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Resumo: Compdsitos de polipropileno e etileno acetato de vinila (PP-EVVA) pés-consumo com fibras de eucalipto (Eu)
e pinus (Pi) na proporcéo de 30 % m/m foram produzidos, utilizando 3 % m/m de polipropileno graftizado com anidrido
maleico (PP-g-AM) como agente compatibilizante (AC). Os corpos de prova foram preparados por extrusdo e moldados
por injecdo. As amostras foram expostas ao intemperismo natural por 3, 6 e 9 meses, sendo avaliadas as propriedades
térmicas dos compdsitos por andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os
resultados obtidos mostraram que os compositos com 9 meses de exposi¢cdo ao intemperismo natural apresentaram
menor estabilidade térmica e menor indice de cristalinidade (Xc) que os demais, principalmente para o composito PP-
EVA-Eu-AC. Com isso, evidencia-se que as condi¢Bes climaticas agressivas a que foram expostos os compdsitos ao
longo dos meses influencia diretamente em sua estabilidade térmica, ocorrendo a cisdo das cadeias e aumentando sua
degradacdo na superficie.
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Effects of natural weathering in composites produced from polymeric and lignocellulose residues

Abstract: Composites of post-consumer PP-EVA with eucalyptus (Eu) and pinus (Pi) fibers at the proportion of 30%
w/w were produced using 3% w/w of polypropylene grafted with maleic anhydride (PP-g-AM) as compatibilizing agent
(CA). The specimens were prepared by extrusion and injection molding. The samples were exposed to natural
weathering for 3, 6 and 9 months, and the thermal properties of the composites were evaluated by thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The results showed that the composites with 9 months
exposure to natural weathering presented lower thermal stability and lower crystallinity index (Xc) than the others,
mainly for the composite PP-EVA-EU-AC. Thus, it is evident that the aggressive climatic conditions to which the
composites were exposed during the months influence directly in its thermal stability, occurring the chain breakdown
and increasing its degradation in the surface.
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Introducéo

O uso de matérias-primas provenientes de fontes renovaveis tem sido foco de interesse em muitos
trabalhos devido ao seu grande potencial em substituir materiais tradicionais, como a fibra de vidro,
pois apresentam baixo custo, biodegradabilidade, baixa densidade e boas propriedades fisico-
quimicas [1]. Nos EUA e na Europa, a escassez de madeira tem provocado o aparecimento de
produtos conhecidos como compdsitos termoplasticos com madeira ou wood-plastic composites
(WPCs) [2]. Esses produtos tém encontrado grande aceitacdo no mercado em aplicagdes como
perfis para construcéo civil e como componentes automobilisticos gragas a sua leveza, versatilidade
e baixo custo, quando comparados com a madeira “in natura” ou outros compositos poliméricos
reforcados com cargas minerais. Porém, a preparacdo desses compositos polimeéricos com residuos
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de madeira requer uma boa compatibilizacdo na interface da matriz polimérica com a madeira [3].
Assim, alguns agentes compatibilizantes tém sido utilizados na modificacéo de fibras vegetais, para
aumentar essa adesdo interfacial entre o refor¢o celuldsico e a matriz polimérica e com isso
melhorar as propriedades mecanicas do composito polimérico [3, 4]. Porém, faz-se necessario um
estudo mais detalhado sobre a degradabilidade desses materiais. A investigacdo da degradagéo foto-
oxidativa € um dos principais elementos de estudo no desenvolvimento do polimero em busca de
sua aplicacdo e vida util, e com isso os materiais sdo expostos a intempéries [4, 5]. No caso de
exposicdo ambiental, o polimero é atacado por diversos fatores como radiacdo UV, luz visivel,
temperatura, umidade, que afetam sua estrutura quimica causando sua degradacéo [5].

Dentro deste contexto, pretende-se avaliar os efeitos causados pela degradacdo abiotica em
compdsitos polimero-madeira, obtidos por meio de residuos pés-uso de tampas de garrafas de
refrigerante e agua mineral (PP-EVA) e de serragem de dois tipos de madeira, das espécies
Eucalyptus grandis e Pinus elliottii, avaliando sua estabilidade térmica para aplicagdes como
materiais de construcéo civil em ambientes externos.

Experimental

Materiais utilizados

A serragem de eucalipto (Eu), da espécie Eucalyptus grandis, e de pinus (Pi), da espécie Pinus
elliottii sdo provenientes da regido sul do estado do Rio Grande do Sul. A amostra de PP-EVA foi
obtida na forma de “flakes”, fornecida pela empresa Prisma Montelur, sendo uma mistura das
tampas das garrafas (polipropileno) e do elastomero vedante interno (“liner”) de EVA, sendo a
massa deste “liner” de aproximadamente 9% do total de uma tampa de garrafa. O agente
compatibilizante (AC) usado foi o copolimero de polipropileno graftizado com anidrido maleico
(PP-g-AM), Fusabond MZ-109D da Dupont, com 0,57 % de anidrido maleico, indice de fluidez de
3,4 9/10 min e densidade de 0,91 g/ cm3.

Preparacao dos compdsitos e exposi¢ao ao intemperismo natural

A serragem de madeira (Eu e Pi) passou por separacdo de tamanho em um sistema de
peneiras série Tyler (32 e 16 mesh), e o tamanho de particulas selecionado foi entre 250 e 500 pum.
Os valores de 30 % m/m de madeira e 3 % m/m de AC foram baseados em estudo de Catto [6]. As
misturas de PP-EVA com Eu e Pi e 0 PP-g-AM (AC) foram processadas numa extrusora de rosca
simples (L/D = 22), com o perfil de temperatura de 170 a 190°C e velocidade da rosca de 65 rpm.
Apds as amostras foram picotadas em picotador Seibt PS 50 numa frequéncia de 4 Hz, e por fim as
moldadas por injegdo, em mini-injetora Thermo Scientific Haake Minijet Il a uma temperatura de
185°C e pressdo de 600 bar para confec¢do dos corpos de prova. A formulacdo das amostras foi
realizada conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Formulagéo da matriz polimérica e dos compdsitos.

Amostras Matriz (% m/m) Carga (% m/m) AC (% m/m)
1 PP-EVA (97) - PP-g-AM (3)
2 PP-EVA (67) Eu (30) PP-g-AM (3)
3 PP-EVA (67) Pi (30) PP-g-AM (3)

Todas as amostras foram expostas em ambiente natural externo com angulo de inclinacéo de
45° em relacdo ao chdo, em Porto Alegre, RS (Brasil), Latitude 30 ° 05 'S, Longitude 51 ° 11' W,
durante os meses de fevereiro a novembro, conforme a norma ASTM D1435-13. Um resumo das
condicBes climaticas obtidas através do Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos -
CPTEC/INPE durante o periodo analisado € mostrado na Tabela 2, com os valores de temperatura
média (°C), precipitacdo de chuvas (mm) e o indice ultravioleta (IUV) médio.
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Tabela 2 — Condicdes climaticas medidas no periodo de exposi¢do das amostras ao intemperismo natural

Condigdes Climaticas Valores Medidos

Temperatura Média (°C) 19,6
Precipitacdo (mm) 1130,7
IUV médio 7.4

Caracterizacao

As andlises termogravimétricas foram realizadas em equipamento Shimadzu TGA-50, em atmosfera
de N2 com fluxo de 50 mL/min, com taxa de aquecimento de 20°C/min e temperatura de 25 a
900°C. Para a analise de calorimetria exploratoéria diferencial (DSC) foi utilizado um equipamento
de DSC da marca TA Instruments, modelo Q-20. As amostras (aproximadamente 10,0 mg) foram
submetidas a um estagio de aquecimento, utilizando uma taxa de 10°C/min em um intervalo de 20 a
350°C. O grau de cristalinidade (% Xc) foi calculado utilizando-se o valor de referéncia de entalpia
de fusdo (AH° padrdo) das amostras de PP 100% cristalinas (209 J/g), obtido na literatura [7],
conforme a Eq. 1:

Xc = AHf /(AH® * ®m) x 100 (1)

Onde: Xc = indice de cristalinidade; AHf = entalpia de fusdo da amostra obtida na analise; AH® =
entalpia de fusdo padrdo para o PP e ®m = fragdo massica do PP.
Resultados e Discusséo

A Fig. 1 apresenta as curvas de TGA e DTG para os compositos de PP-EVA-Eu e PP-EVA-
Pi com AC sem e com exposicao ao intemperismo natural por até 9 meses.
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Figura 1 — Curvas TG (a) e DTG (b) do composito de PP-EVA-Eu e TG (c) e DTG (d) do compésito PP-
EVA-Pi compatibilizados e expostos ao intemperismo natural.
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Para as fibras de madeira normalmente a primeira perda de massa ocorre antes dos 100°C e
pode ser atribuida a evaporacdo da agua assim como extrativos de baixa massa molar presentes na
amostra [8]. A segunda perda de massa que inicia proximo a 200°C e estende-se até
aproximadamente 390°C esti associada com a degradacdo dos polissacarideos, hemicelulose,
celulose e a lenta degradacédo da lignina [8]. Acima dos 400°C ocorre a degradacao de lignina e a
evaporacdo dos componentes volateis formados [8, 9]. Conforme Kim et al. [9] a despolimerizagdo
da hemicelulose ocorre entre 180 e 350°C, a lignina degrada entre 250 e 500°C e a degradacdo da
celulose ocorre entre 275 e 350°C. Nos compositos em geral ha dois estagios de perda de massa, um
acima de 350°C, referente a degradacdo dos componentes da madeira, como a hemicelulose,
celulose e parte da lignina, e outro na faixa acima de 450°C, referente a degradagdo do polimero.
Por meio das curvas DTG (Fig. 1-b e 1-d) pode-se verificar que o compdsito PP-EVA-Eu com nove
meses de intemperismo natural apresentou temperatura de decomposicdo inferior aos demais, nos
dois estagios, indicando a menor estabilidade térmica desta amostra. As condi¢des climaticas a que
foram expostos 0s compositos ao longo dos meses também pode explicar parte deste
comportamento. Verificou-se que 0s compoésitos expostos ao periodo de nove meses de
intemperismo apresentaram menor estabilidade térmica, indicado pelas curvas TG e DTG, com
menores temperaturas de inicio da perda de massa e sendo um indicio de maior degradacéo.

A Fig. 2 mostra as curvas de DSC para os compésitos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-PI-AC,
respectivamente. Analisando as curvas mostradas nas Fig. 2-a e 2-b observam-se dois eventos
endotérmicos, 0 1° evento referente ao EVA e o0 2° evento referente ao polimero predominante na
matriz (PP). O 1° evento mostra a temperatura de fusdo (Tf) do EVA, entre 80-90 °C, mostrando um
pequeno pico endotérmico e uma baixa entalpia de fusdo (AHf), referente a pequena quantidade em
massa de EVA presente na mistura, e 0 2° evento com temperaturas de fusdo entre 160-165°C (PP),
com suas entalpias de fusao (AHf) mais elevadas.
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Figura 2 — Curvas de DSC para os compdsitos PP-EVA-Eu-AC (a) e PP-EVA-Pi-AC (b) expostos a
intemperismo natural.

A Fig. 3 mostra os resultados do indice de cristalinidade (Xc) para a amostra de PP-EVA e 0s
compositos com AC ap6s o periodo de intemperismo natural. Observa-se que houve uma queda do Xc da
amostra PP-EVA-AC 3 meses em relacdo a mesma amostra sem intemperismo, resultado ja esperado, porém
um aumento do Xc novamente nas amostras com seis e nove meses de exposi¢cdo. Além do efeito direto da
cisdo de moléculas nas propriedades do polipropileno, pode ocorrer também outro tipo de fenémeno com a
degradacdo, chamado de quemi-cristalizagdo [10]. O termo significa 0 aumento no grau de cristalinidade do
polimero durante a exposicdo, como resultado da liberacdo (cisdo) de segmentos moleculares nas regides
amorfas que foram impossibilitados de cristalizar durante o processamento [10]. Por possuirem mobilidade
suficiente (a temperatura de transicdo vitrea do PP é menor do que a temperatura de exposi¢do), estes
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segmentos liberados podem se rearranjar em novas estruturas cristalinas, provavelmente sobre os cristais pre-
existentes [10, 11]. Os compositos com nove meses de intemperismo apresentaram menor Xc que os demais,
e a maioria dos compositos sem intemperismo apresentaram maior Xc, com exce¢ao do composito PP-EVA-
Pi-AC 3 meses, que obteve o maior indice de cristalinidade, corroborando com a maior estabilidade térmica
mostrada nas curvas TG e DTG para este composito.
OSem intemperismo 3 meses
S50 -
45

B6 meses B9 meses

7

PPEVAAC  PPEVAEuAC PPEVAPLAC
Figura 3 — indice de cristalinidade (Xc) da matriz polimérica e dos compdsitos obtido por DSC.

Concluséo

Analisando os resultados obtidos, pode-se visualizar que hd uma menor estabilidade térmica dos
compésitos PP-EVA-Eu-AC e PP-EVA-Pi-AC com 9 meses de intemperismo, indicando que a
amostra comeca a perder massa e se decompor com uma temperatura inferior. Assim, o efeito da
degradacdo foto-oxidativa e hidrélise causadas pela exposicdo as condicbes climaticas fica
evidenciada pela amostra com maior tempo de exposi¢cdo ao intemperismo natural, onde ocorre a
cisdo das cadeias poliméricas. Pelas curvas DTG verifica-se também que as amostras com 9 meses
de exposicdo apresentaram um pico de temperatura de decomposicdo inferior, confirmando assim
uma maior degradacdo. Uma contribuigdo da cisdo de moléculas foi o0 aumento da cristalinidade da
matriz polimérica (PP-EVA). Embora as reacdes de oxidacdo ocorram preferencialmente nas
regides amorfas, as superficies dos cristais também sdo afetadas, resultando em diminuicdo na
temperatura de fusdo, que foi observada pelos ensaios de DSC.
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