero modificado. Os resultados

mostraram também que nos sistemas conduzidos a 180 °C por 2 horas, em qualquer
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frequéncia, os sistemas contendo os iniciadores CA e DMAP deslocam a temperatura
de pico do E” para regides mais elevadas, evidenciando o aumento no nivel de
interagao substrato celul6sico/matriz polimérica, ou maior ocorréncia de ligagdes
cruzadas. O processo conduzido a 200 °C por 2 horas mostrou-se insatisfatorio tanto
para o sistema sem iniciador como para os sistemas contendo iniciadores porque
ocorre a decomposicao do AF.

Com os resuitados obtidos concluiu-se que o sistema AF/PVA é compativel com o
substrato celuldésico, podendo ser empregado para a obtengdo de compositos
biodegradaveis de farinha de madeira-PVA. As temperaturas acima de 180 °C nao séo
recomendadas para este sistema visto que ocorre a decomposicdo do AF,

impossibilitando a reagao com o PVA e com o substrato celuiésico.

6.2 Compositos madeira-PVA

Compositos de pé de madeira e poli (alcool vinilico) modificado por anidrido

ftalico foram produzidos.

O iniciador DMAP foi selecionadc como o mais adequado para a produ¢ado de
compésitos de p6é de madeira-PVA baseado nos resuitados de DSC, DMTA e no
planejamento fatorial. Pelo planejamento fatorial também foram determinadas as
condigées de prensagem dos compdésitos. A quantidade de iniciador de 1.5 % do total
de sdlidos foi selecionada de acordo com os resultados dos testes mecanicos com

amostras submetidas e ndo submetidas ao tratamento com agua quente.

Os compésitos produzidos utilizando-se 50 MPa de pressdo de prensagem

mostraram propriedades mecanicas satisfatorias, antes e apos o tratamento com agua

158



quente. Pressdes mais elevadas na prensagem nao contribuiram para melhorar estas
propriedades. A fluéncia das cadeias que compdem o compodsito pode ser causada
tanto por pressbes de prensagem proximas a 100 MPa como por temperaturas acima

de 180 °C.

As proporcées entre AF/PVA e [Cel + PVA)J/AF, listadas na tabela 4.6, onde a
farinha de madeira consta como Cel, exercem grande influéncia sobre as propriedades
mecanicas e de durabilidade dos compésitos. Quanto maior a propor¢gido AF/PVA,
menor sera a variagao de densidade no teste de durabilidade e melhores serdo as
propriedades mecanicas, como pbdde ser visto pelos resultados apresentados pelos
compésitos F e G. Estes compoésitos também mostraram maior estabilidade térmica.
Considerou-se que os valores em torno de 70 MPa para amostras secas e em torno de
40 MPa para amostras apés tratamento em agua quente seriam muito apropriados. Os
outros iniciadores nao serao utilizados nos demais testes, mas ndo devem ser
descartados pois todos provaram eficiéncia como promotores de ligagcdes cruzadas
entre as fibrilas de celulose através do PVA, principaimente no que tange ao MOE
onde tanto o CA como o DEAP apresentaram resultados interessantes, € a presenga
do anidrido ftalico mostrou-se imprescindivel para proporcionar maior durabilidade ao
composito, haja vista os resultados dos testes mecanicos e da durabilidade das

amostras em que ele nao foi utilizado.

Os espectros de infravermelho mostraram que o AF promove a esterificagdo dos
componentes lignocelulésicos da madeira e do PVA. Em pequenas proporgoes, o AF
pode promover algumas ligagdes cruzadas entre as cadeias de PVA bem como entre
fibrilas de celulose. Quando a proporgéo [Cel + PVAJAF se aproxima de 2, que
significa que todo AF sera consumido na reacgao pois possui dois grupos carboxilas, o

PVA modificado com AF forma ligagdes cruzadas entre as microfibrilas de celulose, o
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que foi comprovado pela variagdo de densidade dos compoésitos F e G (muito
pequena), e pelos altos valores de modulo de ruptura e baixos valores de modulo de
elasticidade. Considerando que a celulose contida na parede celular esta organizada
em fibrilas, com didmetros variando de 2 - 4 nm, e que estas unidades basicas se
associam em feixes, formando sistemas mais complexos (chamadas microfibrilas), com
diametros de 10 — 30 nm, e que o espago interfibrilar varia de 1,2 — 5 nm quando secas
(Fengel & Wegener, 1989), foi proposto um modelo para ilustrar as interagdes entre
PVA e microfibrilas de celulose da madeira (figura 6.1a). As interagdes entre as fibrilas

de celulose e o PVA estao ilustradas na figura 6.1b.

(a)

i

Microfibrilas

e
¥ F 4 g P S g ?/y de celulose

% \ 1 - / Fibrila de celulose

Cadeias de PVA

Figura 6.1 — Modelo das interagdes entre (a) as microfibrilas de celulose; e (b) entre as
fibrilas de celulose e a matriz de PVA modificada por anidrido ftalico.

O modelo é uma aproximacgao grosseira pois as microfibrilas de celulose nao séo
retilineas como aparece na figura 6.1a e as cadeias de PVA ndo estdo em escala pois
medem aproximadamente 4,5 nm enquanto que uma fibrila mede de 2 a 4 nm de

diametro e de alguns microns de comprimento (uma cadeia de celulose com grau de
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polimerizagao de 14 000 mede aproximadamente 7,2 um), levando-se em conta que

uma unidade de celobiose (2 unidades anidroglucose) mede aproximadamente 1 nm.

6.3 Ensaio de biodegradagao

Os resultados do monitoramento das propriedades mecanicas e da perda de
massa mostraram claramente que tanto a biodegradabilidade dos compésitos madeira-
PVA como as propriedades mecanicas estdo relacionadas com a estrutura do
compésito.

Nos compositos com maiores proporgoes AF/PVA (F e G) a perda de massa é
maior, comparavel ao residuo de madeira prensado (compssito A) e a referéncia
Eucalyptus grandis, dentro do erro experimental. Porém, suas propriedades
mecanicas, ao término do processo, permanecem superiores aos do sugi antes de
iniciar o processo. Na tabela 6.1 estdo os resultados (em ordem crescente) de perda
de massa e MOR apds o soterramento, e a ordem crescente da proporgdo molar

AF/PVA.

Tabela 6.1 Perda de massa (%) e MOR (MPa), apds o ensaio de biodegradac¢do, em
ordem crescente. E a ordem crescente da propor¢ao molar AF/PVA dos compositos.
[AF/PVA] Perda de massa (%) MOR (MPa)

B 31+04 288+04
C 44106 57,5+0,6
D 59101 424+0,8
E 80+20 629+5,0
F 12,7+ 0,2 76,0+ 2,0
G 12,8 + 0,6 84,5+ 0,1

O compésito B, composto por farinha de rvadeira e PVA, mas que nio tem AF, é o

que apresentou menor perda de massa. Demorou a ser atacada pelos fungos
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mitospoéricos (aparece somente no lote IV e no meio celulose). Desde o inicio
apresentou a ocorréncia de Chaetomium tanto no meio maite como no meio celulose.
Pelas imagens de MEV, as particulas de farinha de madeira ficam envolvidas com o
polimero. No inicio sé o género Chaetomium é atraido pelo polimero que tem uma
pequena percentagem de grupos acetato. A degradagao nao tem a mesma velocidade
que teria se tivesse como fonte de carbono a glicose devido as ligagdes inter e
intramoleculares. Com a solubilizagdo do PVA e exposicdo das camadas
lignocelulésicas, comegam a aparecer os fungos que sao mais atraidos por substratos

celuloliticos (Trichoderma e Botryotrichum).

Quando a proporgao AF/PVA é pequena (compdésito C), ocorre o favorecimento da
ocorréncia de leveduras e/ou bactérias. Nos lotes seguintes houve a predominancia do
Trichoderma, que possui forte atividade antibacteriana e inibe o crescimento de outros

fungos. Por isso, a taxa de degradagao é lenta (tabela 5.2).

O compédsito D, no qual verificou-se a ocorréncia de Chaetomium e Trichoderma
no lote il, apresentou a ocorréncia de Humicola sp.e Penicillium sp. no lote IV. Este
Uitimos sao eficientes decompositores de celulose. Por isso sua elevada perda de
massa em relagdo aos compdsitos B e C que ndo registraram a ocorréncia destes

géneros.

O compdsito E apresentou a ocorréncia de Chaetomiurn tanto no meio malte como
no meio celulose no segundo lote. Depois foi verificada a ocorréncia de Trichoderma.
A ocorréncia de Chaetomium no ultimo lote explica os elevados indices de perda de

massa.

O compéasito F, em que as proporcdes de AF e PVA sio iguais, foi 0 unico a nao

apresentar ocorréncia de fungos até o lote IV (90 dias), quando aparece o
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Trichoderma. No uitimo lote (180 dias), verificou-se a ocorréncia de Chaetomium e de
Penicillium. Pode significar que finalmente havia lignina que ndo estava incrustada nas
microfibrilas de celulose. O Penicillium é capaz de degradar polimeros sintéticos e
outros materiais poliméricos. S0 os responsaveis, juntamente com o Chaetomium

pela elevada perda de massa: 12,7 %.

O compédsito G €&, entre os compositos, o que tem maior percentagem de AF em
relagdo ao PVA, e também o que apresentou maior perda de massa. Logo no lote Il
registrou-se a ocorréncia de Penicillium sp. tanto no meio malte como no meio
celulose. Algumas espécies de Penicillium degradam a lignina e depois a celulose. E
muitas espécies atacam polimeros sintéticos e plasticizantes. Como os fungos
celuloliticos apareceram desde o lote IV (Chaetomium spp.) até o final (Humicola sp.),
uma das hipoteses é que o compdsito em questdo possua menos sitios celuloliticos
nao reagidos, que ele estava mais plasticizado, e que apresentava ligagdes mais
fortes, ndo sendo passiveis de serem degradadas por outros fungos. Mesmo sob
hidrolise enzimatica, a estrutura PVA-AF-celulose ndo é completamente degradada,

mantendo consideraveis quantidades de ligagdes cruzadas.

Os compésitos nos quais 0 Chaetomium sp. ocorre nos ultimos lotes apresentaram
perda de massa superior quando comparada a de Pinus sp. e levemente inferior a do

Eucalyptus grandis.
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6.4 Relacao entre a estrutura dos compdositos e as propriedades mecanicas

A regulagem da estrutura dos compoésitos pela variagdo da proporgao entre AF e
PVA resultou na obtengcdo de produtos possUindo propriedades fisicas e
biodegradabilidade caracteristicas.

Os compésitos com as menores proporgées [(Cel + PVA)/AF], isto é, maiores
concentragdes de AF (compositos F e G), apresentaram os maiores valores de médulo
de ruptura (MOR) e menores valores de mddulo de elasticidade (MOE) (Figura 6.2).

O compésito A perdeu 100% do valor do médulo de ruptura ao ser submetido ao
teste de durabilidade. Alguns compésitos (C, F e G) apresentaram modulo de ruptura
(MOR) em torno de 85 MPa e perderam aproximadamente 50 % deste valor apos o

teste de durabilidade (Fig. 6.3).
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Figura 6.2 — Relagéo entre os valores de MOE e MOR e a proporgédo molar
[Cel+PVA}/AF dos compositos madzira-PVA antes do teste de durabilidade.
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Quando a proporg¢édo (Cel + PVA)/AF se aproxima de 2, maiores valores de MOR
sdo alcangados, significando que os referidos compositos sdo mais resistentes a
flexao. E menores valores de MOE, que significam que o composito € menos rigido e

mais ductil. Sob tenséo, as cadeias vao se acomodando e ndo rompem faciimente.
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Figura 6.3 — Relagao entre os valores de MOE e MOR e a proporgao molar

[Cel+PVAJ/AF dos compdsitos madeira-PVA apods o teste de durabilidade.

O teste de durabilidade afetou 0 MOE dos compésitos em maior proporgédo do que

o MOR. Apds o teste, os compositos apresentaram valores de MOE reduzidos. O que

significa melhoria na propriedade de resistir ao rompimento, no entanto, nao foi

verificado em todos os casos. O compésito A, por exemplo, nao resiste ao teste,

ficando esfarelado ja nos minutos iniciais. A tendéncia da curva se manteve, porém o
compésito F ficou com valor de MOE superior ao do compésito C.

O compésito C apresentou, apés o teste de durabilidade, maior percentagem do

valor de MOR em comparacdo aos demais. Os compositos F e G, que detinham os
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maiores valores, proporcionaimente perderam mais nas rigidas condigdes do teste. A

tendéncia da curva se inverteu.

Fisicamente, a influéncia da proporcao AF/PVA sobre a durabilidade dos
compositos pode ser vista nas medidas da densidade dos compositos, antes e depois
do teste. A variagao de densidade ¢ inversamente proporcional a concentracio do AF
(Fig. 6.4). O compésito C foi 0 que mais sofreu variagdo dimensional. Nele, a adigdo de
pequena percentagem de AF reduziu as interagdes intramoleculares do PVA,
favorecendo a entrada e saida de agua, e também as interagdes intermoleculares,

como pdde ser visto nos resultados dos ensaios mecanicos (Fig. 6.2 e 6.3).
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Figura 6.4 — Relagéo entre a variagdo na densidade (%) e a proporgdo AF/PVA nos
compositos madeira-PVA submetidos ao teste de durabilidade.

No ensaio de biodegradagdo em condicdes de alta umidade, a agdo dos

microorganismos influencia sobremaneira o comportamento dos compésitos.
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A tendéncia mostrada na Figura 6.5, onde o0s compdsitos de maior proporgao
AF/PVA possuem maiores valores de MOR e menores valores de MOE, é a mesma
para os compositos ao final de 180 dias do ensaio de biodegradabilidade (Fig. 6.6), ao

contrario do teste de durabilidade.
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Figura 6.5 — Relagao entre os valores de MOE e MOR e a propor¢do molar AF/PVA
dos compdsitos madeira-PVA, antes de serem submetidos ao ensaio de
biodegradacao.

A agdo enzimatica produz a clivagem de ligagbes e a producdo de compostos
organicos de baixo peso molecular. Muitos destes compostos, de carater acido ou

alcalino, induzem a produgcdo de novas enzimas que promovem outras reagdes

quimicas, regenerando compostos e promovendo outras ligagdes quimicas.
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Figura 6.6 — Relagao entre os valores de MOE e MOR e a proporgdo molar AF/PVA
dos compésitos madeira-PVA, apds submissao ao ensaio de biodegradacao.

6.5 Relagdo entre a estrutura do composito e a biodegradabilidade

A biodegradabilidade dos compésitos foi melhorada com a modificagdo do PVA
com AF. Entre os compositos B e C, cuja diferenga é a adigdo de uma pequena
percentagem de AF, verificou-se aumento na perda de massa da ordem de 42%. A
Figura 6.7 mostra a correlagao entre estrutura do compésito e a perda de massa ao

término do ensaio de biodegradabilidade.
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Figura 6.7 — Relagao entre a perda de massa (%) e a propor¢do AF/PVA nos
compositos madeira-PVA submetidos ao ensaio de biodegradacgéo.
O ensaio de biodegradagao mostrou que nos compésitos com as maiores
proporgdes AF/PVA a perda de massa (%) € maior, nos mesmos niveis do
composito A (somente farinha de madeira prensada). Comparado as madeiras

macicas, a perda de massa € muito superior a do Pinus sp. e comparavel a do

Eucalyptus grandis, considerando o desvio padrdo apresentado.

6.6 Relagdo entre as propriedades mecanicas e a biodegradabilidade

A perda percentual de massa devido a degradagdo por microorganismos &
inversamente proporcional a variagao tanto em MOR como em MOE (Fig. 6.8). Os
compositos F e G que apresentaram as maiores perdas de massa sdo os que
menos perderam em propriedades mecanicas. Esta tendéncia & oposta a do teste

de durabilidade. Contraria também a idéia de que a biodegradagdo implica em
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perda de propriedades mecanicas. Nos compoésitos em que a proporcao (Cel +
PVA)/AF é proxima a 1, que € o caso dos compésitos F e G, as cadeias de PVA
modificadas por AF formam liga¢des cruzadas entre as fibrilas de celulose, fazendo
com que mesmo ocorrendo ataque enzimatico por pérte dos microorganismos, a
estrutura fisica se mantenha e retenha consideraveis valores de MOR e MOE. A
perda de massa € superior ao do compésito A que é composto apenas por farinha
de madeira. O compésito B, produzido com PVA e farinha de madeira, foi o menos
degradado, atestando a baixa biodegradabilidade do PVA. No entanto, o valor de
MOR, que ja era inferior ao dos outros compoésitos contendo AF, varia muito desde
o inicio do ensaio, seguindo a tendéncia do compésito A (Fig. 5.13). O compésito C
apresenta uma pequena melhoria na biodegradabilidade em relagdo ao composito

B devido a adicdo de AF. Nas propriedades mecanicas, porém, a melhoria é

substancial (Fig. 6.8 e 6.9).
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Figura 6.8 — Relagao entre as variagdes no MOE e MOR e a perda percentual de massa
dos compésitos madeira-PVA, ao término do processo de biodegradagao.
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Os compésitos D e E tém propriedades intermedidrias entre o compdésito C e os de

melhor desempenho em perda de massa, variagdo de densidade e propriedades

mecanicas, que foram os compositos F e G.
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Figura 6.9 — Relagio entre a variagdo de densidade no teste de durabilidade e a perda
percentual de massa dos compdésitos madeira-PVA apés o processo de biodegradagao.
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7 Conclusoes

A utilizagao da biomassa se constitui num meio eficiente de diminuir o montante de
residuos solidos acumulados no meio ambiente. Inumeros trabalhos envolvendo a
utilizacao de residuos de madeira com polimeros tem sido reportada em todo o mundo.
A maioria, no entanto, utiliza polimero ndo biodegradavel. Como conseqiéncia,
acabam acarretando os mesmos problemas ambientais que acarretam os polimeros
sintéticos por serem dificeis de reciclar e degradar sob agdo de microorganismos.
Compésitos inteiramente biodegradaveis a partir de residuos de madeira e um
polimero biodegradavel, o PVA, foram produzidos. Estes compésitos apresentaram
propriedades mecanicas superiores, maior durabilidade que a madeira maciga e
biodegradabilidade comparavel a da madeira macica de Eucalyptus grandis e superior
a do Pinus sp., em alguns casos. As propriedades mecanicas e a biodegradabilidade
podem ser controladas pela regulagem da estrutura do compésito, variando a

proporgao AF/PVA.

A biodegradabilidade foi melhorada com a modificagdo do PVA com o AF. G

compdsito B, composto por farinha de madeira e PVA, apresentou propriedades
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mecanicas superiores as do compodsito A (apenas farinha de madeira), mas a
biodegradabilidade do B € muito mais baixa que a do compésito A. Ja o compésito C,
ao qual foi acrescentado uma pequena percentagem de AF, teve a biodegradabilidade
aumentada em 42% em comparacao ao B. O compdsito C apresentou o maior valor de

MOE.

Nos compdsitos com maiores proporgées AF/PVA (F e G) a perda de massa €&
maior que a da madeira macica de Pinus sp. e comparavel ao rejeito de madeira
prensado (compésito A) e a referéncia Eucalyptus grandis, dentro do erro experimental.
Porém, suas propriedades mecanicas, ao término do processo, permanecem
superiores as do Sugi (Criptomeria japonica) antes de iniciar o processo de
biodegradacao.

Os espectros de infravermelho mostram absorgdes relacionadas a carbonilas de
grupos ésteres, éteres e acidos carboxilicos sendo formados principaimente nos
compositos F e G apos 90 dias de soterramento. Nestes compositos estdao sendo
liberados acetatos, provavelmente apés a formagdo de [B-dicetonas ou de a-ceto
grupos. Sendo que o Chaetomium sp. (o género mais degradador entre os isolados)
se desenvolve melhor tendo acetato como fonte de carbono, estes compésitos
tornaram-se mais atrativos a este género e foram mais degradados. As propriedades
mecéanicas, no entanto, foram conservadas. Mesmo apés 180 dias de soterramento
eram superiores as do Sugi sem entrar em qualquer processo de biodegradagao,
significando que mesmo sob hidrélise enzimatica, a estrutura PVA-AF-celulose ndo &
completamente degradada, ou ndo é degradada em um unico estagio, e preserva
consideraveis propriedades mecanicas.

Os compositos de farinha de madeira — PVA modificado por anidrido ftalico

apresentam propriedades de durabilidade e resisténcia mecanica superiores quando
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comparados a farinha de madeira apenas prensada nas mesmas condigées, sem a
adicao de adesivos ou qualquer outro aditivo. Ambos apresentam aspecto plastico
mas 0s compositos apresentam propriedades mecanicas comparaveis aos polimeros
de alta performance, antes de serem submetidos a biod'egradagéo. Estas propriedades
variam dependendo da composicao, e a presenca do anidrido ftalico exerce importante
fungdo em relagdo a estas propriedades. Os compésitos F e G, que apresentam as
maiores proporgdes de anidrido ftalico, apresentam melhor estabilidade dimensional e
médulo de ruptura, mesmo apds seis meses de soterramento em solo, expostos aos
fungos que normalmente estdo presentes nestes ambientes. A presenga de AF em
maiores proporgoes [(Cel + PVA)/AF se aproxima de 2] possibilita a formagao de maior
numero de ligagbes cruzadas entre as fibrilas de celulose, utilizando as cadeias de
PVA como pontes, e entre microfibrilas de celulose. Quando formzdas entre fibrilas de
celulose, as ligagdes cruzadas nao contribuem tanto para aumentar a resisténcia como
quando ocorre entre as microfibrilas. Porém, quando ocorrem entre microfibrilas,
aumenta a resisténcia a absorgcio de umidade, ndo permitindo a queda das
propriedades mecanicas, mas permitindo a biodegradabilidade.

Para efeito de comparagdo com produtos ja existentes no mercado, o MDF
produzido no Brasil pela Duratex, com fibras de Pinus sp. E UF, apresenta MOR em
torno de 30 MPa. No trabalho desenvolvido no Laboratério de Madeiras e Estruturas
em Madeiras, da EESC, os valores de MOR para MDF produzido com Pinus sp. e
resina Poliuretana também se situam nesta faixa (Campos & Rocco Lahr, 2003). E o da
Malasia, com fibras da seringueira (Hevea brasiliensis) com UF, apresenta MOR de 47-
49 MPa (Wong et al., 1999). Em comparagéo com o OSB (Oriented Strand Board), os

compositos de farinha de madeira-PVA apreser.taram valores superiores de MOR.
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Peters et al. (2001) verificaram que os painéis de OSB produzidos com &alamo
apresentam MOR em torno de 49 MPa.

A contribuicdo deste estudo € o aproveitamento de uma matéria-prima abundante
em todos os recantos do mundo — os rejeitos de fnadeira, e a produgdo de um
compésito com boas propriedades mecanicas e, ao mesmo tempo, inteiramente
biodegradavel. O ensaio de biodegradagao, utilizando uma adaptagdo do método para
avaliar a resisténcia de madeiras macigas aos fungos da podridao mole, possibilitou a
determinagéo dos fungos que ocorrem naturaimente no sistema compoésito madeira-
PVA modificado por AF.

Testes de envelhecimento e abrasdo estdo previstos como trabalhos futuros, além
dos ensaios de cisalhamento, visando a aplicagdo tecnologica dos compositos
biodegradaveis.

Também estdo previstos a utilizagdo de PVAs com diferentes massas moleculares
e a avaliagao do efeito desta variavel sobre as propriedades mecanicas e a
biodegradabilidade.

A aplicagao da tecnologia para a obtengao de compositos biodegradaves utilizando
os rejeitos da madeira e um polimero proveniente também de fontes renovaveis como

os polimeros a base de soja, de milho e outros.
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Glossario

Os termos abaixo assinalados ficaram assim definidos no Second International

Scientific Workshop on Biodegradable Polymers and Plastics (Montpellier, Franga).

O prefixo bio sera considerado como refletindo fenémeno resultante de contato
com organismos vivos, e.g. tecidos, células, fluidos animais, ou microorganismos.
De acordo com isso, agua, oxigénio, enzimas, sao elementos biolégicos, embora
as tendéncias mais recentes apontem para limitar o significado de biodegradacgao
apenas ao atague enzimatico. Nenhum dos termos especifica os subprodutos da
degradacao.

O termo biorresorbivel qualifica compostos para os quais a eliminagdao de
subprodutos através de mecanismos naturais (metaboliza¢do ou filtragdo pelo
rim) tenha sido provada.

Biorresorgao implica na eliminagao total da probabilidade do material estranho vir
a produzir efeitos colaterais.

Bioassimilagdo sera empregado para determinar o material que pode ser
degradado e depois assimilado pelo meio ambiente.

Degradagdo polimérica é a variagao nas propriedades do polimero devido as
mudangas em sua estrutura quimica.

Polimero biodegradavel € um polimero no qual a degradagdo é mediada, pelo
menos parcialmente, por um sistema bioldgico.

Polimero bioabsorbivel € um polimero que pode ser assimilado por um sistema
biologico.

Erosao reflete o processo de dissolugdo ou desgaste superficial de um polimero.

A ASTM define plastico degradavel como um material projetado para sofrer

mudancgas significativas em sua estrutura quimica sob condigdes ambientais

especificas, resultando na perda de algumas propriedades que podem ser medidas por

métodos padrdes apropriados, e para aplicagdo no periodo de tempo que determina

sua classificacao.
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O plastico biodegradavel &€ o plastico degradavel pela agdo de microorganismos
de ocorréncia natural tais como bactérias, fungos e algas.

A compostagem & um processo de gerenciamento que controla a decomposicao
¢ a transformacdo de materiais biodegradaveis em substancias chamadas compostos,
himus ou matéria organica estabilizada.

187





