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Resumo

MATTOS, Bruno Dufau. Tratamento da madeira de duas espécies florestais por
polimerizacgao in situ de monomeros metacrilatos. 2013. 138f. Dissertagédo (Mestrado
em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnhologico, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2013.

O presente estudo tem por objetivo confeccionar compdésitos poliméricos da madeira de
Pinus taeda e Schizolobium parahyba (guarpuruvu) por meio do tratamento de
polimerizacao in situ de metil metacrilato (MMA) com a utilizacdo de glicidil metacrilato
(GMA) e acido metacrilico (MAA) como agentes de ligacdo. Para isso amostras das duas
madeiras, previamente secas a 90°C, foram impregnadas com sistema de vacuo/pressao
(30 min de vacuo 600 mmHg e 1h de presséo a 6 atm) e polimerizadas com temperatura
de 90°C por 10h. As solugbes impregnantes foram baseadas no mondmero metil
metacrilato (MMA) acrescido em duas fracdes (2:1 e 3:1) de glicidil metacrilato (GMA) e
acido metacrilico (MAA). O catalisador utilizado foi o peréxido de benzoila com 1,5% em
massa. A tratabilidade das madeiras foi caracterizada por parametros de retencdo de
mondmeros e solidos, taxa de conversao, variacdo permanente da massa especifica e
volume, carga de polimero, lixiviacdo de produtos em agua e microscopia eletrénica de
varredura. O compositos foram caracterizados quanto suas propriedades fisicas
(absorcdo de agua e estabilidade dimensional, molhabilidade superficial e teor de
equilibrio higroscépico), mecanicas (flexdo estética, dureza e fragilidade), termoquimicas
(espectroscopia ATR-IR, TGA e DSC) e colorimétricas (CIELab, espectrofotometria UV-
Vis e brilho). De acordo com os resultados foi observado que ambas madeiras sao
facilmente trataveis devido sua alta porosidade e baixa massa especifica. Além disso,
observou-se boa taxa de conversdao de mondmeros em polimeros, e tal resultado
aumentou com a presenca de GMA e MAA. Por meio das micrografias de MEV foi
observado que a partir da adicdo dos agentes de ligagdo (GMA e MAA) o material
polimérico agiu como reforco, interagindo com a parede celular, e ndo apenas como
preenchimento de poros e lumens. Todos 0os compoésitos apresentaram propriedades
fisicas e mecanicas mais satisfatorias que as madeiras controle, todavia com a insercao
dos agentes de ligacdo obteve-se um subsequente incremento em tais propriedades.
Quanto as propriedades estéticas foi observado que apdés os tratamentos de
polimerizacao in situ os compdsitos tenderam a manter a cor original das madeiras, no
entanto houve alteragcéo na claridade, contraste e brilho das amostras. De maneira geral,
a partir dos resultados observados no presente estudo, pode-se concluir que as madeiras
de pinus e guapuruvu apresentam grande potencial para a confec¢do de novos materiais
compasitos via tratamento de polimerizacao in situ, apresentando os melhores resultados
guando aplicado o GMA como agente de ligagéao.

Palavras-chaves: Polimerizacdo por radicais livres. Monémeros vinilicos. Agentes de
ligacdo. Compdésito polimero-madeira.



Abstract

MATTOS, Bruno Dufau. Treatment of two wood species by in situ polymerisation of
methacrylates monomers. 2013. 138f. Dissertation (Master Degree in Ciéncia e
Engenharia de Materiais) - Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2013.

The aim of this study is to preparation of polymeric composites by in situ polymerisation
of methyl methacrylate in the wood of Pinus taeda and Schizolobium parahyba
(guarpuruvu), using glycidyl methacrylate (GMA) and methacrylic acid (MAA) as
crosslinkers. For this purpose, samples of two wood, previously dried at 90°C were
impregnated with vacuum/pressure procedure (30 min of vacuum at 600mmHg and 1h of
pressure at 6 atm) and polymerised at 90°C by 10h. The impregnation solutions were
based on methyl methacrylate monomer (MMA), with addition of two fractions (2:1 and
3:1) of glycidyl methacrylate (GMA) and methacrylic acid (MAA). The wood treatability was
characterised by monomers and polymers retention, conversion rate, permanent
volumetric and density swelling, weight percent gain, chemical leaching, and scanning
electron microscopic. The wood polymer composites were evaluated in relation to physical
properties (water absorption, dimensional stability, dynamic wettability and equilibrium
moisture content), mechanical (flexural, hardness and brittleness), thermochemical (ATR-
IR spectroscopy, TGA and DSC) and colour (CIELab evaluation, UV-Vis, and specular
gloss). According to results it was observed that both are easily treatable woods mainly
due to high porosity and low density. Furthermore, we observed good conversion rate of
monomers in polymers, and an consequence increased in the conversion was observed
with the presence of GMA and MAA. By SEM micrographs it was observed from the
addition of crosslinkers (GMA and MAA) polymer material acted as reinforcement
interacting with the cell wall, and not just fill in the pores and lumens. All wood composites
showed more satisfactory physical and mechanical properties that the wood control, with
the insertion of crosslinkers was obtained a subsequent increase in such properties. For
the aesthetic properties was observed that after the in situ polymerization treatment, the
composites tended to maintain the original colour of the wood, however was change in
the brightness, chroma and specular gloss of the samples. On the whole, from the results
observed in this study, was concluded that the pine and guapuruvu wood have great
potential for the fabrication of new composite wood materials via in situ polymerization
treatment, and showed better results when applied to the GMA as crosslinker.

Keywords: Free radical polymerisation. Vinyl monomers. Crosslinkers. Wood polymer
composite.
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1 ASPECTOS GERAIS

1.1 Introducéo Geral

A madeira € um material renovavel, de baixo custo e abundante, todavia apresenta
carater heterogéneo, anisotropico e biodegradavel. Estas dUltimas podem ser
consideradas desvantagens na utilizacdo da madeira em algumas aplicacdes especificas.
Nesse sentido, inUmeras espécies florestais (tropicais ou plantadas) ndo apresentam a
qgualidade minima exigida, por apresentarem baixa estabilidade dimensional, alta
biodegradabilidade, alta hidrofilicidade e baixa resisténcia mecénica. Este fato impede a
utilizacdo de uma gama maior de espécies florestais, o que dificulta a implementacéo de
um sistema rotativo sustentavel para o fornecimento de matéria prima para as industrias
madeireiras.

Afora os fatores inerentes ao material, as tecnologias avancadas para o tratamento
da madeira ndo sdo totalmente comercializaveis. Tal fato ocorre porque muitos dos
processos ora sao caros ora sao pouco eficientes. Outra dificuldade € aliar a secagem da
madeira a produtos de boa qualidade, ou seja, existem madeiras em que o processo de
secagem é relativamente facil enquanto que suas propriedades finais sao ruins. Por outro
lado, existem madeiras que necessitam de processos de secagem mais elaborados, que
geram produtos finais de 6timas propriedades fisicas e mecanicas.

Em resumo, a madeira sempre foi utilizada como um material extremamente
versétil, todavia isso foi possivel a partir do conhecimento das propriedades inerentes
deste material. Com o0 avanco da tecnologia a madeira se tornara, sem duavidas, uma
otima fonte de matéria prima para diversos setores, desde a engenharia de construcao
até a industria farmacéutica (BELGACEM ; GANDINI, 2008; LI, 2011).

No ambito industrial € necessario que a madeira seja hidrofobica, resistente a
biodegradacéo e suporte relativamente bem esforcos mecéanicos. Para que isso fosse
possivel diversos processos de tratamento foram sendo desenvolvidos ao longo dos anos
e, atualmente, destacam-se a acetilacdo (TitanWood Ltd com a marca Accoya®),
furfurilacdo (Kebony ASA, marca Kebony®), termorretificacdo (Thermowood®) e o

endurecimento da madeira por polimerizacao in situ (Indurite PLC, marca Indurite™,
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EverTech LLC, marca Alowood, Kurawood PLC, marca VecoWood® e Fibre7 Ltd, marca
Lignia™), entretanto muito nesse campo de pesquisa ainda deve ser explorado.

O tratamento por polimerizacdo in situ € promissor, no entanto até o momento
grande parte do conhecimento adquirido permanece em laboratérios de paises como
Estados Unidos, Nova Zelandia, india, Malasia, Suécia e principalmente na China, onde
muitos estudos sdo conduzidos nesse sentido devido principalmente a cultura nacional
chinesa de utilizagdo de madeira na construgéo e a grande producdo de mondémeros da
industria oriental. O tratamento baseia-se na impregnacdo dos poros e capilares da
madeira (ou a prépria parede celular) com algum componente que formara um material
endurecido depositado nestes lugares. Para que ocorra a penetracdo, as substancias
impregnantes devem apresentar baixo peso molecular e baixa viscosidade (MAGALHAES
; SILVA, 2004). Além disso, a madeira escolhida para tal tratamento deve apresentar baixa
massa especifica e alta porosidade para que ocorra o preenchimento homogéneo durante
a impregnacao (DING et al., 2008).

Nesse contexto, h4d basicamente duas classes de compdsitos que podem ser
confeccionados. A primeira baseia-se na producdo de compdsitos preenchidos
fisicamente pela sintese de polimeros nos poros e capilares da madeira a partir da
selecdo de monémeros pouco polares, geralmente vinilicos, como o estireno, metil
metacrilato e acrilonitrila (MAGALHAES ; DA SiLvA, 2004; BAYSAL et al., 2007; DING et al.,
2013; HADI et al., 2013; Li et al., 2013b).

A outra possibilidade fundamenta-se na insercdo de substancias polares ou de
estrutura quimicamente favoravel para servirem de agentes de ligacdo entre o polimero
base e a madeira. A afinidade destes materiais com a estrutura celular da madeira tende
a criar um maior incremento nas propriedades da madeira, devido as interagbes quimicas
resultantes da polimerizagao (Devi ; MAJI, 2006; DevI ; MAJI, 2007; ANG et al., 2009; ISLAM
etal., 2011; Lietal., 2012).

Dessa forma, a possibilidade de diversas combinacdes entre parametros de
processo e materiais (madeira, mondmeros e aditivos), faz com que ainda se tenha

muitos campos inexplorados e questionamentos sem respostas deste tipo de material.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Geral

O presente estudo tem por objetivo confeccionar compdsitos por meio do

tratamento de polimerizagdo in situ de monOGmeros metacrilatos nas madeiras de

Schizolobium parahyba e Pinus taeda, bem como caracteriza-los quanto as suas

propriedades.

1.2.2 Especificos

Avaliar a tratabilidade da madeira de Schizolobium parahyba e Pinus taeda pelo

tratamento de polimerizag&o in situ com mondémeros metacrilatos;

Caracterizar as propriedades fisicas e termoquimicas dos compdsitos;

Estudar o comportamento mecéanico dos compdsitos confeccionados por tal

procedimento;

Avaliar as propriedades coloriméricas dos compdsitos polimero-madeira de

Schizolobium parahyba e Pinus taeda para possiveis aplicacfes estéticas;

Quantificar o efeito da inser¢cdo de acido metacrilico e glicidil metacrilato como
agentes de ligacao (e reticulacdo) nas propriedades dos compdésitos polimero-

madeira.



18

1.3 Revisao de Literatura

1.3.1 Madeira

A madeira, por seu carater versatl, tornou-se uma matéria-prima com
fornecimento de alcance ilimitado para a manipulacdo de propriedades e
desenvolvimento de produtos para atender diversas aplicacdes. Atualmente, aliado ao
desenvolvimento da tecnologia, 0 numero de campos onde a madeira é utilizada
aumentou e este material vem ganhando mais importancia. A diversidade nos setores de
aplicacao deste material deve-se, principalmente, a estrutura anatdémica, propriedades
fisicas e mecanicas bem como sua composi¢éo quimica (LI, 2011).

Afora os conceitos adotados para a madeira como um material estruturado, de
acordo com Gandini e Belgacem (2013), a madeira pode servir de fonte de recursos para
a obtencado celulose, hemicelulose, lignina e em algumas espécies especificas pode
fornecer componentes poliméricos como poli-isopreno (borracha natural), taninos e
suberina, ou pequenas moléculas, como terpenos e esteroides, etc. Tal conceito, inseriu
a madeira como um dos principais materiais para utilizacao no setor de refinaria aplicada
para a obtencdo de produtos de valor agregado a partir de fontes renovaveis, ou seja, a

biorrefinaria.

1.3.1.1 Composicéo quimica

A celulose domina a composi¢céao da madeira, embora a sua propor¢ao em relacéo
aos outros componentes principais pode variar consideravelmente de uma espécie para
outra. Por outro lado, os polifendis sdo componentes menos abundantes e, além disso,
podem apresentar estruturas bastante diferentes. Quanto a lignina e hemicelulose, sua
abundancia relativa e suas estruturas detalhadas séo essencialmente determinadas pela
classe da madeira: coniferas sdo mais ricas em lignina, enquanto que folhosas sao mais
ricas em hemiceluloses (BELGACEM ; GANDINI, 2008).

Segundo Rowell (2005) a madeira é constituida basicamente por tecidos formados

por células de paredes espessas, em que a forma e tamanho podem ser distintas entre
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cada espécie florestal. A integridade destes tecidos é atribuida a lamela média, camada
gue mantém as células vizinhas unidas entre si (FENGEL ; WEGENER, 2003).

Com o estudo da ultraestrutura da madeira por diversos autores foi possivel
descrever o arranjo concéntrico das camadas da parede celular e uma demarcacgéao clara
entre cada uma delas foi idealizada (COTE ; DAY, 1969; JANES, 1969.; FENGEL ; WEGENER,
2003). Segundo Klock et al. (2005) este arranjo € causado pelas diferencas na
composicdo quimica e pela diferente orientacdo dos elementos estruturais. De forma
simplificada, pode-se dizer que a celulose forma uma armagéo estrutural imersa numa

matriz de hemicelulose e lignina.

a) Celulose

A celulose € um homopolissacarideo linear composto unicamente por unidades de
D-glucopiranose ligadas entre si por meio de ligagdes glicosidicas do tipo B(1—4)
(SI6STROM, 1993). A formula empirica da celulose é (CeéH100s)n, onde n € o grau
de polimerizagao, representado pela repeticdo de unidades de (B-D-glicose. A unido de
duas destas moléculas é seguida pela eliminacdo de uma molécula de 4gua, bem como
uma consequente rotacdo em 180° da molécula. O grau de polimerizacéo da celulose em
seu estado original € estimado entre 8.000-10.000 (FENGEL ; WEGENER, 2003).

Segundo Poletto et al. (2012), o grau de polimerizacédo da celulose pode variar
entre espécies de diferentes géneros, tais como eucalipto e pinus, bem como pela
guantidade de extrativos na madeira. Ainda nesse contexto, 0os autores afirmaram, que
guanto maior a cristalinidade da celulose maior é a estabilidade térmica da madeira.

Para Belgacem e Gandini (2008), a celulose é um polissacarideo de alto peso
molecular, ndo solivel em agua e é o composto mais abundante no planeta. Apresenta
cadeia longa e sem ramifica¢des, caracterizando-se por regides cristalinas em grande
parte do seu comprimento, entrecortadas por zonas amorfas. No entanto, mesmo com
uma pequena parcela de regido amorfa a celulose € capaz de absorver agua resultando

em inchamento lateral da cadeia.
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As moléculas séo lineares e tem forte tendéncia para formar ligaces de hidrogénio
intra e intermoleculares e isto leva a agregacdo das moléculas de celulose em
microfibrilas, que por sua vez agregam-se novamente em feixes de fibrilas e fibras.

O menor elemento constituinte do esqueleto celuldsico é considerado como sendo
uma fibrila elementar. Segundo Fengel e Wegener (2003) esta fibrila é formada por um
feixe paralelo de 36 moléculas de celulose ligadas entre si por meio de ligacbes de
hidrogénio. A unido dessas fibrilas, por sua vez, origina as microfibrilas e estas formam

as macrofibrilas que em um ultimo momento originam uma fibra de celulose (Figura 1.1).
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Figura 1.1 — Representagao da estrutura fibrilar da parede celular.
Fonte: adaptada de Gandini e Belgacem (2013)
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b) Hemicelulose

De acordo com Batista (2012), as hemiceluloses apresentam caracteristicas
guimicas semelhantes a celulose, pelo simples fato de ambas serem carboidratos. Ainda,
segundo 0 mesmo autor, inicialmente, acreditava-se que eram intermediarias da
biossintese da celulose, porém, tornou-se conhecido que as hemiceluloses pertencem a
um grupo de polissacarideos heterogéneos que sdo formados em rotas biossintéticas
diferentes da celulose.

De acordo com D'almeida (1988), o termo hemiceluloses refere-se a uma mistura
de polissacarideos de baixo peso molecular, os quais estéo intimamente associados com
a celulose nas paredes celulares, principalmente na primaria, e na lamela média. Este
termo é utilizado coletivamente para designar diferentes grupos de polissacarideos
constituidos por agucares neutros hexoses (glucose, manose e galactose), pentoses
(xilose e arabinose), acidos urdnicos e grupos acetila, conforme Fengel e Wegener
(1989). Para Ramos (2003), geralmente as madeiras de folhosas apresentam
principalmente heteroxilanas altamente acetiladas, enquanto que as madeiras de
coniferas apresentam uma elevada por¢cdo de glucomananas e galactoglucomananas
parcialmente acetiladas. Segundo Spiridon e Popa (2008), as principais hemiceluloses

da madeira podem ser distribuidas conforme a tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Principais hemiceluloses de madeira.

Folhosa Conifera

Metilglucuronoxilanas 80-90 5-15
Arabinometilglucuronoxilanas 0,1-1 15-30
Glucomananas 1-5 1-5

Galactoglucomananas 0,1-1 60-70
Arabinogalactanas 0,1-1 1-15
Outras galactanas 0,1-1 0,1-1
Pectinas 1-5 1-5

Fonte: Ramos (2003)
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Rowell (2005) conceituou as hemiceluloses como polimeros amorfos constituidos
de uma cadeia central a qual se somam cadeias laterais. Além de formar uma matriz onde
as cadeias de celulose estdo imersas, as hemiceluloses sdo componentes altamente
higroscoépicos e atraem moléculas de agua para as paredes celulares.

As arabinanas, galactanas, arabinogalactanas, rhamnogalactans, etc, sé&o
considerados como substancias pécticas de paredes celulares de plantas. Eles sdo uma
mistura complexa de polissacaridos coloidais, mais abundantes em tecidos moles de
algumas frutas, bem como em polpa de beterraba sacarina, mas menos frequente em
tecidos de madeira (SPIRIDON ; POPA, 2008).

Afora o conhecido papel das hemiceluloses na microestrutura da madeira, tais
constituintes vém atraindo constante interesse durante a Gltima década como matéria
prima para bioetanol, biopolimeros, estabilizadores de emulsdes e possiveis aplicacdes
na area da saude (WILLFOR et al., 2008; Xu et al., 2008; MIKKONEN et al., 2009; Xu et al.,
2014).

c) Lignina

De acordo com Chakar e Ragauskas (2004) a lignina é um polimero amorfo
tridimensional formado por unidades fenilpropano, essencialmente aromatico na madeira,
com arranjo altamente complexo e de elevado peso molecular. Esta macromolécula
confere rigidez a parede da célula e age como um agente permanente de ligacdo entre
as células, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressao e vergamento
(ROWELL, 2005).

Toda lignina, independentemente da forma ou de onde sdo obtidas (madeira ou
cultivos anuais), sao solidos amorfos com temperatura de transi¢ao vitrea variando entre
80 e 170°C, em funcao da estrutura e peso molecular especifico (bem como distribui¢do
do peso molecular). Obviamente, um grau mais elevado de grupos aromaticos,
particularmente aqueles cujas ligagcdes séo inter-aromaticas, bem como um alto peso
molecular tendem a aumentar a temperatura de transi¢cdo vitrea da lignina (GANDINI ;
BELGACEM, 2008).
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Conforme Fengel e Wegener (2003), trés elementos estruturais alcoois p-hidroxi-
cinamilicos precursores sdo encontrados na lignina: alcool p-coumaril, alcool coniferil e
alcool sinapil (Figura 1.2). Por meio da variacdo desses elementos a lignina pode ser
classificada entre siringil e guaiacil. As madeiras de angiospermas contém dois deles, o
alcool coniferil (50-75%) e o alcool sinapil (25-50%), e as gimnospermas tém em sua
composicdo apenas o alcool coniferil. A polimerizacao do alcool coniferil produz ligninas
guaiacil, enquanto que a polimerizacdo dos alcoodis coumaril e sinapil produz as ligninas

siringil-guaiacil das folhosas.

%/\OH H3C /O %/\OH
"o
OH OH
OH
0 o
e o
Alcool-trans-p-coumaril Alcool-trans-coniferilil Alcool-trans-sinapil

Figura 1.2 — Principais compostos basicos de estruturacéo da lignina.

As diversas possibilidades de variacdo para a lignina entre as diferentes espécies
de plantas dao-se devido ao fenilpropano, que pode ser substituido nas posigdes a, B e
y em inumeras variagdes, unidas por ligacbes éter-carbono e carbono-carbono
(WIENHAUS, 1992). Dessa forma uma estrutura simplista de lignina ndo pode ser descrita
pela combinacéo de unidades monoméricas e por um ou poucos tipos de ligacdes, como
no caso da celulose e das polioses, e as suas estruturas ainda séo restritas a modelos.

A estrutura proposta por Nimz (1974) para a lignina de uma madeira de folhosa
(ilustrada na Figura 1.3) consiste em 25 unidades de fenilpropano e tem composi¢ao
CoH7,1602,44(OCHs)1,36. Essa estrutura foi formulada apdés muitos anos dedicados a

construcédo de compostos modelos.
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Figura 1.3 — Modelo de lignina proposto por Nimz (1974) para a madeira de Fagus
(Beech).

d) Extrativos

Os extrativos englobam uma ampla gama de substancias quimicas radicalmente
diferentes. Devido a esta gama, Sjostrom (1993), ressaltou a necessidade de classifica-
los por subgrupos, por exemplo, os terpenos, alifaticos, fendlicos, acidos graxos, entre
outros. Os extrativos contribuem com algumas propriedades da madeira, tais como cor,
odor e resisténcia a deterioracdo (ROWELL, 2005).

A quantidade dessas substancias pode variar muito, ou seja, ocorrem variagdes
entre espécies, dentre de uma mesma espécie e entre posi¢cdes na tora em relagéo a
altura e diametral (SILVERIO, 2008). Essa quantificacdo de extrativos em madeiras de
clima temperado pode variar entre 4 e 10% em relacdo ao peso seco de madeira, ja para
espécies tropicais podem aparecer valores elevados na ordem de 15% (POLETTO et al.,
2012). Madeiras de rapido crescimento, ou seja, eucaliptos apresentam baixos valores
desses compostos (em torno de 1-3%), conforme relatado recentemente por Magalhées
et al. (2012) e Cademartori et al. (2013b).

De maneira mais aprofundada pouco se sabe quanto a quimica dos extrativos de

madeira e mais recentemente, com o desenvolvimento e incentivos em biorrefinaria,
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diversos estudos vem sendo conduzidos referentes a caracterizacdo quimica e possiveis
aplicacdes destes compostos (ALMEIDA et al., 2013; CHENG et al., 2013; Kim et al., 2013).

Como constituintes acidentais da madeira, também existem as resinas e 0s
taninos, originarios principalmente de arvores de pinus e acacia, respectivamente.
Segundo Silvestre e Gandini (2008), a resina, também conhecida como breu, é
comumente designada ao residuo nao volatil, composto principalmente por acidos graxos
e resinosos (principalmente o alfa e beta terpeno), obtido a partir da hidro destilacdo da
madeira de pinus ou entdo pela extracao de individuos em pé.

Ja os taninos séo obtidos de diversas fontes, todavia, economicamente, a espécie
Acacia mearnsii € a mais produtiva. O termo tanino € normalmente utilizado para designar
duas classes de compostos de natureza essencialmente fendlica, ou seja, 0s taninos

condenséveis (poliflavonoides) ou os hidrolisaveis (Pizzi, 2008).

1.3.1.2 Parede celular e Microestrutura

A parede celular da madeira € constituida por diversas camadas: parede primaria
(P), parece secundaria externa (S1), parede secundaria média (S2) e parede secundaria
interna (S3), conforme a figura 1.4. Estas camadas sdo compostas por microfibrilas
celulésicas orientadas no espaco de forma definida originando os angulos microfibrilares,
dependendo de cada camada (FENGEL ; WEGENER, 2003).

Segundo Sheng-Zuo et al. (2004), o angulo da microfibrilia se correlaciona com
algumas propriedades fisicas e anatbmicas da madeira como massa especifica, teor de
celulose, comprimento e diametro de fibras. Tecnicamente, é usualmente aplicado para
a determinacao da orientacéo das microfibrilas de celulose na camada S2 que torna-se a
maior parte da espessura da parede celular, considerando-se a espessura da camada S2

como a que mais afeta as propriedades fisicas da madeira (TABET ; Aziz, 2013).
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Figura 1.4 — Representacao da parede celular.
Fonte: Autor.

A lamela média € localizada entre traqueideos ou fibras, servindo como cimentante
entre 0s elementos anatdmicos e consiste essencialmente de lignina, podendo
apresentar substancias pécticas, principalmente na sua formac¢do (ROWELL, 2005). Para
Fahlén (2005) esta camada pode apresentar 0,1 um nas regides mais estreitas e 0,3 a
0,4 pym nos cantos das células.

A parede externa (P) ou priméria, pode conter de 5 a 10% de celulose e forte
orientacdo das microfibrilas, além disso, essa camada apresenta espessura de
aproximadamente 0,1 yum em arvores vivas e contém hemicelulose, pectina e proteinas
imersas numa matriz de lignina (ROWELL, 2005).

A camada S2 da parede secundaria é a mais espessa e forma a porcao principal
da célula, com espessurade 1 a5 ym e 50% de celulose. Para Fengel e Wegener (2003)
a absorcdo de agua nesta camada acarretard em inchamento transversal se houver
penetracdo da agua nas cadeias.

As camadas S1 e S3 sdo mais delgadas, variando sua espessura em torno de 0,2
pMm, Nessas camadas o angulo da microfibrilas varia muito, conforme a espécie florestal
considerada, oscilando entre 50 e 90° (TABET ; Aziz, 2013). Estas camadas contribuem
para a estabilidade dimensional da madeira comprimindo a camada S2 e deste modo

prevenindo o estufamento da lateral das fibras quando estas absorvem agua.
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De acordo com Rowell (2005) a microestrutura da madeira das coniferas € mais
primitiva, ou seja, mais simples que as folhosas. Para Li (2011), as coniferas sao
constituidas quase que em sua totalidade por células tubulares, alongadas e afuniladas
e fechadas na extremidade, tais células sdo os traqueideos (Figura 1.5).

Estas células sdo bifuncionais, em que sdo responsaveis pelo transporte de
nutrientes e agua pelo tronco assim como propiciam 0 suporte mecanico necessario na

estrutura da arvore (FENGEL ; WEGENER, 2003).

3 Plano transversal Plano Transversal

Plano tangencial 9 Plano Tangencial

Figura 1.5 — Microestrutura da madeira de coniferas (1 = Canal resinifero; 2 = Traqueideo
de lenho inicial; 3 = Traqueideo de lenho tardio; 4 = Pontuagfes; 5 = Raio; 6 = Vasos; 7
= Vasos em agregados; 8 = Parénquima axial; 9 = Raios e 10 = Fibras).

Fonte: Fengel e Wegener (2003).

Entre os traqueideos podem existir, em pequenas por¢des, a presenca de
pequenas células retangulares de paredes finas, os parénquimas. Células transversais
gue compdem o raio e canais de resina também séo encontrados (BURGER ; RICHTER,
1991; FENGEL ; WEGENER, 2003).

De acordo com Lessard et al. (2013), os traqueideos chegam a apresentar até 2,5
mm de comprimento e em torno de 60 ym de didmetro, enquanto que as fibras de
Eucalyptus sp. possuem comprimento menor em torno de 1,5 mm (KoJiMA et al., 2009).
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Esses tragueideos sdo denominados como fibras longas e sdo muito utilizados na
confeccao de papeis de alta resisténcia mecanica. Entre tragueideos vizinhos, na direcao
vertical, formam-se estruturas semelhantes a valvulas que regulam a passagem de seiva
bruta de uma célula a outra, tais estruturas sdo denominadas pontuacdes areoladas
(BURGER ; RICHTER, 1991; SJIOSTROM, 1993).

A formacdo das pontuacdes esta diretamente ligada com a permeabilidade da
madeira das coniferas e a aspiracdo dessas pontuacdes pode dificultar o processo de
secagem e do tratamento dessas madeiras (MAGALHAES, 2003).

Para a madeira das folhosas as células apresentam funcdes especificas.
Estruturalmente sdo mais complexas e apresentam maior diversidade de padrbes e
organizagdo celular (BURGER ; RICHTER, 1991). Trés tipos béasicos de células séo
encontrados nesta categoria: aquelas que compdem os vasos, as fibras e as células do
raio, que constituem o parénquima radial. As células dos vasos (0,2 - 0,5 mm de
comprimento) e as fibras (1,0 - 2,0 mm de comprimento) sdo as encontradas em maior
guantidade (ROWELL, 2005).

Metade da constituicdo celular da madeira das angiospermas pode ser constituida
por vasos, em que esses elementos possuem funcdes de transporte de seiva bruta no
alburno e de armazenamento de substancias polimerizadas no cerne (FENGEL ;
WEGENER, 2003). Os vasos comunicam-se entre si por meio de placas de perfuracao, e
estes elementos podem fazer conexdes com outros elementos celulares por meio de
pontuacoes.

As fibras sdo células longas com até 1,5mm de comprimento, secéo transversal
vazada e arredondada, paredes com espessura sistematicamente superior a dos vasos.
Estas fibras sdo componentes fechados e ndo apresentam comunicacdo através das
extremidades. Em algumas espécies chegam a totalizar 50% da madeira das
angiospermas, sendo as principais responsaveis pela resisténcia mecanica da madeira
(BURGER ; RICHTER, 1991).

Além destas caracteristicas especificas das angiospermas a microestrutura dessa
madeira ainda apresenta muito maior quantidade e tipos de parénquima do que as

coniferas.
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Nas folhosas o principal elemento celular responsavel pelos processos de
permeabilidade e tratabilidade da madeira é o vaso. Apesar da comunicagao entre vasos
ser obstruida por placas de perfuracdo, em muitos casos esses elementos e vazados
grandes e ainda séo finas e frageis sendo facilmente rompidas (FENGEL ; WEGENER, 2003
; ROWELL, 2005).

1.3.2 Compasitos polimero-madeira

1.3.2.1 Conceitos e breve historico

Compésito é qualquer combinacédo de dois ou mais materiais de qualquer forma
para qualquer aplicagdo. O conceito basico para um composito é de que, isoladamente
tais materiais mantenham suas caracteristicas, todavia ao serem unidos em um material
suas caracteristicas sao totalmente modificadas ou parcialmente alteradas.

Tais materiais tiram vantagem das caracteristicas benéficas de cada componente,
e assim muitas vezes tendem a apresentar propriedades mais satisfatérias do que
gualquer um dos materiais quando aplicados isoladamente (SATYANARAYANA et al., 2009;
L1, 2011).

O progresso no campo da quimica de polimeros levou ao desenvolvimento de uma
nova classe de produtos de madeira com propriedades bioldgicas, fisicas e mecanicas
substancialmente melhoradas (DING et al., 2008; FERABOLI, 2008; ANG et al., 2009;
JARUSOMBUTI ; AYRILMIS, 2011; AYRILMIS et al., 2012; DEVI ; MAJI, 2012; FAN, 2012; HADI
et al., 2013; KAYMAKCI et al., 2013; LI et al., 2013; MAMINSKI et al., 2013). A superioridade
estética, o0 acabamento uniforme e a reducdo da manutencgéo de pecas também fizeram
com que o estudo destes materiais fossem aprofundados ja ha algum tempo.

Os compositos polimero-madeira (WPC), conforme nomeados, podem ser
gualquer combinacéo de polimero e madeira. Podem ser de matriz polimérica reforcada
ou preenchida com particulas ou fibras de madeira (ASHORI ; NOURBAKHSH, 2010;
JARUSOMBUTI ; AYRILMIS, 2011; BINHUSSAIN ; EL-TONSY, 2013), ou podem ser pecas solidas

de madeira preenchidas por um polimero sintetizado in situ a partir de mondmeros
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insaturadas impregnados nos poros da madeira (BAYSAL et al., 2007; ANG et al., 2009;
Devi ; MAJI, 2012; DING et al., 2013; IsLAM et al., 2013).

Os compésitos de matriz polimérica, ou seja, reforcados com particulas e fibras de
madeira ou outro material lignocelulésico, sdo os mais desenvolvidos e sédo
industrialmente produzidos por extrusdo e moldagem (ASHORI ; NOURBAKHSH, 2010;
BUTYLINA et al., 2013), todavia a confeccdo destes materiais por prensagem a quente
também é possivel (JARUSOMBUTI ; AYRILMIS, 2011). A indUstria destes compdsitos vem
experimentando rapido crescimento na América do Norte e Europa, e a importancia
comercial destes produtos ampliou esfor¢os para a compreenséo de suas propriedades
estruturais (CHANG ; CHANG, 2006; SATYANARAYANA et al., 2009).

Entretanto, o foco do presente estudo foi direcionado a producédo de compdsitos
polimero-madeira via polimerizacdo in situ de monémeros impregnados em pecas solidas
de madeira. Tal escolha foi realizada principalmente devido a caréncia de plantas
industriais em que tal método é utilizado, o que mostra que as propriedades de tais
materiais ainda precisam ser amplamente discutidas, bem como os processos de
fabricacdo destes compdsitos.

Para a producao de compdésitos por polimerizagéo in situ, o requisito essencial é
gue a matriz seja porosa, Oou seja, apresente baixa massa especifica e alta
permeabilidade. Segundo Ding et al. (2008), uma estrutura de carater altamente poroso
facilita a impregnacao dos mondmeros e ir4 permanecer preenchida com uma substancia
sélida, plastica e bastante dura apés a polimerizacéo.

Esse processo utilizado para a confeccdo de compdsitos polimero-madeira teve
inicio por volta de 1940 em trabalhos de Stamm e Seborg (1936) e Stamm e Trakow
(1947). Apos esse periodo houve uma intensificacdo das pesquisas, 0 avanco foi grande
e contribui¢cdes significativas foram expostas em 1958 por Kenega nos Estados Unidos e
por Karpov na Unido Soviética (independentemente), todavia uma estagnagdo no
desenvolvimento estendeu-se até 1970. ApOs esse periodo seguiu-se uma numerosa
guantidade de trabalhos cientificos nesse ambito, até o presente momento (PHILLIPS et
al., 1972; NOAH ; FOUDJET, 1988; IBRAHIM ; MOHD, 1990; COUTURIER et al., 1996;
KOwALSKI et al., 2002; YILDIZ et al., 2005; DING et al., 2008; ISLAM et al., 2013; DING et
al.,, 2013 e Li et al., 2013).
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1.3.2.2 Processo de impregnacéao

A impregnacdo da madeira com monémeros pode ser realizada por imerséo,
vacuo ou vacuo-pressdo. Kowalski et al. (2002) conduziram estudos a partir da
impregnacao por imersao de metil metacrilato na madeira de alburno de pinus, todavia
observaram que o tempo para se obter cargas consideraveis de polimero era elevado.
Mais recentemente Hazarika e Maji (2013) utilizaram imersao para a impregnacgao de uma
conifera e 6h foram utilizadas em tal etapa.

Para madeiras altamente porosas, somente com a utilizacdo de vacuo na
impregnacdo podem ser obtidas boas cargas de polimero em tempos relativamente
curtos (~4h), todavia ainda se dispende de demasiado tempo neste procedimento (YILDIZ
et al. 2005; HADI et al. 2013).

Tradicionalmente, a impregnacéo do substrato € realizada por meio de sistemas
gue funcionam com vacuo e pressao, ilustrado na figura 1.6, (DING et al. 2008; ISLAM et
al. 2012; LI et al. 2013), similarmente ao processo BETHELL de tratamento de madeira
com sais, 0 qual de longe pode ser considerado o método mais rapido e eficiente

(aproximadamente 1h de impregnacao).

==

Figura 1.6 — Unidade industrial de tratamento de madeira pelo sistema vacuo-pressao
(esquerda = unidade para pequenas pecas, direita = para grandes pecas).
Fonte: website da AAC-Autoclave (China)

Tal processo trata-se da inser¢do da madeira em um cilindro de tratamento e

posterior aplicacdo de vacuo (podendo variar de 15 a 30 minutos) para a retirada do
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excesso de ar do interior da madeira por meio da abertura dos poros. A seguir a solucéo
impregnante é liberada para o interior do cilindro (por diferenca de presséo) e ar ou algum
gas inerte (N2) é injetado no sistema até que se obtenha entre 1,5 e 8 atm de presséo
(MAGALHAES ; SILVA, 2004; KOUBAA et al. 2012; DING et al. 2013). A variagcdo nesses
parametros de processo dependerdo da porosidade da madeira, viscosidade do
mondmero ou carga de polimero requerida (MAGALHAES ; SILVA, 2004 ; LI 2011).

O contetdo de umidade presente nas amostras € outro fator inerente a
impregnacdo. Devido a baixa, ou inexistente, solubilidade em agua dos mondmeros
utilizados nestes tratamentos tornou-se como padréo a secagem das amostras antes da
confeccdo dos compadsitos (BAYSAL et al., 2007; Devi ; MAJI, 2012; ISsLAM et al., 2013; LI
et al., 2013a).

1.3.2.3 Mecanismos de polimerizacao

No processo de confeccdo de polimeros existem dois grandes conceitos que sao
a polimerizacdo por condensacdo e adicdo. Além destas, uma outra variagdo é a
polimerizacdo em emulsdo, que segundo Chern (2006), € um processo heterogéneo na
gual monémeros encontram-se dispersos numa fase continua (normalmente agua) e sao
polimerizados por radicais livres provenientes da decomposi¢do de um iniciador soluvel
ou parcialmente solGvel na fase continua.

A polimerizacdo por condensacédo envolve a formacdo de polimeros formados
através de uma reacdo de condensacdo (Figura 1.7a), a partir de diferentes tipos de
mondmeros, bi ou tri funcionais, com eliminacdo de uma molécula pequena, geralmente
a agua, podendo ser também HCI.

Neste trabalho a reacdo de polimerizacdo por adicdo (Figura 1.7b) € a mais
importante e esta sera mais detalhada a seguir. Para Li (2011), o mecanismo de
polimerizacao por adicéo é o ponto chave na producédo de compadsitos polimero-madeira,

por meio de sintese in situ de mondmeros nos poros da madeira.
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Figura 1.7 — Exemplificacdo da sintese de polimeros por condensacéao (a) e adicao (b).

Fonte: Autor.

O processo de polimerizacdo por adicdo, ou poliadicdo, é realizado com base no
mecanismo de polimerizacdo por radicais livres, através do qual um polimero é formado
pela sucessiva adicdo de mondmeros ligados por meio dos radicais livres da estrutura
(MANINSKI, et al. 2013). Os radicais livres (R*) sdo normalmente gerados em duas
situacBes: catalisadores termo sensiveis (Devi ; MAJI, 2013; DING et al., 2013; IsLAM et al.,
2013; LI et al., 2013b) ou por irradiacao (HADI et al. 2013), no entanto, apesar de existir
duas fontes diferentes, o0 mecanismos de polimerizacdo é igual ap6s a criagdo dos
radicais livres, e podem ser divididos em trés etapas (LI, 2011):

Etapa de inicio da cadeia: R* + M (monémero) — R-M

A primeira etapa envolvida na polimerizacdo por adicdo é o rompimento das
ligagdes duplas (originarias do radical vinil), abertura de anéis ou ligagdes ibnicas. Apos

0 inicio, ocorre a etapa de propagac¢édo da cadeia polimérica:

Etapa de propagacao da cadeia: R-(M)n-M* + M — R-(M)n+1-R*
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Uma vez que o processo de polimerizacao foi iniciado, a cadeia ird aumentar até
gue nado haja mais monémero ou que 0s pontos reativos sejam eliminados. Durante essa
sintese, o polimero passa a maior parte do tempo aumentando o tamanho da cadeia
polimérica, em que o tamanho irAd depender das condi¢cbes adotadas durante a
polimerizacao (% de iniciador, temperatura da catalise, tempo, etc.). No final do processo

de polimerizacé&o via radicais livres o térmico da cadeia ocorre da seguinte forma:

Etapa de término da cadeia: R-(M)n-M* + R-(M)n-M* — R-(M)n-M-M-(M)-R

ApoOs essa etapa o resultado obtido é um polimero. A polimerizacéo por radicais
livres € um método de sintese fundamental para a obtencdo de uma enorme variedade
de diferentes materiais compodsitos (LI 2011). Segundo Rudin e Choi (2013) a nao
especificidade de interacdes quimicas de radicais livres tornou este procedimento o mais
versatil meio de polimerizacdo disponivel e permite reacdes faceis, sem a geracéo de

produtos residuais durante a reacdo (agua, HCI, etc.).

1.3.2.4 Catéalise

No processo de polimerizagdo por adicdo, é necessario que haja uma forca
externa para que ocorra a liberacéo dos radicais livres necessarios para a polimerizacgao.
Como discutido no item anterior, tal procedimento pode-se dar via duas fontes: radiacéo
ou catalise térmica.

A radiacao pode ser realizada por duas maneiras distintas: radiacdo gama ou por
feixe de elétrons. A catalise térmica é mais utilizada e foi a escolhida para este estudo,
sendo dessa forma a mais detalhada neste item.

De que se tem conhecimento, poucos estudos acerca da utilizacdo de radiacao
gama para a confec¢céo de compositos polimero-madeira foram conduzidos (GuUPTA et al.,
2004; HaDI et al., 2013). Nestes estudos os procedimentos avaliados foram
principalmente as doses de radiacdo Co-60 e a intensidade de radiagcéo (entre 10-30
kGy). Tal método baseia-se na geracdo de radicais livres provindos diretamente dos

polimeros (holocelulose e lignina) da madeira, para que ocorra a polimerizacao (LI, 2011).
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A utilizacdo de feixe de elétrons de alta energia foi inicialmente utilizada com algum
sucesso, todavia entrou em desuso e poucos trabalhos sobre compdsitos polimero-
madeira foram realizados neste sentido (TANG ; Xu, 2004). Tal fato se deu principalmente
porque era necessaria presenca de umidade na madeira para que ocorresse a
polimerizacao, fato que vai de encontro quanto a escolha da maioria dos monémeros
utilizados para este fim (insolUveis em agua).

A utilizacao de catélise térmica € de longe a mais utilizada (MAGALHAES ; DA SILVA,
2004; BAYSAL et al., 2007; DevI ; MAJI, 2007; DING et al., 2008; IsLam et al., 2011; Dewvi ;
MaAJI, 2012; KouBaA et al., 2012; LI et al., 2012; Devi ; MAJI, 2013; DING et al., 2013; ISLAM
et al., 2013), principalmente devido a questdes de seguranca, custo, legislacéo, e para a
utilizacao de certos mondémeros com ponto de ebulicdo baixo (St, MMA, NA, etc.). Neste
procedimento os peréxidos e os catalisadores da série Vazo® destacam-se como as
melhores opcdes para a geracao de radicais, sendo equilibradamente utilizados.

Os catalisadores da familia dos peroxidos serdo os mais discutidos aqui visto o
peroxido de benzoila ter sido escolhido como iniciador nos compaositos polimero-madeira
produzidos neste trabalho.

Segundo Li (2011) os peréxidos amplamente utilizados na polimerizacdo de
mondmeros na madeira incluem o peréxido de dicumilo, hidroperoxido de t-butilo, metil-
etil-cetona, peréxido de lauroila, hidroperéxido de isopropilo, perdxido de ciclo-hexanona,
peroxido de hidrogénio e perdxido de benzoila (BPO). De acordo com o mesmo autor,
cada um dos radicais gerados por estes peréxidos apresentam uma reatividade distinta,
em que dentre eles o radial fenil € o mais reativo, em que tal fato levou o peroxido de
benzoila a ser o mais utilizado. O mecanismo de geracao dos radicais livres por este
composto é apresentado na figura 1.8.

0 o] o
|| ” || radical

@Ax/\©*2©\

temperatura
~70°C
Figura 1.8 — Processo de decomposi¢ao térmica do PBO para o fornecimento de radicais

livres.
Fonte: Autor.
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1.3.2.5 Madeiras

Tecnicamente tanto madeira de folhosas como de coniferas pode ser utilizada para
a confeccao de compadsitos polimero-madeira. A escolha da madeira € mais relacionada
a disponibilidade local, e nesse ambito os plantios comerciais de rapido crescimento se
tornaram uma boa opcao de matéria prima para a confeccéo de tais materiais compositos.

O alburno tanto de folhosas como de coniferas recebe bem o tratamento, todavia
o cerne de algumas madeiras ndo sao trataveis (LI, 2011). Tal impedimento d&-se
principalmente em folhosas de baixa porosidade como os eucaliptos e nenhum estudo
(ndo encontrado na literatura) foi conduzido com estas madeiras.

Em folhosas, os vasos fornecem maior fluxo longitudinal de fluidos, enquanto que
coniferas apresentam pontuacbes aspiradas (MAGALHAES, 2003) que dificultam a
impregnacao de resinosas (DING et al. 2008). Todavia Kowalski et al. (2002) ja haviam
mostrado que madeiras de coniferas apresentam boa tratabilidade em ambos planos
anatomicos.

O maior empecilho na utilizagdo de madeira de coniferas na producdo de
compaositos polimero-madeira esta na quantidade de polimero necessario para que essas
madeiras apresentem propriedades minimas para poderem ser aplicadas.

Considerando esses fatores diversas espécies florestais do mundo vem servindo
como fonte de madeira para a confec¢do destes compdsitos. Entre elas destacam-se:
jelutong (Dyera costulata), terbulan (Endospermum diadenum), batai (Paraserianthes
moluccana), rubber (Hevea brasiliensis), pulai (Alstonia pneumatophora) poplar e seus
hibridos (Populus ussuriensis Kom), jabon (Anthocephalus cadamba Miq.), fig (Ficus
hispida), caribean pine (Pinus caribaea hondurensis), mahang (Macaranga spp.), Scots
pine (Pinus sylvestris L.), sugar maple (Acer saccharum Marsh.), maritime pine (Pinus
pinaster Ait.), beech (Fagus sylvatica L) entre diversas outras (MAGALHAES ; DA SILVA,
2004; STOLF ; LAHR, 2004; BAYSAL et al., 2007; ANG et al., 2009; Devi ; MAJI, 2013; DING
et al., 2013; IsLAM et al., 2013; MAMINSKI et al., 2013).
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1.3.2.6 Monbmeros

Indiscutivelmente a grande maioria dos mondmeros utilizados na confecgéo de
compasitos polimero-madeira s&o vinilicos. Os polimeros formados por estes monémeros
apresentam propriedades desde a borracha até polimeros duros e quebradicos,
dependendo do grupo (acrilato, benzeno, metacrilato, cianeto, etc.) ligado a cadeia
principal de carbono (LI, 2011).

Os monémeros vinilicos sdo aqueles em que sua estrutura principal apesenta o
esqueleto C=C. Uma grande diversidade destes compostos sdo conhecidos e novos vem
sendo desenvolvidos (NAKABAYASHI ; MORI, 2013), no entanto relativamente poucos sao
utilizados para a confeccdo de compoésitos de madeira. Dentre estes mondmeros o
estireno, metil metacrilato e acrilonitrila ganharam especial atengédo e sdo amplamente
aplicados em estudos de compdésitos polimero-madeira (JOsHI et al., 2005; Devi ; MAJI,
2013; DING et al., 2013; IsLAM et al., 2013; LI et al., 2013b). Além destes, o butil acrilato e
butil metacrilato também vem ganhando campo no ramo de compdsitos poliméricos de
madeira (MAMINSKI et al., 2013).

A estrutura quimica dos monémeros supracitados sdo apresentadas na figura 1.9
para demonstracdo da presenca do grupo vinilico, importante na polimerizacdo por

radicais livres.

estireno ) )
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Figura 1.9 — Principais mondmeros vinilicos utilizados em compadsitos polimero-madeira
confeccionados via polimerizagao in situ.
Fonte: Autor.
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A estrutura nao polar destes monémeros indica que o polimero formado apos a
sintese apresentara pouca ou nenhuma interacdo com as hidroxilas livres, altamente
reativas, ligadas as moléculas de celulose. De maneira geral, de acordo com o
evidenciado por diversos autores (BAYSAL et al., 2007; DING et al., 2008; Devi ; MAJI, 2012;
DING et al., 2013; LI et al., 2013b; MAMINSKI et al., 2013), a polimerizacdo destes
mondmeros no interior da madeira, sem a utilizacao de agentes de ligacao, acarreta num
preenchimento dos capilares. Além disso estes mondémeros contraem apos a sintese, e
assim espacos vazios entre o polimero e madeira sdo observados, devido a falta de
afinidade entre estes materiais (LI et al. 2011; KOUBAA et al. 2012).

Mesmo com a falta de afinidade entre os polimeros vinilicos e a madeira,
resultados significativos foram observados em compositos poliméricos confeccionados
com a utilizagao destes produtos. Os incrementos foram principalmente na dureza, flexéo
estética, propriedades fisicas e bioldgicas (LI et al. 2012; DING et al. 2013).

Neste estudo utilizou-se o metil metacrilato como mondémero vinilico base para a
confecgcdo dos compasitos polimero-madeira. Este € um dos mondmeros mais baratos
do mercado, devido principalmente a grande producao deste produto no mercado oriental
(China, Singapura e Coreia do Sul), muito acessivel e tem compatibilidade com outros
diversos monémeros (STOLF ; LAHR, 2004; ZHANG et al., 2006a; IsLAM et al., 2013; LI et
al., 2013a; LI et al., 2013b).

Segundo Li (2011), o MMA apresenta baixo ponto de ebulicdo (100°C), que pode
resultar em volatizacdo de mondmero durante a catalise térmica. O PMMA é resistente a
hidrocarbonetos alifaticos, compostos ciclo alifaticos, gorduras e 6leos, e também acidos
fracos e bases nas temperaturas até 60°C. Tem boa resisténcia ao intemperismo, é
naturalmente incolor e translucido com transmissao de luz acima de 90%. O indice de
refracdo é de 1,49 e existem tipos que podem absorver completamente ou transmitir os
raios UV, dependendo de aplicagéo de aditivos (WypPYCH, 2013).

Resumidamente, de acordo com Van Krevelen (2003) e Harper (2005), o PMMA
apresenta dureza Rockwell M de 63-97, resisténcia a tracado de 47-79 MPa, elongacao
até ruptura até 30%, médulo de elasticidade em tracdo de 2,2-3,8 GPa e em flexdo de 3-
3,5 GPa e resisténcia ao impacto (Izod) de aproximadamente 15 kJ.m>2. Tais

propriedades irdo variar de acordo com o procedimento adotado para a polimerizagao.
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1.3.2.7 Aditivos

Além dos mondmeros basicos utilizados na confeccdo de compdsitos polimero-
madeira, em muitos casos sao utilizados aditivos. Segundo Rowell (2005) e Li (2011) os
aditivos sdo elementos utilizados em pequenas quantidades para uma gama de fins,
podendo ser agentes de reticulagcdo e/ou ligacdo, promotores de difusdo, biocidas,
retardantes de fogo, pigmentos, entre outros.

Tais componentes séo divididos em aditivos normais, os quais séo utilizados para
promover a polimerizacdo ou incrementar de forma geral as propriedades do compdsito
e em aditivos especificos, que cumprem papeis funcionais no compasito.

Os agentes de reticulacdo sao utilizados para criar um copolimero resultante em
formato de redes 3D nos poros da madeira, 0 que tende a aumentar significativamente
as propriedades mecéanicas dos compositos. Na aplicacdo em compdsitos polimero-
madeira sdo incluidos o glicidil metacrilato (GMA), etileno glicol dimetacrilato (EGDMA),
2-hidroxietil metacrilato (HEMA), 1,6-hexanediol diacrilato (HDDA), n-metilol acrilamida
(NMA), divinil benzeno (DVB), hexametileno de diisocianato (HMDIC), acido acrilico (AA),
poliéster insaturado (UP), 1,3 dimetilol-4,5-dihidroxietilenoureia (DMDHEU), entre outros
(DevI et al., 2004; ZHANG et al., 2006a; LI, 2011; LI et al., 2012; HAZARIKA ; MAJI, 2013;
ISLAM et al., 2013; ZHANG et al., 2013).

Estes componentes podem apresentar grupos quimicos (ex.: anel epoxi ou acido
carboxilico) que interagem ao mesmo tempo com as hidroxilas livres dos macro
componentes da parede celular da madeira e ao polimero base (MMA, St, AN), tornando-
se dessa maneira além de um agente reticulador um agente de ligacdo (promotor de
difusédo). Alguns exemplos da estrutura quimicas destes agentes sdo apresentadas na
figura 1.10.
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Figura 1.10 — Alguns compostos utilizados na funcdo de reticuladores ou agentes de
ligacdo em compdsitos polimero-madeira.
Fonte: Autor.

Geralmente, 10% ou mais do agente de reticulacao € necessario para se obter 0s
melhores incrementos em propriedades mecanicas tais como dureza, resisténcia a
abrasdo, compressao e a flexdo (LI, 2011). Além disso, melhorias nas propriedades
fisicas de absorcao de agua, estabilidade dimensional e molhabilidade superficial foram
observadas apés a insercao de agentes bifuncionais (reticulacédo e ligacdo) na formulagéo
dos compdésitos polimero-madeira (IsLAm et al., 2011; Li et al., 2011; LI et al., 2012; Devi
; MAJI, 2013)

E muito comum ocorrer confusdo ao diferenciar os agentes de reticulacédo dos
promotores de difusdo (ou agentes de ligagédo). Tal fato ocorre principalmente porque
alguns monémeros, como o GMA, cumprem os dois papeis, ou seja, ele atua a0 mesmo
tempo criando a reticulacdo da cadeia polimérica e a graftizacdo do copolimero na parede
celular da madeira, devido a interacdo quimica do anel epdxi presente em sua estrutura
com as hidroxilas livres da madeira. Devido a esse fato, 0 GMA & um dos monémeros
mais utilizados como aditivo em compdsitos polimero-madeira (LI et al., 2011; LI et al.,
2012; DEVI ; MAJI, 2013).
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JA os promotores de difusdo, ou agentes de ligacdo, sao utilizados
especificadamente para servir de ponte entre um monémero pouco polar e a parede
celular da madeira. Geralmente esta ligacdo ocorre por um ou mais dos seguintes
mecanismos: ligacdes covalentes, emaranhamento da cadeia polimérica ou ligacdes
secundarias, como as ligacdes de hidrogénio (LI, 2011).

Tais componentes sao divididos em organicos, inorganicos e organico-inorganico.
Os organicos incluem os isocianatos, anidridos, acrilatos, epéxidos, acidos organicos, tais
como o glicidil metacrilato (GMA), alil glicidil éter (AGE), hidroxietil metacrilato (HEMA),
anidrido maleico (MA), e outros (Devi et al., 2004; ZHANG et al., 2006b; LI, 2011; LI et al.,
2011). Os agentes inorganicos, tratam-se de sistemas sol-gel com compostos de silicio,
e atuam alterando a polaridade da superficie da madeira, todavia pouco se sabe sobre
estes componentes (MAI ; MiLITZ, 2004).

Com o tempo uma combinacdo destes dois grupos foi realizada e surgiram os
compostos organo-silicatos, que apresentam um radical organico e compostos de silicio
altamente reativos, como o viniltrimetoxi silano (BENGTSSON et al., 2007) e o viniltricloro
silano (DEvI ; MAJI, 2013) utilizados em pequenas quantidades na confeccdo de
compadsitos polimero-madeira.

Por outro lado, dentre os aditivos especificos, os compostos de boro foram
utilizados Baysal et al. (2007) para aumentar a resisténcia ao apodrecimento de
compositos polimero-madeira. Tais autores puderam diminuir a lixiviagdo destes
componentes (causada pelo intemperismo) a partir da impregnacéo e polimerizagéo in
situ de St + MMA, conferindo assim um controle prolongado na liberacéo de tal biocida.

Outra utilizacdo de aditivos em compdésitos polimero-madeira foi realizada por Trey
et al. (2012). Tais autores utilizaram-se de polianilina para confeccionar compdésitos de
madeira semi-condutores, e concluiram que apesar dos resultados terem sido parciais o
método mostrou-se promissor.

Além destes, a nanoargila foi utilizada por Devi e Maji (2013) em compositos
confeccionados por polimerizagao in situ. Em tal estudo, observou-se incremento na
estabilidade térmica e no resisténcia ao fogo dos compdésitos em que a nanoargila foi
adicionada, todavia segundo os autores novos estudos serdo conduzidos para avaliar

outras propriedades.
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De maneira geral a possibilidade de inserir novas propriedades em compdsitos
polimero-madeira por meio da aplicacéo de aditivos € imensa, todavia essa € uma area
pouco explorada e estima-se que nos proXimos anos as pesquisas em compasitos de

madeira sejam direcionados para esse ramo.

1.3.2.8 Aplicacdes

A potencialidade das aplicacdes dos compositos polimero-madeira € imensa, tais
materiais podem ser utilizados na engenharia de construcéo, bélica, objetos artisticos,
utensilios domésticos e como material para design (Figura 1.11).

Uma quantidade de outros processos de modificacdo da madeira sairam dos
laboratérios e transformaram-se em produtos comerciais, principalmente em paises
nordicos (Finlandia, Suécia e Noruega), norte-americanos (Canada e EUA), em outros
paises como Franca e Alemanha, além da Nova Zelandia. Os exemplos incluem a
acetilacdo (TitanWood Ltd com a marca Accoya®), furfurilacdo (Kebony ASA, marca
Kebony®), termorretificacdo (Thermowood®) e endurecimento da madeira por
polimerizacao in situ (Indurite PLC, marca Indurite™, EverTech LLC, marca Alowood,

Kurawood PLC, marca VecoWood® e Fibre7 Ltd, marca Lignia™).

Figura 1.11 — Possiveis aplicagdes para os compositos polimero-madeira confeccionados
por polimerizagao in situ.
Fonte: Autor.
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Os compositos polimero-madeira vém sendo mais reconhecidos como material
versatil e a tendéncia é que novas marcas em outros paises comecem a aparecer. Além
disso, Rowell (2005), afirmou que pisos de madeira, laminas externas, rodapés e outros
materiais para aplicagdo no solo, seriram o grande consumidor de compositos polimero-
madeira. Entretanto, entre 2005-2013 muito evoluiu-se, mas ainda assim nao séo
encontrados pisos comerciais com esta tecnologia, evidenciando que as pesquisas ha

area ainda estdo em pleno desenvolvimento.
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2 TRATABILIDADE DAS MADEIRAS DE Schizolobium parahyba E
Pinus taeda POR POLIMERIZACAO IN SITU DE MONOMEROS
METACRILATOS

2.1 Introducéao

A madeira por ser um material natural, renovavel e de facil acesso tem sido
utilizada para a construcéo, ferramentas, moveis e meio artistico por milhares de anos
devido a sua estrutura porosa uUnica, caracteristicas estéticas e a seu alto indice de
mérito, ou seja, sua elevada razao resisténcia/massa especifica. No entanto, devido as
rigorosas legislacbes ambientais e a escassez de recursos florestais nativos para
fornecimento de madeira de alta qualidade, as florestas de rapido crescimento tornaram-
se uma fonte alternativa de madeira, principalmente em paises de clima quente e Umido.

Nesse sentido, as espécies florestais do género Pinus vem sendo plantadas no
Brasil ha mais de um século. A partir de meados de 1960, por meio de incentivos fiscais
do governo, intensificou-se as plantac6es de arvores de Pinus elliotti e Pinus taeda e
extensas areas florestadas surgiram principalmente na Regido Sul e Sudeste do pais,
todavia tem-se o conhecimento de plantios de P. caribea, P. oocarpa, P. maximinoi, P.
patula, P. palustres, entre outros trazidos por imigrantes europeus antes dos anos 60
(SHIMIzU, 2008). De acordo com o0 anudrio estatistico de 2012 da Associacdo Brasileira
dos Produtores de Florestas Plantadas (ABRAF) a quantidade de metros cubicos
produzidos anualmente de madeira de pinus é 1.628.961 (produtividade média 35,9
m3/ha.ano), correspondendo a 25.2% do total de madeira produzida no pais. Essa grande
fatia da producao florestal brasileira é destinada principalmente a producédo de polpa
celulésica, carvao vegetal, compensados e madeira serrada de baixo valor agregado
(SHIMIZU, 2008; ABRAF, 2012).

Ja o guapuruvu (Schizolobium parahybum Blake) € uma espécie florestal tropical
nativa do Brasil, apresenta ocorréncia natural da Bahia ao Rio Grande do Sul e quando
em condi¢cdes ambientais e de cultivo adequados é uma das espécies de mais rapido
crescimento nas regides Sul e Sudeste do Brasil, apresentando, também, forma retilinea.
O potencial da espécie é evidenciado pela alta produtividade volumétrica de 45 m3/ha.ano

aos 10 anos, todavia ainda assim plantios comerciais de guapuruvu Sao escassos. A
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madeira de guapuruvu € atualmente utilizada em movelaria, miolo para painéis
compensados, caixotaria leve, forros, palitos, devido principalmente a sua facil
trabalhabilidade (BORTOLETTO ; LEANDRO, 2003; CARVALHO, 2005).

Em termos de qualidade da madeira essas espécies (guapuruvu e pinus), e
tratando-se de sua forma estrutural, deixa a desejar quando o assunto € resisténcia
mecanica, estabilidade dimensional e resisténcia a fungos, o que acaba por direcionar
esse material a aplicagbes de menor valor. Entretanto, algumas das caracteristicas
consideradas como desvantagens para aplicacdes estruturais, tais como baixa massa
especifica e alta permeabilidade, podem facilmente ser utilizadas a favor da
industrializacdo destas espécies, tornando facil, por exemplo, os processos de secagem
e tratamento por meio da impregnacdo com produtos quimicos (DING et al., 2008; LI,
2011).

Devido a estrutura de carater altamente poroso dessas madeiras, tem-se a
impregnacao de mondémeros seguido de polimerizagdo in situ como meio de tratamento
facilmente aplicavel. Esse tipo de tratamento iniciou por volta de 1940 em trabalhos de
Stamm e Seborg (1936) e Stamm e Trakow (1947), passando por um periodo de
estagnacéao entre 1950-1970, seguido de um numeroso aumento da producéo cientifica
nesse ambito, intensivamente discutida até o presente momento (PHILLIPS et al., 1972;
NOAH ; FOUDJET, 1988; IBRAHIM ; ABDUL RAZAK, 1991; COUTURIER et al., 1996; KOWALSKI
et al., 2002; YILDIZ et al., 2005; DING et al., 2008; DING et al., 2013; IsLAM et al., 2013; LI
et al., 2013b).

Afora a estrutura da madeira, sdo muitos os fatores inerentes a tratabilidade de
pecas por este método. O tamanho ou peso molecular, a viscosidade da solucao
impregnante, a escolha da temperatura para a polimerizacdo e a polaridade das
moléculas impregnadas sdo importantes fatores para o tratamento da madeira por esta
técnica (MAGALHAES ; DA SiLvA, 2004). Além disso, 0 maximo incremento nas
propriedades da madeira pode ser obtido ao variar-se os parametros de processo, tais
como a utilizacdo de vacuo e/ou pressdo para a impregnacdo, tempo de tratamento,
concentragdo do monémero e quantidade de agente de ligacdo utilizado (Devi ; MAJI,

2012). Somando-se a estes parametros, a quantidade e o tipo de catalisador utilizado
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para a polimerizacdo apresenta influéncia significativa nos resultados obtidos no
tratamento da madeira (MAMINSKI et al., 2013).

Dessa forma, com base no conhecimento previamente introduzido, o presente
capitulo tem por objetivo avaliar a tratabilidade da madeira de Pinus taeda e Guapuruvu
para a confeccdo de compdsitos via impregnacdo seguido de polimerizacdo in situ de
metil metacrilato (MMA) com a utilizac&o de glicidil metacrilato (GMA) e acido metacrilico

(MAA) como agentes de ligacao.

2.2 Material e Métodos

2.2.1 Materiais

Para avaliar a aplicabilidade do tratamento em madeiras de diferentes estruturas
anatbmicas utilizou-se madeiras de Pinus taeda L., denominada no presente trabalho
somente como Pinus, e Schizolobium parahyba Vell. S.F. Blake, conhecida na Regido
Sul como Guapuruvu.

A madeira de Pinus foi concedida pela empresa Madarco S.A., da cidade de
Pelotas — RS (Brasil), em forma de blocos centrais com medula inclusa e dimensbdes de
25 x 25 x 270 cm? (largura, espessura e comprimento).

J& a madeira de guapuruvu foi cedida pelo Laboratério de Produtos Florestais da
Universidade Federal de Santa Maria (LPF-UFSM), da cidade de Santa Maria — RS
(Brasil). O material foi selecionado de plantios experimentais da universidade de acordo
com os procedimentos da American Society for Testing and Materials (ASTM D — 5536,
1995) e foi entregue em forma de pranchas centrais de 8 x 50 x 200 cm?3 (espessura,
largura e comprimento), com a medula inclusa ao centro e bem orientada no sentido
longitudinal.

Os monomeros utilizados no presente estudo foram o metil metacrilato (MMA),
glicidil metacrilato (GMA) e o acido metacrilico (MAA). Os mondmeros foram fornecidos
pela Sigma Aldrich e utilizados no tratamento como recebidos pela empresa.

Para a catalise térmica da polimerizacéo utilizou-se o peréxido de benzoila (PBO)

fornecido pela Vetec Quimica Fina LTDA. O catalisador foi escolhido com base em
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estudos anteriores (NOAH ; FOUDJET, 1988; STOLF ; LAHR, 2004; YILDIZ et al., 2005; BAYSAL

et al., 2007; ANG et al., 2009; ZHANG et al., 2013) onde foi indicado como um iniciador

satisfatorio para polimeriza¢des por meios térmicos, se decompondo na faixa de 70°C.
As caracteristicas fisico-quimicas dos monémeros e catalisador utilizados para

este trabalho séo apresentadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Especificacdes técnicas dos produtos quimicos utilizados.

Especificacao MMA GMA MAA PBO
Pureza >98,5% 97% 99% 97%
Formula CsHsO2 C7H1003 C4Hs0O2 C14H1004
Peso molecular

100,12 142,15 86,09 242,21
(g.mol)
Aparéncia Liquido Liquido Liquido claro  Granulado

incolor incolor
Ponto de fuséo (°C) -48 -41,5 12 - 16 103 - 105
Ponto de ebulicdo (°C) 100 189 163 *
Massa especifica relativa

0,936 1,042 1,015 1,334
(g.cm?3a 25 °C)
Solubilidade em agua

15 ** *% *%

(9.1")

* indisponivel no formulério técnico do produto
** insolavel
Fonte: website Sigma Aldrich

2.2.2 Confecc¢éo dos corpos de prova

Os blocos centrais de Pinus e os pranchas de Guapuruvu foram dispostos em local
coberto e arejado por um periodo de 2 meses aproximadamente para a diminui¢do do
elevado teor de umidade inicial da madeira. Apos esse procedimento o material foi
enviado a uma marcenaria particular para a confecgcéo dos corpos de prova, conforme a

figura 2.1.
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Pinus taeda Guapuruvu
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Figura 2.1 — Confeccao dos corpos de prova para os tratamentos de polimerizacao in
situ.

Os corpos de prova de 1,5 x 1,5 x 2,5 cm3 foram utilizados para os testes de
tratabilidade (RetencBes e taxa de conversdo, carga de polimero, lixiviacdo em agua,
variagdo da permanente do volume e massa especifica, microscopia eletrdnica de
varredura) e de cunho fisico (teor de equilibrio higroscopico, absorcéo e taxa de absorcao
de 4gua, ASE, WRE e angulo de contato). Os corpos de prova de 1 x 1 x 16 cm3 foram
confeccionados para o teste de flexdo estatica e foram utilizados para o calculo da
fragilidade na fratura, enquanto que os corpos de prova de 1 x 1 x 6 cm? foram utilizados
para o ensaio de dureza Shore D.

Os corpos de prova de 1 x 5 x 5 cm? foram utilizados para avaliar a colorimetria
(CIELab, UV-Vis e brilho especular). Por ultimo, ap0s 0s ensaios mecanicos, 0S Corpos
de prova dos compositos e seus respectivos controles foram moidos em moinho de facas
tipo Willey e peneirados para a realizacdo dos ensaios de quantificacdo quimica (dos
controles), ATR-IR, TGA e DSC.

Independente do ensaio, todos corpos de prova apresentaram isencao de defeitos

e suas dimensdes foram determinadas conforme normativas ou procedimentos adotados
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em artigos cientificos atuais, os quais serdo informados nos itens detalhados para cada
ensaio. Para os ensaios fisicos e mecanicos tomou-se o cuidado de manter a orientacao

dos planos anatdomicos nos corpos de prova.

2.2.3 Caracterizacdo quimica das madeiras

As madeiras utilizadas como matéria prima na confec¢cdo dos compodsitos
polimero-madeira foram caracterizadas quanto a sua constituicdo quimica. Para isso a
madeira foi previamente seca ao ar, moida em moinho de facas (tipo Willey) e peneirada
para granulometria de 40 mesh, conforme os procedimentos de preparo de amostra da
Tappi (T 257 cm-12). O teor de umidade das madeiras foi calculado previamente as
analises quimicas (TAPPI T264 cm-97).

Para a caracterizacdo quimica foi realizado a quantificacdo, em triplicata, dos
extrativos solUveis em etanol:tolueno (adaptada da TAPPI T204 cm-97), lignina Klason
(TAPPI T222 om-98), holocelulose (WIS et al.,, 1946), a-celulose e hemicelulose
(ROWELL, 1983), solubilidade em &gua quente (TAPPI T207 cm-99) e em NaOH1% (TAPPI
T212 om-02), bem como o teor de cinzas (TAPPI T211 om-93).

2.2.4 Confeccdo dos compdésitos

Para os tratamentos, 0s corpos de prova foram secos em estufa elétrica a 90£2°C
até massa constante (aproximadamente dois dias). Apés a secagem, 0s corpos de prova
foram inseridos em um dessecador com silica gel para manter a madeira seca enquanto
esfriam.

Durante o resfriamento dos corpos de prova a solucdo de mondmeros foi
preparada de acordo com as formulagbes propostas na tabela 2.2. Neste procedimento
o catalisador foi adicionado na proporcéo de 1,5% em massa e foi homogeneizado na

solucdo de mondmeros por meio de um agitador magnético.
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Tabela 2.2 — Delineamento experimental dos tratamentos para cada espécie.

Tratamento Especificacdo do composito
1 Madeira (controle)
2 Madeira + MMA + 1,5% PBO
3 Madeira + MMA:GMA (2:1) + 1,5% PBO
4 Madeira + MMA:GMA (3:1) + 1,5% PBO
5 Madeira + MMA:MAA (2:1) + 1,5% PBO

6 Madeira + MMA:MAA (3:1) + 1,5% PBO

MMA = metil metacrilato; GMA = glicidil metacrilato; MAA = acido metacrilico; PBO = Peroxido de benzoila

Para a impregnacdo, os corpos de prova foram inseridos em uma autoclave
laboratorial (Figura 2.2), confeccionada para este trabalho, e aplicou-se vacuo inicial de
600 mmHg durante 30 minutos para a abertura dos poros da madeira e retirada de ar do
interior dos corpos de prova. Em seguida, ainda sob vacuo, a solucédo impregnante foi
liberada para o interior da autoclave por diferenca de pressdo e a autoclave foi

pressurizada, por meio de injecdo de ar, a uma pressao de 6 atm pelo periodo de 1h.

O v

v, COmpressor

»
g o

”

Figura 2.2 — Autoclave utilizada no processo de impregnacéo.
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Para o procedimento de polimerizacdo os corpos de prova foram envoltos em
papel aluminio e inseridos em uma estufa elétrica a 90+2°C onde permaneceram por 10h
nessa mesma temperatura.

ApOs a polimerizagdo, os corpos de prova foram retirados do aluminio e
permaneceram mais 24h na mesma temperatura para a eliminacdo de material ndo
reativo. Em seguida a massa dos corpos de prova foi mensurada e o material foi enviado
para estabilizacdo do teor de umidade em camara climatica sob condi¢cdes ambientais
controladas (20°C de temperatura e 65% de umidade relativa do ar), onde permaneceram

até o inicio das avaliacdes.

2.2.5 Retencdes e taxa de conversao

Para Magalhdes e Silva (2004) a tratabilidade de madeiras pelo método de
polimerizacao in situ, pode ser avaliada por meio dos parametros de retengao de solucao
de mondmeros (Rwm) e retencdo de sélidos polimerizados (Rs), que séo calculados por

meio das equacdes 2.1 e 2.2.

mj- Mo (2.1)

RM= Y,

Mp- Mo (2.2)

RS= V;

Além dos parametros supracitados, Li et al. (2011) utilizaram-se de uma equacao
matematica para calcular a taxa de conversdao de mondémeros em polimeros para
tratamentos de madeira pela mesma técnica do presente estudo. Assim, no presente
estudo utilizou-se tal equacao, anteriormente reportada na literatura, como parametro de

tratabilidade da madeira (Equacéo 2.3)

0 mp- mo*
%C = W 100 (23)
i~ o
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em que: mp = massa da madeira apos a polimerizacao (g); mi = massa de madeira apds
a impregnacao (g); mo = massa de madeira antes da impregnacéo (g); V = volume do

corpo de prova antes de impregnacgao (cms).
2.2.6 Carga de polimero (%CP)

A carga de polimero nada mais € que a fracdo massica de polimero em relacdo a
massa inicial de madeira. Este parametro est4 associado a alteragdes em praticamente
todas propriedades dos compésitos confeccionados. O %CP foi calculado pela equacéo
2.4,

o mp- mo*
4CP = —Z—2+ 100 2.4)

em que: mp = massa do corpo de prova depois do tratamento; mo = massa do corpo de

prova antes do tratamento.
2.2.7 Lixiviacdo em agua

Para avaliar a qualidade do tratamento por polimerizacdo in situ tornou-se
necessario quantificar a lixiviacdo de polimeros e materiais sollveis em &agua do
compaosito para o meio, quando submetido a condi¢c8es drasticas de umidade. Para tanto
utilizou-se quatro ciclos de imersdo em agua destilada, em que cada ciclo contou com:
secagem inicial (103+£2°C até massa constante), quatro dias de imersdo e secagem ao
final do periodo.

Corpos de prova de madeira sem tratamento foram utilizados para avaliar
isoladamente o teor de materiais solUveis em agua (nas condicbes proposta para o
ensaio) e assim estimar com maior precisao a lixiviacdo apenas dos polimeros. Para

essas quantificagdes utilizou-se a equacéo 2.6, descrita a seguir.

%L = & q
L= =" 100 (2.6)
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em que: m = massa do composito apos a lixiviagao.
2.2.8 Variacéo da permanente do volume (%Vev) e da massa especifica (%Vwe)

A variacdo permanente no volume dos corpos de prova causada pelo tratamento
de polimerizacao in situ foi calculada pela diferenca percentual entre o volume antes e
ap06s os tratamentos (Equacdo 2.7). Para essa avaliacdo utilizou-se o método

estereométrico para obter o volume dos corpos de prova nos dois momentos.

Vnt'Vt %*
Vnt

%Vp\/ = 100 (27)

em que: V= volume; t= madeira tratada (compdésito); nt= madeira néo tratada.

Devido a carga de polimero (%CP) e a variacdo permanente do volume (%Vev) a
massa especifica dos compdsitos foi alterada. Para quantificar essa alteracéo utilizou-se
um percentual de variacdo de massa especifica (%Vwne), expresso pela equacao 2.8,
obtido por meio do calculo da massa especifica aparente a 0% antes e apds 0s
tratamentos.

Dnt'Dt . Mo%

Voo

100 Em que: D=

%Vp = (2.8)

nt

em que: moy» = massa a 0% de umidade; Vox = volume a 0% de umidade

Para a obtencdo da massa seca, os corpos de prova foram colocados em estufa a
103+2°C até massa constante e sua massa foi mensurada com uma balanca analitica
digital (0,0000 g de precisdo). Ja o volume foi obtido por estereometria com a utilizacdo

de um paquimetro digital (0,00 mm de preciséo).

2.2.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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A interacao entre os polimeros e a microestrutura da madeira foi avaliada por meio
de imagens microscopicas obtidas no plano anatdomico transversal. Para isso, a superficie
das amostras foram preparadas com um microtomo de deslizamento Leica modelo
SM2010R regulado para uma espessura de 20 ym e logo em seguida foram secas em
estufa a 103+2°C até massa constante. A superficie da amostra a ser analisada foi
recoberta com pé de ouro com a utilizacdo de um Metalizador Quick Coater. Por fim foram
obtidas imagens com aumento entre 100 e 15000 vezes por meio de um Microscépico

Eletronico de Varredura modelo SSX 550 Superscan da Shimadzu.
2.3 Resultados e Discusséo
2.3.1 Caracterizacao quimica das madeiras
A caracterizacdo quimica das madeiras utilizadas como matéria prima para a
confeccao dos compositos esta apresentada na tabela 2.3. O conteddo de extrativos é
trés vezes maior na madeira de pinus quando comparado a madeira de guapuruvu, essa

caracteristica pode influenciar na penetracdo de monémeros nesta madeira.

Tabela 2.3 — Caracterizagdo quimica quantitativa da madeira de pinus e guapuruvu.

Caracterizacao Pinus Guapuruvu
Extrativos 6,05 + 0,07 2,03+0,03
Lignina Klason 31,49 +0,34 30,34 £ 0,24
Holocelulose 51,49 + 0,53 64,96 + 0,76
a-Celulose 41,03 £0,15 48,70 £ 0,42
Hemicelulose 10,47 £ 0,59 16,26 £ 0,40
Solubilidade em agua quente 4,31 +0,52 3,74 £ 0,05
Solubilidade em NaOH1% 10,48 £ 0,23 13,08 + 0,25
Cinzas 0,45 + 0,03 0,55 + 0,03

*Média + desvio padrdo (médias realizadas em triplicata)
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A razdo para celulose:lignina:hemicelulose encontrada para a madeira de
guapuruvu foi de 65:30:16 e para a madeira de pinus foi de 51:41:10, as quais foram
ligeiramente diferentes ao indicado por Fengel e Wegener (2003). Os mesmos autores
indicam uma razdo de aproximadamente 50:25:25 para esses componentes. Todavia
esta € uma regra muito superficial e pode ocorrer variacbes de acordo com as espécies
estudadas, assim como alteracfes genéticas da espécie para um determinado fim
especifico (ex. polpacao).

A solubilidade em NaOH1% encontra-se dentro dos valores estipulados pela norma
Tappi (entre 10-17%) para as duas madeiras e oferece uma informacéo indireta sobre o
numero de cadeias ramificadas nos polissacarideos da madeira. Por outro lado, a baixa
solubilidade em &gua quente indica a presenta de poucos materiais polares, taninos e
Oleos essenciais nestas madeiras.

Valores tipicos para materiais inorganicos estéo entre 0 e 1%, o que esta de acordo
com o observado nas duas madeiras (0,45% para pinus e 0,55% para guapuruvu). Estes
materiais estdo usualmente presentes no solo e sdo depositados na madeira durante o
crescimento da arvore, todavia podem também ser oriundos de incrustacfes durante o

processamento industrial da madeira.

2.3.2 Reacdes esperadas

Somente com a polimerizagao in situ de metil metacrilato como tratamento para
madeiras, alguns autores provaram que nao € possivel ocorrer ligacfes quimicas entre o
mondmero e a parede celular da madeira, devido a incompatibilidade quimica entre estes
dois materiais (NOAH ; FOUDJET, 1988; COUTURIER et al., 1996; STOLF ; LAHR, 2004). Dessa
forma quando ocorre a polimerizacao apenas promove-se um preenchimento dos lumens
e poros da madeira.

Ja em outra situacdo, diversos autores utilizaram-se de agentes de ligacéo
(substancias de polaridade elevada) para aumentar a afinidade do polimero com a parede
celular, dentre esses mondmeros 0s mais utilizados sdo o alcool furfurilico, glicidil
metacrilato, acido acrilico e diversos outros compostos silanos (Li et al., 2011; Devi ; MAJI,
2013; ZHANG et al., 2013). Para os compositos de pinus e guapuruvu utilizou-se como
agente de ligacao (crosslinker) para o metil metacrilato, o monémero de glicidil metacrilato
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e testou-se o acido metacrilico, visto que néo foi encontrado nenhum estudo relacionado
a compositos polimero-madeira com a utilizacdo desse monémero como agente de
ligagao.

As reacOes propostas para a polimerizacdo destes compostos no interior da
madeira estdo apresentadas na figura 2.3. Segundo Li et al. (2011) o anel epOxi presente
na estrutura do GMA reage com a hidroxila livre presente nos polissacarideos da madeira

formando um novo grupo éter e moléculas de agua séo perdidas nessa reacao.
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Figura 2.3 — Ligacdes propostas entre os copolimeros e a madeira; a = poli(MMA-co-
MAA) e b = poli(MMA-co-GMA).
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No entanto, sabe-se que dificilmente ocorrera a substituicdo completa dos grupos
hidroxila presentes na madeira. Outro estudo conduzido com polimerizacdo de
mondmeros metacrilatos alcangou apenas 22,6% de grupos OH substituidos, e com esta
baixa conversao as propriedades fisicas e bioldégicas do compdsito obtido apresentaram
incrementos significativos. Para o acido metacrilico a reacéo proposta foi fundamentada
na reacao entre o acido acrilico com celulose, ja utilizada por Zhang et al. (2013), assim

a Unica alteracdo na reacao foi a troca do radical acrilico pelo metacrilico.

2.3.3 Morfologia dos compdsitos

A figura 2.4 mostra a estrutura anatomica das madeiras, observada no plano
transversal, utilizadas como matéria prima para o tratamento por meio de polimerizacao
in situ.

A madeira de guapuruvu apresenta como componente principal as fibras, e como
elementos anatomicos de menor quantidade observam-se vasos, raios e parénquimas.
Os vasos ou poros sao elementos de maior diametro que os lumens das fibras (em torno
de 10 vezes maior) e podem ser solitarios, geminados ou multiplos, conforme observado
na figura 2.4a. Estes elementos facilitam o fluxo de liquidos no interior da madeira e
aumentam a porosidade especifica desse material (SiAu, 1984). J4 as fibras apresentam
comprimento em torno de trés vezes o comprimento dos vasos. Para essa madeira, 0
didmetro dos vasos, comprimento das fibras e vasos e largura da fibra aumentam
conforme proximidade da casca, enquanto que o diametro do lumen, e a frequéncia de
poros e raios diminuem no mesmo sentido (NIsGoski et al., 2012).

Essa alteracéo dos elementos celulares de acordo com a posi¢éo no tronco tende
a interferir na impregnacéo e polimerizagéo in situ de mondémeros, e heterogeneidades

poderdo ser encontradas no tratamento desta madeira.
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Figura 2.4 — Anatomia da madeira de guapuruvu (a = 50 vezes) e pinus (b = 200 vezes)
sem tratamento.

Ja a madeira de pinus apresenta constituicdo anatdémica mais primitiva e € formada
principalmente por traqueoides (Figura 2.4b), os quais sao células achatadas e compridas
com paredes celular fina para o lenho inicial e de maior espessura para o lenho tardio. A
largura média e a espessura da parede celular desses elementos € cerca de 1,5 e 2
vezes, respectivamente, maior no lenho inicial do que no tardio. Os raios do parénquima
radial apresentam frequéncia de 5-6 raios por mm e altura média de 170 um, e no
cruzamento destes dois elementos (parénquima e traqueoide) chegam a aparecer 5
pontuacdes tipo pinoides, que servem como conexdes entre 0s elementos e ajudam o
fluxo de liquidos no interior da madeira (ZEGARRA, 2011).

A figura 2.5 evidencia a morfologia e detalhes especificos do tratamento das
madeiras com MMA sem a utilizacdo de agentes de ligacao. Observa-se que devido as
caracteristicas fisico-quimicas deste mondmero ndo existe interacdo entre a parede

celular da madeira e o polimero formado.
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Figura 2.5 — Caracterizagcdo do tratamento com MMA para a madeira de guapuruvu
(a=5000 e b= 15000 vezes) e pinus (c =200 e d=1000 vezes).

Devido a contracdo do polimero durante a reacdo de polimerizacdo, observam-se
espacos vazios entre o refor¢co polimérico e a estrutura da madeira, tal como observado
anteriormente por Islam et al. (2012) e Koubaa et al. (2012) que utilizaram-se de
mondmeros pouco polares, sem a utilizacdo de agentes de ligacdo para o tratamento de
madeiras tropicais da Malasia e poplar canadense. Por outro lado observa-se que a
distribuicdo do polimero é homogénea e, mesmo sem interagdo, preenche de forma
significativa a madeira, restando poucos elementos anatémicos nao preenchidos.

Os tratamentos de MMA com a utilizacdo de glicidil metacrilato (GMA) e acido
metacrilico (MAA) como agentes de ligacdo sdo apresentado na figura 2.6. Pode-se
observar que o copolimero formado no interior das amostras de madeira apresenta
afinidade com a parede celular, devido a alta polaridade dos agentes de ligacéo.
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Figura 2.6 — Caracterizacao dos tratamentos com a insercéo dos agentes de ligacao para
a madeira de guapuruvu (a = MMA:GMA 3:1, aumento de 1000 vezes e b = MMA:MAA
3:1, aumento de 500 vezes) e pinus (c = MMA:GMA 3:1, aumento de 500 vezes e d =
MMA:MAA 3:1, aumento de 200 vezes).

Devido a copolimerizacdo ser uma reagdo mais complexa, notou-se uma maior
guantidade de espacos vazios nas pecas de madeira, tanto com a utilizacdo de GMA
como de MAA. Todavia, observou-se que a copolimerizagdo depositou uma camada de
material polimérico na superficie interna dos lumens celulares, o que ocorreu devido a
alta afinidade entre a solucédo impregnante e a parede celular. Esta deposicdo, sem
intervalos entre o copolimero e a parede celular, acarretou num bloqueio dos grupos
reativos da madeira via dupla ligagéo entre o grupo carboxilico (MAA) ou glicidil (GMA)
com a hidroxila livre presente nos constituintes da madeira.

Ainda observou-se um filme polimérico criado na superficie das amostras tratadas
com MMA:GMA (3:1), conforme figura 2.6a, o0 que mostra que na impregnacao das
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amostras ja houve ligacdo quimica o que evitou a volatizacdo de monémeros presentes
nas camadas mais externas da peca, durante a polimerizacdo em estufa.

Por fim, a copolimerizagdo de monomeros acrescidos de substancias de elevada
polaridade, para a melhor interacdo com a madeira, mostrou-se como um tratamento
gualitativamente mais satisfatério que o tratamento apenas com substancias de
preenchimento, tais como anteriormente observado por Zhang et al. (2006a), Devi e Maji
(2007), Li et al. (2011) e Li et al. (2013a), entre outros autores.

2.3.5 Parametros de tratabilidade

A porosidade da madeira de pinus e guapuruvu foi calculada de acordo com a
equacao proposta por Siau (1984) e apresentaram valores de 63 e 80%,
respectivamente. Ja4 a massa especifica da madeira de pinus foi de 0,52 g.cm e para
guapuruvu encontrou-se 0,27 g.cm3. Esses fatores relacionados ao substrato s&o
importantes quando necessita-se impregnar um material poroso para determinados
tratamentos.

Por outro lado os parametros relacionados a solucdo impregnante, tais como o
peso molecular, a viscosidade e polaridade (WASHINGTON ; SILVA, 2004) interferem no
produto final, assim como os parametros relacionados ao processo utilizado para a
impregnacao do substrato (LI, 2011).

De acordo com Ang et al. (2009) é possivel alcancar um carregamento consistente
de polimero com MMA (254-265%), com ou sem a utilizacao de agentes de ligacdo. Tais
autores atribuem que altas cargas de monémero sdo mais atribuida a porosidade e massa
especifica da madeira do que as caracteristicas do impregnante.

Por meio da tabela 2.4 pode-se observar que a baixa polaridade do monémero
MMA interferiu na impregnacao das madeiras e resultou em menor Rm em relagcéo aos
tratamentos realizados com a insercéo de agentes de ligacdo na solucdo impregnante
(GMA e MAA), apresentando diferenga estatisticamente significativa para ambas

madeiras.
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Compésito Rwm (g.cm) Rs (g.cm) %C
MMA 0,45+ 0,06 a 0,21+0,07 a 38,29 +8,35a
MMA:GMA 2:1 0,76 £ 0,06 bc 0,30+ 0,04 bc 56,34 +5,87 b
MMA:GMA 3:1 0,85+0,05d 0,35+0,05c 65,76 £ 1251 b
é) MMA:MAA 2:1 0,68+0,10b 0,18+ 0,05a 4572 + 11,24 a
+ MMA:MAA 3:1 0,76 £ 0,10 c 0,29+0,05b 62,04 £14,27b
Razéao F 34,48 22,14 11,06
Valor p <0,01 <0,01 <0,01
MMA 0,37x£0,04 a 0,38 £ 0,05 ab 52,52 +6,93 a
MMA:GMA 2:1 0,50+0,09b 0,42 + 0,07 bc 64,11 +13,89b
3 MMA:GMA 3:1 0,45+0,11a 0,43 £ 0,05 bc 65,11 +14,02 b
%_ MMA:MAA 2:1 0,53+0,09b 0,35x0,06 a 60,83 £ 5,62 ab
(;35 MMA:MAA 3:1 0,46 0,11 b 0,45+0,05c 66,77 +4,49b
Razéao F 4,17 5,11 3,27
Valor p <0,01 <0,01 0,02

Entre espécies, médias na coluna seguidas por letras iguais ndo apresentam diferenga estatisticamente
significativa, de acordo com o teste LSD de Fisher.

Ambas madeiras tratadas com MMA:MAA (2:1), ou seja, utilizando uma fracdo de
2:1 do agente de ligacéo acido metacrilico, apresentaram baixos valores para a retencao
de sélidos (Rs), mesmo apresentando resultados de Rwm similares aos demais
tratamentos.

O resultado apresentou igualdade estatistica em relacdo ao tratamento sem
agentes de ligacdo, ou seja, apenas com MMA. Esse fato indica que a solugéo de
MMA:MAA (2:1) mostrou-se de baixa polaridade ou entédo pouco estavel, em que durante
a sintese do copolimero no interior da madeira demasiada quantidade de mondmero
volatiza enquanto devia estar sendo polimerizada.

Esse fato é melhor observado por meio da taxa de conversdo (%C), que

apresentou os menores resultados para os tratamentos com MMA (38,29% para pinus e
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52,52 para guapuruvu) seguidos pelo tratamento com MMA:MAA (2:1) com 45,72 e
60,82% para pinus e guapuruvu, respectivamente.

Por outro lado os tratamentos com a utilizacdo do agente de ligagdo GMA, para
ambas madeiras, apresentaram %C estatisticamente superiores aos demais tratamentos.
Estes resultados mostram a elevada afinidade da madeira com o monémero glicidil
metacrilato, devido sua estrutura molecular adequada que possibilita ligacdes de
hidrogénio entre os grupos OH da parede celular da madeira e o radical glicidil do
monomero durante a polimerizacao.

Nesse sentido, Li et al. (2011) verificaram taxa de conversao de 54% no tratamento
da madeira de poplar (Populus Balsamifera) por polimerizacéo in situ de MMA, todavia
com a insercao do agente de ligacdo GMA a taxa de conversdo aumentou para 86%, 0
gue confirma a tendéncia dos resultados observados para este estudo. Ainda em termos
de eficiéncia de polimerizacdo, Ang et al. (2009) verificaram que com a insercao de
apenas 1% em massa do agente de ligacao trimetilolpropano trimetacrilato (TMPTMA) ao
mondmero de MMA foi possivel alcancar uma taxa de conversao de 87% enquanto que
sem a utilizacdo do agente de ligagdao a taxa de conversdo foi de 74%, quando
polimerizada a 65°C.

Li et al. (2013a) encontraram valores para a taxa de conversdo em torno de 45%
para tratamentos com mondmeros metacrilatos e afirmaram que a partir desse resultado
pode-se afirmar que os mondmeros foram polimerizados com sucesso no interior da
madeira.

No mesmo contexto, Magalhdes e Silva (2004), ao tratarem a madeira de
caribbean pine (Pinus caribaea hondurensis) com os monémeros de estireno e alcool
furfurilico, mostraram que a falta de interacdo do monémero estireno com a madeira,
devido sua estrutura aromatica ndo polar, resultou em carga de retencdo de sélidos
menor quando comparada ao monémero de alcool furfurilico, cuja estrutura apresenta
alta polaridade. Esse resultado € similar ao encontrado no presente estudo quando trata-
se da insercado de GMA e MAA nos tratamentos para melhorar a afinidade entre a solucéo
impregnante e a parede celular da madeira.

O surgimento de uma molécula de agua como subproduto da reacdo de

polimerizacdo do GMA e MAA é outro fator que resulta em baixa retencdo de sélidos (Rs)
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e baixa taxa de conversao (%C) nesse tipo de tratamento para madeira. Além disso a
proximidade entre temperatura de volatizacdo e a temperatura de polimerizacdo desses
trés mondmeros (MMA, GMA e MAA) faz com que a %C dificilmente alcance 100%.

Por meio da tabela 2.5 observa-se que a baixa massa especifica e alta porosidade
da madeira de guapuruvu em relacdo a madeira de pinus acarretou em cargas de
polimero, de maneira geral, substancialmente mais elevadas para essa madeira.

Para a madeira de pinus, observou-se a menor carga de polimero (39,40%) para
o tratamento com MMA e a maior para o tratamento com MMA:GMA 3:1 (64,75%),
apresentando diferenca estatisticamente significativa entre os resultados. O mesmo
comportamento foi observado para a madeira de guapuruvu, todavia os resultados para
essa espécie sdo numericamente mais elevados que os da madeira de pinus, com 116,15
e 164,11% para o tratamento com MMA e MMA:GMA (3:1), respectivamente.

Diferenca significativa na carga de polimero entre madeiras de diferentes espécies
foi anteriormente verificada por Yildiz et al. (2005) para a madeira de poplar e pinus. Os
autores atribuiram essa diferenca no resultado principalmente devido a menor massa
especifica da madeira de poplar, cujos valores de %CP foram significativamente mais

elevados.
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Tabela 2.5 — Carga de polimero e parametros permanentes das madeiras tratadas.

Compositos %CP %Vpev %VmME
MMA 39,40 £ 10,06 a 6.51+2,07c 83.79+£23,27Db
MMA:GMA 2:1 58,89 + 8,88 cd 5.19+ 1,66 bc 104.57 £ 21,14 a
MMA:GMA 3:1 64,75 +9,01d 6.54+131c 83.02+1552b
g MMA:MAA 2:1 50,63 £ 9,10 bc 2.74+127a 75.12 £ 18,55 ab
o MMA:MAA 3:1 49,21 £9,26 b 434+£1,09b 63.65 + 15,83 a
Razédo F 10,95 10,03 6,33
Valor p <0,01 <0,01 <0,01
MMA 116,15+ 22,05 a 243+0,71a 231.54 + 39,64 bc
MMA:GMA 2:1 158,79+ 2291 c 3.24+0,81 ab 260.24 £ 39,70 c
S MMA:GMA 3:1 164,11 + 39,52 c 4.06+£1,09b 249.52 + 50,66 c
%_ MMA:MAA 2:1 129,49 + 28,99 ab 521+1,05c 200.67 + 39,66 b
(%s MMA:MAA 3:1 151,94 £ 30,78 bc 3.73+0,90b 156.51 + 22,53 a
Razao F 4,79 12,34 11,27
Valor p <0,01 <0,01 <0,01

Entre espécies, médias na coluna seguidas por letras iguais ndo apresentam diferenca estatisticamente

significativa, de acordo com o teste LSD de Fisher.

Observa-se, de maneira geral, uma consideravel variacdo de volume apéls a
polimerizacao para todos tratamentos em ambas madeiras. Entretanto para os resultados
da variacdo permanente do volume (Vpv) ndo foi observado tendéncia ou padrédo de
comportamento especifico para os tratamentos na madeira de pinus. Este fato pode ter
ocorrido devido a formacao de filmes poliméricos heterogéneos na superficie de algumas
amostras (Figura 2.6a), o que pode ter distorcido os valores de Vpy. Por outro lado, para
a madeira de guapuruvu verificou-se que a partir da insergdo de ambos o0s agentes de
ligacéo os resultados de Vpv foram estatisticamente superiores.

Segundo Devi e Maji (2012), a modificacdo do volume das amostras, assim como
as altas cargas de polimeros, sdo observadas devido a deposi¢cdo de polimeros nos
espacos vazios e capilares da madeira. Devido a elevada afinidade entre GMA e a parede

celular da madeira, os mesmos autores afirmaram que tal deposicdo aumentou com a
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insercdo deste mondémero como agente de ligacdo, e consequentemente houve
incremento tanto no Vev como no %C. Além disso, em outro estudo (Devi ; MAJI, 2006),
0S mesmos autores encontraram variacao de volume negligencidvel com a impregnacéo
de estireno em madeira de pinus, todavia com a inser¢do de GMA na solucao o valor para
essa propriedade alcancou 10%, valor este consideravelmente mais elevado do que os
observados no presente estudo.

Observou-se que a variacdo da massa especifica (Vme) apresentou resultados
entre 63.65 e 104.57% para a madeira de pinus e 156.51 e 260.24% para guapuruvu. Tal
resultado é decorrente ao observado para a carga de polimero e variacdo permanente do
volume, 0s quais mostraram incremento na massa muito mais relevante que nas
dimensodes das amostras.

Os resultados da massa especifica da madeira tratada de pinus alcancaram niveis
duas vezes maiores que o controle, partindo de 0,52 g.cm para permanecer entre 0,85
— 1,06 g.cm. Ja para a madeira de guapuruvu a massa especifica deslocou-se de 0,27
g.cm para 0,70 — 0,99 g.cm™ apds os tratamentos, chegando a ser trés vezes maior.
Baysal et al. (2007) observaram o mesmo tipo de comportamento, ao estudar a
impregnacao da madeira de scots pine (Pinus sylvestris L.), com uma fracdo de 1:1 de
St:MMA.

Para hibridos de poplar, Ding et al. (2013) observaram que o tratamento de
polimerizacao in situ de MMA para o endurecimento da madeira fez com que a massa
especifica final do material atingisse niveis entre 2.2 a 2.6 vezes maiores que o valor
inicial da massa especifica. Resultado similar foi observado por Zhang et al. (2006a) para
a madeira de sugar maple (Acer saccharium Marsh), no qual a massa especifica da
madeira aumentou de 0,7 g.cm™ para 1,0 — 1,2 g.cm™ ap6s a polimerizacdo dos
mondémeros MMA, 2-hidroxil etil metacrilato (HEMA) e etileno glicol dimetacrilato
(EGDMA), estes ultimos utilizados como agentes de ligagéo.

Nesse contexto observa-se que apoOs 0s tratamentos a madeira de pinus e
guapuruvu apresentaram massa especifica igual ou superior a diversas madeiras
utilizadas no mercado europeu, tais como a silver maple (0,67 g.cm-3), red oak (0,65 g.cm"

3), e white ash (0,72 g.cm3), de acordo com Ding et al. (2013).
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Por fim, a figura 2.7 mostra o percentual de perda de massa causada pela
lixiviacdo de materiais soluveis, polimeros e/ou copolimeros para os compdsitos e seus
respectivos controles, apds quatro ciclos de imersdo em agua. Por meio do teste ANOVA
(Razéo f = 42,21 para pinus e Razéo f = 27,73 para guapuruvu, ambas com p<0,01)
observou-se que o total lixiviado apds quatro dias de imersdo em agua apresentou
diferenca estatisticamente significativa entre os tratamentos.

Os melhores resultados para lixiviagdo foram observados para os compdésitos com
GMA realizando a funcéo de agente de ligacdo em ambas proporgdes, seguidos pelos
tratamentos de MMA:MAA. Por outro lado a polimerizagao in situ de metil metacrilato
mostrou os niveis mais elevados de lixiviacao, apresentando 8,04% para pinus e 10,72%
para guapuruvu. Tal fato associa-se a falta de afinidade entre o PMMA formado no interior
dos lumens e vasos com a parede celular da madeira, como verificado anteriormente por
microscopia eletrénica de varredura (Figura 2.5). Devido a falta de ligacdes quimicas
entre os dois materiais, o polimero tornou-se mais facilmente lixiviado quando o
composito foi submerso em agua.
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Figura 2.7 — Lixiviag&o por ciclo e total lixiviado apos os 4 ciclos de imersédo em agua para
as madeiras tratadas por polimerizagao in situ.
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De acordo com Magalhdes e Silva (2004), a lixiviagcdo em compdsitos também
pode ocorrer devido a conversao incompleta de monémeros em polimeros durante a
polimerizagdo in situ, 0os quais consequentemente tendem a sair da madeira logo no
primeiro momento em que sao expostos a condi¢des drasticas de umidade. O maior
percentual de lixiviagdo no primeiro ciclo de imersdo em agua pode ter-se dado devido a
presenca de materiais ndo polimerizados.

Por outro lado, a madeira de guapuruvu apresentou alto percentual de materiais
solaveis em agua, todavia os tratamentos com MMA:GMA e MMA:MAA retiveram material
depositado na parede celular (Figura 2.6), e foram eficazes em diminuir a perda desses

componentes da madeira.

2.4 Conclusoes

A tratabilidade das madeiras de pinus e guapuruvu foram avaliadas com sucesso,
por meio de reten¢cBes de produtos, taxa de conversao, carga de polimero, variacao
permanente de volume e massa especifica, microscopia eletrbnica de varredura e
lixiviacao de produtos.

Concluiu-se que a porosidade mais elevada da madeira de guapuruvu foi um fator
importante e significativo nas variaveis de retencdes de monémeros e sélidos, carga de
polimero e variacdo permanente da massa especifica.

A insercdo dos agentes de ligacao acarretou em melhores resultados para a taxa
de conversao e lixiviagdo de produtos. Todavia a variagdo permanente de volume foi
desprezivel para todos tratamentos.

Entre os agentes de ligacdo, concluiu-se que o GMA apresentou melhores
resultados em todas avaliagfes, principalmente para a lixiviagdo de produtos em agua.
Por microscopia eletrbnica de varredura pode-se concluir que a insercdo destes
mondmeros, GMA e MAA, resultou em maior interacdo entre os polimeros e a parede

celular da madeira.
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3 PROPRIEDADES FiSICAS E TERMOQUIMICAS DOS COMPOSITOS

3.1 Introducéao

A higroscopicidade é umas das caracteristicas inerentes da madeira que mais
restringe a sua aplicacdo. A capacidade da madeira de trocar umidade com o ambiente
ao gqual estd exposta € um comportamento que origina uma série de problemas
tecnologicamente interligados, os quais sdo limitantes. Problemas relacionados ao
aumento da umidade da madeira incluem a alteragdo nas suas dimensdes e massa
especifica e ao aumento da susceptibilidade a biodegradacédo, uma vez que fungos
apodrecedores necessitam de umidade para se reproduzirem. A acdo em conjunto destes
problemas, consequentemente, pode acarretar em danos irreversiveis em estruturas
feitas a base de madeira.

Tais caracteristicas desvantajosas sao fundamentalmente atribuidas a presenca
de grupos hidroxila (altamente reativos) nas macromoléculas de celulose e hemicelulose
da parede celular da madeira, bem como a presenca de diversas micro cavidades de
células que servem como vias para a circulacdo de umidade no interior da madeira (YILDIZ
et al., 2005). Segundo Li (2011), bloquear estes sitios reativos da parede celular ou ligar
as microcavidades é uma boa estratégia para tornar a madeira mais resistente a umidade
e melhorar sua estabilidade dimensional.

Consequentemente, diversas técnicas sao utilizadas com o objetivo de modificar
a estrutura quimica da madeira, por meio principalmente da substituicdo ou eliminagéo
de hidroxilas reativas na parede celular. Estas técnicas podem ser de carater térmico,
como a termorretificacdo (CALONEGO et al.,, 2010; CADEMARTORI et al., 2013a) e o
tratamento hidrotérmico (DAGBRO et al., 2010; GRININS et al., 2013), termoquimico como
o tratamento com 6leo quente (PALANTI ; SUsSCO, 2004; PALANTI et al., 2011), bem como a
modificacdo térmica via compressdo a quente (CANDAN et al., 2013) que envolve
compressdo mecanica além de temperatura. Além destas, a técnica de deposi¢cdo por
plasma frio (POATY et al., 2013) e a confeccdo de compasitos por meio de tratamentos
via polimerizagdo in situ (IsLam et al., 2013; LI et al., 2013b) s&o utilizadas para

incrementar principalmente a hidrofobicidade e estabilidade dimensional da madeira.
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A fabricacdo de compadsitos polimero-madeira (WPC) por meio do tratamento via
polimerizagdo in situ de monOmeros insaturados nos poros da madeira (vasos,
traqueoides e capilares), vem ganhando consideravel atencdo nas ultimas décadas
principalmente por ser um tratamento em potencial aplicabilidade na industria que ndo
degrada os componentes quimicos estruturais da madeira. Com o objetivo de
desenvolver este processo, estudos vem sendo conduzidos em diversos paises, tais
como Canada (ZHANG et al., 2006a; DING et al., 2013), Polénia (MAMINSKI et al., 2013),
india (DEvI ; MAJI, 2013), China (LI et al., 2013a), Malasia (IsLAm et al., 2013), Suécia
(TReY et al., 2012), Turquia (BAYSAL et al., 2007), Brasil (MAGALHAES ; SILVA, 2004), entre
outros. Nestes estudos € senso comum a utilizacdo de madeiras de baixa qualidade,
oriundas de reflorestamentos, tais como pinus, poplar, beech e rubber.

A partir destes estudos observou-se que os compoésitos confeccionados pelo
tratamento de polimerizagdo in situ de mondmeros (ex., metil metacrilato, glicidil
metacrilato, estireno, acrilonitrila, alcool furfurilico, etc.) apresentam indices de repeléncia
a agua muito satisfatérios, assim como ocorre incremento significativo na estabilidade
dimensional. Para avaliar as propriedades fisicas de compdésitos a base de madeira, a
cinética do angulo de contato (KAymakcl et al., 2013; LI et al., 2013a; MAMINSKI et al.,
2013), bem como os parametros de eficiéncia a repeléncia a agua (WRE) e anti-
inchamento (ASE) (DEevi et al., 2004; MAGALHAES ; DA SiLvA, 2004; BAYSAL et al., 2007,
IsLaM et al., 2011; Li et al., 2012) sdo comumente utilizados e mostram bons resultados
sobre o tratamento.

Além disso, a técnica de espectroscopia no infravermelho, utilizada para
determinar tipos de ligagbes e modificacbes quimicas em materiais, tornou-se
amplamente aplicada na avaliacao deste tipo de compdésito (IsLAM et al., 2012; KOUBAA et
al., 2012; Li et al., 2012). Em soma, as técnicas térmicas de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e termogravimetria (TGA) sdo aplicadas na avaliacao da interagéo (fisica
ou quimica) ocorrida entre polimeros/copolimeros e a madeira, sendo consideradas de
grande valia na caracterizacdo destes materiais (DEvi et al., 2004; JosHI et al., 2005; LI
et al., 2013b).

Dessa forma, com base no conhecimento previamente introduzido sobre a

importdncia da caracterizacdo adequada em materiais compdsitos de madeira, 0
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presente capitulo tem por objetivo avaliar as propriedades fisicas e termoquimicas dos
compasitos das madeiras de Pinus taeda e guapuruvu confeccionados via impregnacao
seguido de polimerizacdo in situ de metil metacrilato (MMA) com a utilizacdo de glicidil

metacrilato (GMA) e &cido metacrilico (MAA) como agentes de ligagao.

3.2 Material e Métodos

As informacdes referentes a selecado de materiais, confecgéo dos corpos de prova
e ao tratamento de polimerizacdo in situ seguiram os procedimentos descritos nos itens

2.2.1,2.2.2 e 2.2.4, respectivamente.

3.2.1 Espectroscopia no infravermelho (ATR-IR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada com o objetivo de avaliar
gualitativamente a confec¢cdo de compdsitos via tratamento de polimerizacéo in situ nas
madeiras de pinus e guapuruvu, por meio da identificacdo das bandas caracteristicas dos
polimeros e copolimeros e das possiveis alteracbes em bandas caracteristicas da
madeira.

Para isso, 0os ensaios foram realizados em um espectrometro Nicolet Nexus 570
equipado com dispositivo de refletancia total atenuada (ATR), pertencente Laboratério de
Materiais (Laboratorio de Materiales) da Universidad del Pais Vasco (EHU/UPV -
Espanha). O equipamento foi configurado para a realizacdo de 32 varreduras em
transmitancia, resolucédo de 4 cm™ e leituras entre 4000 e 800 cm-2.

Antes dos ensaios a lampada foi alinhada e o equipamento foi calibrado com a
obtencao de um background. Além disso, 0s espectros resultantes para cada tratamento
foram apresentados a partir da média de trés espectros obtidos em amostragem

diferente, com o objetivo de aumentar a representatividade da analise.
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3.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Para auxiliar a caracterizagdo quimica, utilizou-se a andlise termogravimétrica
(TGA) com o objetivo de avaliar a interacado (fisica ou quimica) entre os polimeros e/ou
copolimeros com a madeira, além de avaliar a estabilidade térmica dos compdsitos.

Para a obtencéo da curva termogravimeétrica (TGA) e da derivada (DTG) utilizou-
se um equipamento DTG-60 da Shimadzu, pertencente a Central Analitica do Curso de
Quimica da UFPel. Para isso, empregou-se atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de
gas de 50 ml.mint, intervalo de temperatura entre 25 e 600°C e taxa de aquecimento de
10 °C.minl. A massa das amostras variou entre 5-8 mg e um recipiente de platina foi

utilizado para a alocagéo das amostras no equipamento.

3.2.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura foi utilizada, juntamente com a andlise
termogravimétrica, com o objetivo de avaliar a interacdo entre os polimeros e/ou
copolimeros e a madeira, visualizada a partir de alteragdes nos eventos térmicos. Adotou-
se a convencado termodinamica de que eventos endotérmicos tém variacao positiva de
entalpia (AH>0) enquanto eventos exotérmicos tém variacao de entalpia negativa (AH<O0).

Para os ensaios foi utilizado o equipamento Shimadzu DSC-60, do Laboratério de
Tecnologia da Madeira da Embrapa Florestas (Colombo-PR), em atmosfera inerte de
nitrogénio (fluxo de gas de 20 ml.min'!) com taxa de aquecimento de 10°C.min%, usando
entre 3-4 mg de amostra em um recipiente de aluminio. As amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente até 100°C onde foram mantidas em condi¢des isotérmicas por 10

min, apoés isso foram aquecidas até 600°C.
3.2.4 Teor de equilibrio higroscopico
O teor de equilibrio higroscépico foi calculado por meio da norma ASTM D143-94

(2000), para todos compositos, com o objetivo de avaliar a alteracéo da higroscopicidade

das madeiras de pinus e guapuruvu apos o tratamento de polimerizacao in situ. Para isso,
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10 amostras de cada compaosito (e controles) foram inseridas numa camara climéatica com
condi¢cBes de ambiente fixadas em 65% de umidade relativa do ar e 20°C de temperatura.
A massa das amostras foram sendo mensuradas, em balanc¢a analitica digital (precisdo
de 0,01 g), periodicamente até atingirem constancia nos resultados. Apos esse

procedimento o teor de umidade de equilibrio foi calculado por meio da equacéo 3.1.

my - mg

TUgq= —
s

100 (3.1)

em que: my = massa Umida e ms = massa seca.

3.2.5 Molhabilidade

A molhabilidade superficial dos compositos e de controle foi avaliada por meio da
técnica de angulo de contato. Para isso, utilizou-se um goniémetro Dataphysics modelo
OCA, disponivel no Laboratoério de Materiais (Laboratorio de Materiales) da Universidad
del Pais Vasco (EHU/UPV — Espanha) configurado para a aplicagdo do método da gota
seéssil.

Para cada um dos compdsitos, incluindo as madeiras controles, foram
selecionados aleatoriamente cinco corpos de prova (1,5 x 1,5 x 2,5 cm) em equilibrio
higroscopico, totalizando trinta corpos de prova por espécie.

Por meio de uma agulha para deposicdo de agua deionizada acoplada ao
equipamento foram depositadas goticulas de 5 ul, em trés pontos distintos, para cada
plano anatémico longitudinal dos corpos de prova (radial e tangencial), totalizando 15
mensuracdes por plano em cada tratamento.

Para avaliar a cinética do angulo de contato, tais mensuracdes foram realizadas
apos 5, 20, 35, 50, 65, 80 e 95 segundos de contato entre goticula e a superficie do corpo
de prova. Além disso, para verificar 0 comportamento de absorcéo e/ou espalhamento da
goticula na superficie dos corpos de prova, utilizaram-se as cameras frontal e superior do

equipamento para calcular o volume da goticula ao longo dos 95 s de ensaio.
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3.2.6 Absorcao de agua e estabilidade dimensional

A hidrofobicidade dos compdsitos foi avaliada por meio do percentual de massa
de agua absorvida (%AA), taxa de absorcao de agua (TA) e eficiéncia a repeléncia a agua
(WRE). Ja para a estabilidade dimensional utilizou-se a eficiéncia anti-inchamento (ASE)
como parametro de avaliacao.

As curvas de %AA e TA foram estabelecidas por meio da mensuracao da massa
dos corpos de prova apos 2, 4, 8, 12, 24, 48, 72 e 96 h de imersdo em agua destilada.

De posse dos dados os parametros foram calculados por meio das equacfes 3.2 e 3.3.

96AA =M 4100 (3.2)
m;
TA =) (3.3)

tr- 4

em que: ms= massa do corpo de prova no instante analisado; mi = massa inicial (apés a
polimerizacao); ti= tempo no momento da mensuracdo da ms; ti = tempo no momento da

mensuragao mi.

O grau de eficiéncia anti-inchamento (ASE) e de repeléncia a 4gua (WRE) dos
compaositos em relacdo as madeiras controle, foi calculado ao longo de quatro ciclos de
imerséao e secagem, conforme metodologia proposta por Magalhaes e Silva (2004). Em
cada ciclo, a massa e o volume dos corpos de prova foram mensurados ap6s 96h de
imersdo, bem como a mensuracao dos corpos de prova secos (em estufa a 103+2°C até
massa constante) realizada antes de cada ciclo de imers&o. ApGs a obtencdo dos dados,

o0 WRE e o ASE foram calculados de acordo com as equacdes 3.4 e 3.5.

(%AM [-%AM | ) (M axMeoss )
WRE = *4 Em que: %AM =—& =2~ 34
%AM 00 que: Mseca
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o _0
(/OAV nt A;AVt )*100 Em que: %AV =(V sat'Vseca) 35

ASE = %AV nt Vseca

em que: %AV = percentual de variagdao de volume; Vsat = volume de madeira saturada,
Vseca=volume de madeira seca; t = tratada (composito); nt = ndo tratada; %AM =
percentual de variagdo de massa; Msat = massa de madeira saturada, Mseca= massa de

madeira seca.

3.3Resultados e Discussao

3.3.1 Avaliagéo quimica por ATR-IR

A figura 3.1 apresenta os espectros de infravermelho, obtidos por meio de
refletancia total atenuada, para os polimeros formados a partir dos monémeros de MMA,
GMA e MAA.

Nos espectros de ATR-IR de todos polimeros foram observados picos de baixa
intensidade a 2912 e 2849 cm™! referentes ao estiramento assimétrico (C-H) e simétrico
(CHBs) do grupo metil presente na estrutura destes materiais apos a sintese (Figura 2.3).
Por outro lado, um pico acentuado de grande intensidade foi observado a 1730 cm™ e foi
atribuido a presenca das vibracfes de estiramento do grupo éster carbonilo (C=0), assim
como um pico largo e intenso a 1145 cm™, referente ao estiramento C-O do grupo éster
também presente nos polimeros. Também foi observado um pico a 1460 cm-! referente
a deformacédo C-H (CARDENAS et al., 2000; EDMONDSON ; Huck, 2004; KouBaA et al.,
2012).
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Figura 3.1 — Espectros de infravermelho para os polimeros formados pelos monémeros
de MMA, GMA e MAA.

A partir da caracterizacdo de tais picos foi possivel avaliar de forma qualitativa o
comportamento dos polimeros sintetizados in situ no interior das madeiras de pinus e
guapuruvu, por meio da identificacdo de modificagbes ocorridas nas principais bandas
(1730, 1460 e 1145 cm™!) caracterizadas nos espectros da figura 3.1.

Ja a figura 3.2 apresenta os espectros de infravermelho para os compdsitos
confeccionados pelo tratamento por polimerizacdo in situ, enquanto que a tabela 3.1 foi
utilizada para detalhar as atribuicdes referentes aos picos caracterizados nos espectros
dos polimeros e compdsitos.

De maneira geral, observou-se que ambas madeiras apresentaram
comportamento semelhante quanto as modificacdes nas bandas de infravermelho apés
os tratamentos de polimerizagéo in situ. A partir da comparacdo dos espectros dos
compaositos com seus respectivos controles tornou-se evidente o aumento na intensidade

dos picos referentes aos polimeros.



Tabela 3.1 - Bandas dos espectros ATR-IR para as madeiras e polimeros.
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Bandas Atribuicdes
3340 Estiramento OH
2912 e 2849 Estiramento C-H e CHs dos polimeros

1749 Estiramento C=0 do grupo carbonilo dos polimeros e ligacdes
Estiramento simétrico C=0 nas xilanas; Estiramento simétrico

Lret C=0 do acetila ou acido carboxilico.

1592 Estiramento simétrico (anel benzénico) na lignina

1504 Estiramento simétrico dos anéis aromaticos C=C na lignina

1460 Deformacao C-H dos polimeros

1367 Deformacéo simétrica CHz na celulose e hemiceluloses

1321 Vibragbes de balango (CH2) na celulose

1230 Estiramento simétrico C-O nas xilanas

1157 Estiramento assimétrico C-O-C na celulose e hemiceluloses

1145 Vibracdes de estiramento C-O do grupo éster

896 Frequéncia do grupo C1 na celulose

Para a madeira, a regido espectral entre 1700 e 1750 cm?, refere-se as ligacoes

duplas entre carbono e oxigénio (C=0) tipicos de cetonas ndo conjugadas e acidos

carboxilicos conjugados presentes nas hemiceluloses e lignina, respectivamente (CoLoMm

: CARRILLO, 2005). Além disso, os grupos carboxilicos estdo presentes nos extrativos da

madeira, principalmente nos acidos graxos (SILVERSTEIN et al., 2005). Todavia, nos

espectros de ATR-IR dos compdsitos observou-se incremento significativo na intensidade

da banda a 1749 cm™ devido a presenca de novos grupos C=0 presentes na cadeia dos

polimeros e copolimeros.
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Figura 3.2 — Espectros de infravermelho para os compositos confeccionados por
polimerizacao in situ.
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Observou-se incremento da intensidade nos picos a 1460 e 1145 cm?, referentes
a deformacéo da estrutura C-H e ao estiramento C-O do grupo éster, respectivamente.
Um aumento na banda a 750 cm pode também ser atribuida, conforme Koubaa et al.
(2012), a deformacéo C-H reportada para o polimero PMMA.

Verificou-se maior intensidade da banda a 1145 cm™ nos espectros dos
tratamentos realizados com a insercdo de GMA e MAA em comparacao ao tratamento
somente com MMA, tal observacéo indicou que ocorreu grafitizacdo dos copolimeros
durante a polimerizacao in situ, ou seja, a presenca de agentes de ligacdo ocasionou em
interacdo quimica entre estes dois materiais (madeira e copolimero).

A interacdo entre polimeros e/ou copolimeros com a parede celular da madeira foi
anteriormente avaliada por Devi e Maji (2006) e confirmada por Islam et al. (2012), Li et
al. (2013a) e Hazarika e Maji (2013), por meio do comportamento destes mesmos picos,
tornando evidente a utilidade desta técnica para tais avaliacdes. Tais autores puderam
verificar se o0 polimero resultante do tratamento apresenta interacdo fisica de
preenchimento (Ex.: St e/ou MMA), ou se o material polimerizado apresenta interagoes
quimicas com a madeira (GMA e furfurol).

A banda a 3340 cm referente ao estiramento OH caracteristico de materiais
lignocelulésicos, ndo apresentou modificacdo para o tratamento com MMA, entretanto
para os tratamentos com agentes de ligacdo observou-se um ligeiro deslocamento desta
banda para 3328 cm™. Essa pequena modificacdo da-se devido a conversédo parcial dos
grupos hidroxila em novos grupos éter e 0 aparecimento de novas estruturas OH oriundas
dos copolimeros (LI et al., 2011; Li et al., 2012).

Por outro lado, as demais bandas caracteristicas da madeira ndo foram alteradas
significativamente, a excecdo da banda a 1733 cm™ que foi sobreposta pela banda a
1749 cm? oriunda dos polimeros. Observou-se que as bandas a 1321, 1230, 1157, 896
cm? referente aos polissacarideos da madeira, e as bandas a 1592 e 1504 cm™,
referentes a lignina, n&o apresentaram nenhuma modificagdo significativa. Tal
comportamento evidenciou que o tratamento de polimerizagéo in situ ndo degradada a
estrutura quimica da madeira, o que € comum em outros tratamentos de cunho térmico
(CALONEGO et al., 2010; CADEMARTORI et al.,, 2013a) utilizados para melhorar as

propriedades fisicas e biolégicas da madeira.
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3.3.2 Avaliacao termoquimica

A figura 3.3 apresenta as curvas termogravimétricas (a) e as derivadas (b) da
perda de massa em funcéo da temperatura para os polimeros PMMA, PGMA e PMAA,
realizadas com o objetivo de auxiliar na interpretacdo dos resultados obtidos para os
termogramas dos compésitos de pinus (Figuras 3.4a e 3.4b) e guapuruvu (Figuras 3.5a

e 3.5b), confeccionados por polimerizacao in situ.
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Figura 3.3 — Curvas termogravimeétricas (a) e derivadas (b) para os polimeros (1 - 4 =
picos de decomposicao térmica dos polimeros).
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Por meio da figura 3.3a e 3.3b observou-se que entre os trés polimeros, o PMMA
apresentou a maior estabilidade térmica e o PMAA a menor, com temperatura de inicio
do termograma a 215 e 53°C, respectivamente.

A temperatura de inicio de degradacao (Ti), assim como as temperaturas dos picos
correspondentes aos dois principais estagio de degradacdo do PMMA (pico DTG 1 e 2)
corroboram com o anteriormente verificado por Ferriol et al. (2003). Tais autores
avaliaram o comportamento térmico do PMMA e observaram que acima dos 150-160°C
inicia-se 0 processo de degradacao via eliminacdo de impurezas e transferéncia do
radical para o final da cadeia insaturada, ao passo que aos 270°C ocorre uma clivagem
da cadeia devido a fragilidade térmica das ligacbes head-to-head, e por ultimo, entre 350-
400°C, os grupos laterais metoxicarbonil sdo degradados e, a partir dai, ocorre uma cisao
desordenada da cadeia principal.

A baixa estabilidade térmica do PMAA pode dar-se por diversos fatores, entre eles
a presenca em grande quantidade de materiais volateis e ao tamanho da cadeia
polimérica. Segundo Lampe et al. (2001) a degradacdo do PMAA tem inicio entre 20 e
160°C. Afora o inicio precoce da degradacao térmica, observou-se que a temperatura de
maxima degradacdo do PMAA (pico DTG 4) foi mais elevada que o observado para o
PMMA e PGMA, ocorrendo aos 429°C.

Para a degradacdo térmica do PGMA observou-se similaridade com o
comportamento térmico do PMMA, entretanto a principal perda de massa ocorreu aos
279°C estendendo-se até 421°C, ndo sendo visualizado um pico intenso proximo aos
400°C tal como observado para o PMMA.

Por outro lado, segundo Vinu e Madras (2008) o copolimero poli(MMA-co-MAA)
apresenta apenas um estagio principal de degradacao térmica a ~400°C. Durante a
pirélise de polimeros a principal reacdo é de despolimerizagdo com normalmente alcoois
e estruturas anidricas sendo geradas, todavia o poli(MMA-co-MAA), particularmente,
apresenta o mecanismo de ciclizacéo intramolecular entre o éster adjacente de MMA e
um grupo acido carboxilico de MAA que resulta na formacao de um anel anidrido. Esta
estrutura necessita de maior energia em forma de calor para ser degradada durante o
aguecimento, sendo assim mais resistente termicamente. Ja o poli(MMA-co-GMA)

apresenta caracteristicas intermediarias entre o0 PMMA e o PGMA, com dois picos de
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degradacao tipicos para cada polimero, onde quanto menor a fracdo de GMA no

copolimero maior sua estabilidade térmica (ZULFIQAR et al., 1990)

A temperatura de decomposic¢éo inicial (Ti) e a temperatura dos picos de DTG

anteriormente citadas, bem como a massa residual apos elevacdo da temperatura a

600°C, para os polimeros, compoésitos e seus respectivos controles sdo expostas na

tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Temperatura de inicio dos termogramas (Ti), picos de DTG e residuo a
600°C para os polimeros e compdsitos confeccionados por polimerizacao in situ.

Picos de DTG (°C) Residuo
Amostra Ti
1 2 3 4 5 600°C
o  P(MMA) 215 288 373 - - - 4,7
“g’ P(GMA) 142 279 - 421 - - 9,7
€ PMAA) 53 i i i 429 i 2,2
Controle 270 - - - - 352 37,5
MMA 232 290 399 - - 374 18,7
4] MMA:GMA 3:1 184 292 - 422 - 361 10,6
E MMA:.GMA 2:1 249 292 - 422 - 362 20,1
MMA:MAA 3:1 199 290 - - 434 366 11,2
MMA:MAA 2:1 206 290 - - 427 366 7,3
Controle 275 - - - - 360 20,4
5 MMA 270 294 397 - - 365 19,4
S5 MMA:GMA 3:1 260 291 - 411 - 355 9,1
§ MMA:.GMA 2:1 267 290 - 411 - 345 10,2
8 MMA:MAA 3:1 222 290 - - 423 361 6,2
MMA:MAA 2:1 264 290 - - 425 357 7,3

Apesar de ser verificado semelhanca entre as curvas termogravimétricas das

madeiras controles, a madeira de guapuruvu apresentou Ti inferior, 0 que indica uma

estabilidade térmica ligeiramente superior. Tal comportamento da-se principalmente

devido ao menor teor de extrativos dessa madeira quando comparada a madeira de pinus
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(Tabela 2.3), considerando que extrativos apresentam baixo peso molecular, alguns sao

volateis e apresentam baixa estabilidade térmica (POLETTO et al., 2012).
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Figura 3.4 — Curvas termogravimétricas e respectivas derivadas para os compositos de

pinus (a — b) e guapuruvu (c — d)

Para a madeira de guapuruvu observou-se a presenca de um ombro no pico de

degradacao principal (360°C), a aproximadamente 300°C, e refere-se a degradacéao

térmica das hemiceluloses. Por outro lado, para a madeira de pinus este comportamento

nao foi observado, principalmente devido a pequena proporcao de hemiceluloses desta

madeira (~10%, Tabela 2.3).

Para ambas madeiras, observou-se que o estagio de degradacao térmica iniciou-

se aos 270-275°C e teve seu pico maximo entre 352-360°C. Essa ampla faixa ocorre

devido a degradacdo da celulose amorfa juntamente com as hemiceluloses em
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temperaturas mais amenas, enquanto que a celulose cristalina por ser mais estavel
termicamente degrada-se a temperaturas mais elevadas, como anteriormente estudado
por Poletto et al. (2012).

Para a lignina ndo observou-se nenhum pico caracteristico. De acordo com Yang
et al. (2007) a lignina se degrada entre 100 e 700°C com uma taxa de perda de massa
muito lenta em torno de <0,15%.°C1, em que apenas 40% em massa de lignina é perdida
até esta temperatura, sendo o restante transformado em carbono residual (carvao).

J4 nos termogramas dos compoésitos sdo observados carateristicas do
comportamento térmico dos polimeros e da madeira sem tratamento. Verificou-se que 0s
compositos apresentaram Ti inferior as madeiras controles, conforme anteriormente
verificado por Li et al. (2013b), o que pode ser explicado devido a baixa estabilidade
térmica dos polimeros utilizados no tratamento. Ainda nesse sentido, pode-se afirmar que
a presenca dos agentes de ligacdo em maior carga (3:1) acarretou nos menores
resultados para Ti em ambas madeiras.

Tal fato vai de encontro com o observado por Devi et al. (2004) e Devi e Maji
(2007), quando utilizaram o GMA como agente de ligacdo para o tratamento da madeira
com estireno. Os autores observaram um ligeiro aumento na T, alterando de 277 °C da
madeira ndo tratada para 280, 283 e 288°C para os tratamentos com estireno, estireno-
GMA (2:1) e estireno-GMA (1:1), respectivamente. Alguns fatores, como a alta
estabilidade térmica do polimero de estireno, devido sua estrutura aroméatica, e a baixa
carga de polimeros nos compdsitos (~25%) podem ter influenciado esse resultado.

De maneira geral a insercdo do MAA diminui em maior escala a estabilidade
térmica das madeiras tratadas, todavia este resultado era esperado, uma vez que 0
PMAA apresentou Ti muito baixa.

A derivada das curvas termogravimétricas de ambos compdsitos de MMA (Figura
3.4b e 3.4d), mostram a presenca de trés picos caracteristicos, referentes aos dois
estagios de degradacao térmica do PMMA e a decomposicao térmica das fibras de
madeira. O comportamento isolado na degradacao destes elementos evidencia que néao
houve interagédo quimica entre o polimero de MMA e as madeiras, todavia a sobreposicao

parcial dos picos DTG 2 e 5 dificulta a interpretacdo deste resultado.
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Por outro lado, para os compositos com MMA:GMA e MMA:MAA em ambas
fracOes (2:1 e 3:1), observou-se uma diminuicdo da intensidade do pico DTG 1, referente
ao primeiro estdgio de degradacdo do PMMA, para a madeira de pinus e um
desaparecimento deste pico para a madeira de guapuruvu. Tal comportamento pode dar-
se, de acordo com Li et al. (2013b) devido ao fenébmeno de grafitizacdo do copolimero
nos polissacarideos da madeira.

A alteracdo da temperatura do pico DTG 5, conforme a tabela 3.2, para os
compgdsito de MMA:GMA e MMA:MAA, indicou que ocorreu ligagbes quimicas entre os
copolimeros e as fibras de celulose, em que os tratamentos com MAA apresentaram
maior temperatura no DTG 5 do que os tratamentos com GMA. Isso explica-se devido a
temperatura de degradacao principal do PMAA ocorrer aos 429°C, enquanto que a
principal decomposi¢cdo térmica do PGMA ocorreu aos 279°C. Além disso, nos
tratamentos com MMA:MAA (2:1 e 3:1) observou-se uma diminuicdo do pico DTG 5, o
gue indica que parte das fibras se degradou juntamente como polimero em temperaturas
mais elevadas, conforme pode-se observar pela intensidade do pico DTG 4.

A massa residual a 600°C dos compasitos foi menor do que o observado para as
madeiras controles e maior que dos polimeros, apresentando um comportamento
intermediario, tal como observado por Devi et al. (2004), Devi e Maji (2007) e Li et al.
(2013b). A menor massa residual para os tratamentos com agentes de ligacao é outro
fator que pode indicar a interacdo quimica entre os copolimeros e a madeira, uma vez
gue ao ocorrer a degradacédo térmica do copolimero as fibras unidas quimicamente sao
também degradadas.

Por outro lado, foi utilizada a calorimetria diferencial de varredura, sob a forma da
derivada do fluxo de calor pelo tempo, para interpretar qualitativamente outros fenbmenos
térmicos ndo observados nas curvas termogravimétricas. Na figura 3.5 podem ser
observados os termogramas de DSC do PMMA, PGMA e PMAA sintetizados fora da
madeira, bem como os termogramas dos compodsitos confeccionados por meio de

polimerizacao in situ dos mondmeros nas madeiras de pinus e guapuruvu.
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Figura 3.5 — Termogramas de DSC para os polimeros e compdsitos de pinus e guapuruvu
confeccionados por polimerizagao in situ.

A figura 3.5 evidencia que o processo de dessorcéo, referente ao pico endotérmico
a 100°C, é maior para as amostras de madeira sem tratamento, o que evidencia a
hidrofobicidade dos compdsitos.

As amostras controle, tanto de pinus como guapuruvu, mostraram um pico
exotérmico a aproximadamente 350°C, em que este pico refere-se a decomposicao
térmica das fibras de madeira, de acordo com o observado anteriormente por Devi e Maji
(2007). Ja os compasitos confeccionados a partir da polimerizacédo in situ de MMA nos
poros da madeira mostraram dois picos exotérmicos, em que um deles refere-se a
decomposicédo das fibras da madeira e o outro refere-se a decomposicdo do PMMA

sintetizado in situ. Observou-se um fendbmeno de retardamento na temperatura de
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decomposicdo endotérmica para o PMMA sintetizado no interior da madeira (~420°C)
guando comparado ao polimerizado fora da peca (~300°C).

Para os compdsitos confeccionados a partir da insercdo de GMA como agente de
ligagéo, foi observado apenas um pico endotérmico intenso a aproximadamente 350°. Este
pico refere-se, como mencionado anteriormente, a decomposicao das fibras de madeira e
tal comportamento indica que o copolimero polimerizado in situ e as fibras vegetais
decompuseram-se como um Unico material, 0 que confirma a ligacdo quimica entre o
copolimero e a parede celular da madeira.

Devi e Maji (2007), observaram o mesmo comportamento ao inserir 0 monémero
de GMA ao estireno para a confec¢do de compositos de pinus por polimerizacdo in situ,
todavia verificaram que a temperatura do pico deslocou-se ligeiramente para temperaturas
mais elevadas.

Por outro lado, nos compdésitos de ambas madeira com a inser¢cdo de MAA como
agente de ligacdo verificou-se a presenca de dois picos exotérmicos referentes a
decomposicdo das fibras, a ~350°C, e do copolimero de poli(MMA-co-MAA) a
aproximadamente 430°C. Novamente observou-se um retardo na temperatura de
decomposicdo do copolimero sintetizado in situ, todavia isto pode ter-se dado devido a
polimerizacao realizada fora da madeira ter sido apenas do PMAA e nao do copolimero.

O surgimento de outro pico endotérmico a temperaturas mais elevadas para 0s
compadsitos de MMA, bem como os compdésitos com a presenca de MAA como agente de
ligacdo, indica que a decomposicdo do polimero e copolimero formado ocorreu em duas
etapas, sendo a primeira envolvendo o fenbmeno de fusdo seguido de decomposicao e a
segunda apenas de decomposicdo quimica da cadeia polimérica, levando em
consideracao que a decomposicao de materiais estudada em curvas DSC pode aparecer

tanto como um pico endotérmico como exotérmico (BERNAL et al., 2002).
3.3.3 Avaliacao da higroscopicidade
Por meio da figura 3.6 observou-se que os compdsitos apresentaram teor de

equilibrio higroscépico significativamente mais baixo que as madeiras sem tratamento.

Verificou-se para ambas madeiras que o composito confeccionado com a utilizagéo de
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MAA como agente de ligacdo apresentou TUeq Significativamente mais elevado que os
demais tratamentos, o que confirma o baixo carater hidrofébico do polimero formado por

este monomero, anteriormente relatado por Krieg et al. (2010).
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Figura 3.6 — Teor de equilibrio higroscépico para os compadsitos de pinus e guapuruvu.

Os resultados para reducéo no teor de equilibrio higroscopico corroboram com o
observado por Hadi et al. (2013) no tratamento da madeira de Jabon (Anthocephalus
cadamba Miq.) por polimerizagao in situ de MMA. Tais autores verificaram uma reducéo
de ~7% no TUeq, tal como o observado para os compositos confeccionados pelo

tratamento com MMA, deste estudo. Comprovou-se que somente com um preenchimento
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fisico de lumens e vasos da madeira ja € possivel obter diminuicdo significativa na
higroscopicidade da madeira.

O desempenho higroscopico superficial das madeiras tratadas foi avaliado por
meio da cinética do angulo de contato e esta apresentado nas figuras 3.7 e 3.8 para a
madeira de pinus e guapuruvu, respectivamente. De maneira geral observou-se que a
diferenca anatdbmica entre os planos tangencial e radial ndo interferiram no
comportamento do angulo de contato, sendo tal fator sobreposto pelo efeito dos
polimeros e copolimeros na superficie das madeiras.

Para todas as curvas de angulo de contato em funcédo do tempo, os valores séo
maximos no inicio do ensaio (5s) e decaem ao longo do tempo (até 95s), igualmente ao
observado em estudos anteriores com a utilizacdo desta técnica para a avaliacdo de
higroscopica de materiais lignocelulésicos (JARUSOMBUTI ; AYRILMIS, 2011; AYRILMIS et al.,

2012; CADEMARTORI et al., 2013a; KAYMAKCI et al., 2013).
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Figura 3.7 — Cinética do angulo de contato para os compdsitos e controle de pinus.
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Observou-se que no inicio do ensaio, aos 5s de contato entre a goticula e a
superficie, a madeira controle de guapuruvu apresentou angulo de contato entre 40-45°
e ao final do ensaio o angulo permaneceu entre 0-10°. Todavia apds a polimerizacao in
situ de MMA para a confec¢do dos compositos o angulo de contato aumentou para 85-
90° e ao final do ensaio apresentou valores entre 80-85°.

Para a madeira de pinus verificou-se 0 mesmo comportamento do compadsito com
MMA em relagéo ao controle. Constatou-se que inicialmente esta madeira em sua forma
original apresentou angulo de contato alto, entretanto ao término do ensaio o angulo
reduziu para aproximadamente 10°, enquanto que o compdsito de MMA manteve o
resultado para o angulo de contato préximo a 80° durante todo tempo de cinética (95 s),
mostrando-se extremamente estavel.
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Figura 3.8 — Cinética do angulo de contato para os compdsitos e controle de guapuruvu.

Resultados semelhantes a estes foram observados por Maminski et al. (2013) em

compdsitos confeccionados pelo tratamento da madeira de Beech (Fagus sylvatica L.)
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com butil metacrilato e butil acrilato, e também por Li et al. (2013b) para compdsitos
poliméricos de Poplar (Populuss ussuriensis Korn) confeccionados via polimerizacdo in
situ de poli(MMA-co-St).

A partir da insercdo do mondmero de GMA para a copolimerizacdo in situ de
poli(MMA-co-GMA), em ambas fracdes, observou-se que o angulo de contato aumentou
ligeiramente para ambas madeiras. Verificou-se que ao inicio do teste o angulo foi de 95-
100° e aos 95s de deposicéo caiu para 85-90°. No entanto, para as duas madeiras, a
copolimerizacéo in situ de poli(MMA-co-MAA), com 2:1 e 3:1 de agentes de ligacao,
apresentaram resultados menos satisfatérios para o angulo de contato quando
comparados aos demais compositos.

Outro fator muito importante, porém pouco discutido, € o comportamento do
volume da goticula ao longo do periodo de deposi¢do. Observou-se para as madeiras
controles que o volume da goticula apresenta-se entre 30 e 0% ao final da cinética do
angulo de contato, o que evidencia um forte fenébmeno de absorcdo da goticula pela
madeira. A maior absorcéo superficial da goticula foi observada para a madeira de pinus
na seccao radial, seguida de ambos planos analisados da madeira de guapuruvu.

Em contrapartida, a permanéncia do volume da goticula perto de 100% durante
toda cinética para as amostras dos compdésitos evidenciou que a ligeira diminuicdo no
angulo de contato para os compdésitos deu-se por espalhamento superficial da goticula,
sendo ausente o fendbmeno de absorcdo. Dito de outro modo, pode-se afirmar que os
niveis de repeléncia a 4gua na superficie dos compdsitos sdo extensivamente superiores
aos controles.

Ja para o comportamento de absorcdo de &gua em condicbes drasticas de
umidade, ou seja, a partir da imersdo das amostras, utilizou-se curvas para cinética de
absorcdo a curto prazo (até 96h) para os compoésitos de pinus e guapuruvu e seus
respectivos controle, conforme visualizado na Figura 3.9.

Por meio da figura 3.9, observou-se que naturalmente a madeira de guapuruvu é
mais higroscopica que a madeira de pinus, 0 que deve-se a sua baixa massa especifica
(0,27 g.cm) e alta porosidade (80%). Verificou-se que nas primeiras 2h de ensaio a
madeira de guapuruvu apresentou %AA acima de 100% enquanto que a madeira de pinus

apresentou resultado préximo aos 50%. O comportamento altamente higroscopico da
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madeira de guapuruvu fez com que essa madeira atingisse niveis acima de 250% para

%AA ao final das 96h de imersdo, enquanto que para pinus observou-se %AA de

aproximadamente 100%.

Na cinética de absorcdo de agua dos compdsitos observou-se resultados para

%AA claramente inferiores aos encontrados para os controles. Verificou-se valores entre

18 e 30% para a madeira tratadas de pinus e 23 e 43 % para guapuruvu, sendo

aproximadamente 3-5 e 5-10 vezes inferiores que os resultados encontrados para seus

respectivos controles.
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Baysal et al. (2007) observaram 250,4% de massa de agua absorvida para a
madeira de Scots pine (Pinus sylvestris L.) sem tratamento, colocada em 4gua até a
submersdo espontanea, todavia durante o mesmo periodo os compositos da mesma
madeira com St, MMA e MMA+St (1:1) apresentaram valores entre 31 e 35%. Além disso,
resultados semelhantes foram observados por Islam et al. (2013) no tratamento por
polimerizacao in situ de acrilonitrila nas madeiras tropicais de jelotung (Dyera costulata),
terbulan (Endospermum diadenum), batai (Paraserianthes moluccana), rubber (Hevea
brasiliensis) e pulai (Alstonia pneumatophora), bem como por Devi e Maji (2006) para
compositos de pinus e GMA+St e Li et al. (2013) para compdésitos de poplar e MMA+GMA.

Por meio da curva para a taxa de absorcao de agua (Taa) presente na figura 3.8
pode ser observado que 0s maiores niveis de absorcdo ocorreram nas primeiras duas
horas de imersdo. A absorcdo de &gua foi nitidamente maior para as madeiras sem
tratamento, ja quando compara-se a maxima Taa entre tratamentos observou-se que 0s
tratamentos com MMA e MMA:MAA (2:1), em ambas madeiras, apresentaram resultados
estatisticamente superiores que os demais (Tabela 3.3).

A tabela 3.3 apresenta a analise de variancia simples (ANOVA one-way) utilizada
para avaliar o comportamento entre 0s compositos para a absorcédo de agua verificada
aos 4 dias de imerséo (%AAmax), @ maxima taxa de absorcdo (TAmax), bem como para os
parametros de eficiéncia de repeléncia a 4gua (WRE) e eficiéncia anti-inchamento (ASE)
apos o quarto ciclo de imersao em agua.

Para os resultados de %AAmax foi observado superioridade estatistica dos
tratamentos de MMA e MMA:GMA (3:1) para a madeira de pinus e MMA e MMA:MAA
(2:1) para guapuruvu. O comportamento mais hidrofilico dos tratamentos com acido
metacrilico como agente de ligacdo, anteriormente observado para a cinética do angulo
de contato e teor de umidade de equilibrio, ndo foi observado para o AAmax. Tal fato pode
ter-se dado devido a maior lixiviagdo de polimeros destas amostras durante os periodos
de imersdo e secagem, o que significaria que a menor massa destas amostras apos 0s
ciclos de imersdo nao ocorreu devido a menor absorcéo e sim pela maior perda de massa
de polimeros por lixiviagdo, conforme mostrado na figura 2.7 (Capitulo 2).

Além disso, os resultados da ANOVA simples evidenciaram que os compdsitos

com os agentes de ligacdo GMA e MAA na copolimerizagdo in situ apresentaram
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resultados estatisticamente maiores para o WRE e o ASE, quando comparado ao
tratamento com MMA sem agentes de ligacdo. Para estes parametros houve excecao do
tratamento com o agente de ligacdo MAA na fragcéo 2:1 que apresentou resultados iguais
estatisticamente ao tratamento com MMA, em ambas madeiras, o que confirma a baixa

hidrofobicidade de tal compadsito.

Tabela 3.3 — Pardmetros de absorcao de agua e estabilidade dimensional dos compdsitos
confeccionados por polimerizagao in situ.

Compésito %AAmax Taamax WRE ASE
MMA 27,3+4,6° 0,11+0,02P 573+702 529722
MMA:GMA 21 289+51b 0,09+001° 71,3+32° 759%7,0°¢
., MMA:GMA 31 218+522 0,05£0012 783+35¢ 746%81°
2 MMAMAA2:1  1g87+25a 0,13+003° 558612 58792
S MMAMAA 31 19,9+452 0,06+0,012 745+88b 659+122"
Razéo F 9,23 25,39 26,64 11,54
Valor p <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
MMA 38,1+13,4° 0,15+ 0,06° 792+632 628+7,92
MMAIGMA 21 272+552 0,11+0,04% 898+23P 793+16,5"
s MMAGMA31  265:622 009+003% 890%25° 80,7+94°
% MMAIMAA 21 425+113% 0,12+0,02% 81,3+6,72 66,7+982
® MMAMAAZ1  238+47a 00940012 900+16° 725+11,5%
Razéo F 8,3 4,39 13,51 4,60
Valor p <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Entre espécies, médias na coluna seguidas por letras iguais ndo apresentam diferenca estatisticamente

significativa, de acordo com o teste LSD de Fisher.

Os resultados para os parametros de WRE e ASE ao longo dos 4 ciclos de imersao
sdo expostos nas figuras 3.10 e 3.11, respectivamente. A magnitude dos valores
observados para tais avalia¢des, entre 95-55% para WRE e 105 e 50% para ASE, esta
de acordo com o observado anteriormente por outros autores em compositos de madeira
confeccionados via polimerizacgéo in situ (Devi et al., 2004; MAGALHAES ; DA SiLvA, 2004;
BAYSAL et al., 2007; IsLAM et al., 2011; Li et al., 2012).
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Figura 3.10 — Grau de eficiéncia de repeléncia a agua dos compdésitos em funcao dos

guarto ciclos de imerséao.
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Figura 3.11 — Eficiéncia anti-inchamento dos compasitos em fungéo dos quarto ciclos de
imersao.

Observou-se que o0 WRE do compésito com MMA, para ambas madeiras, foi
maximo no primeiro ciclo e decaiu expressivamente para os demais ciclos. Tal fato indica
gue a eficiéncia deste tratamento diminui ao longo do tempo quando a madeira é exposta
a condi¢des drasticas de umidade, o que tende a prejudicar a utilizacdo deste tratamento

em regides com periodos de chuva e calor alternados.
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A excecdo do compdsito de MMA:MAA (2:1) para a madeira de pinus, os demais
compositos com a utilizacdo de agentes de ligacdo apresentaram resultados mais
satisfatorios. Tais materiais além de apresentarem resultados numericamente mais
elevados, apresentaram constancia nos resultados ao longo dos quatro ciclos, o que
indicou a manutencdo da eficiéncia de repeléncia a agua durante a sucessdo de
imersdes.

O efeito positivo dos agentes de ligagdo no WRE dos compdsitos feitos por
polimerizacao in situ, foi anteriormente verificado por Devi et al. (2004) a partir da insercao
de GMA na polimerizacédo de estireno, por Li et al. (2012) com a insercdo de GMA em
MMA para o tratamento da madeira de poplar chinesa e também por Islam et al. (2011)
com a utilizagdo de hexametileno de diisocianato como agente de ligagdo para o MMA
no tratamento da madeira diversas espécies tropicais malaias.

Além disso, Magalhdes e Da Silva (2004) observaram que somente com a
utilizacao de estireno, para a confeccdo de compasitos de caribbean pine, ocorreu uma
pequena reducdo no WRE ap6s o primeiro ciclo de imersdo em agua, todavia a partir da
insercéo de alcool furfurilico tal comportamento de reducao desapareceu dando lugar a
uma constancia nos resultados ao longo dos 4 ciclos de imersao e secagem. Por outro
lado, Li et al. (2012) observaram uma pequena reducao inicial seguida de estabilizacéo
do WRE para os tratamentos com e sem a presenca de agentes de ligacao.

De maneira geral, para o ASE observou-se constante reducgédo até o terceiro ciclo
de imersdo em &gua seguido de uma leve estabilizacdo do 3° para o 4° ciclo. Os
compositos de MMA:GMA em ambas fracGes apresentaram os melhores resultados para
as duas madeiras, seguidos pelo compdsito de MMA:MAA (3:1). Os compdsitos com a
utilizagdo de MMA e MMA:MAA (2:1) apresentaram os piores resultados de estabilidade
dimensional.

Para o composito de pinus sem agente de ligagdo, o ASE diminuiu de 83% no 1°
ciclo para 55% no 4° ciclo, e de 97 para 65% para a madeira de guapuruvu, enquanto
gue os tratamentos com GMA foram ambos de 97 para 75% e 103 para 80%, para pinus
€ guapuruvu, respectivamente.

O aumento do ASE a partir da inser¢cdo de agentes de ligacdo corrobora com o

anteriormente observado por Islam et al. (2011). Tais autores observaram que ao
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adicionar hexametileno de diisocianato, como agente de ligacédo, no tratamento com metil
metacrilato os resultados para o ASE foram trés vezes mais satisfatorios.

Os melhores resultados foram observados para os tratamentos com GMA na
solugéo impregnante devido a maior interagdo dos copolimeros formados com a parede
celular da madeira, o que tende a impedir o inchamento das fibras devido a
inacessibilidade da agua aos grupos OH reativos presentes nos polissacarideos da
madeira. Além disso, segundo Ding et al. (2008) o fendmeno fisico de preenchimento de
lumens e poros também explica a reducdo no inchamento de amostras tratadas por
polimerizacao in situ, devido a maior dificuldade de penetracdo da 4gua nos capilares da
madeira. Tal fato explica os valores consideravelmente bons observados para o0s
compositos de MMA sem a utilizacdo de agentes de ligacao.

Além disso, Li et al. (2012) evidenciaram que independentemente da utilizacdo de
agentes de ligacdo, o ASE tende a diminuir gradualmente até as primeiras 144h de
imersdo, e em seguida ocorre uma estabilizacdo da eficiéncia do tratamento até 720h.
Nesse contexto, Devi e Maji (2007), mostraram que no intervalo entre 30 min e 168h
ocorreu reducéo constante e gradual nos resultados de ASE para os tratamentos com St
e St:GMA (1:1) na madeira de pinus.

3.4Concluséo

As propriedades fisico-quimicas dos compadsitos de pinus e guapuruvu feitos via
polimerizacao in situ, foram caracterizados por meio da espectroscopia no infravermelho,
andlise termogravimétrica, calorimetria diferencial de varredura, testes de absorcéo de
agua e estabilidade dimensional, bem como pela cinética do angulo de contato.

De acordo com os resultados obtidos no presente capitulo pode-se concluir que a
espectroscopia no infravermelho foi eficiente para avaliar qualitativamente a presenca
dos polimeros formados no interior das madeiras, principalmente pelo incremento
significativo nas bandas a 1746, 1460 e 1145 cm™?, referentes aos grupos funcionais dos
polimeros. No conjunto a partir das técnicas térmicas de TGA e DSC pode-se avaliar a
interacdo quimica dos copolimeros com a madeira a partir da insercdo dos monémeros
de GMA e MAA.
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Em relacdo a higroscopicidade dos compdsitos concluiu-se que apesar do
tratamento somente com MMA ja apresentar bons resultados, apds a insercdo de GMA e
MAA obteve-se melhores incrementos na hidrofobicidade das amostras. Entre os agentes
de ligagdo o GMA apresentou-se como melhor opgao para aumentar a hidrofobicidade
tanto superficial como volumétrica de ambas madeiras.

A estabilidade dimensional (ASE) comportou-se da mesma maneira, apresentando
melhores resultados para os tratamentos com a insercdo de GMA na solugéo

impregnante.
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4 RESISTENCIA MECANICA DOS COMPOSITOS

4.1Introducéo

Ao longo da histéria, as caracteristicas Unicas e abundéancia incomparavel da
madeira transformaram-lhe numa excelente escolha para a aplicacdo em residéncias e
outras estruturas, moveis, ferramentas, veiculos e objetos decorativos. Atualmente, pelas
mesmas raz6es, como material de construcdo tem um grande consumo, principalmente
em paises desenvolvidos, tanto para aplicacdes definitivas como material auxiliar
provisorio.

No Brasil, o setor de construcéo civil € pouco capacitado na utilizacdo de madeira
como material estrutural, o0 que € um erro, considerando a grande quantidade disponivel
desta matéria prima. Todavia o bloqueio deste setor quanto a aplicacdo de madeira nao
€ a toa e esta relacionado ao baixo desenvolvimento tecnoldgico deste material quando
comparado ao nivel internacional, bem como a outros materiais.

Internacionalmente, as limitacées da madeira em sua forma original estdo sendo
suprimidas a partir da utilizacdo da tecnologia de materiais compaositos. Dentre estes
compositos destacam-se o oriented strand board (OSB), as vigas sanduiche de laminas
coladas (LVL), o plywood e os compdésitos polimero-madeira (FERABOLI, 2008; NAGHIPOUR
etal., 2011; FAN, 2012; Kazewmi et al., 2013; MANALO et al., 2013; Xu et al., 2014), utilizadas
para aplicacdes que requerem menor exigéncia mecanica do material como 0s pisos,
decks, cercas e componentes de esquadrias até aquelas em que o material € submetido
a cargas relativamente altas e constantes como as vigas I, tradicionalmente utilizadas em
construcdes wood-frame.

Nesse sentido, para ampliar a aplicacdo de compadsitos poliméricos na engenharia
de construcdo, € necessario que ocorra desenvolvimento em tecnologias alternativas a
aquelas tradicionalmente utilizadas. Comumente, os compositos polimero-madeira em
utilizagdo comercial sdo confeccionados a partir da mistura de um polimero termoplastico
(PP, HDPE, PVC, etc.) com particulas de madeira, seguida de moldagem por extrusao
ou compressao (SATYANARAYANA et al., 2009; JARUSOMBUTI ; AYRILMIS, 2011; AYRILMIS et

al.,, 2012). Todavia, sabe-se da possibilidade de confeccionar materiais compdsitos
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poliméricos a partir do tratamento de madeira solida via polimerizagdo in situ de
mondmeros (DING et al., 2008; Devi ; MAJI, 2013; DING et al., 2013; HADI et al., 2013; LI et
al., 2013b).

Este método de fabricagdo de compdsitos aproveita-se da microestrutura da
madeira como um esqueleto resistente e estruturalmente bem organizado, a qual é
reforcada por meio de polimeros sintetizados in situ. Além disso, podem ser
confeccionados com madeira de baixa qualidade e r4pido crescimento e normalmente
apresentam propriedades fisicas, bioldgicas e mecéanicas muito superiores a madeira (LI
et al., 2012; DevI ; MAJI, 2013; ISLAM et al., 2013).

Diversos estudos foram conduzidos com o objetivo de caracterizar as propriedades
mecanicas destes compadsitos. Até o momento, diversos autores (JOsHI et al., 2005; Devi
; MAJI, 2006; Devi ; MAJ, 2007; IsLAm et al., 2012; DING et al., 2013) observaram
resultados satisfatérios nas propriedades mecanicas de flexdo estatica, compressao
axial, impacto e dureza, em que tais incrementos variaram de acordo com a escolha do
polimero (MMA, GMA, St, FA, AN, etc.), madeira (pinus, poplar, rubber, etc.), catalisador
(AIBN, PBO, etc.) e das variaveis do processo (tempo de impregnacdo e tipo de
polimerizacao, principalmente). Além disso o incremento nas propriedades mecanicas
estad diretamente relacionado com a carga de polimero presente no compdsito e a
guantidade e tipo de agente de ligacao (LI, 2011 e HAZARIKA ; MAJI, 2013).

Por outro lado, pouco se estudou sobre fragilidade destes materiais durante a
fratura. Segundo Phuong et al. (2007) a fragilidade é caracterizada por uma fratura subita
em uma deformacdo relativamente pequena, e devido ao perigo ao qual esse
comportamento é atrelado, grande atencdo deve ser dada ao conhecimento desta
propriedade em compdésitos para aplicacdes estruturais, principalmente para evitar riscos.

Dessa forma, com base no conhecimento previamente introduzido sobre a
importdncia da caracterizacdo mecanica como pré-requisito para a insercdo destes
materiais na engenharia de construcdo, o presente capitulo tem por objetivo avaliar as
propriedades mecéanicas de compdsitos das madeiras de Pinus taeda e Guapuruvu
confeccionados por meio de impregnacdo seguido de polimerizagao in situ de metil
metacrilato (MMA) com a utilizacdo de glicidil metacrilato (GMA) e acido metacrilico

(MAA) como agentes de ligacao.
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4.2 Material e Métodos

As informacdes referentes a selecdo de materiais, confeccdo dos corpos de prova
e ao tratamento de polimerizacdo in situ seguiram os procedimentos descritos nos itens

2.2.1,2.2.2 e 2.2.4, respectivamente.

4.2.1 Resisténcia a flexao estatica

O ensaio foi realizado em uma maquina universal de ensaios EMIC modelo DL
30000, do Laboratério de Propriedades Mecéanicas do Curso de Engenharia Industrial
Madeireira (UFPel). Para tanto utilizou-se flexdo em trés apoios, vao de 140 mm,
velocidade de deformacéo de 0,63 mm.mint e célula de carga de 2 kN.

Os ensaios foram realizados com uma ligeira alteragédo da norma ASTM D143-94
(2000), a qual baseou-se na diminuicdo da area da seccéo transversal dos corpos de
prova de 25 x 25 mm para 10 x 10 mm, no entanto manteve-se a proporcionalidade da
velocidade de deformacdo e comprimento do vao de apoio.

Utilizou-se 15 repeticdes por compdésito e madeiras controles para obter o modulo
de elasticidade (MOE) e a resisténcia a flexdo (MOR) por meio das equacgbes 4.1 e 4.2.
Os resultados foram apresentados em MPa e para tanto utilizou-se a convencéo de que
1 kgf.cm é igual a 0,0980665 MPa.

P-L3 b h?
= em que: = 4.1
MOE= =—— g T (4.1)
3F-L
= 4.2
MOR 2 +b+h? (4.2)

em que: P = carga aplicada (kgf); F = forca maxima (kgf) L = largura do vao de apoio (cm);

i = momento de inércia (cm?); f = fecha maxima (cm) ; b = base (cm); h = altura (cm).
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4.2.2 Fragilidade

O comportamento na fratura dos compdésitos e das madeiras controle foi avaliado
conforme o procedimento adotado por Phuong et al. (2007). Para isso, apds cada ensaio
de flexao estética foi definido o limite proporcional da curva para separar o regime plastico
do elastico, o qual é regido pela Lei de Hooke onde a deformacéo é proporcional a forca

aplicada (Figura 4.1).
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© .
S 300 T proporcional
o
L

\ ‘ Area 2
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1001+ ; |
Area 1 3 l
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0 — : : t 4
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Figura 4.1 — Exemplo do procedimento de delimitacdo entre o regime elastico e plastico
no diagrama Forga vs. Deformacao.

ApoOs a definicdo das areas (elastica e plastica) a area foi calculada por meio da
integral da fracdo da curva representativa de cada area. Assim, obteve-se os dados de
Area 1 (elastica) e Area 2 (plastica), os quais foram utilizados para calcular a fragilidade

por meio da equacéo 4.3.

N Area 1
Fragilidade = - . *100 (4.3)
Area 1 + Area 2
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4.2.3 Dureza Shore

Para a avaliacdo da dureza Shore dos compdsitos e madeiras controles, utilizou-
se um Durémetro Multi-escala modelo MD 202, marca Durotech, pertencente Laboratério
de Materiais (Laboratorio de Materiales) da Universidad del Pais Vasco (EHU/UPV —
Espanha).

O equipamento foi configurado para trabalhar na escala D (44500 nN), com
preciséo de = 1° shore, intervalo de leituras entre 0 e 100° e resolugdo do display de 0,5°.
Para os ensaios utilizou-se os procedimentos da norma ASTM D 2240-05 (2010) e 10

repeticdes, realizadas na face tangencial das amostras, para cada tratamento.
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4 3Resultados e Discussao

A figura 4.2 mostra os resultados de resisténcia a flexao estatica (MOR) e médulo
de elasticidade (MOE) dos compdsitos confeccionados por meio do tratamento de
polimerizacao in situ das madeiras de pinus e guapuruvu.

®m Guapuruvu Pinus

g e & b — Pinus

MMAMAA (3:1) 666bc ——  Razdof=421
p<0,01

) N 437 ab s

MMA:MAA (2:1)
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MMA:GMA (3:1) 73,6cd —— p<0,01

. N 530Cd pmmmm—
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442D
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Figura 4.2 — Resisténcia a flexdo estatica e médulo de elasticidade para os compdsitos
das madeiras de pinus e guapuruvu.
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Apés o tratamento de polimerizacéo in situ para a confeccdo dos compdsitos
observou-se incremento tanto na resisténcia a flexdo (MOR) como no médulo de
elasticidade (MOE), todavia os acréscimos mais significativos foram verificados para o
MOR, tal como anteriormente verificado por Yildiz et al. (2005), Ang et al. (2009), Ding et
al. (2013) e Islam et al. (2013). Para Ang et al. (2009), a pequena variacdo do MOE sugere
gue os polimeros em si, sintetizados in situ, ndo sao suficientemente elésticos a ponto de
aumentar elasticidade da madeira.

Os compositos confeccionados pelo tratamento com MMA, sem agentes de
ligacdo, apresentaram propriedades mecanicas estatisticamente superiores aos
controles. De acordo com Ding et al. (2013) este fato € atribuido ao preenchimento fisico
dos vazios na madeira pelo polimero de PMMA, o qual atua como uma ponte eficaz para
transferir a tensdo de uma das extremidades da célula de madeira para a outra.

A partir da insercdo dos agentes de ligacéo verificou-se outro ligeiro aumento das
propriedades de flexdo estatica dos compdsitos, principalmente com a utilizacdo de GMA.
O efeito positivo da insercéo de agentes de ligacao sob as propriedades de flexao estéatica
foi também observado por Devi e Maji (2013) a partir da insercdo de GMA na solucéo de
estireno e acrilonitrila para o tratamento da madeira de simul (Bombex ceiba L.), bem
como por Islam et al. (2012) que utilizaram diisocianato de hexametileno como agente de
ligacdo no tratamento de madeiras tropicais oriundas da Malasia com MMA.

Com a inser¢cao dos mondmeros de GMA e MAA foi observado anteriormente que
a interacdo entre os copolimeros e a madeira aumentou (Capitulo 2), onde além do
preenchimento fisico dos vazios da madeira ocorreram ligacdes quimicas, resultando
numa forte ligacdo interfacial. A atuacdo dos copolimeros como reforco e ndo como
preenchimento, resultou no efeito positivo e estatisticamente significativo no MOR e MOE
dos compdésitos de ambas espécies.

Nesse sentido, os compdsitos com a presenca de GMA apresentaram resultados
para MOE e resisténcia a flexdo mais satisfatorios, sendo superiores aos compositos de
MMA e MMA:MAA 2:1 e 3:1.

Por outro lado, néo foi verificado comportamento especifico quanto a fracdo de
agentes de ligagdo nos resultados de resisténcia mecénica em flexao estética, o que foi

de encontro com o observado por Hazarika e Maji (2013). Tais autores verificaram
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aumento na resisténcia mecanica apos o tratamento da madeira de fig (Ficus hispida)
com o copolimero de melamina formaldeido e alcool furfurilico, todavia a partir da
insercédo consecutiva dos agente de ligagdo n-metilol acrilimida, hidroxietil metacrilato
(HEMA) e 1,3-dimetilol-4,5-dihidroxietileno-ureia (DMDHEU) houveram incrementos
adicionais na resisténcia, confirmando o efeito da proporcdo de agentes de ligacdo da
resisténcia mecanica de compdésitos relatado por Devi e Maji (2006).

Por outro lado, observou-se que o0s compdsitos com agentes de ligacao
apresentaram comportamento distinto na fratura sob flexdo estatica, em relacdo aos
compositos com MMA e madeiras controles. A figura 4.3 apresenta as fraturas tipicas
observadas durante o ensaio de flexdo estéatica de trés apoios e a tabela 4.1 apresenta
os resultados de fragilidade calculados por meio do procedimento descrito por Phuong et
al. (2007).

Figura 4.3 — Fraturas tipicas observadas nos compdésitos e controles (a-b = néo
fraturadas; c-d = controles; d-e = compdsitos sem agentes de ligacdo; g-h = compaositos
com agente de ligagéo, para pinus e guapuruvu, respectivamente).

Na figura 4.3a e 4.3b sdo apresentadas amostras nao fraturadas com o objetivo
de comparacao. As amostras da figura 4.3c e 4.3d séo referentes a fratura do material
nao tratado de pinus e guapuruvu, respectivamente, no qual podem ser observadas
fraturas tipicamente nao-fragil, que correspondem a niveis de 21,2 e 16.4% para a
fragilidade (tabela 4.1).

Ja as figuras 4.3e e 4.3f sdo representativas das fraturas observadas nos
compositos com MMA de pinus e guapuruvu, respectivamente. Pode-se observar que a
fragilidade das amostras aumentou, 0 que acarretou numa propagacao rapida da trinca
causando o rompimento total da amostra apds atingir os valores maximos de resisténcia.
Os resultados de fragilidade desses compdsitos foram estatisticamente superiores em

relacdo as madeiras controle.
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Tabela 4.1 - Fragilidade na fratura em flexado estatica dos compésitos e das madeiras

controles.
Composito Pinus Guapuruvu
Controle 21,2+254¢2 16.4+2,062
MMA 33.5+5,09° 31.8+4,44Pb
MMA:GMA 2:1 37.2+7,05° 450+7,30¢
MMA:GMA 3:1 33.4+5,80° 42.6 £ 8,62 ¢
MMA:MAA 2:1 47.7+10,2°¢ 43.2+8,75°¢
MMA:MAA 3:1 35.6 +8,77° 43.7+7,15°¢
*Razédo F 14,05 22,04

* significativo em nivel de 1% de erro de probabilidade.

Segundo Ding et al. (2013) o endurecimento da madeira de hibridos clonais de
poplar a partir da impregnacédo e polimerizacdo de MMA, causou diminuicdo das
propriedades plasticas da madeira acarretando no aumento da fragilidade destas
madeiras, o que corrobora com o observado no presente estudo.

Por meio da tabela 4.1 observou-se maior fragilidade na fratura dos compdsitos
apos a insercao dos agentes de ligacao, comportamento que resultou em fraturas tipicas
da figura 4.3g e 4.3f, para pinus e guapuruvu, respectivamente. Para os compadsitos de
guapuruvu foi constatado que houve superioridade estatisticamente significativa para a
fragilidade em relacdo ao controle e ao compdsito com MMA, enquanto que para a
madeira de pinus o composito de MMA:MAA (2:1) apresentou a maior fragilidade.

O aumento da fragilidade, resultante da insercdo de agentes de ligacédo, deu-se
devido a penetracdo de moléculas polares na parede celular da madeira e consequente
polimerizacao nestes sitios, impedindo a deformacao das fibras quando submetidas a
cargas mecanicas. O que também pode ter ocorrido € a interrup¢ao da cadeia celulésica
por unidades polimerizadas, diminuindo assim a elasticidade natural das fibras.

A figura 4.4 apresenta exemplos tipicos do diagrama forca versus deformacao para
cada situacdo observada em relacdo a fragilidade dos compositos. Pode-se evidenciar o
efeito do tratamento de polimerizacao in situ na capacidade de deformacao das amostras,

tal como anteriormente discutido em fungao da fragilidade.
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Figura 4.4 — Exemplificagdo do comportamento no diagrama Forca vs. Deformag&o em

funcao da fragilidade das amostras.

Somando-se as propriedades de flexao estatica, a mensuragdo da dureza Shore

D foi realizada para a caracterizar a dureza superficial dos compdsitos e seus respectivos

controles e os resultados estdo apresentados na figura 4.5.
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Figura 4.5 — Dureza Shore D para os compadsitos e madeiras controles.
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De acordo com o teste ANOVA observou-se que os compdsitos apresentaram

resultados superiores e estatisticamente significativos para dureza Shore D, quando

comparados aos controles (Razdo f =

65,60 e 26,05 para pinus e guapuruvu,
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respectivamente, ambos apresentando p<0,01). Naturalmente, a madeira de guapuruvu
apresentou maior dureza superficial, todavia os compoésitos das duas espécies
apresentaram resultados similares.

O incremento da dureza a partir incorporacdo de polimeros na madeira foi
anteriormente relatado por Ding et al. (2013) para a madeira de poplar, Islam et al. (2013)
para madeiras tropicais malaias, e por Devi e Maji (2013) para a madeira de simul, entre
outros (DEVI ; MAJI, 2006; KOUBAA et al., 2012; HAZARIKA ; MAJI, 2013), 0 que evidencia a
efichcia deste método para o endurecimento de pecas de madeira, independente da
espécie florestal utilizada.

A insercéo de agentes de ligacao na formulacdo dos compdésitos polimero-madeira
acarretou, de forma geral, num subsequente aumento da dureza. Para a madeira de
guapuruvu nao foi observada diferenca nos resultados em funcéo da escolha do agente
de ligacao, todavia para a madeira de pinus os compdsitos confeccionados com o GMA
apresentaram os melhores resultados.

O efeito da insercéo de agentes de ligacdo sob a dureza dos compasitos foi notado
por Devi e Maji (2012) e Hazarika e Maji (2013), e tais autores justificam este resultado
principalmente pelo maior afinidade entre os copolimeros e a madeira por meio de
ligacbes quimicas entre estes materiais.

No conjunto, a inclusdo de agentes de ligacdo na solucdo monomérica utilizada
para o tratamento de madeira trouxe efeitos positivos para as propriedades de flexdo
estética e dureza, todavia como consequéncia houve aumento também na fragilidade
desse material. O incremento percentual para o MOE, resisténcia a flexdo, dureza Shore
D e fragilidade dos compdsitos de pinus e guapuruvu, confeccionados pelos tratamentos

de polimerizacéo in situ, pode ser visualizado na tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Incremento percentual das propriedades mecénicas dos compadsitos em
relacdo aos controles.

. Modulo de Resisténcia a Dureza N
Compasitos o Fragilidade
elasticidade Flexao Shore D

MMA 17,1 22,4 67,1 58,0

MMA:GMA (2:1) 32,2 45,3 88,0 75,5

é MMA:GMA (3:1) 21,4 40,7 89,6 57,5
& MMAMAA (2:1) 27,1 25,0 73,4 1250
MMA:MAA (3:1) 31,3 27,3 60,2 67,9

MMA 5,6 32,7 29,8 93,9

S MMA:GMA (2:1) 20,1 59,2 49,2 174,4
%_ MMA:GMA (3:1) 16,8 69,4 39,8 159,8
(CD:‘»B MMA:MAA (2:1) 12,2 31,2 41,7 163,4
MMA:MAA (3:1) 15,7 42,9 43,9 166,5

Para as propriedades de flexdo estatica observou-se maior incremento MOR,
principalmente para a madeira de guapuruvu. Estes resultados corroboram com o
observado por Yildiz et al. (2005) e Baysal et al. (2007), porém vao de encontro com o
mais recentemente observado por Hadi et al. (2013) no tratamento da madeira de jabon
com MMA. Hadi et al. (2013) observaram maior incremento no MOE (27,3%) que no MOR
(11,7%), todavia a escolha da madeira e do processo de tratamento, principalmente da
polimerizacao (realizada via radiacdo gama), pode ter influenciado na discrepancia dos
resultados entre os estudos.

Para a dureza shore D os melhores incrementos foram verificados nos compositos
da madeira de pinus, onde tal resultado deu-se devido a menor dureza inicial dessa
madeira. A magnitude do incremento dessa propriedade esta de acordo com o observado
por Magalh&es e Silva (2004), Devi e Maji (2012) e Hazarika e Maji (2013).

Para a fragilidade também constatou-se incremento apds os tratamentos de
polimerizacdo in situ, chegando a atingir o dobro dos valores iniciais, todavia tal
incremento é indesejado mesmo considerando que o MOR aumentou significativamente.

De tal forma, a alteracdo na capacidade de deformacdo de compdsitos produzidos por
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este método devem ser mais respeitados para que se possa aplicar estes materiais de

forma mais segura.

4.4Concluséo

As propriedades mecanicas dos compdsitos de pinus e guapuruvu,
confeccionados por meio de polimerizacdo in situ de monémeros metacrilatos, foram
avaliadas com sucesso por meio de ensaios de flexdo estética e dureza Shore D, bem
como o calculo de fragilidade na fratura.

Pode-se concluir que os compdsitos com MMA apresentaram melhores
propriedades mecanicas que as madeiras controles, todavia apos a inser¢ao dos agentes
de ligagdo GMA e MAA observou-se resultados ainda melhores, principalmente com a
utilizacdo do GMA.

Por outro lado, a fragilidade dos compdsitos aumentou em relacdo aos controles,

apresentando maiores incrementos nos compdsitos com agentes de ligagéo.
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5 PROPRIEDADES COLORIMETRICAS DOS COMPOSITOS

5.1Introducéao

Originalmente a cor da madeira deriva de substancias quimicas nao estruturais
presentes no xilema, como polifenadis, flavonoides, estibenos e quinonas, de tal forma que
a variacao nestas substancias confere diferentes cores as espécies.

Mais especificadamente, segundo Sandoval-Torres et al. (2010), ligagcbes
guimicas insaturadas presentes nestas substancias podem transferir-se facilmente para
um estado quimicamente excitado com uma guantidade minima de energia, em que tais
grupos sdo denominados de cromoforos. Os cromoéforos sdo grupos funcionais que
conferem cor as substancias por serem capazes de absorver radiacdo ultravioleta ou
visivel (LOUREIRO et al., 2010). Além disso, um grupo atémico contendo um par isolado
de elétrons como —OH, COOH ou —-OR é conhecido como um auxocromo. Estes
compostos auxiliam a acdo dos grupos cromoéforos podendo agir de maneira a intensificar
intensificando ou permitir a absorcado de luz em comprimentos de onda mais longos,
representativos as cores avermelhadas cores caracteristicas da madeira (HON ; SHIRAISHI,
1991).

A coloracao da madeira € um importante fator quando considera-se fins estéticos,
e em alguns casos pode determinar o valor de mercado deste material (Rosu et al., 2010).
Produtos derivados de madeira sdo encontrados em escritérios, apartamentos, casas e
em obras urbanisticas. Nestes espacos a madeira € utilizada em modveis, painéis
decorativos, pisos, portas, pérgolas, escadas, esculturas ou pecas de artesanato, o que
gera um ambiente agradavel especialmente devido a natureza da madeira e de sua
aparéncia esteticamente suave.

Comumente, tratamentos térmicos sdo utilizados para a estabilizacdo ou
modificacdo permanente da coloracdo de diversas madeiras, podendo ser apenas com
temperatura ou combinados com vapor (Hu et al., 2012; CADEMARTORI et al., 2013b;
KACIKOVA et al., 2013). No entanto, estes tratamentos tendem a apresentar sempre o
mesmo comportamento, ou seja, um forte escurecimento das amostras, independente da

espécie florestal utilizada, e trazem consigo uma perda nas propriedades mecanicas,
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devido a excessiva degradacdo dos constituintes quimicos da madeira durante o
processo.

Por outro lado, a confeccdo de compdsitos de madeira por meio da técnica de
polimerizacao in situ vem sendo realizada como forma de incrementar as propriedades
fisicas, biologicas e mecanicas (BAYSAL et al., 2007; Li et al., 2012; HaDI et al., 2013) e
bons resultados foram verificados. Todavia, pouco se conhece sobre as propriedades
colorimétricas destes materiais, e estudos sobre o tema séo raros (MAMINSKI et al., 2013),
mesmo considerando a potencialidade destes materiais em aplicacées comerciais em
gue os fatores estéticos do produto sao altamente valorizados.

A medicdo quantitativa de modificacbes na colorimetria de amostras é
essencialmente realizada por meio de uma técnica eficiente regularizada pela
Commission International de L’Eclairage (CIE), em que podem ser mensurados 0s
parametros de claridade (L*), coordenadas croméaticas (a* e b*), contraste (C*) e angulo
de tinta (h*). Além desta técnica amplamente aplicada (TUONG ; LI, 2010; Hu et al., 2012;
CADEMARTORI et al., 2013b; MAMINSKI et al., 2013), a espectrofotometria de UV-Visivel e
medidas de brilho especular somam-se a estas avaliagdes colorimétricas com o objetivo
de fornecer informacfes mais precisas sobre as propriedades estéticas da madeira bem
como de seus compodsitos (BUTYLINA et al., 2013; OBAID et al., 2013).

Dessa forma, com base no conhecimento da importancia dos fatores estéticos na
comercializacao de produtos de madeira, o presente capitulo tem por objetivo avaliar as
propriedades colorimétricas de compdésitos poliméricos confeccionados por meio do
tratamento das madeiras de Pinus taeda e Guapuruvu via polimerizagéo in situ de metil
metacrilato (MMA) com a utilizacdo de glicidil metacrilato (GMA) e acido metacrilico
(MAA) como agentes de ligacao.

5.2 Material e Métodos
As informacdes referentes a selecéo de materiais, confec¢cao dos corpos de prova

e ao tratamento de polimerizacdo in situ seguiram os procedimentos descritos nos itens

2.2.1,2.2.2 e 2.2.4, respectivamente.



114

5.2.1 Colorimetria por CIELab

Para a avaliacdo colorimétrica dos compdésitos foi utilizado um colorimetro Konica
Minolta CR-400, configurado com fonte iluminante D65 e angulo de observagao de 10°,
conforme o padrédo CIELab. Foram realizadas 10 mensuracfes para cada composito e
madeiras controle, dos parametros de claridade (L*) e das coordenadas cromaticas
verde-vermelho (a*) e azul-amarelo (b*).

O contraste (C*), o angulo de tinta (h*) e os parametros de diferenca de cor AE,

AL*, Aa* e Ab* foram calculados por meio das equacdes 5.1 a 5.6, respectivamente.

C* = (a*2 + b*2)12 (5.1)

h = tang™ (b*/a*) (5.2)

AE = (AL*2 + Aa*2 + Ap*2)12 (5.3)
AL* = L* — L*w (5.4)

Aa* = a*t — a*nt (5.5)

Ab* = b* — b*qy (5.6)

AE, AL*, Aa*, Ab* = variacdo geral de cor, claridade, coordenada cromética verde-

vermelho, coordenada cromatica azul-amarelo; t = tratada (compdsito) e nt = ndo tratada.

5.2.2 Determinacéo do brilho

O brilho especular refletido em angulos de incidéncia a 85° foi mensurado no plano
radial das amostras de acordo com os procedimentos da norma ASTM D 523-08 (2008),
por meio de um medidor de brilho para superficies planas Konica-Monilta Multi Gloss 268
plus.

Dez mensuragOes foram realizadas para cada tratamento, e todos os resultados
foram expressos em unidades de brilho, em relacdo a uma superficie altamente polida de

vidro padréo preto com um valor proximo de 100.
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5.2.3 Espectrofotometria de UV-Visivel

A espectroscopia de UV-Vis foi utilizada para a complementacédo da caracterizagao
das propriedades colorimétricas dos compdsitos e madeiras controle. O ensaio foi
conduzido em refletancia difusa no intervalo de 200 a 700 nm com um espectrofotdmetro
Shimadzu UV-Vis-NIR 3600 do Laboratorio de Materiais (Laboratorio de Materiales) da
Universidad del Pais Vasco (EHU/UPV — Espanha).

Os espectros apresentados sdo médias de trés leituras para cada tratamento e

foram realizados na superficie das amostras em seu estado solido.

5.3Resultados e Discussao

A aparéncia visual das madeiras controles e dos compdsitos confeccionados pelo
tratamento de polimerizacao in situ estd apresentada na figura 5.1. Em geral, antes dos
tratamentos, as madeiras de pinus e guapuruvu apresentaram cor amarelo opaco e
rosado, respectivamente.

Visualmente foram observadas modificacbes na coloragdo, todavia em menor
intensidade que o normalmente verificado em madeiras termicamente tratadas, conforme

verificado em estudos de Hu et al. (2012) e Cademartori et al. (2013b).

Guapuruvu

Pinus

¥ 3
i
X &
|
i R - :
- ‘.

Controle MMA MMA:GMA3:1  MMAMAA3:1  MMA:GMA2:1  MMA:MAA 2:1
Figura 5.1 — Aparéncia visual dos compositos.

O efeito dos tratamentos nas variaveis CIELab de coloracéo foi avaliado por meio
do teste ANOVA e estéa representado na tabela 5.1. Foi observado que os tratamentos de
polimerizacao in situ foram capazes de modificar todos os parametros colorimétricos de

maneira estatisticamente significativa.
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Tabela 5.1 — Parametros colorimétricos para os compositos e respectivos controles.

Compaositos L* a* b* C* h*
83.27d 3.34a 30.15a 30.34 a 83.92c
Controle
(3,41) (1,35) (5,94) (6,05) (1,37)
MMA 76.11 ab 5.83c 35.99b 36.49b 80.71 ab
(3,37) (1,51) (3,68) (3,64) (2,52)
75.34 a 6.19c 35.32Db 3599 b 80.36 a
MMA:GMA 2:1
o (8,25) (3,62) (2,20) (2,80) (4,93)
E 77.01 ab 491 bc 3423 b 3460b 81.87 abc
MMA:GMA 3:1
(2,75) (1,22) (1,85) (1,94) (1,76)
81.27 cd 441 ab 33.90Db 3419Db 82.57 bc
MMA:MAA 2:1
(1,78) (0,95) (4,15) (4,18) (1,37)
79.29 bc  4.80 abc 35.69b 36.01b 82.35abc
MMA:MAA 3:1
(2,02) (0,85) (2,30) (2,33) (1,24)
*Razao F 7,07 3,86 4,14 4,37 3,25
79.29 c 5.47 a 21.36 a 22.06 a 75.70 c
Controle
(4,41) (1,09) (2,01) (2,15) (2,01)
MMA 64.09 a 12.66 cd 33.53b 35.95¢c 69.38 b
(10,98) (2,96) (2,30) (2,40) (4,63)
56.86 b 13.52d 29.83 bc 32.85Db 65.14 a
S MMA:GMA 2:1
= (5,79) (1,71) (5,06) (4,60) (4,58)
>
=3 67.54 b 10.29 b 32.35b 33.99bc 72.28bc
> MMA:GMA 3:1
o (7,21) (1,94) (3,37) (3,39) (3,27)
68.48 b 11.25 bc 3081Db 32.98Db 70.14 b
MMA:MAA 2:1
(8,39) (3,83) (2,69) (3,06) (6,15)
66.65 b 11.01 bc 30.44 c 3244 b 70.07 b
MMA:MAA 3:1
(8,21) (2,41) (3,27) (3,29) (4,30)
*Razdo F 10,44 14,52 21,18 27,45 7,34

Entre espécies, valores seguidos de mesma letra na coluna, ndo apresentam diferenca estatisticamente
significativa de acordo com o teste LSD de Fisher. * significativo em nivel de 1% de probabilidade de erro.
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Para o parametro L*, referente a claridade das amostras, observou-se diminui¢cao
estatisticamente significativa ap0s a confeccdo dos compdsitos, o que indica o
escurecimento das amostras. No conjunto, para os compa@sitos com o agente de ligacédo
acido metacrilico ndo foi observado predominancia deste comportamento, indicando
dessa maneira que os copolimeros sintetizados apresentaram tons mais claros que os
demais.

A diminuicdo do L* apoOs tratamentos de polimerizacdo in situ, foi também
observado por Maminski et al. (2013) no tratamento da madeira de beech com buitil
metacrilato e butil acrilato, via polimerizacao por radicais livres e catalise térmica.

Para as coordenadas crométicas a*, referente ao eixo verde-vermelho, e b*,
referente ao eixo azul-amarelo, observou-se incremento estatisticamente significativo
ap0s os tratamentos de polimerizacdo in situ em ambas madeiras. O aumento do
parametro a* foi mais proeminente nos compdésitos da madeira de guapuruvu,
ascendendo de 5,47 para 10.29-13,52. O incremento observado para o a* indica um
reforco das tonalidades avermelhadas destes compasitos.

Nos compdsitos da madeira de pinus, a variacao do a* em si ndo representa uma
modificacao especifica devido a auséncia de tons de vermelho nas amostras, todavia ao
avaliar o efeito combinado no comportamento do a* e b* observou-se que o aumento
dessas duas coordenadas simultaneamente, nesse caso, indicou um direcionamento das
amostras para tons amarelo vivido, quase laranja (KONICA MINOLTA, 2007). Em ambas
madeiras 0s maiores incrementos das coordenadas cromaticas a* e b* foram observados
para os compaésitos de MMA, seguido por MMA:GMA 2:1, como pode ser verificado pelos

resultados de Aa* e Ab* da figura 5.2.
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Figura 5.2 — Variacdo dos parametros colorimétricos entre os compaositos e madeiras
controle.

Em tratamentos térmicos dificilmente ocorre o fendmeno exposto na figura 5.2,
onde normalmente o comportamento do L*, a* e b* ocorrem no mesmo sentido, ou seja,
com a diminuicdo de um destes os demais também diminuem (TUONG ; LI, 2010;
CADEMARTORI et al., 2013b). Tal fato é associado principalmente a modificacdo quimica
causada pelas altas temperaturas envolvidas no processo de tratamento (>200°C), fato
inexistente nos tratamentos de polimerizacédo in situ.

Em soma, a ligeira diminuicdo do angulo de tinta (h*), que originalmente pode
variar entre 0 e 90°, significa que apés os tratamentos realizados para a confec¢cao dos
compositos ocorreu perda dos tons claros de amarelo para a madeira de pinus, e por
outro lado aumento nos tons avermelhados da madeira de guapuruvu. Conforme descrito
por Tolvaj e Németh (2008) valores de h* préximos de 0 indicam cores avermelhadas e
valores proximos a 90° estao relacionados as cores amareladas.

O parametro de contraste (C*), referente a saturacdo das amostras, apresentou
diferenca estatisticamente significativa entre o controle e os compdésitos, para a madeira
de pinus. Para a madeira de guapuruvu observou-se 0 mesmo comportamento, todavia
0s compositos de MMA e MMA:GMA 3:1 apresentaram C* ligeiramente superior aos
demais.

Este parametro esta associado a pureza da cor em relacdo ao branco e o aumento

no C* significa 0 aumento da vivacidade das cores (MATTOS et al., 2013). Este resultado
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confirmou-se por meio do diagrama de cromaticidade que correlaciona o contraste (C*)
com a claridade (L*) das amostras, tal como apresentado na figura 5.3.

Constraste (C*)

0 10 20 30 40 50 60
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80

' @\ Q\\‘. claro
: \ 70
60

cinzento ® vivido

50
40
30
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10

(1) epepue|)

escuro
negro

muito negro
|

@ Controle ® MMA @ MMA:GMA 2:1
@ MMA:GMA 3:1 MMA:MAA 2:1 MMA:MAA 3:1

Figura 5.3 — Diagrama de cromaticidade para os compdésitos (adaptado de Konica
Minolta, 2007).

A figura 5.3 exibe de maneira clara o deslocamento da cor das duas madeiras de
tons opacos para os vividos, todavia este comportamento € mais acentuado nos
compaositos de guapuruvu, os quais de maneira geral apresentaram maior modificacao
na coloracao.

Observou-se também que o tratamento de polimerizacdo in situ influenciou no
brilho especular das amostras de ambas madeiras (Tabela 5.2). Por meio da ANOVA
verificou-se que os compadsitos apresentaram brilho especular significativamente mais
elevado que as madeiras controles (Razao f de 207,44 e 90,47 para pinus e guapuruvu,
respectivamente, ambos com p<0,01), conforme anteriormente verificado visualmente na

figura 5.1.
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Os compaositos confeccionados com o agente de ligacdo MAA em ambas fracbes
apresentaram 0s menores incrementos no brilho especular, o que indicou a maior

opacidade dos copolimeros formados por estes tratamentos.

Tabela 5.2 — Brilho especular para os compadsitos e madeiras controles.

Composito Pinus Guapuruvu
0.18 a 2.03a
Controle
(0.06) (0.49)
2.45d 3.45b
MMA
(0.31) (0.79)
3.55e 7.92c
MMA:GMA 2:1
(0.34) (1.84)
197c 6.40 e
MMA:GMA 3:1
(0.57) (0.73)
0.3ab 1.22d
MMA:MAA 2:1
(0.07) (0.06)
0.49b 22b
MMA:MAA 3:1
(0.18) (0.31)

Tais modificacdes no brilho especular somam-se as modificacbes de coloracéo
observadas visualmente e quantificadas pelo método da CIELab no presente estudo,
as quais estdo amplamente relacionadas a fatores estéticos e de utilizagdo nao-
estrutural da madeira.

Os resultados das mensuracfes de espectrofotometria no intervalo UV-Vis séo
apresentados na figura 5.4. As curvas de refletancia na regiao do visivel apresentam-se
como complemento das analises de cor anteriormente discutidas e conferem maior

precisao a analise colorimétrica dos compasitos.
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Figura 5.4 — Espectros de UV-Vis para os compdésitos e madeiras controles.

No conjunto, tanto as amostras de madeira como dos compdsitos apresentaram
absorcdo muito forte até a regido entre 400 e 500 nm, seguida de uma forte refletancia
em numeros de onda superiores. Este comportamento esta de acordo com o observado
por Obaid et al. (2013) para compésitos de madeira e poliestireno, e anteriormente ao

encontrado por Butylina et al. (2011) para compdsitos extrusados com particulas de
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madeira e polipropileno. De acordo com Pandey e Vuorinen (2008), a intensa absor¢éo
observada em numeros de onda abaixo de 400 nm da-se devido a grande quantidade de
estruturas quimicas croméforas, presentes principalmente na lignina, que absorvem
energia nessa regiao espectral.

Para a madeira controle de pinus, bem como para seus compositos, observou-se
um pico a 578 nm referente a cor natural dessa madeira, ou seja, amarelo. Ja para a
madeira de guapuruvu nao foi possivel identificar nenhum pico caracteristico referente a
cor desta madeira, visto 0 marrom nao ter uma regido especifica dentro do espectro
eletromagnético.

A manutencdo do pico a 578 nm para os compdsitos de pinus, indicou
permanéncia da cor original da madeira, todavia conforme verificado anteriormente por
meio da avaliacdo CIELab houve escurecimento das amostras, que resultou em menor
refletdncia nas regides acima de 500 nm para os compdésitos, quando comparou-se aos
controles. Tal fato foi também observado para a madeira de guapuruvu.

Os resultados observados no presente estudo estdo de acordo com o verificado
por Chen et al. (2012) e Huang et al. (2012), que observaram aumento na absor¢géo em
numeros de onda mais distantes da regido UV devido ao escurecimento da madeira apos

tratamentos térmicos.

5.4Concluséo

O efeito dos tratamentos de polimerizacéo in situ, para a confec¢éo de compdsitos,
sob a colorimetria das madeiras de pinus e guapuruvu foi avaliado por meio do método
CIELab, brilho especular e espectrofotometria no UV-Vis.

Em geral a cor dos compositos apresentou uma leve modificagdo em relacdo a cor
original da madeira. A cor natural das madeira tendeu a manter-se, apesar do brilho e
contraste das amostras ter aumentado significativamente, enquanto que a claridade
sofreu decréscimo.

Os compasitos confeccionados com o agente de ligagdo acido metacrilico (MAA)
foram os mais opacos apresentando as menores modifica¢gées quanto ao brilho, contraste

e claridade.
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No conjunto, observou-se diminuicdo da refletancia das amostras dos compdsitos

entre 400 e 700 nm, o que concluiu-se dar-se devido ao escurecimento das amostras
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6 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados observados e nas conclusdes parciais nos quatro
capitulos de desenvolvimento do presente trabalho, faz-se as seguintes consideracfes

finais:

e as madeiras de Pinus taeda e Schizolobium parahyba apresentaram facil
impregnacao por meio do sistema de vacuo/pressdo adotado, como foi mostrado pelos
altas cargas de retencdo de monémeros. Tal fato deu-se devido a baixa massa especifica

e alta permeabilidade das duas madeiras.

e O processo de polimerizacao por radicais livres via catalise térmica acarretou em
boa taxa de conversdo de monémeros em polimeros em todos tratamentos, todavia a

taxa foi mais significativa quando presente os agentes de ligacao.

e Apresenca de GMA e MAA na solucdo impregnante garantiu maior afinidade entre
o copolimero e a madeira, tal como foi observado pelas micrografias, ATR-IR, TGA e
DSC.

e Todos tratamentos foram eficazes em aumentar as propriedades fisicas (absorcao
de agua, angulo de contato, eficiéncia de repeléncia a agua e anti-inchamento) e
mecanicas (flexdo estatica e dureza) da madeira de pinus e guapuruvu. Entretanto, para
0s compdsitos com presenca de agentes de ligacdo foram observados os melhores

incrementos.

e Nao foi observado comportamento especifico quanto a melhor fracdo de agentes
de ligagéo nas propriedades fisicas e mecanicas da madeira, todavia quanto ao agente

de ligacdo em si observou-se que o0 GMA apresentou os melhores resultados.

e As modificacbes na cor das madeiras apos a confeccdo dos compésitos foram

amenas. Foram observadas principalmente alteracdes na claridade, contraste e brilho
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das amostras de ambas madeiras, direcionando as pecas para tons mais escuros e
brilhosos. Nesse sentido, os compdsitos com MAA foram 0s mais claros e opacos e 0s

demais apresentaram similaridade.

e Em suma, a confec¢do de compdsitos polimero-madeira via tratamento da madeira
por polimerizacao in situ de monémeros metacrilatos mostrou-se eficaz para melhorar
significativamente todas propriedades tecnoldgicas avaliadas, sendo considerado os

compositos aqueles com GMA na formulacao.

e Além disso, espera-se que estes compositos apresentem boa resisténcia a
biodegradacao por fungos e cupins, e também quanto ao intemperismo. Dessa forma,

estudos nesse sentido ja estdo sendo conduzidos.
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