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RESUMO

SILVA, Carlos Miguel Simdes da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, novembro de 2019.
Pré-hidrdlise e densificacdo termomecéanica da madeira de pinus. Orientador: Benedito
Rocha Vital. Coorientadora: Angélica de Cassia Oliveira Carneiro.

Densificagdo termomecanica € uma alternativa de tratamento para agregar valor as madeiras
utilizadas como materiais construtivos de alta performance estrutural. O método consiste em
submeté-las a prensagem a quente, no sentido perpendicular as fibras e na condi¢cdo Umida, a
fim de se obter materiais mais densos, homogéneos e de maior resisténcia mecanica,
especialmente para a dureza superficial. A densificacdo pode ser precedida por tratamentos de
pré-hidrdlise, que tornam a estrutura lenhosa mais maleavel a prensagem, maximizando-se a
resisténcia e estabilidade do produto final. O objetivo deste estudo foi avaliar a densificacdo da
madeira de pinus previamente submetida a diferentes condi¢des de pré-hidrélise, divididas em
trés experimentos independentes. No primeiro, avaliou-se a densificagdo de madeiras
submetidas aos pre-tratamentos hidrotérmicos, também denominados de auto-hidrdlise, a 125,
150 e 175 °C. Observou-se que a densificacdo das madeiras pré-tratadas a temperatura mais
elevada resultou em maior taxa de compactacao, sem defeitos aparentes, coloragdo mais escura,
menor higroscopicidade e maiores valores de densidade e resisténcia mecanica. A densidade
aparente e a dureza Janka das madeiras densificadas deste tratamento foram, respectivamente,
81% e 128% maiores que a testemunha. No segundo experimento, avaliou-se a densificacdo de
madeiras submetidas aos pré-tratamentos de auto-hidrolise, organossolve e alcalino a 175 °C.
Observou-se que a condicéo alcalina favoreceu os maiores incrementos de resisténcia mecanica
da madeira densificada, chegando ao aumento de 179% na dureza Janka em relagdo a
testemunha. Entretanto, este pré-tratamento resultou em maior inchamento irreversivel das
madeiras densificadas quando imersas em &agua. No terceiro experimento, avaliou-se a
densificacdo de madeiras submetidas aos pré-tratamentos com NaOH e &cido oxélico a
temperatura de ebulicdo da agua. Observou-se que o pré-tratamento &cido resultou em madeiras
densificadas sem defeitos aparentes, menor higroscopicidade e maior densidade. A dureza
Janka das madeiras deste tratamento foram 138% maiores que a testemunha, enquanto a
estabilidade dimensional e a resisténcia ao cisalnamento na linha cola em condi¢do Umida nao
foram significativamente alteradas. Por outro lado, os ganhos em resisténcia mecéanica obtidos
a partir da densificagdo das madeiras pré-tratadas com NaOH foram pouco expressivos, além

de terem baixa estabilidade dimensional quando imersas em agua. No geral, conclui-se que a



densificacdo termomecénica, precedida pelo tratamento de pré-hidrolise, ¢ uma via
tecnicamente promissora para a termorretificacdo da madeira de pinus destinada ao uso como

0 material estrutural de alta performance.

Palavras-chave: Hidrotérmico. Organossolve. Auto-hidrélise. Termorretificacdo. Material

estrutural.



ABSTRACT

SILVA, Carlos Miguel Simges da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, November, 2019.
Prehydrolysis and thermomechanical densification of pine timber. Advisor: Benedito
Rocha Vital. Co-advisor: Angélica de Cassia Oliveira Carneiro.

Thermomechanical densification is a treatment alternative for adding value to timbers used as
building materials of high structural performance. The method consists in subjecting them to a
hot pressing, perpendicularly to grain and in wet condition, in order to obtain denser,
homogeneous and higher resistant materials, especially for surface hardness. Densification may
be preceded by prehydrolysis treatments, which make the woody structure more malleable to
pressing, maximizing strength and stability of the final product. The aim of this study was to
evaluate the densification of pine timber previously subjected to different prehydrolysis
conditions, divided into three independent experiments. In the first one, the densification of
timber samples subjected to hydrothermal pretreatments, also called autohydrolysis, at 125, 150
and 175 °C was evaluated. It was observed that the densification of samples pretreated at the
highest temperature resulted in the greatest compaction rate, with no apparent defects, darker
coloration, lower hygroscopicity and higher values of density and mechanical strength. The
apparent density and Janka hardness of the densified samples of this treatment were 81% and
128% greater than the control, respectively. In the second experiment, the densification of
timber samples subjected to autohydrolysis, organosolv and alkaline pretreatments at 175 ° C
was evaluated. It was observed that alkaline condition resulted in the largest increases of
mechanical strength for the densified samples, reaching a 179% increase in Janka hardness
compared to the control. However, this pretreatment resulted in a high irreversible swelling of
the densified samples when immersed in water. In the third experiment, the densification of
timber samples subjected to pretreatment with NaOH and oxalic acid at the boiling water
temperature was evaluated. It was observed that acid pretreatment resulted in densified samples
with no apparent defects, lower hygroscopicity and higher density. The Janka hardness of these
samples was 138% higher than the control, while the dimensional stability and shear strength
in the wet glue line were not significantly changed. On the other hand, the increments in
mechanical strength obtained from the densification of NaOH-pretreated timbers were not as
great, besides having low dimensional stability when immersed in water. Overall, it is

concluded that thermomechanical densification, preceded by prehydrolysis treatment, is a



technically promising pathway for the thermal rectification of pine timber intended for use as a
high performance structural material.

Keywords: Hydrothermal. Organosolv. Autohydrolysis. Thermal Rectification. Structural
Material.
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1. INTRODUCAO

A madeira € um dos materiais construtivos mais utilizados ao longo de toda a historia
humana (PELIT et al., 2015), sendo destinada a inameros fins e mercados, tais como construcao
residencial, edificacbes rurais, obras de infraestrutura, moveis, ferramentas e utensilios
domésticos. Estes usos mantém-se até os dias atuais gracas as suas caracteristicas fisico-
mecanicas, estéticas e de trabalhabilidade, que a torna um recurso diferenciado com potencial
de utilizacdo para maultiplos fins estruturais e ndo-estruturais (BAMI e MOHEBBY, 2011). No
geral, a madeira é considerada um material construtivo relativamente leve para os altos valores
de resisténcia mecanica que possui (TU et al., 2014). Esta relacdo proporcional entre as
propriedades mecanicas e o respectivo valor de densidade é um aspecto que favorece a
competitividade da madeira diante dos demais materiais tradicionalmente utilizados para 0s
mesmos fins. Além disso, quando devidamente cultivada e/ou manejada, a sua producao é mais
sustentavel, renovavel e de custo relativamente menor.

A utilizacdo da madeira, entretanto, ndo € unanimidade em todos os setores construtivos,
sendo em muitos casos preteridas por outros materiais, tais como ago, concreto e tijolos. Um
dos desafios para a expansdo deste uso esta nos tipos de madeira disponiveis em maiores
quantidades para comercializagéo, as quais possuem estabilidade dimensional, durabilidade e
resisténcia mecanica insatisfatorias para usos de elevado desempenho estrutural (BAMI e
MOHEBBY, 2011). Para atender esses padrdes de qualidade dos mercados mais exigentes, as
espécies brasileiras produtoras de madeiras “nobres”, especialmente da Mata Atlantica e da
Floresta Amazonica, estdo historicamente entre as mais visadas e sdo, na maioria das vezes,
exploradas por meios predatdrios e ilegais (BRONCALION et al., 2013). O investimento na
silvicultura de espécies de rapido crescimento, portanto, € uma necessidade para contornar tal
situacdo ao suprir a demanda de madeira, mesmo que parcialmente, a partir de rotas alternativas
de producéo a pregos mais acessiveis e com maior sustentabilidade ambiental.

Muitos estudos ainda precisam ser conduzidos para que, além da alta produtividade, as
madeiras oriundas de plantios tenham propriedades similares as madeiras mais nobres das
florestas naturais. O melhoramento genético e o manejo silvicultural sdo algumas préticas para
se atingir esse objetivo, todavia nem sempre garantindo a producdo de madeiras com o alto
padréo de qualidade desejado, especialmente para o exigente setor da construcao civil. Por isso,
diversos tratamentos sdo estudados e aplicados a fim de adequar posteriormente as suas

propriedades a utilizacdo demandada (SAMANIEGO et al., 2013). Estes tratamentos, que
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incluem os processamentos (hidro)térmicos, quimicos e fisico-mecénicos, sdo aplicados no
intuito de amenizar uma ou mais caracteristicas indesejaveis; ou maximizar as desejaveis. No
presente estudo, o enfoque é dado ao tratamento termomecénico conhecido como densificacao.

A densificacdo € um dos tratamentos mais promissores para agregar valor as madeiras
destinadas ao uso como materiais construtivos de elevado desempenho estrutural. Este
tratamento termomecanico consiste em submeté-las a duas etapas sequenciais de tratamentos,
sendo a primeira para reduzir a rigidez da sua estrutura lenhosa e a segunda para comprimi-las
por meio da prensagem controlada. A primeira etapa € comumente realizada com pré-
tratamentos em &gua quente ou vapor, fundamentando-se na propriedade viscoelastica da
parede celular que, em condicdo Umida e de elevada temperatura, torna-se mais flexivel e
maleavel. A segunda etapa consiste na prensagem a quente aplicada, de maneira gradual e
uniforme, no sentido perpendicular as fibras saturadas em agua, para reduzir a porosidade total
da madeira (volume de espacos vazios) (PERTUZZATTI et al., 2018). Como produto final,
obtém-se um material maci¢co mais denso, homogéneo e de maior resisténcia mecanica que a
madeira in natura, especialmente para a dureza superficial (ARRUDA e DEL MENEZZI, 2013,
PELIT etal., 2015; LAINE et al., 2016; BEKHTA et al., 2017).

A taxa de compactagdo da madeira durante a densificacdo, sem a ocorréncia de defeitos
secundarios como fissuras e deformacdes superficiais, é limitada pelas propriedades iniciais de
cada tipo de madeira. Esta taxa pode ser maximizada pela adequada combinagéo dos parametros
do processo de densificacdo, tais como pressao, velocidade, tempo e temperatura de prensagem,
além da umidade inicial da propria madeira. Todavia, 0s ganhos em resisténcia mecanica podem
ndo ser tdo expressivos para muitas espécies dependendo das condi¢cBes de prensagem
(PERTUZZATTI et al., 2018). Para isso, alguns estudos vém sendo realizados com o intuito de
avaliar o efeito da pré-hidrolise da madeira destinada a densificacdo termomecanica, utilizando-
se de diversos tipos de pré-tratamentos, tais como hidrotérmico e alcalino (SONG et al., 2018).
Em geral, estes tratamentos modificam e/ou degradam seletivamente partes dos constituintes
organicos estruturais da parede celular, o que possibilita a maior taxa de compactacdo da
madeira sem a ocorréncia de defeitos secundarios e maximiza a sua qualidade para o0 uso como
material construtivo.

As madeiras do género Pinus estdo entre as de maior potencial para serem submetidas
ao processo de densificacdo termomecanica, uma vez que este € o segundo género florestal mais
cultivado no Brasil, sendo uma conifera com densidade basica variando de baixa a mediana.

Este género é o principal responsavel pelo abastecimento das industrias brasileiras de madeira
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serrada e painéis reconstituidos, especialmente nos estados da regido Sul do pais, quando
considerado apenas a matéria-prima oriunda de plantagdes florestais. Todavia, a area total
ocupada com pinus vem reduzindo ano a ano em decorréncia do aumento paralelo nos plantios
de outras espécies, principalmente do género Eucalyptus (IBA, 2019). Alguns dos motivos para
essa perda de competividade do pinus estéo relacionados as propriedades gerais desta madeira
(EMBRAPA, 2008), tais como heterogeneidade, durabilidade natural e resisténcia mecanica
inadequadas ou insatisfatdrias para alguns fins construtivos e de alto desempenho estrutural.
Contudo, Gong et al. (2010) e Pertuzzatti et al. (2018) citam que a densificacdo termomecéanica
pode minimizar alguns desses aspectos indesejaveis da madeira de pinus, especialmente em
relacdo as propriedades mecénicas, tais como a baixa dureza superficial.

Nesse contexto, considerando o cenario brasileiro sem boas perspectivas de crescimento
na producao e expansdo no consumo de pinus, justificam-se estudos sobre tratamentos para esta
madeira, como a densifica¢do termomecanica, no intuito de valoriza-la e torna-la mais rentavel
ao atingir mercados mais exigentes que, in natura, ndo atingiria. Os tratamentos de pré-
hidrolise, por sua vez, podem maximizar os ganhos nas propriedades fisicas e mecanicas da

madeira por meio da posterior densificacéo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi avaliar diferentes tratamentos de pré-hidrolise,
seguidos pela densificacdo termomecanica, com o intuito de agregar valor & madeira de pinus
para fins construtivos e de alta performance estrutural.

O primeiro experimento teve como objetivo especifico determinar as propriedades
quimicas, fisicas e mecanicas da madeira de Pinus elliottii submetida a densificacdo
termomecanica em funcao dos pré-tratamentos de auto-hidrolise em diferentes temperaturas e
do ciclo de prensagem a quente.

O segundo experimento teve como objetivo especifico determinar as propriedades
quimicas, fisicas e mecanicas da madeiras de Pinus elliottii submetida a densificacdo
termomecanica em funcéo dos pré-tratamentos de auto-hidrolise, organossolve e alcalino.

O terceiro experimento teve como objetivo especifico determinar as propriedades
quimicas, fisicas e mecéanicas da madeira de Pinus elliottii submetida a densificacdo
termomecanica em funcdo dos pré-tratamentos com NaOH e acido oxalico a temperatura de
ebulicdo da 4gua; além de avaliar a resisténcia na linha de cola entre estas madeiras unidas com

adesivo estrutural resorcinolico.
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3. EMBASAMENTO TEORICO

3.1.Madeira: Aspectos gerais

3.1.1.Formagcéo e Estrutura anatomica

A conceituacédo para a palavra “madeira” ¢ variavel, podendo haver defini¢des distintas
de acordo com o contexto, finalidade ou area de estudo. Nesta secdo, define-se madeira como
sendo o material lenhoso, também denominado de xilema secundario, produzido por diversas
espécies botanicas comumente divididas em coniferas (softwood) e folhosas (hardwood)
(WIEDENHOEF, 2005). Este material resulta dos crescimentos em altura (axial) e didmetro
(radial) de arvores e alguns arbustos, perfazendo a maior parte de seus troncos, galhos e raizes.
O termo madeira ndo se refere a um material uniforme e homogéneo, mas a uma estrutura
complexa com variagdes significativas em todas as suas propriedades, sejam elas anatdmicas,
composicionais ou estruturais (CARNEIRO et al., 2017). Esta heterogeneidade ocorre dentro
de um mesmo individuo, nos sentidos medula-casca e base-topo, e entre individuos diferentes
por inumeros fatores inerentes a eles (género, espécie, idade, etc.) e ao seus locais de
crescimento (espacamento, condi¢des edafoclimaticas, ocorréncia de pragas e doengas, etc.).

A madeira € um composito natural poroso constituido, em sua maior parte, por
diferentes microestruturas tubulares orientadas, preferencialmente, no sentido axial e
interconectadas por meio de pontoac6es e/ou placas de perfuracdo. Essas microestruturas sao
celulas vegetais anatomicamente divididas em limen — regido interna “oca” resultante da perda
do protoplasto — e parede celular, que exercem as funcdes essenciais a planta de sustentagédo
mecanica e de transporte de agua e sais minerais (WIEDENHOEF, 2005). A primeira funcdo
esta diretamente relacionada a proporcao e a espessura da parede celular que suporta as cargas
mecanicas pelas quais a arvore é constantemente submetida durante o seu crescimento, tais
como a compressdo resultante do préprio sobrepeso de madeira e copa e as forcas externas,
como vento e chuva. A segunda funcao é favorecida pela porosidade decorrente dos espacos
vazios das células e de suas interconexdes, que possibilitam o fluxo continuo de agua e solutos
desde a regido de absorcao das raizes no solo até as regiées de consumo na copa.

Conforme descrito por Wiedenhoef (2005), ha uma divisdo de fungdes entre as células
que constituem o lenho de espécies folhosas, sendo as fibras mais relacionadas a sustentagédo
mecanica, enquanto os elementos de vasos sao as células especializadas no transporte de agua

e solutos. Quando vistos no sentido transversal, 0os elementos de vasos formam os poros tipicos
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deste tipo de madeira (Figura 1). Em coniferas, grupo mais primitivo de espécies arboreas,
ambas as funcgdes sdo exercidas por apenas um tipo de célula: as traqueides. Contudo, o
transporte de 4gua ocorre em maior proporcao nas traqueides de lenho inicial, devido o maior
diametro de lIimen, além das pontoacOes areoladas em maiores proporcées. As traqueides de
lenho tardio contribuem mais efetivamente na funcdo de sustentacdo, devido maior proporgéo
e espessura da parede celular. Além dessas celulas, folhosas e coniferas sdo constituidas por
uma fracdo fisiologicamente ativa de células parenquimaticas com outras fungdes relevantes,

tais como transporte radial e armazenamento de fotoassimilados.

Figura 1 — Aspectos anatdmicos gerais que diferenciam as espécies coniferas das folhosas.
Adaptado de Parham e Gray (1984).
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As dimensoes das células lenhosas sdo variaveis tanto em coniferas quanto em folhosas
nos sentidos base-topo e medula-casca de cada individuo (PALERMO et al., 2013). Todavia,
esta heterogeneidade tende a ser maior entre as traqueides de coniferas que entre as fibras de
folhosas (VIDAURRE et al., 2011), devido as variagdes entre os lenhos juvenil e maduro e
entre os lenhos inicial e tardio de sua formacao. O lenho juvenil é formado préximo a medula

e sob maior influéncia da copa, enquanto o lenho maduro é formado na parte mais externa do
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tronco, sendo este constituido por células mais longas e de parede mais espessa (VIDAURRE
et al., 2011; PALERMO et al., 2013). O lenho inicial ou primaveril é formado no comeco de
cada estacdo anual de crescimento, enquanto o lenho tardio ou outonal é formado no final da
estacdo (BELINI et al., 2011). O segundo é constituido por células de parede mais espessa e
com menor diametro de limen, exercendo a fungdo principal de sustentacdo mecanica,
enquanto o primeiro estd mais relacionado a funcao de transporte de liquidos na planta.

As maiores propor¢oes de parede celular das traqueides presentes nos lenhos maduro e
tardio resultam em densidade mais elevada em relacdo aos lenhos juvenil e inicial,
respectivamente. A maior densidade, por sua vez, tem correlagéo direta com a maior resisténcia
mecanica da madeira. O lenho tardio tende a ter valores de resisténcia mais elevados que o
lenho inicial, além da coloracdo mais escura que resulta nos anéis de crescimento mais
facilmente observados em coniferas de clima temperado. Conforme descrito por Surdi et al.
(2014), o perfil densiométrico de coniferas, como o pinus, é notavelmente varidvel no sentido
medula-casca. As varia¢des de densidade ocorrem sazonalmente com redugdes e aumentos em
funcdo dos lenhos inicial e tardio, respectivamente, e com tendéncia de aumento da densidade
média em funcdo do distanciamento em relacdo a medula devido a maior proporcao de lenho
maduro.

Além das dimensdes varidveis dos elementos anatdbmicos, a anisotropia e a
higroscopicidade sdo outros dois aspectos relevantes associados ao desempenho estrutural da
madeira (ASDRUBALI et al., 2017). Segundo estes autores, a resisténcia mecanica varia
transversal e longitudinalmente ao tronco devido a orientacdo preferencial dos elementos
anatdbmicos no mesmo sentido do crescimento primario da &rvore. Essa caracteristica
anisotropica resulta nos diferentes valores de carga maxima que a madeira suporta, paralelo ou
perpendicularmente as fibras, sem sofrer deformacdes permanentes ou rupturas. Por outro lado,
a resisténcia mecanica da madeira varia devido a sua caracteristica higroscépica de ganhar ou
perder umidade de acordo com as condi¢des do ambiente. O teor de agua tem correlacéo
negativa com a resisténcia mecanica da madeira por promover o inchamento parcial da parede
celular (ASDRUBALI et al., 2017).

3.1.2.Composigdo Quimica
A madeira é uma estrutura complexa formada, majoritariamente, pela matriz polimeérica
de compostos organicos presentes na parede de suas células lenhosas (TU et al., 2014). Esses

compostos sdo denominados de constituintes primarios ou estruturais e se dividem em
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holoceluloses e ligninas (Figura 2). Holoceluloses é o termo dado ao conjunto de todos os
polissacarideos estruturais presentes nesse tipo de biomassa: celulose e hemiceluloses. Além
destes compostos, existe uma gama heterogénea de compostos minoritarios que ndo tém funcgéo
estrutural na parede celular, exercendo, contudo, outras fungdes relevantes como de regulacédo
fisioldgica, protecéo e reserva. Por terem composicao e caracteristicas to distintas entre si, ndo
existe um consenso definitivo sobre como classifica-los. O termo mais aceito na area de Ciéncia
e Tecnologia da Madeira é de compostos extrativos. Este termo é dado por serem compostos
livres e extraiveis em combinacdes sequenciais de solventes polares e apolares, tais com agua
quente e solventes organicos. Além disso, essa fragdo minoritaria pode ser subdividida em
compostos organicos e inorganicos (CARVALHO et al., 2015; DA SILVA et al., 2018).

Figura 2 — Estrutura composicional presente na parede celular lignocelulésica. Adaptado de
Wakerley et al. (2017).
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A celulose € o principal constituinte das biomassas vegetais, perfazendo até a metade
da massa organica da madeira. Trata-se de um polimero organico formado Unica e
exclusivamente por monomeros de B-d-glicose unidos entre si por ligagdes do tipo B-glicosidica
(YOON et al.,, 2014). Esta conformagdo resulta em cadeias lineares extensas e sem
ramificacOes, 0 que possibilita a maior aproximagédo espacial entre cadeias adjacentes. A
aproximacdo favorece a formacgdo de ligacfes de hidrogénios entre os grupos hidroxilicos
presentes na regido equatorial dos mondmeros de glicose, formando as regides cristalinas
devido ao arranjo ordenado das cadeias glicosidicas (YOON et al., 2014). Este arranjo faz com
que a celulose tenha maior resisténcia a tracdo e seja mais estavel as degradacgdes térmicas e
guimicas do que outros tipos de polissacarideos (BACH et al., 2014; QUAN et al., 2016), tais
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como as hemiceluloses e o amido. Todavia, a presenca intercalada de regibes amorfas nas
fibrilas de celulose pode torna-las mais vulneréaveis a degradagéo.

As hemiceluloses sdo os demais polissacarideos estruturais presentes na madeira. Trata-
se do grupo heterogéneo de polioses de menor massa molecular e de estrutura amorfa e
ramificada. As 4-0-metilglicuronoxilanas s&o as principais hemiceluloses presentes em madeira
de folhosas, enquanto as glicomananas sdo as principais presentes em coniferas (YOON et al.
2014; SANTOS et al. 2018). Por ndo formarem regides cristalinas, as hemiceluloses sdo mais
susceptiveis que a celulose as degradagdes térmica, quimica e/ou enzimatica (YANG et al.,
2007; STEFANIDIS et al., 2014). Além disso, nas hemiceluloses ha a maior disponibilidade de
grupos hidroxilicos livres que formam os sitios de adsorcdo de agua, tornando a madeira mais
higroscopica. Por esta razdo, muitos tratamentos da madeira sdo aplicados com o intuito de
eliminar parcialmente as hemiceluloses de sua composicdo e torna-la mais estavel
dimensionalmente e de maior durabilidade durante a sua utilizag&o.

As ligninas pertencem ao grupo heterogéneo de macromoléculas tridimensionais,
amorfas e ramificadas que tém o fenil-propano como a unidade basica e ligacdes do tipo éter
(C-0-C) e carbono-carbono (C-C) (YOON et al., 2014; CHIO et al., 2019). As ligninas de
coniferas sdo exclusivamente do tipo guaiacil, enquanto em folhosas existe a combinacéo entre
as ligninas do tipo guaiacil e siringil. A primeira possui um sitio livre a mais no carbono 5 para
ligagdes C-C na unidade de fenil-propano, o que a torna mais resistente quimica e termicamente
que a lignina do tipo siringil (CHIO et al., 2019). As ligninas sdo 0s compostos mais estaveis
presentes na estrutura da madeira, estando localizadas tanto na parede celular quanto na lamela
média, onde agem como agente aglutinante entre as células. Elas séo os Ultimos componentes
incorporados na parede durante o desenvolvimento das células lenhosas, enrijecendo as fibrilas
celulosicas e tornando-as parcialmente impermeaveis. Por essa razao, a lignificacdo ¢ essencial
as arvores por aumentar a sua resisténcia ao sobrepeso de madeira e copa e a pressao interna
gerada com o transporte ascendente de dgua pelo xilema (TRIBOT et al., 2019).

De maneira geral, as hemiceluloses sd0 0s compostos estruturais menos estaveis
presentes nas biomassas lignocelulosicas, sendo degradadas nas condigdes mais amenas de
tratamento (hidro)térmico e/ou em solugdes &cidas, até mesmo em alguns acidos orgénicos,
além de serem solUveis em solugdes alcalinas. A celulose, por sua vez, é mais estavel que as
hemiceluloses tanto térmica quanto quimicamente, sendo insolivel em solucdo alcalina e
hidrolisdvel apenas na presenca de &cidos fortes e/ou em temperaturas mais elevadas
(CARVALHO etal., 2015; DA SILVA et al., 2018). As ligninas sdo 0s compostos mais estaveis
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ao aquecimento, com menores taxas de perda de massa, apesar de apresentarem modificagoes
fisicas devido as suas propriedades termoplésticas. A hidrolise e solubilizacao das ligninas pode
ser obtida por tratamento hidrotérmico em elevadas temperaturas na presenca de algum solvente
organico bipolar, como na polpacdo organossolve, ou em condi¢cbes muito alcalinas, como na
polpacio Kraft (GONZALEZ et al., 2008; HU et al., 2018; CHIO et al., 2019).

3.2.Pré-hidrolise e densificacdo termomecanica

Adequar ou homogeneizar as propriedades da madeira para determinados usos € o
objetivo central de diversas praticas existentes no setor florestal, das quais incluem-se o
melhoramento genético e 0 manejo silvicultural. Todavia, em muitos casos, apenas estas
praticas ndo sdo o suficiente para garantir o produto final com todas as caracteristicas desejadas
(VIDAURRE et al., 2011), induzindo-se ao interesse alternativo sobre os diversos tratamentos
existentes para o controle de qualidade da madeira (SAMANIEGO et al., 2013). Além das
técnicas corretas de desdobro e secagem, este controle inclui a aplicacdo de substancias
preservativas contra agentes biodeterioradores e os diversos tratamentos — (hidro)térmicos,
quimicos, enziméticos, mecanicos ou mistos — que promovem modifica¢cfes composicionais e
estruturais da madeira. Os tratamentos sdo aplicados com o intuito de alterar uma ou mais
carateristicas inerentes a esses materiais, melhorando o seu potencial de uso para cada fim
especifico. No presente estudo, o enfoque é dado aos tratamentos para o uso da madeira como
material construtivo e de alta performance estrutural.

Os tratamentos térmicos, que estdo entre 0s mais estudados, modificam a composicao
guimica da madeira por meio do aquecimento controlado, o que resulta, dentre outras
modificagdes, na reducdo da higroscopicidade e das variacdes dimensionais (CADERMATORI
et al., 2013). Esses tratamentos sdo divididos em seco (ou termorretificagdo tradicional),
realizado em ambientes com atmosfera inerte ndo-oxidante, e Umido (ou tratamento
hidrotérmico), realizado em agua aquecida dentro de autoclaves ou reatores de alta pressdo. O
primeiro degrada parcialmente a madeira pela pirélise lenta, enquanto no segundo ocorre a auto-
hidrolise favorecida pela acidificacdo natural da meio aquoso em aquecimento (BACH e
SKREIBERG, 2016). Esta acidificacdo resulta dos compostos acidos organicos advindos da
degradacéo hidrotérmica da propria madeira, tais como o &cido acético (MORAIS et al., 2016).

Os tratamentos térmicos sdo limitados pela eventual ocorréncia de defeitos secundarios, como
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rachaduras e deformac6es, além das perdas na resisténcia mecanica devido a degradagéo parcial
da parede celular ( WELZBACHER et al., 2008).

Nesse contexto, o tratamento termomecanico é a alternativa mais promissora para
favorecer a maior resisténcia mecanica da madeira (WELZBACHER et al., 2008; GONG et al.,
2010). Este tratamento, aqui denominado de densificacdo termomecénica, é conhecido desde
meados do Século XX (HILL etal., 2012; ARRUDA e DEL MENEZZI, 2013; PERTUZZATTI
et al., 2018). Apesar dos muitos estudos existentes sobre a densificacdo de madeira macica, a
utilizacdo desta técnica ainda é escassa em escala comercial. Uma das aplicacbes mais
recorrentes € em laminas de madeira destinadas a producédo de painéis compensados, conforme
citado por Arruda e Del Menezzi (2013) e Bekhta et al. (2017). No geral, este tratamento é
aplicado em madeiras de baixa densidade, nas quais sdo possiveis maiores taxas de
compactacdo devido a sua menor dureza e maior porosidade, além de geralmente possuirem
menor valor comercial, 0 que possibilita 0 maior valor agregado ao produto final.

A densificacdo termomecanica pode ser dividida em duas etapas sequenciais: (I) pré-
aquecimento da madeira em condicdo umida; (Il) prensagem a quente e resfriamento. A
primeira etapa promove o inchamento das paredes da célula lenhosa e a termoplastificacdo da
lignina, resultando em uma estrutura menos rigida e com caracteristicas “viscoelasticas”
(LAINE et al., 2013; RAUTKARI et al., 2013; PERTUZZATTI et al., 2018). A segunda etapa
consiste da compactacdo gradual da madeira, no sentido perpendicular as fibras, reduzindo a
proporcdo volumétrica de espacgos vazios (porosidade) em relacdo a fracdo de parede celular
(LAINE et al., 2013; LAINE et al., 2016; PERTUZZATTI et al., 2018), conforme ilustrado na
Figura 3. O produto resultante é um material macico de elevada densidade e de melhor
desempenho para o uso estrutural, uma vez que a densidade tem elevada correlagdo com os
valores de resisténcia mecanica, principalmente a dureza (GONG et al., 2010; ARRUDA e DEL
MENEZZI, 2013; PELIT et al., 2015; LAINE et al., 2016; BEKHTA et al., 2017).
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Figura 3 — Representacdo esquematica da estrutura anatbmica da madeira antes e apds a
densificacdo. Adaptado de Song et al. (2018).
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O aumento da pressao ou da temperatura de prensagem pode nao ter alta correlagdo com
a resisténcia mecanica da madeira densificada. Isto ocorre porque, em condi¢des mais drasticas,
ha o inicio do colapso estrutural das células lenhosas, resultando em fendilhamento superficial
e deformac0es laterais que comprometem a qualidade fisico-mecénica e visual da madeira
densificada. Pertuzzatti et al. (2018), por exemplo, trabalhando com a taxa nominal de
compactacao de 1,75 vezes em relacdo a espessura inicial, observaram tendéncia de reducédo na
resisténcia mecanica entre as madeiras densificadas nas temperaturas de 150 °C e 170 °C. Por
outro lado, prensagens mais lentas ou de duragdo mais longa podem favorecer a densificacéo.
Neste aspecto, Song et al. (2018), utilizando o tempo de prensagem de 24 horas, obtiveram
maiores incrementos na resisténcia mecanica da madeira densificada quando comparados aos
obtidos por Pertuzzatti et al. (2018) avaliando os tempos de 30 e 60 minutos. Apesar disso, 0s
resultados obtidos neste segundo trabalho evidenciam a possibilidade de se trabalhar com
tempos mais curtos de prensagem para reduzir os custos da densificacdo e favorecer a maior
produtividade do processo.

O pré-tratamento hidrotérmico da madeira é outro aspecto que influencia positivamente
na qualidade da densificacdo por promover a hidrdlise parcial da parede rigida das células
lenhosas e, consequentemente, tornar a madeira mais flexivel e maleavel a prensagem. A auto-
hidrélise resultante deste tratamento, que utiliza apenas agua em condicGes de elevada
temperatura e pressdo, inicia-se com a degradacéo preferencial das hemiceluloses e de alguns
extrativos hidrossoliveis (CARVALHO et al., 2015). Entretanto, 0 aumento exagerado da
temperatura pode resultar em excessivas perdas de massa, em especial da fracdo celulésica, que
comprometem significativamente a resisténcia mecanica da madeira. A temperatura maxima

para tal fim, portanto, deve estar limitada ao inicio efetivo da degradagéo da celulose durante a
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auto-hidrolise que, segundo Yu e Wu (2010), acontece a partir de 180 °C. O tempo de duragéo
do tratamento e as dimens@es e a composicdo da madeira a ser utilizada s&o outras variaveis
relevantes a serem consideradas no processo.

Além das variaveis anteriormente citadas, a utilizacdo de reagentes quimicos pode ser
avaliada com o intuito de reduzir o tempo e a temperatura de tratamento ou de promover a
degradacéo seletiva da hemiceluloses, sem atingir significativamente os demais componentes
da madeira. A reducdo do pH com reagentes acidos, por exemplo, é uma alternativa para
aumentar a eficiéncia do tratamento de pré-hidrolise em temperaturas mais brandas. A
acidificacdo do meio liquido, com &cidos minerais diluidos ou acidos organicos, pode promover
a despolimerizagdo mais seletiva das hemiceluloses sem que haja a desestruturagdo excessiva
da parede celular (CARVALHO et al., 2015). Apesar de terem menor eficiéncia hidrolitica que
o0s acidos minerais, a utilizacdo de acidos organicos pode ser vantajosa para a hidrolise parcial
de biomassa por serem menos Corrosivos, menos perigosos durante 0 manuseio € com menor
potencial causador de impactos ambientais, além de terem baixa reatividade com a celulose.
Dentre os acidos organicos mais estudados para a hidrolise de matérias-primas lignocelulésicas
estdo os acidos acético e oxalico (LYNAM et al., 2011; LACERDA et al., 2015).

Song et al. (2018), entretanto, sugerem que a remog&o parcial da lignina seja a melhor
via para reduzir a rigidez da parede celular dos tecidos lenhosos, possibilitando assim a maior
taxa de compactacdo da madeira. Esses autores submeteram diferentes madeiras ao pré-
tratamento com reagentes alcalinos (NaOH e Na.SOz) para a sua deslignificacdo parcial,
seguido pela densificacdo termomecanica. Esta combinacdo de tratamentos possibilitou a
reducdo da espessura da madeira para até 22% em relacdo a espessura inicial, o que resultou
em expressivos aumentos de até trés vezes na densidade e de mais de 11 vezes na resisténcia
mecanica. Segundo esses autores, a rota proposta mostrou-se eficaz para diversas espécies de
madeira, produzindo materiais com valores de resisténcia comparaveis a muitos tipos de metais
e ligas estruturais, contudo sendo mais leves e de baixo custo.

A partir disso, abre-se a possibilidade para diferentes estudos sobre métodos de
modificagéo e/ou remocao parcial de lignina da madeira visando maximizar os ganhos com a
posterior densificagcdo. Em substituicdo aos reagentes alcalinos, que séo corrosivos e com maior
potencial impactante, pode-se, por exemplo, utilizar solventes organicos, como alcoois e cetona,
associados a pré-hidrolise nas rotas denominadas de tratamentos organossolve, 0s quais visam
a solubilizagdo das moléculas clivadas de lignina (CHIO et al., 2019). Todavia, a modificacdo

e/ou remocéo da lignina para a producdo de madeiras densificadas, seja por vias alcalinas ou
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organossolve, deve ser melhor estudada antes da sua aplicacdo em escala comercial. Apesar de
maximizar 0 aumento na resisténcia mecanica por meio da densificacdo, a remocéo da lignina
pode influenciar negativamente a estabilidade dimensional e a durabilidade natural da madeira
densificada, reduzindo o seu potencial de utilizacdo em ambientes com eventual exposicdo
direta & 4gua ou aos agentes biodeterioradores.

A lignina exerce fungdes relevantes & madeira, especialmente quando esta é destinada
aos usos estruturais e externos. Trata-se do principal agente aglutinante entre as células lenhosas
e responsavel pela impermeabilidade parcial da madeira devido a baixa higroscopicidade das
suas moléculas, além de serem a barreira de protecdo natural as cadeias celulésicas contra
degradacdo por agentes bidticos e abidticos (BAMI e MOHEBBY, 2011). Além disso, por suas
propriedades termoplasticas, a lignina é o principal agente de consolidacdo da madeira
densificada sem que ocorra o0 retorno em espessura apos a prensagem. A baixa estabilidade
dimensional é citada como o principal desafio para a expansdo industrial das madeiras
densificadas, uma vez que elas tém maior inchamento irreversivel (springback) que a madeira
in natura quando expostas a agua por longos periodos de tempo (WELZBACHER et al., 2008;
GONG et al., 2010; BAMI e MOHEBBY, 2011; PELIT et al., 2015; LAINE et al., 2016;
BEKHTA et al., 2017). Tu et al. (2014) citam que esse inchamento se deve a dissipagédo da
energia eléstica armazenada na estrutura semicristalina da celulose durante a densificacao.

Outro aspecto que deve ser avaliado sobre a madeira densificada é quanto a sua
trabalhabilidade, uma das caracteristicas que faz da madeira um material tdo demandado por
diferentes setores construtivos. As modificacbes composicionais e estruturais resultando da pré-
hidrdlise e densificacdo termomecénica da madeira podem resultar em dificuldades
operacionais nas atividades de corte, usinagem e de fixacdo das madeiras densificadas para
construcdo de estruturas e produtos engenheirados de maiores dimensdes. Considerando a
fixacdo por meio da colagem, por exemplo, a baixa porosidade das madeiras densificadas pode
reduzir a resisténcia da linha de cola entre elas. Conforme discutido por Albino et al. (2012),
esta resisténcia depende da adequada penetracdo do adesivo na superficie da madeira, o que

pode ser negativamente afetado pela baixa porosidade da mesma.

3.3.Pinus e a Silvicultura no Brasil

O cultivo de espécies arbdreas para fins comerciais comecou relativamente tarde no

Brasil. De acordo com os dados histéricos, espécies de Eucalyptus (género de folhosas)
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provenientes da Australia compuseram as primeiras plantacdes florestais brasileiras,
implantadas no inicio do Século XX para suprir a demanda por madeira das ferrovias do Estado
de Séo Paulo (BRANCOLION et al., 2013). As plantacGes comerciais de Pinus (género de
coniferas) foram iniciadas a partir da década de 50 do mesmo século, quando foi avaliado o
potencial de implantagdo de varias espécies trazidas, principalmente, da América do Norte.
Algumas dessas espécies apresentaram baixa adaptabilidade as condi¢bes edafoclimaticas
brasileiras e foram abandonadas logo em seguida (EMBRAPA, 2008). As maiores expansoes
nas areas plantadas de ambos os géneros foram observadas a partir da década de 70 com a
criacdo dos programas de incentivo financeiro a producao florestal para fins econémicos.

O setor florestal brasileiro se desenvolveu rapidamente desde entdo. Incrementos
graduais na produtividade média anual de suas plantacGes tornaram a silvicultura brasileira
reconhecida mundialmente e o Brasil tornou-se um dos principais competidores dentro do
mercado internacional de madeira e produtos derivados. Além das condicbes edéaficas e
climéticas favoraveis observadas na maior parte do pais, esse grande desenvolvimento foi
obtido a partir da selecdo de sementes e propagacao clonal, incrementos na fertilizacéo, controle
fitopatologico, mecanizacdo florestal e silvicultura de precisdo, suportados pelas industrias,
universidades e outros centros de pesquisa (STAPE et al., 2010; VITAL et al., 2013;
FIGUEIRO et al., 2019). Tudo isso possibilitou a consolidacio de diversas indUstrias de base
madeireira no Brasil, tais como de celulose e papel, energia e carvdo vegetal, painéis
reconstituidos e de madeira serrada para construcao civil.

Atualmente, Eucalyptus e Pinus sdo os principais géneros florestais plantados em todo
territorio brasileiro. De acordo com o relatorio da Industria Brasileira de Arvores (IBA, 2019),
a area ocupada com plantios florestais no Brasil foi igual a 78332 km? em 2018, o que representa
aproximadamente 0,92% do territdrio nacional. As espécies mais cultivadas sdo do género
Eucalyptus, com 72,5% dessa area, seguido pelo Pinus com 20,1%. Os 7,4% remanescentes Sao
compostos por diversas espécies, tais como seringueira (Hevea brasiliensis), acacia (Acacia
mearnsii e Acacia mangium), teca (Tectona grandis) e parica (Schizolobium amazonicum), do
grupo das folhosas, e pinheiro-brasileiro (Araucaria angustifolia), do grupo das coniferas.

Conforme pode ser observado na Figura 4, a area plantada com Eucalyptus e Pinus no
Brasil vem se alterando ao longo dos Ultimos anos. Enquanto para o primeiro género observa-
se a expansdo continua das areas plantadas, o segundo género aparenta estagnacao e até mesmo
reducdo. As maiores reducgdes foram observadas no estados do Sudeste — S&o Paulo e Minas

Gerais — que ocupavam, respectivamente, a quarta e a quinta posi¢do de maiores produtores de



24

Pinus no Brasil durante esse periodo (Figura 5). Nestes estados, 0 género Eucalyptus j& atende
atualmente a quase totalidade da demanda industrial por madeiras, tais como nos setores de
papel e celulose, carvéo e energia e painéis reconstituidos. Reducdes da area plantada de pinus
também foram constatadas na regido Sul. No Parana, o maior produtor brasileiro de pinus, mais

de 22 mil hectares deixaram de ser cultivado com este género florestal entre 2006 e 2018.

Figura 4 — Area total de plantacdes florestais de Eucalyptus e Pinus para fins comerciais no
Brasil durante o periodo de 2006-2018. Adaptado de IBA (2014) e IBA (2019).
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Figura 5 — Area total e variagio percentual das plantacbes de Pinus no Brasil e nos seus
principais estados produtores entre 2006 e 2018. Adaptado de IBA (2014) e IBA (2019).
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Apesar da reducao proporcional do seu plantio em relacéo ao das espécies de eucalipto,
a madeira de pinus continua valorizada em alguns setores tradicionais da industria brasileira de
base florestal. Conforme descrito na Figura 6, considerando apenas a madeira oriunda de
plantios florestais no ano de 2018, as espécies de pinus foram responsaveis por mais de 81%

do total consumido por serrarias e demais industrias madeireiras, 51,5% por inddstrias de
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paineis reconstituidos e 11,6% por industrias de papel e celulose. Além de ter uma alta
produtividade volumétrica anual, em torno de 30,1 m3.ha*.ano™* segundo dados do IBA (2019),
a madeira de pinus é preferida por esses setores por ser de facil trabalhabilidade, ter baixa tensdo
de crescimento, coloracdo clara e produzir polpa celul6sica do tipo “fibra longa”. Em outros
setores, entretanto, as madeiras do género Pinus sdo consideradas de qualidade inferior e de
baixa aceitacao, tais como para a producao de carvéo vegetal, pecas de uso estrutural e externo,
pisos e instrumentos musicais. Dentre as justificativas estdo os seus valores relativamente

baixos de densidade, dureza, resisténcia mecanica e durabilidade natural.

Figura 6 — Consumo volumétrico de madeira oriunda de plantios florestais por cada setor
industrial no Brasil em 2018. Adaptado de IBA (2019).
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As principais espécies de pinus cultivadas comercialmente no Brasil sdo o Pinus taeda
e o Pinus elliottii. Ambas as espécies sdo tolerantes a geada e comumente utilizadas nos estados
da regido Sul, Sdo Paulo e em algumas regides serranas de Minas Gerais (EMBRAPA, 2008).
O P. taeda é a principal espécie destinada a producéo de polpa celulésica de fibra longa devido
a sua alta produtividade volumétrica de madeira e ao baixo teor de resinas. O P. elliottti é a
principal espécie utilizada para a producdo de madeira serrada e resinas, sendo caracterizado
pela baixa proporcdo de lenho juvenil e por propriedades fisico-mecéanicas relativamente
satisfatorias para alguns setores da construcdo civil e de producdo de moveis. Além dessas
espécies, muitas outras sdo cultivadas em menor proporcao no Brasil, tais como P. palustris, P.
patula, P. caribaea, P. oocarpa, P. maximinoi, P. greggii, P. tecunumanii, P. chiapensis, P.
kesiya e P. merkusii. Destaque para o P. caribaea e o P. oocarpa, de origens tropicais, que
apresentam boa adaptacgéo as regides mais quentes do pais (EMBRAPA, 2008).
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4. METODOLOGIA

4.1.Local

Os experimentos desta pesquisa foram conduzidos, em sua maior parte, no Laboratério
de Painéis e Energia da Madeira (LAPEM), vinculado ao Departamento de Engenharia Florestal
da Universidade Federal de Vicosa (UFV), com excecdo aos tratamentos de pré-hidrolise dos
experimentos | e Il, realizados no Laboratério de Celulose e Papel, vinculado ao mesmo
Departamento; as analises de tomografia de raios-X, realizadas no Departamento de
Entomologia (UFV); e as analises termogravimetricas, realizadas no Departamento de Ciéncia
e Tecnologia da Madeira (UFLA).

4.2 Material

Utilizou-se madeira de Pinus elliottii proveniente de um plantio experimental localizado
no campus principal da Universidade Federal de Vigosa, Minas Gerais, Brasil. As pecas de
madeira foram retiradas da regido mediana entre a medula e a casca das duas primeiras toras,
com quatro metros cada, de uma Unica arvore com didmetro aproximado de 70 cm. Este
procedimento foi adotado a fim de garantir a menor variabilidade entre as pecas, especialmente
em relacdo a densidade basica e a orientacdo e espessura média dos anéis de crescimento.

Da primeira tora foram retiradas pecas com dimens@es de 3,3 cm de espessura (sentido
radial), 7 cm de largura (sentido tangencial) e 27 cm de comprimento (sentido longitudinal)
para os experimentos | e Il (Figura 7A). Estas dimensdes foram definidas de acordo com a
capacidade volumétrica do reator utilizado para o tratamento hidrotérmico. Da segunda tora
foram retiradas pecas com dimensdes de 3,3 cm de espessura, 10 cm de largura e 27 cm de
comprimento para o experimento Il (Figura 7B). Esta largura foi definida para maximizar o
namero de corpos de prova para o teste de resisténcia na linha cola realizado somente neste

experimento.
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Figura 7 — Esquema de corte das duas toras de Pinus elliottii para a confeccdo das pecas de

madeira utilizadas nos experimentos | e 1l (A) e 111 (B).

TORA PRANCHAO PECA

TORA PRANCHAO PECA

SP: Superficie de prensagem.

Realizou-se a selecdo visual das melhores pecas de madeira, eliminando aquelas com a
presenca de nos, rachaduras ou expressivas diferencas visuais na orientacdo e espessura dos
anéis de crescimento em relacdo aos demais. Ap6s uma semana de acondicionamento em
ambiente fechado para estabilizacdo da umidade, aferiu-se a massa de cada uma das pegas, as
quais foram posteriormente mantidas em embalagens plasticas devidamente vedadas para evitar
variacdes nos valores de umidade durante os tratamentos. O valor médio de umidade obtido a

partir de seis pegas controles foi utilizado para estimar o massa seca das demais.

4.3.Procedimento experimental

4.3.1.Sequéncia geral

Os experimentos descritos nesta se¢do foram conduzidos na sequéncia geral de etapas
descritas na Figura 8, comecando pelo desdobro das toras de Pinus e a confeccdo das pecas de
madeira. Estas foram submetidas aos diferentes tratamentos de pré-hidrolise avaliados neste
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estudo e, posteriormente, mantidas imersas em agua, & temperatura ambiente, até a etapa de
reaquecimento para a densificacdo termomecanica. Esta, por sua vez, consistiu da prensagem a
quente, em dois estagios de pressao, seguido pelo periodo de resfriamento. Por fim, as madeiras
densificadas, além da testemunha, foram mantidas em sala de aclimatizacdo para a posterior

confeccao dos corpos de prova e preparo das amostras para a sua caracterizacao.

Figura 8 — Sequéncia de etapas utilizadas para a pré-hidrolise e densificacdo termomecanica
da madeira de Pinus.

1. Desdobro da tora e
confeccdo das pecas

2. Pré-hidrdlise das
pecas de madeira

3. Acondicionamento
em agua fria

v

4. Reaquecimento em

5. Prensagem a quente

6. Resfriamento pds-

autoclave prensagem

v

7. Acondicionamento
em sala aclimatizada

8. Confeccédo dos 9. Realizacdo dos testes
corpos de prova e andlises

O ciclo de prensagem foi realizado em dois estagios sequenciais de pressdo, seguido
pelo resfriamento (Figura 9). As pressdes de prensagem foram definidas a partir de testes
preliminares, tendo como base os pardmetros utilizados por Pertuzzatti et al. (2018) para
densificacdo de madeira de pinus e eucalipto. A densificacdo termomecéanica foi realizada em
uma prensa hidraulica com area atil de 40 cm x 40 cm e aquecimento nos dois pratos. A
espessura nominal foi controlada com barras de a¢o colocadas entre esses pratos, limitando-se
o fechamento dos mesmos em até 60, 50, 40 ou 30% da espessura inicial das pecas de madeira.

Conforme ilustrado na Figura 10, as pecgas de madeira, previamente reaquecidas em
autoclave com agua, foram colocadas espacadamente entre os pratos j& aquecidos na
temperatura desejada. Apds a prensagem em dois estagios, o aquecimento foi desligado e a
pressdo reduzida ao minimo, permanecendo nestas condi¢des para o resfriamento parcial das
pecas densificadas até temperaturas inferiores a 100 °C. Este periodo de resfriamento foi

necessario para evitar-se o colapso interno da madeira em decorréncia da elevada pressao de



vapor gerada durante a prensagem a quente. Em seguida, o prato superior foi suspendido,
finalizando-se o processo.

Figura 9 - Ciclo de prensagem em dois estagios e de resfriamento das pecas de madeira durante

a densificacdo termomecanica.
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Figura 10 - Sequéncia de etapas para a densificacdo termomecénica da madeira de Pinus.

A
A
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1. As pegas Umidas de madeira séo
colocadas entre 0s pratos pré-aquecidos da

prensa hidraulica.

2. A prensagem inicia-se com a descida
gradual do prato superior em dois estagios

de pressao.

3. O aquecimento é desligado e a
prensagem reduzida, de maneira gradual,
até a pressao menor que 0,1 MPa.

4. Apbs o periodo de resfriamento, o prato
superior é suspendido, finalizando-se o

processo.
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4.3.2.Experimento |

Para cada tratamento hidrotérmico, doze pecas de madeira, com aproximadamente
70%y.s.de umidade, e oito litros de 4gua potavel foram inseridos dentro de um reator Parr (Floor
Stand Reactor) de 18,75 litros. Esta proporcdo foi definida a partir de testes preliminares
considerando a capacidade do equipamento e a quantidade minima de &gua necessaria para
cobrir todas as pecas até a finalizacdo do tratamento. Apds o fechamento do reator, 0s sistemas
de aquecimento e de circulacdo da dgua foram acionados. O tempo de residéncia de 60 minutos
foi contabilizado a partir do momento em que a temperatura de cada tratamento foi atingida.

Findado esse tempo, 0 aquecimento e a circulacdo foram desligados e a pressdo interna
do reator reduzida a zero atraves da valvula de escape conectada ao sistema de resfriamento,
pela qual era possivel a remocédo e condensacdo controlada dos vapores de agua e dos compostos
hidrolisados oriundos da degradacdo parcial da madeira. Em seguida, o reator foi aberto e as
pecas de madeira removidas e imersas em &gua a temperatura ambiente, a fim de cessar a sua
degradacéo.

Posteriormente, para cada rodada de densificacdo, quatro pecas tratadas de madeira
foram reaquecidas em agua por 20 minutos dentro de uma autoclave vertical a 125 °C.
Imediatamente ap0s esta etapa, as madeiras saturadas foram levadas a prensa hidraulica pré-
aquecida a 130 °C. A prensagem foi realizada em dois patamares sequenciais de pressdo com
duragédo de 30 minutos cada, totalizando 60 minutos ao todo. Em seguida, o aquecimento foi
desligado e a pressao gradualmente reduzida a 0,1 MPa, permanecendo nesta condicdo por
mais 30 minutos até o0 momento que o prato superior da prensa foi elevado.

Foram avaliadas trés temperaturas de auto-hidrélise (tratamento hidrotérmico)
combinadas a dois ciclos de prensagem para a densificacdo termomecénica das pecas de
madeira (Tabela 1). A pressdo maxima de cada tratamento foi limitada a condicdo mais severa,
na qual até 50% das pecas densificadas apresentassem defeitos aparentes, como rachaduras,

fissuras superficiais e/ou deformagdes laterais.
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Tabela 1 — Variaveis utilizadas durante o tratamento de pré-hidrolise e densificacdo

termomecanica da madeira de pinus

Densificacao

Temperatura de - Defeitos
Pré-hidrolise Ciclo de 1° patamar 2° patamar Espessura Aparentes
Prensagem (MPa) (MPa) Nominal (%0)
I 2 4 60 Né&o
125°C
I 3 5 50 Sim, < 50%
I 3 5 50 Né&o
150 °C
I 3 5 40 Sim, < 50%
I 3 5 40 Néo
175°C
I 4 8 30 Poucos

4.3.3.Experimento |1
No geral, os procedimentos utilizados no segundo experimento foram similares aos
descritos anteriormente no item 4.3.2, com excecao da temperatura Gnica de pré-hidrélise a 175
°C e das trés condic¢des de tratamento:
e Auto-hidrélise: Agua potavel.
e Organossolve: Solugdo contendo 50%. de agua potavel e 50%., de etanol (C2HsOH).
e Alcalina: Solucéo contendo agua e 5%mm de hidroxido de sodio (NaOH) em relagdo a
massa seca total da madeira a ser tratada.

Além das diferencas do ciclo de prensagem, conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2 - Variaveis utilizadas para o tratamento de pré-hidroélise e densificacdo termomecanica

da madeira de pinus

Densificacéo

Tratamento de - Defeitos
Pré-hidrélise 1° patamar 2° patamar  Espessura Nominal Aparentes
(MPa) (MPa) (%)
Auto-hidrolise 4 8 30 Poucos
Organossolve 4 8 30 Sim, < 50%
Alcalino 4 8 30 Poucos

4.3.4.Experimento 111
Para cada tratamento de pré-hidrolise, 14 litros de agua potavel foram colocados dentro
de um cilindro de ago com volume interno de 0,05 m?, no qual era adicionado o reagente

desejado: NaOH ou Acido oxalico. Ap6s a solubilizacdo do reagente, 16 pecas de madeira, com
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aproximadamente 40%.s. de umidade, foram imersas na solucdo. Esta foi mantida em ebuligcdo
(temperatura préxima a 100 °C) por sete horas com aquecimento direto ao cilindro. Por ser um
sistema de tratamento aberto com perda de &gua por evaporacao, foi necessario a sua reposi¢do
constante para manter o mesmo volume de liquido durante todo o tratamento. Transcorrido este
periodo, as pecas foram retiradas, lavadas e mantidas em agua fria até a etapa de prensagem.
As solugdes utilizadas foram:
e NaOH 5%: Solugdo contendo agua potéavel e 5%mm de hidroxido de sédio em relacéo a
massa seca total das pecas de madeira.
e NaOH 7%: Solugdo contendo agua potéavel e 7%mm de hidroxido de sédio em relacéo a
massa seca total das pecas de madeira.
e Acido Oxalico 5%: Solug&o contendo agua potavel e 5%mm de acido oxalico (C2H204)
em relacdo a massa seca total das pecas de madeira.
Para a densificacdo termomecanica foi utilizado o0 mesmo procedimento descrito para
os experimentos | e 11 com algumas adaptacGes (Tabela 3): apenas um ciclo de prensagem; trés
pecas de madeira por prensagem; temperatura de £150 °C; e tempo de resfriamento pos-

prensagem de 40 minutos.

Tabela 3 - Variaveis utilizadas para a densificacdo das madeiras de pinus in natura e tratadas
com NaOH ou com é&cido oxalico

Densificacdo

- Defeitos

Tratamento 1° Patamar 2° Patamar Espessura Nominal Aparentes

(MPa) (MPa) (%)

Densificado 3 5 40 Poucos
NaOH-5%/Densificada 3 5 40 Sim, <50%
NaOH-7%/Densificada 3 5 40 Poucos

Ac. Oxalico/Densificada 3 5 40 Nao

4.3.5.Confeccao dos corpos de prova

Os procedimentos adotados para a realizacdo dos testes fisicos e mecanicos foram
adaptados da norma NBR 7190 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1997),
com excegdo do teste de resisténcia das juntas coladas de madeira, adaptado da norma NF B51-
032 (NORME FRANCAISE, 1981). As dimensdes dos corpos de prova para 0s testes
mecanicos foram reduzidas proporcionalmente as descritas pelas normas, uma vez que o

tamanho das madeiras densificadas era inferior as dimensdes padronizadas para o0s testes.
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Para os experimentos | e Il, as madeiras testemunha e densificadas foram
acondicionadas em uma sala climatizada com temperatura de +23 °C durante quatro semanas.
Posteriormente, obteve-se a espessura média de cada peca para a estimativa da taxa de
compressdo de cada tratamento. Em seguida, elas foram seccionadas em corpos de prova para

os testes fisico-mecénicos conforme o esquema ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Esquema de corte para a confeccdo dos corpos de prova para as andlises fisico-

mecanicas nos experimentos | e I1.

Flexdo Estatica (2 cm x 26 cm)

A(2cmx 5cm) C(2cmx 5cm) B(2cmx 5cm)

Dureza Janka (4,5 cm x 10 cm)

B(2Zcmx 5 cm) A(2cmx 5cm) C(2Zcmx 5cm)

Sendo: A — Umidade de Equilibrio Higroscopico e Densidade Aparente; B: Densidade Basica e Inchamento em
Espessura; C: Resisténcia a Compressao Paralela.

Para o experimento Il1, apds o periodo de aclimatizacdo e a obtencdo da espessura das
pecas de madeira densificada para a estimativa da taxa de compressao, elas foram reprocessadas
nas dimensdes padronizadas de 1,0 cm de espessura, 10 cm de largura e 27 cm de comprimento.
Estas dimensdes foram adotadas considerando a espessura minima pés densificacdo e
aclimatizacdo, que no tratamento com acido oxalico atingiu valores proximos a 1,20 cm, e as
deformacdes laterais de algumas pecas densificadas. Das 16 pecas densificadas e reprocessadas,
seis foram utilizadas para a caracterizacdo fisico-mecanica (exceto dureza Janka), conforme
pode ser observado na Figura 12.

Os corpos de prova para o teste de resisténcia ao cisalhamento na linha de cola foram
obtidos a partir das colagem das dez pecas restantes em juntas duplas. Para tal, foi utilizado o
adesivo resorcinol-fenol-formaldeido, com viscosidade média igual a 155 cP, pH 9,5 e teor de
solidos 57,8%. No momento da colagem, o adesivo foi misturado na proporcéo de 1:5 com o
catalisador paraformaldeido em p6. A gramatura aplicada foi de 300 g.m?, sendo essa
quantidade dividida entre as faces das duas madeiras. Apos a aplicacdo do adesivo, as juntas
duplas foram mantidas pressionadas durante 24 horas para a completa polimerizacdo do mesmo.
Apods sete dias de condicionamento, confeccionou-se 0s corpos de prova das juntas coladas para

o0 teste de cisalhamento.
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Figura 12 - Esquemas de corte das juntas duplas coladas (A) e das pegas simples (B) de
madeiras testemunha e densificadas.

Flexdo Estatica

(2,5 cm x 26 cm)

DT DT DT DT DT
(2cmx 5cm) (2ecm x 5 cm) (2cm x 5 cm) (2cm x 5 ecm) (2cm x 5 cm)

Flexio Estatica
(2,5cm x 26 cm)

DT DT DT DT DT
(2emx Scm) (2cm x 5 cm) (2cm x 5 em) (2cm x 5 em) (2em x 5 cm)
RC umido RC seco Dureza Janka

(4,6 em x 6,2 cm) (4,6 cm x 6,2 ¢cm) (4,6 x 12,5 cm?)

RC seco
(4,6 cm x 6,2 cm)

RC umido
(4,6 cm x 6,2 cm)

RC seco
(4,6 cm x 6,2 cm)

RC umido
(4,6 cm x 6,2 cm)

Sendo: RC — Resisténcia ao cisalhamento; DT — Demais Testes (Resisténcia a compressao paralela; densidade
bésica; densidade aparente; inchamento em espessura; e umidade de equilibrio higroscépico).

4.3.6. Testes e Analises

A taxa de compactacao foi obtida pela razéo entre a espessura média de cada peca umida
de madeira antes da densificacdo e a espessura média da mesma em condicdo de equilibrio
higroscopico apds a densificacao.

Os corpos de prova para os testes de resisténcia a compressdo paralela e a flexdo estatica
(Mbdulos de Ruptura e Modulo de Elasticidade), dureza Janka e umidade de equilibrio
higroscépico foram mantidos em sala climatizada a temperatura de 23 °C até atingirem
umidade de equilibrio higroscopico para a realizacdo dos respectivos testes; os quais foram
realizados segundo a norma NBR 7190 (ABNT, 1997).

Os corpos de prova para o teste de resisténcia ao cisalhamento na linha de cola foram
divididos em dois grupos, seguindo a norma NF B51-032 (NORME FRANCAISE, 1981):

e Condicdo Seca: Testados apos equilibrio higroscopico;
e Condicio Umida: Imersos em agua por 24 horas e testados a seguir.
A densidade bésica foi determinada dividindo-se a massa seca de cada corpo de prova

pelo respectivo volume Umido saturado, obtido a partir do método de imersédo em agua contido
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nanorma NBR 7190 (ABNT, 1997). Para a densidade aparente, utilizou-se os valores de massa
e volume dos corpos de prova na umidade de equilibrio higroscopico, sendo o volume obtido
pelo método de imersdo em mercurio descrito por Vital (1984).

A tomografia de raios-X foi realizada com o equipamento digital Faxitron HP modelo
LX-60 na intensidade de 45 kV. As imagens foram obtidas da superficie longitudinal as fibras
dos corpos de prova na umidade de equilibrio higroscépico.

A curva de inchamento em espessura foi elaborada a partir dos dados percentuais de
variacdo dimensional entre os corpos de prova na condicao seca e, posteriormente, na condi¢céo
Umida, sendo esta aferida a 2, 8, 24, 48, 72 e 144 horas apds a imersdo em agua.

Amostras representativas de madeira de cada tratamento foram reduzidas a particulas e
selecionadas entre 0s conjuntos sobrepostos de peneiras nas granulometrias de 0,053 mm e
0,074 mm para a analise termogravimétrica e entre 0,250 mm e 0,420 mm para as analises
colorimétrica e de composi¢do quimica estrutural.

A anélise termogravimétrica (TGA/DTG) foi realizada em um aparelho DTG-60H
Shimadzu, em atmosfera de gas nitrogénio com vazdo constante de 50 ml.min? e taxa de
aquecimento de 10 °C.min até a temperatura maxima de 600 °C.

Para a andlise colorimétrica, utilizou-se um colorimetro portatil Konica CM-2500D em
contato direto com as amostras na umidade de equilibrio higroscopico. O sistema de leitura de
aparelho segue o sistema CIELab através dos indices L (luminosidade: escuro-claro); a*
(coordenada verde-vermelho) e b* (coordenada azul-amarelo).

Para as analises de composicdo quimica, as amostras de madeira foram primeiramente
submetidas a sequéncia de extracdo em etanol, tolueno e 4gua quente para a determinagdo dos
teores totais de extrativos. Posteriormente, as amostras livres de extrativos foram submetidas a
hidrolise &cida completa em H2SO4 diluido. O teor de ligninas totais foi obtido a partir do
somatorio da fracdo solida residual desta etapa, contabilizada como lignina Klason (insoltvel),
e da lignina solivel mensurada pela espectrofotometria da fracdo liquida. O teor de
holoceluloses foi estimado a partir do total de 100% subtraidos os teores de extrativos totais e
ligninas totais. Para essas analises, foram utilizadas as metodologias descritas por Goldschimid
(1971), Gomide e Demuner (1986) e TAPPI (1996).
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4.4.Delineamento experimental

Esta pesquisa foi dividida em trés experimentos independentes, seguindo o arranjo de

Delineamentos Inteiramente Casualizados (DIC), conforme descrito a seguir:

e Experimento I: Trés temperaturas de pré-tratamento hidrotérmico (125 °C, 150 °C e
175 °C) combinadas a dois ciclos de prensagem (I e I1), além da testemunha, totalizando
sete tratamentos, com dez repeti¢Ges cada.

e Experimento Il: Trés condi¢des de pré-hidrdlise (auto-hidrélise, organossolve e
alcalino) combinadas a um ciclo de prensagem, além da testemunha, totalizando quatro

tratamentos, com dez repeticOes cada.

e Experimento I11: Trés condicdes de pré-tratamento (NaOH-5%, NaOH-7% e Acido
Oxalico 5%) e uma condi¢do sem pré-tratamento, combinadas a um ciclo de prensagem,

além da testemunha, totalizando cinco tratamentos, com dezesseis repeti¢oes cada.

Primeiramente, os dados brutos de cada um dos trés experimentos foram compilados,
eliminando-se os dados mais discrepantes (“outliers ) e repetindo-os quando necessario. Apos
atendida a pressuposicdo de homogeneidade das variancias, os dados foram submetidos a
Andlise de Variancia (ANOVA) ao nivel de 5% de significancia e, quando observadas
diferencas significativas, procedeu-se com os testes de média Tukey, utilizando-se o software
Statistica Statsoft 7.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.Experimento |

Na Tabela 4 sdo apresentados os indices colorimétricos, no sistema CIELab, das
madeiras de pinus testemunha e densificadas. Observaram-se redugdes graduais e significativas
nas coordenadas L e *b em funcdo do aumento na temperatura utilizada durante o pré-
tratamento de auto-hidrolise. A reducdo nos valores de L (100: claro; 0: escuro) indica que as
madeiras tratadas tém a coloragdo mais escura, enquanto a madeira testemunha tem a coloragéo
mais clara. A reducdo nos valores *b (+120: amarelo; -120: azul) indica a coloragdo mais

amarelada para a madeira testemunha e tonalidade mais neutra para as madeiras tratadas.

Tabela 4 — Andlise colorimétrica das madeiras de pinus testemunha e densificadas em funcéo

dos pré-tratamentos de auto-hidrdlise

Tratamento L *a *b Cor estimada

Testemunha 67,3093 10,1 02 p 24202 4
125 °C / Densificada 60,2 ©9 b 9,80 ¢ 204 02
150 °C / Densificada 54,8 ©9 ¢ 12,102 4 19.0 04 ¢

175 °C/ Densificada 46,6 ®?d 9,20V d 12.9 0D ¢

Médias (Pesvio-padrdo) seqyiidas de mesma letra ndo diferem entre si dentro de cada coluna pelo Teste Tukey a 5%.
Sendo: L (luminosidade); *a (coordenada verde-vermelho); e *b (coordenada azul-amarelo).

A mudanca de cor, observada em fungdo da temperatura de pré-tratamento, € a primeira
evidéncia das alteracbes quimicas ocorridas durante a auto-hidrolise da madeira. O
escurecimento e a reducdo na tonalidade do amarelo advém, principalmente, das alteracdes
ocorridas nas moléculas de ligninas e de alguns extrativos. A hidrolise parcial da madeira, com
a exposicdo, eliminacdo e/ou oxidacdo de grupos cromoforos presentes nesses compostos,
resulta em alteragdes significativas nos seus indices colorimétricos (PINCELLI et al., 2012;
PERTUZZATTI etal., 2018). Na préatica, madeiras com tonalidades mais escuras e homogéneas
podem ter maior aceitacdo no mercado por razdes estéticas e devido as semelhangas com muitas
madeiras de espécies nativas de maior valor comercial. Todavia, nos mercados que

tradicionalmente trabalham com pinus, essa mudanca de cor pode néo ser tdo bem recebida.
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Na Tabela 5 séo apresentados os valores médios de composic¢éo quimica das madeiras
testemunha e densificadas. Observou-se que o0s teores de holoceluloses reduziram
significativamente em funcdo da temperatura utilizada durante os pré-tratamentos de auto-
hidrolise, enquanto os teores de extrativos e ligninas aumentaram. As alteracdes observadas das
madeiras tratadas a 175 °C em relacdo a testemunha foram de +139%, +22,8% e —17,2%,
respectivamente, para 0s teores de extrativos, ligninas e holoceluloses. Essas variagOes
reduziram a proporcao entre os teores de holoceluloses e de ligninas de 2,4:1 na madeira

testemunha para 1,6:1 na madeira densificada pds tratamento a 175 °C.

Tabela 5 — Composi¢do quimica estrutural das madeiras de pinus testemunha e densificadas

em funcéo dos pré-tratamentos de auto-hidrdlise

Tratamento Extrativos (%0) Ligninas (%0) Holoceluloses (%)
Testemunha 3,8 02¢ 28103 ¢ 68,1 09 3

125 °C / Densificada 6,909p 29,1 02 ¢ 64,0 ©8)

150 °C / Densificada 6,4@Vp 30,9 ©9 p 62,703 p

175 °C / Densificada 9,102 4 34,503 3 56,4 05 ¢

Médias (Pesvio-padrdo) seqjidas de mesma letra ndo diferem entre si dentro de cada coluna pelo Teste Tukey a 5%.

Além das possiveis modificacBes ocorridas na lignina e nos extrativos, a principal
alteracdo na composicdo da madeira durante a auto-hidrélise foi a reducdo nos teores de
holoceluloses, que sdo os polissacarideos estruturais presentes na parede celular. Esta auto-
hidrolise ocorre em funcdo do aumento na temperatura e da acidificacdo natural do meio aquoso
durante o tratamento hidrotérmico, a partir da formacdo secundaria de compostos organicos
acidos, tais como o acido acético (CARVALHO et al., 2015; MORAIS et al., 2016; SANTOS
et al., 2018). Por consequéncia, os teores de ligninas aumentaram proporcionalmente devido a
sua maior concentracdo remanescente na madeira tratada. Apesar da hidrélise e solubilizacéo
de alguns extrativos, 0s seus teores também aumentaram devido a possivel formagao de “falsos
extrativos”. Estes compostos de baixo peso molecular advém da clivagem de compostos
estruturais da parede celular, tornando-se sollveis a sequéncia de extragdo com agua quente e
solventes organicos utilizada durante a analise quimica (CARVALHO et al., 2015).

Na Figura 13 sdo apresentadas as imagens obtidas a partir da tomografia de raios-X das
amostras testemunha e densificadas de pinus. Observou-se que os tratamentos de auto-hidrélise
em temperaturas mais elevadas, seguidos pela densificacdo termomecénica, promoveram a

homogeneizacdo da estrutura interna da madeira. Na testemunha, destacam-se as faixas de
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tonalidade mais escura, identificadas como sendo os lenhos iniciais (de baixa densidade), e as
faixas de tonalidade mais clara, identificadas como sendo os lenhos tardios (de alta densidade).
Por outro lado, observou-se que ndo ha a mesma distingdo entre esses dois tipos de lenho nas
madeiras densificadas, especialmente para as pecas do pré-tratamento a 175 °C, evidenciando

a formacao de um material com estrutura lenhosa mais compactada e homogénea.

Figura 13 — Imagens obtidas por tomografia de raios-X das madeiras de pinus testemunha e

densificadas em funcdo dos pré-tratamentos de auto-hidrélise.

LT {
LI{
-

Sendo: Testemunha: 1; Densificadas: 2 - 125°C; 3 - 150°C; 4 - 175 °C.
LI: Lenho Inicial; LT: Lenho Tardio

Espessura
12 mm

Na Tabela 5 sdo apresentadas as taxas de compactacdo das madeiras densificadas, além
dos valores médios das propriedades fisicas destas madeiras e da testemunha. A taxa de
compactacdo, as densidades aparente e béasica e o inchamento em espessura aumentaram
significativamente em fungdo do pré-tratamento de auto-hidrolise e da pressdo maxima de
densificacdo, enquanto a umidade de equilibrio higroscopico foi reduzida. A reducdo média de
2,5 vezes na espessura de pecas de madeira, observada para o pre-tratamento a 175 °C seguido
pela maior pressdo de compactagédo (ciclo Il de prensagem), resultou nos incrementos mais
elevados de 63,4% e 81,3% para os valores de densidade béasica e de densidade aparente,
respectivamente, em relagdo a testemunha. As maiores reducfes de umidade, de 32,5% e
33,1%, foram observadas nas madeiras tratadas hidrotermicamente a 150 e 175 °C,
respectivamente, e densificadas na menor pressdo (ciclo I de prensagem). Os maiores
inchamentos, por sua vez, de até 9,5 vezes em relacdo ao inchamento da testemunha, foram
observados nas madeiras tratadas a 150 °C e densificadas em ambos os ciclos de prensagem.
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Tabela 5 — Taxa de compactacao e propriedades fisicas das madeiras de pinus testemunha e
densificadas em funcéo do pré-tratamento de auto-hidrolise e do ciclo de prensagem

Tratamentos TC DB DA UEH IE
Testemunha 505 19 ¢ 604 D e 16,6 02 3 2900
1,4 ©0 f 556 4 d 779 @) d 15,7 ©8) 3 9,30 ¢
tec 1,800 ¢ 583 (%) g 894 G0 ¢ 16,18 a  164@"p
. | 2009d  602®d 894 c  11209c 249604
107c I 2,200 ¢ 682 G ¢ 999 (6 ¢ 12800p 276GV a
| 2,4 0D p 738 @Y p 924 G4 p 11,1©9¢  156®9p

175 °C

250D 3 825 (10) 5 1095 © g 12308 p 11700 pe

Médias (Pesvio-padrao) sequiidas de mesma letra ndo diferem entre si dentro de cada coluna pelo Teste Tukey a 5%.
Sendo: TC (Taxa de Compactagdo); DB (Densidade Basica - kg.m3); DA (Densidade Aparente - kg.m3); UEH
(Umidade de Equilibrio Higroscopico - %); IE (Inchamento em Espessura - %)

A degradacdo parcial da parede celular pela pré-hidrélise reduziu a sua rigidez
estrutural, tornando a madeira mais maleavel e flexivel. Esta condicdo das pecas pré-
hidrolisadas, somado ao reaquecimento em A&gua, foram fundamentais para a posterior
densificacdo das mesmas. O inchamento da parede celular e a plasticiza¢do da lignina, além da
remocdo parcial dos polissacarideos estruturais, possibilitaram a maior taxa de compactacdo
sem a ocorréncia de defeitos aparentes. O resultado visual nessa qualidade da densificacdo foi
a presenca minima de fissuras superficiais e deformacdes laterais nas pe¢as submetidas ao pré-
tratamento a 175 °C, enquanto esses defeitos foram mais recorrentes nos tratamentos em
temperaturas mais brandas, principalmente a 125 °C. Por essa razdo, foi possivel reduzir a
espessura nominal utilizada durante a densificagdo das madeira tratadas a 175 °C, em
contrapartida aos limites maiores para 0s demais tratamentos. Além de contribuir para
maximizar a taxa de compactacdo e, consequentemente, o incremento de densidade, as
alteracdes estruturais e composicionais da madeira densificada podem elevar a sua durabilidade,
tornando-a mais resistente a biodeterioragédo, conforme discutido por Bami e Mohebby (2011).

Durante a etapa de densificacdo, a maior parte da &gua presente na madeira foi eliminada
devido aos elevados valores de presséo e temperatura do processo. Nesta secagem acelerada, a
umidade da madeira foi reduzida da condicdo de saturacdo em agua para a condicdo
praticamente anidra em apenas 90 minutos. Em termos praticos, pode-se dizer que a
densificacdo termomecanica € aplicavel a madeiras recém-colhidas ou com altos teores de
umidade, sem a necessidade de etapas de secagem prévias ou posteriores. Além disso, o pré-

tratamento hidrotérmico, em conjunto com a densificacdo, reduziu a higroscopicidade da
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madeira. Conforme descrito por Samaniego et al. (2013), a higroscopicidade é uma
caracteristica natural de todas as madeiras devido aos sitios acessiveis para a adsorcao de agua,
tais como os grupos hidroxilicos das hemiceluloses. A reducéo da capacidade higroscopica das
madeiras densificadas, portanto, € resultante das modificacbes ocorridas nesses sitios de
adsorcdo e da dificuldade de acesso a eles. Consequentemente, mesmo em ambientes com
elevada umidade relativa do ar, a tendéncia é que a madeira densificada seja tdo estavel quando
a madeira in natura (BEKHTA et al., 2017). Adicionalmente, a reducdo da umidade traz outras
vantagens a sua utilizacao para diversos fins construtivos, tais como 0s aumentos na resisténcia
mecéanica e na durabilidade natural.

A prensagem a quente promoveu O rearranjo e a reestruturacdo dos elementos
anatdmicos da madeira, com a consequente redugdo do seu volume de “espagos vazioS” que,
no caso do pinus, é constituido principalmente pelo limen das traqueides de lenho inicial. Essas
modifica¢bes na estrutura microscopica da madeira resultaram em um material compactado
com estrutura macroscopica mais homogénea, sem distingdo entre os lenhos inicial e tardio, e
com elevada concentracdo de massa lignocelulésica por unidade volumétrica. Portanto, a
prensagem a quente, precedida pelo tratamento de auto-hidrélise, promoveu significativos
incrementos nos valores de densidade bésica e de densidade aparente da madeira.

A densidade basica de 825 kg.m, observada para as madeiras densificadas do pré-
tratamento a 175 °C e do ciclo Il de prensagem, é similar a densidade de muitas madeiras de
folhosas comumente utilizadas em projetos estruturais no Brasil. Para fins de comparacéo, a
madeira deste tratamento tem densidade equivalente as madeiras da classe mais alta de
resisténcia (C60) entre as dicotiledoneas (folhosas), segundo a classificacdo utilizada pela
norma NBR 7190 (ABNT, 1997); enquanto a testemunha tem densidade similar a classe mais
baixa (C20). A madeira densificada desse tratamento assemelhasse a densidade béasica das
espécies brasileiras listadas pela Associacdo Nacional dos Produtores de Pisos de Madeira
(ANPM, 2015), tais como a cabrelva-vermelha (Myroxylon balsamum) com 780 kg.m; a
castanha-sapucaia (Lecythis pisonis) com 860 kg.m=; o cumaru (Dipteryx odorata) com 870
kg.m?3; a maparajuba (Manilkara bidendata) com 800 kg.m™; a muiracatiara (Astronium
lecointei) com 790 kg.m3; e a sucupira (Bowdichia nitida) com 800 kg.m.

O inchamento irreversivel pela imersdo prolongada em agua (springback) é o aspecto
mais problematico entre as propriedades avaliadas neste estudo para as madeiras densificadas.
A baixa estabilidade dimensional ocorre devido ao retorno em espessura do material

densificado, uma vez que a consolidacao dessa estrutura compactada acontece majoritariamente
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por meio da termoplastizacdo da lignina. Este mecanismo de adesdo é caracteristicamente
menos estavel quando mantido em condi¢do Umida por longos periodos de tempo, problema
este relatado em muitas outras pesquisas envolvendo a densificacdo termomecanica de madeira.
Além das deformacdes nas pecas densificadas, o retorno em espessura pode minimizar os
ganhos em resisténcia mecanica obtidos a partir da densificagdo. Por isso, a aplicacdo de
substancias impermeabilizantes é necesséria para viabilizar o uso das madeiras densificadas em
ambientes externos e/ou com exposic¢do direta e prolongada a agua. Welzbacher et al. (2008) e
Pertuzzatti (2018), por exemplo, citam o pos-tratamento de termoretificagdo em 6leo quente
como alternativa promissora para aumentar a estabilidade das madeiras densificadas e reduzir
o0 inchamento irreversivel das mesmas, enquanto Gong et al. (2010) e Pelit et al. (2014) citam
o0 tratamento térmico convencional para tal fim.

Na Figura 14 sdo apresentados os valores médios de resisténcia mecanica das madeiras
testemunha e densificadas. Observaram-se aumentos graduais e significativos para as quatro
propriedades avaliadas em funcdo da temperatura de auto-hidrélise e do ciclo de prensagem.
Os maiores valores de dureza Janka foram observados para as madeiras tratadas a 175 °C e
densificadas em ambos os ciclos de prensagem, os quais foram 122% e 128% maiores que a
testemunha, respectivamente. O maior incremento no modulo de ruptura foi observado para as
madeiras tratadas a 175 °C e densificadas no ciclo | de prensagem (73%), enquanto no modulo
de elasticidade foram observados nas madeiras do mesmo tratamento densificadas nos ciclos |
e Il de prensagem (46% e 51%, respectivamente). Os maiores incrementos de resisténcia a
compressdo paralela foram observados para a densificacdo das madeiras pré-tratadas a 175 °C

no ciclo 11 de prensagem, as quais tiveram valores médios 72% maiores que testemunha.
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Figura 14 — Resisténcia mecanica das madeiras de pinus testemunha e densificadas em fungéo

da temperatura de pré-hidrélise (TH) e do ciclo de prensagem (CP)
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Colunas com médias seguidas de mesma letra nao diferem entre si pelo Teste de Médias Tukey a 5%.

A densidade da madeira normalmente tem alta correlagdo direta com a sua resisténcia

mecanica, uma vez que estd associada a maior quantidade de biomassa lignocelulésica por

unidade volumétrica na regido onde o esforco mecénico for aplicado. Esta diferenca é

evidenciada entre as madeiras testemunha e densificadas deste estudo tanto para a dureza Janka
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e a resisténcia a flexdo, ambas aplicadas no sentido perpendicular, quanto para a compressao
paralela as traqueides. A madeira densificada, por ter a estrutura microscopica mais homogénea
e com menores proporc¢des de espacos vazios, tende a resistir a cargas mecanicas mais elevadas,
sem sofrer deformacbes permanentes e/ou rupturas. Os incrementos nas propriedades
mecanicas, resultantes da densificagdo, convertem a madeira de pinus em um material
construtivo de melhor performance para finalidades estruturais e ndo-estruturais, diversificando
assim o seu potencial de utilizacdo. Com isso, agrega-se valor comercial a esse tipo de madeira,
tornando-a mais competitiva dentro dos setores industriais, tais como de construcdo civil
(PELIT et al., 2014).
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5.2.Experimento Il

Na Tabela 6 sdo apresentados os indices colorimétricos, no sistema CIELab, das
madeiras testemunha e densificadas de pinus em funcéo dos pré-tratamentos aplicados de auto-
hidrélise, organossolve e alcalino. Observaram-se reducgdes significativas nas trés coordenadas
de cor das madeiras densificadas em relacdo a testemunha, principalmente em L (100: claro; 0:
escuro) e *b (+120: amarelo; -120: azul). A reducédo nos valores de L indica que as madeiras
tratadas tém a coloracdo mais escura, enquanto a testemunha tem a coloracdo mais clara. A
reducdo nos valores de *b, por sua vez, evidencia a coloragédo mais neutra das madeiras tratadas
e a tonalidade mais amarelada da testemunha. N&o foram observadas diferengas significativas

de cor entre os pré-tratamentos de auto-hidrolise e organossolve.

Tabela 6 — Andlise colorimétrica das madeiras de pinus testemunha e densificadas em funcéo

das condicGes de pré-hidrélise

Tratamento L *a *b

Testemunha 673093 101023 242024
Auto-hidrolise/Densificada 46,6 ®b 920V c 1290 ¢

Organossolve/Densificada 47509h 9103¢ 13202¢

Cor

Alcalino/Densificada 47509p 9703p 13602p

Médias (Pesvio-padrdo) sequiidas de mesma letra ndo diferem entre si dentro de cada coluna pelo Teste Tukey a 5%.
Sendo: L (luminosidade); a* (coordenada verde-vermelho) e b* (coordenada azul-amarelo).

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores médios de composi¢do quimica das madeiras
testemunha e densificadas. Observou-se que as trés condicdes de pré-tratamento — auto-
hidrolise, organossolve e alcalina — aumentaram significativamente os teores de extrativos e
ligninas e reduziram os teores de holoceluloses. As maiores variagdes observadas foram de
+147%, +22,8% e —17,2%, respectivamente, em relacdo aos teores iniciais de extrativos,
ligninas e holoceluloses. Com a excec¢do do teor de extrativos do pré-tratamento alcalino, ndo
foram observadas diferencas significativas na composicdo quimica entre as madeiras

densificadas dos trés tratamentos.
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Tabela 7 — Composigdo quimica estrutural das madeiras de pinus testemunha e densificadas
em funcdo das condigdes de pré-hidrolise

Tratamento Extrativos (%0) Ligninas (%0) Holoceluloses (%)
Testemunha 3,802 ¢ 28,1 03 p 68,1 05) 5
Auto-hidrolise/Densificada 9,102 4 34,503 3 56,4 09 p
Organossolve/Densificada 9,40l g 32,1 @D 4 58,501 |
Alcalino/Densificada 8,30 p 34,519 g 57,2 19

Médias (Pesvie-padréo) saqidas de mesma letra ndo diferem entre si dentro de cada coluna pelo Teste Tukey a 5%.

As semelhancas estatisticas observadas entre as madeiras tratadas, em relacdo aos
indices colorimétricos e a composicdo quimica, evidenciam que 0s pré-tratamentos
organossolve e alcalino ndo resultaram em modifica¢cGes composicionais tao distintas as obtidas
pelo tratamento de auto-hidrélise. As adicdes de etanol (50%wy) € de NaOH (5%m/m),
provavelmente, ndo foram suficientes para a significativa deslignificacdo da madeira, apesar da
coloracdo escurecida do efluente liquido pos-tratamento ser o indicativo do inicio da
degradacdo e solubilizacdo das ligninas, além de extrativos como a resina. A hidrélise de
maiores fracdes de holoceluloses durante os pré-tratamentos, em contrapartida a menor
degradacdo de lignina, explica a consequente concentracdo nos teores percentual desta
macromolécula polifendlica nas madeiras densificadas.

A temperatura utilizada (£175 °C) pode ter sido o principal fator para a baixa eficiéncia
de deslignificacdo durante o pré-tratamento organossolve. O etanol ndo esta relacionado
diretamente a essa reacao de clivagem, tendo apenas a funcéo secundaria de solubilizacéo das
moléculas de lignina removidas pela auto-hidrolise que, por sua vez, depende de elevadas
temperaturas de tratamento (CHOI et al., 2019), geralmente entre 180 e 200 °C. A dimenséo
das pecas de madeira utilizadas neste experimento pode ter sido outro fator limitante a eficiéncia
de remocdo das ligninas, uma vez que era maior que as dimensfes comumente utilizadas para
a polpacéo organossolve (particulas ou cavacos). Para o tratamento alcalino, a reduzida taxa de
deslignificacdo pode ser explicada pela baixa concentracdo de NaOH (5%mm) presente na
solucéo aquosa em relacdo a massa seca da madeira tratada. Carvalho et al. (2015), por exemplo,
citam a reducéo dos teores de ligninas totais de cavacos de eucalipto de 23,4% para 17,4% pelo
tratamento hidrotérmico com 15%mm de NaOH a 170 °C por 90 minutos.

Na analise termogravimeétrica (Figura 15) tem-se os perfis de degradacéo térmica das
amostras de madeira, ou seja, a perda de massa (%) e a taxa de degradacdo (A massa/ A tempo)

em funcdo do aumento gradual de temperatura em atmosfera ndo-oxidante. De maneira geral,
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observou-se a menor estabilidade térmica da testemunha em relacdo as madeiras tratadas e
densificadas, com a perda de massa iniciando-se em temperaturas mais brandas a partir de 225
°C e com o pico de maior intensidade de degradacdo proximo a 359 °C. Os perfis
termogravimeétricos das madeiras tratadas e densificadas foram relativamente semelhantes entre
si, caracterizados pelo inicio tardio da perda de massa e o pico principal de degradagdo maior e
mais acentuado. As temperaturas de maxima taxa de degradacdo diferiram entre os tratamentos,
sendo menor na condicdo alcalina (+348 °C) e maiores nas condi¢des organossolve e de auto-

hidrolise (363 °C e £364 °C, respectivamente) quando comparadas a testemunha (£359 °C).

Figura 15 — Curvas termogravimétricas TGA/DTG de madeiras de pinus testemunha e

densificadas em funcdo das condicBes de pré-hidrolise
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As variagdes nos perfis termogravimétricos, principalmente entre 250 e 400 °C, das
madeiras densificadas em relagéo a testemunha, provavelmente se devem a degradacéo prévia
de parte das hemiceluloses durante os tratamentos de pré-hidrdlise para a densificacdo. As
hemiceluloses formam um grupo heterogéneo e, de maneira geral, menos estavel a degradacéo

térmica, sendo que a sua perda de massa ocorre em uma ampla faixa de temperatura a partir dos
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225 °C. A celulose, por sua vez, é um composto homogéneo e relativamente mais estavel, tendo
a maior perda de massa concentrada proximo a 350 °C (SHEN et al., 2010; BACH et al., 2014).
Apesar de, no geral, ndo terem sido observadas diferencas significativa nos valores de
composicao quimica entre as madeiras tratadas e densificadas, os graficos obtidos a partir da
andlise termogravimétrica evidenciam as possiveis modificagGes ocorridas nesses compostos.

Em um primeiro momento, o retardo no inicio da perda de massa e o pico de degradacédo
mais elevado e acentuado das madeiras densificadas, em relacdo a testemunha, sdo evidéncias
da degradacéo parcial das hemiceluloses ocorrida durante os pré-tratamentos. Adicionalmente,
modificacbes provavelmente ocorreram também na estrutura semicristalina da celulose, sendo
esta suposicdo embasada na temperatura de maxima taxa de degradacdo, que foi inferior em
mais de 10 °C a da madeira tratada na condicédo alcalina em relacédo a testemunha e aos demais
tratamentos. O deslocamento deste pico de degradacdo para temperaturas mais brandas pode
estar relacionado a reducdo na estabilidade térmica da celulose. Dentre as possiveis causas estao
a degradacdo parcial dos demais componentes estruturais da parede celular, resultando em
maior exposicdo das cadeias celuldsicas, e 0 inchamento da prépria estrutura semicristalina da
celulose em condicBes muito alcalinas, conforme citado por Carvalho et al. (2015).

Na Figura 16 séo apresentadas as imagens obtidas a partir da tomografia de raios-X das
amostras testemunha e densificadas de pinus. Observou-se a distingdo entre as faixas de
coloragdo mais escura, referentes ao lenho inicial (baixa densidade), e as de coloracdo mais
claras, referentes ao lenho tardio (alta densidade), tipicos desse tipo de madeira in natura (1).
Em contrapartida, observou-se que as madeiras densificadas dos trés pré-tratamentos — auto-
hidrdlise (2), organossolve (3) e alcalino (4) — possuem estrutura interna relativamente mais
homogénea, compactada e semelhante entre si, sem haver, entretanto, a distin¢&o entre os dois

tipos de lenhos.
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Figura 16 — Imagens obtidas por tomografia de Raios-X das madeiras de pinus testemunha e
densificadas em funcdo das condicBes de pré-tratamentos.
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-

Sendo: 1 - Testemunha; 2 — Auto-hidrélise/Densificada; 3 — Organossolve/Densificada;
4: Alcalino/Densificada; LT: Lenho Tardio; LI: Lenho Inicial.
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Espessura

Na Tabela 8 sdo apresentadas as taxas de compactacdo das madeiras densificadas, aléem
dos valores de densidade e umidade de equilibrio higroscdpico destas madeiras e da testemunha.
Entre as madeiras densificadas, a condi¢do de pré-tratamento organossolve foi a que resultou
em maior taxa de compactacdo (~2,7 vezes) e no maior incremento de densidade basica (71%)
em relacdo a testemunha. Ndo foram observadas diferengas significativas na densidade
aparente, as quais foram, em média, 80% maiores que a densidade da madeira testemunha. Os
valores de umidade de equilibrio das madeiras densificadas reduziram 1,35 e 1,73 vezes,

respectivamente, dos tratamentos de auto-hidrolise e alcalino em relacdo a testemunha.

Tabela 8 — Taxa de compactacdo e propriedades fisicas da madeira de pinus testemunha e

densificadas em funcdo da condicdo de pré-hidrélise

Tratamento TC DB DA UEH

Testemunha 505 15 ¢ 604 1V p 16,6 ©2 g
Auto-hidrolise/Densificada 2,55 @ b 825 (10 p 1095 ® a 12,3089 p
Organossolve/Densificada 2,67 ©%) a 865 @2 g 1085 14 a 10,9 ©9 ¢d
Alcalino/Densificada 2,58 00N p 810 @ p 1084 @ 4 9.6 09 de

Médias (Pesvio-padrio) saquidas de mesma letra ndo diferem entre si dentro de cada coluna pelo Teste Tukey a 5%.
Sendo: TC (Taxa de Compactacéo); DB (Densidade Basica - kg.m?); DA (Densidade Aparente - kg.m); UEH
(Umidade de Equilibrio Higroscopico - %).

De maneira geral, o pré-tratamento organossolve foi o que mais favoreceu 0s
incrementos na taxa de compactacdo e na densidade basica da madeira densificada. Isso pode
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ter ocorrido pela condigdo organossolve ser menos agressiva a parede celular que a condigéo
alcalina. Além da maior pressao interna do reator, naturalmente gerada na presenca do etanol,
que pode ter favorecido a reducdo da rigidez da estrutura lenhosa durante o pré-tratamento.
Todavia, a ocorréncia de defeitos, como fissuras superficiais e deformacdes laterais, séo alguns
aspectos negativos observados para as madeiras densificadas do pré-tratamento organossolve.
Nesse aspecto, os pré-tratamentos de auto-hidrolise e alcalino tiveram melhores resultados.

A hidrolise parcial das hemiceluloses e a solubilizacéo de alguns extrativos hidrofilicos,
somadas a menor permeabilidade da madeira densificada, sdo alguns dos fatores que explicam
a reducdo significativa nos valores de umidade de equilibrio higroscépico. As menores
disponibilidade e acessibilidade aos sitios de adsor¢do de &gua, tais como 0S grupos
hidroxilicos, correlacionam-se inversamente a capacidade higroscépica da madeira. A reducéo
na umidade reflete na melhor performance do material para 0 uso construtivo.

Por outro lado, assim como no primeiro experimento, o inchamento irreversivel apds
imersdo prolongada em &gua foi a principal desvantagem observadas para as madeiras
densificadas (Figura 17). Essa menor estabilidade dimensional, especialmente das madeiras
densificadas do pré-tratamento alcalino, pode ser resultante do inicio da degradacdo das
ligninas, o principal agente natural de consolidagdo e impermeabilizacdo da madeira
densificada. O provavel inchamento da estrutura semicristalina da celulose com o NaOH,
tornando-a mais acessivel a dgua, é outro fator que pode ter efetivamente contribuido para tal.

Figura 17 — Inchamento em espessura ap0s a imersdo prolongada em agua das madeiras de

pinus testemunha e densificadas.
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Na Figura 18 séo apresentados os valores médios de resisténcia mecénica das madeiras
testemunha e densificadas. Observaram-se aumentos significativos, em relagéo a testemunha,
para as quatro propriedades em funcdo da condicdo do tratamento aplicado previamente a
densificacdo. Os maiores incrementos de dureza (179%) e no modulo de elasticidade (75%)
foram observados nas madeiras densificadas do pré-tratamento alcalino. As madeiras das
condicBGes de auto-hidrélise e organossolve foram estaticamente semelhantes. Nao foram
observadas diferencas significativas no modulo de ruptura entre as madeiras densificadas, sendo
0 maior incremento médio observado de 81%. Para a resisténcia a compressdo paralela, as
madeiras densificadas dos pré-tratamentos de auto-hidrdlise e alcalino foram estatisticamente
maiores e semelhantes entre si, com incrementos médios de 73% em relacdo a testemunha. A
resisténcia mecénica das madeiras densificadas do pré-tratamento alcalino foram
significativamente iguais ou superiores as demais densificadas. A adi¢cdo de hidroxido de sodio
(NaOH) ao tratamento hidrotérmico favoreceu o aumento da resisténcia mecénica das madeiras
através da posterior densificacdo termomecéanica. Os ganhos observados, principalmente em
relacdo a dureza Janka, evidenciam que a madeira de pinus densificada tem maior potencial de

utilizacdo pelos setores construtivos.
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Figura 18 — Resisténcia mecanica da madeira de pinus testemunha e densificadas em funcéo

das condicOes de pré-hidrdlise.
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Colunas com médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste Tukey a 5%.

A densificagcdo precedida do tratamento alcalino pode ser considerada uma via

promissora para agregar valor a madeira de pinus e torna-la um material construtivo de maior

valor comercial e com maior diversificacdo de uso. No entanto, é recomendavel a associagdo

dessa técnica com outras de impermeabilizacdo ou de pds-tratamento térmico da madeira

densificada, para minimizar possiveis problemas decorrentes do inchamento quando estas

foram utilizadas em ambiente externo com exposicao direta a agua.
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Na Figura 19 ¢ feita a comparacdo entre os valores de dureza Janka observados para as
madeiras testemunha e densificadas de pinus deste experimento e de algumas espécies
brasileiras listadas pela Associacdo Nacional dos Produtores de Pisos de Madeira (ANPM)
como sendo comumente utilizadas ou com potencial de utilizacdo para tal fim. Observa-se que
a madeira densificada do pré-tratamento de auto-hidrélise tem valores relativamente similares
a algumas dessas madeiras listadas, como a garapa (Apuleia leiocarpa) com 845 kgf; a
muiracatiara (Astronium lecointei) com 883 kgf; o pequia (Caryocar villosum) com 832 kgf; e
a peroba-mica (Aspidosperma macrocarpon) com 840 kgf. A madeira densificada do pré-
tratamento alcalino, por sua vez, tem valores entre a cabretva-vermelha (Myroxylon balsamum)

com 998 kgf e o jatoba (Hymenaea courbaril) com 1116 kgf.

Figura 19 — Comparacdo entre a dureza Janka das madeiras testemunha e densificadas de pinus

e das madeiras brasileiras listadas pela ANPM (2015).
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5.2. Experimento 111

Na Tabela 9 sdo apresentados os indices colorimétricos, no sistema CIELab, das
madeiras de pinus testemunha e densificadas, em funcdo das condigdes de pré-tratamento.
Observaram-se reducgdes significativas nas coordenadas L e *b das madeiras densificadas em
relacdo a testemunha, sendo as maiores reducfes observadas nas madeiras pré-tratadas com
NaOH, principalmente na concentracdo de 7%mm. A redugdo nos valores de L (100: claro; O:
escuro) indica que as madeiras densificadas tém a tonalidade mais escura, enquanto a madeira
in natura tem a tonalidade mais clara. A redugéo nos valores *b (+120: amarelo; -120: azul),
por sua vez, resulta das diferencas entre as madeiras densificadas, de coloragcdo mais neutra, e

a madeira testemunha, de coloracdo mais amarelada.

Tabela 9 — Andlise colorimétrica das madeiras de pinus testemunha e densificadas em funcéo

da condi¢do de pré-tratamento

Tratamento L *a *h Cor

Testemunha 67,3093 10,102ap 242024
Densificada 6020dp  980Vp  2040Ap
NaOH-5%/Densificada  54,4©®7c  860Vd 18,003
NaOH-7%/Densificada  52509d  900@2¢  1730Deg

Ac. Oxdlico/Densificada 59,1 @b 102025 194 02¢

Médiag (Pesvio-padrio) saqiidas de mesma letra ndo diferem entre si dentro de cada coluna pelo Teste Tukey a 5%.
Sendo: L (luminosidade); a* (coordenada verde-vermelho) e b* (coordenada azul-amarelo).

Na Tabela 10 s@o apresentados os valores de composi¢do quimica das madeiras
testemunha e densificadas. Observou-se que os teores de extrativos e ligninas foram mais
elevados nas madeiras densificadas em relagdo a testemunha, enquanto os teores de
holoceluloses foram menores. As maiores variacdes foram observadas nas madeiras
densificadas do pré-tratamento com acido oxalico, as quais tiveram variacdes de até +176%,
+21,4% e -19,6% nos teores de ligninas, extrativos e holoceluloses, respectivamente, em
relacdo a testemunha. N&o foram observadas diferencas significativas na composi¢do quimica

entre as madeiras densificadas dos pré-tratamentos com 5% e 7% de NaOH.
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Tabela 10 — Composic¢do quimica estrutural das madeiras testemunha e densificadas em fungéo
da condi¢éo de pré-tratamento

Tratamento Extrativos (%0) Ligninas (%0) Holoceluloses (%)
Testemunha 380a(g 28,1 ©3) 68,1 05) 5
Densificada 6,9 09 p 291 02 p 64,0 08 p
NaOH-5%/Densificada 590 ¢ 32,801 4 61.4 00 pc
NaOH-7%/Densificada 6,2 @Y be 32,709 4 61,23 ¢
Ac. Oxalico 5%/Densificada 10,5 ©0 g 34,712 4 54,8 1.2 ¢

Médias (Pesvio-padréo) saqyjidas de mesma letra ndo diferem entre si dentro de cada coluna pelo Teste Tukey a 5%.

Os pré-tratamentos com NaOH (5% e 7%) e acido oxalico (5%) ocasionaram
modificagcdes distintas na composi¢cdo quimica da madeira, conforme evidenciado pelas
diferencas significativas observadas nas analises colorimétrica e de composi¢do quimica. Essas
modificacOes, por sua vez, tiverem efeitos distintos nas propriedades fisico-mecénicas das
madeiras densificadas. Dentre os trés pré-tratamentos avaliados, aquele com &cido oxalico foi
0 que resultou em maiores alteracbes na composi¢cdo quimica e menores na analise
colorimétrica. Comparado aos prée-tratamentos com NaOH, o efeito do acido oxalico aparenta
ter sido mais seletivo e intenso na pré-hidrolise das hemiceluloses, com menores modificacdes
na estrutura das ligninas, onde se localiza parte dos grupos croméforos da madeira. Com isso,
a utilizacdo de &cido oxalico pode ser considerada uma alternativa ao tratamento hidrotérmico
convencional em alta temperatura por promover a hidrolise seletiva das hemiceluloses,
conforme discutido por Da Silva et al. (2019), sem alteracGes visualmente importantes na
coloragéo a madeira.

Na Figura 20 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas das madeiras testemunha
e densificadas. Observaram-se duas tendéncias distintas nos perfis de degradacédo térmica das
madeiras densificadas, em funcdo da condicdo de pré-tratamento, quando comparados ao perfil
de degradacéo da testemunha. O tratamento com 7%m/m de NaOH antecipou a temperatura e a
intensidade da maxima taxa de degradacio para +310 °C e 0,0051 mg.s™, respectivamente,
enquanto na testemunha esses valores foram de +359 °C e 0,0059 mg.s™. A outra diferenca foi
observada na massa residual a 500 °C, que aumentou de 21,1%, na testemunha, para 30,6%, na
madeira densificada do tratamento 7%-NaOH. O pico de degradacdo da madeira tratada com
acido oxalico, por sua vez, foi em temperatura similar ao da madeira (360 °C), porém com

maior taxa de degradagdo (0,0070 mg.s™).
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Figura 20 — Curvas de TGA/DTG obtidas a partir da anélise termogravimétrica das madeiras
de pinus testemunha e densificadas em funcdo da condigéo de pré-tratamento.
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Os pré-tratamentos com 5%mm € 7%mm de NaOH resultaram em modificacGes
relevantes nos perfis termogravimétricos da madeira de pinus, com reducBes tanto na
temperatura da maxima taxa de perda de massa quanto na intensidade da mesma. A degradacéo
parcial das hemiceluloses e a reducdo na estabilidade térmica da celulose, ocorridas durante 0s
pré-tratamentos, sdo as provaveis causas para as diferencas observadas em relacdo ao perfil
termogravimétrico da madeira testemunha. O aumento na susceptibilidade da celulose pode ser
resultante da degradacéo parcial das ligninas — que agem como barreira de protecéo natural as
cadeias celulésicas — e ao inchamento da estrutura semicristalina da prépria celulose, conforme
discutido por Carvalho et al. (2015). Portanto, as modificagdes causadas na madeira pelo pré-
tratamento alcalino, possivelmente, aumentaram a exposicdo e a acessibilidade a celulose,
tornando-a mais instavel a degradagéo termoquimica.

Por outro lado, o perfil termogravimétrico da madeira tratada com acido oxalico foi
caracterizado pelo inicio tardio da perda de massa e com o pico mais intenso e acentuado dentro

faixa de temperatura de degradacéo tipica da celulose. A partir disso, pressupde-se que 0 pré-
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tratamento com acido oxalico degradou, de maneira mais intensa e seletiva, as hemiceluloses,
e promoveu, por consequéncia, aumentos proporcionais nos teores de celulose e ligninas da
madeira tratada.

Na Tabela 11 séo apresentadas as taxa de compactacdo das madeiras densificadas, assim
como os valores médios das propriedades fisicas destas e da testemunha. Os maiores
incrementos nos valores de densidade foram observados para as madeiras densificadas e
tratadas com acido oxalico, nas quais os valores de densidade basica e aparente foram,
respectivamente, 57% e 78% maiores que a testemunha, além de ter a maior taxa de
compactacao (2,32 vezes). A densificacdo das madeiras tratadas com NaOH, especialmente na
proporcdo de 5%, também resultou em ganhos significativos de densidade, porém muitas
fissuras e deformacdes foram observadas. A densificacdo das madeiras sem a aplicacédo de pré-
tratamento, por sua vez, propiciou a menor taxa de compactacdo (1,8 vezes) e 0 menor
incremento na densidade aparente (29%), contudo sem a ocorréncia dos problemas citados para
0 NaOH-5%. Observaram-se reduc¢des significativas na umidade de equilibrio das madeiras
densificadas dos pré-tratamentos com &cido oxalico e com NaOH-7%, comparadas a madeira

testemunha e as demais densificadas.

Tabela 11 — Taxa de compactacgdo e propriedades fisicas das madeiras de pinus testemunha e
densificadas em funcéo da condicdo de pré-tratamento

Tratamento TC DB DA UEH

Testemunha 486 9 ¢ 597 19 d 16,6 ®V a
Densificada 1,800 ¢ 547 @7 770 ™ ¢ 16,1 09 4
NaOH-5%/Densificada 1,90 ¢ 543 @9 p 809 @2 pc 15,9 @7 a
NaOH-7%/Densificada 2,00@Dp 521 32 p 827 4 p 13,8 @0 p
Ac. Oxalico/Densificada 2,300 3 763 8 3 1063 @ a 13,2 @4 p

Médias (Pesvio-padréo) saqjidas de mesma letra ndo diferem entre si dentro de cada coluna pelo Teste Tukey a 5%.
Sendo: TC (Taxa de Compactagdo); DB (Densidade Basica - kg.m3); DA (Densidade Aparente - kg.m3); UEH
(Umidade de Equilibrio Higroscopico - %).

Os pré-tratamentos, tanto com NaOH quanto com &cido oxalico, resultaram na redugéo
da rigidez da estrutura lenhosa da madeira, tornando-a mais maleavel para a etapa seguinte de
densificagdo. Com isso, as taxas de compactacdo atingidas nas madeiras submetidas a esses
pré-tratamentos foram maiores e, por consequéncia, elevaram significativamente os valores
médios de densidade em relacdo a testemunha. O pre-tratamento com acido oxalico resultou

nos maiores incrementos dessa propriedade pela densificacdo, além de produzir pecas
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densificadas com nenhum ou poucos defeitos visiveis. Por outro lado, a densificacdo das
madeira tratadas com NaOH, principalmente na concentracdo de 5%mm, Ndo resultaram em
incrementos de densidade similares ao observado para as madeiras tratadas com acido oxalico,
além da ocorréncia de defeitos nas pecas densificadas, tais como rachaduras superficiais e
deformacdes laterais. Provavelmente, o nivel de prensagem utilizado nesse experimento foi
excessivo para a madeira tratada com NaOH, resultando nessa perda de qualidade.

Os pré-tratamentos favoreceram a reducdo na umidade de equilibrio higroscopico das
madeiras densificadas, principalmente as pré-tratadas com acido oxalico. A hidrolise e
solubilizag&o parcial dos constituintes de maior higroscopicidade da madeira, tais como as
hemiceluloses e alguns extrativos hidrossollveis, além da impermeabilizacdo fisica em
decorréncia da densificacdo, sdo algumas das causas provaveis para essa reducéo.

Na Figura 21 sdo apresentados as curvas de inchamento em espessura das madeiras
testemunha e densificadas. Observa-se que os inchamentos das madeiras densificadas dos pré-
tratamentos alcalinos, principalmente com 7%mm de NaOH, foram exageradamente elevados.
Por outro lado, o pré-tratamento com acido oxalico resultou nas madeiras densificadas de maior
estabilidade dimensional, na qual a curva de inchamento foi préxima a da testemunha e menor
que a da madeira densificada sem a aplicagdo de pré-tratamentos. Portanto, a utilizacéo de acido
oxalico é promissora no intuito de reduzir o inchamento irreversivel (springback) das madeiras
densificadas, o que é citado, por muitos autores, como um dos principais desafios na utilizacdo

desses materiais.

Figura 21 — Inchamento em espessura ap6s imersao prolonga em agua das madeiras de pinus

testemunha e densificadas em funcdo da condicao de pré-tratamento.
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Na Figura 22 séo apresentados os valores médios de resisténcia mecénica das madeiras
testemunha e densificadas em funcdo dos pré-tratamentos. Observou-se que a dureza Janka
aumentou significativamente nas madeiras densificadas em relacdo a testemunha, sendo a maior
diferenca observada para as madeiras tratadas com &cido oxalico (+138%). As adi¢des de NaOH
reduziram a dureza das madeiras densificadas quando comparadas & madeira densificada sem
pré-tratamento. Os modulos de ruptura (MOR) e de elasticidade (MOE) das madeiras
densificadas foram significativamente iguais ou inferiores aos da testemunha. Entre as madeiras
densificadas, os pré-tratamentos que resultaram nos maiores valores de MOR e MOE foram os
realizados com NaOH-5% e com &cido oxalico, respectivamente. N&o foram observadas
diferengas significativas entre as madeiras densificadas dos tratamentos com NaOH (5%mm €
7%nm/m) € acido oxalico para os valores de resisténcia a compresséo paralela.

De maneira geral, a maior taxa de compactacao atingida nas madeiras pré-tratadas com
acido oxalico, sem a ocorréncia de defeitos secundarios, afetou diretamente as suas
propriedades mecanicas. A resisténcia das madeiras densificadas deste tratamento foi
significativamente maior, sendo a maior discrepancia observada para a dureza Janka. Essas
pecas de madeira densificadas poderiam ser utilizadas, por exemplo, para pisos ou bragos de
instrumentos musicais, devido aos elevados valores de dureza. Por outro lado, os pré-
tratamentos com NaOH, assim como nos valores de densidade, ndo resultaram em ganhos
similares na resisténcia mecanica da madeira densificada, observando-se, até mesmo, a reducgéo
do modulo de elasticidade em relacdo a testemunha. Portanto, nas condicdes de pré-tratamento
e densificacdo utilizadas neste experimento, a adicdo de NaOH foi prejudicial a qualidade

mecanica da madeira densificada.
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Figura 22 — Resisténcia mecanica das madeiras de pinus testemunha e densificadas em funcéo

da condi¢éo de pré-tratamento.
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Colunas com médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Médias Tukey a 5%.

Na Figura 23 sdo apresentadas as imagens obtidas por tomografia de raios-X das juntas

coladas produzidas com madeiras testemunha e densificadas. Observou-se que os pré-

tratamentos, seguidos pela densificacdo termomecénica, promoveram a homogeneizacao da

estrutura microscopica da madeira. Enquanto na testemunha (1) h& a distingdo entre os lenhos

iniciais (faixas de tonalidades mais escura) e os lenhos tardios (faixas de tonalidades mais

claras), nas madeiras densificadas isso ndo foi observado. Nas juntas produzidas com as

madeiras testemunha, destaca-se também a linha de cola, devido a maior diferenca de
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densidade. Todavia, nas madeiras densificadas, essa distingdo ndo € tdo nitida, especialmente

para o pré-tratamento com acido oxalico

Figura 23 — Imagens obtidas por tomografia de raios-X das madeira de pinus — testemunha e

densificadas — coladas com adesivo resorcinélico.

10 mm

10 mm

--

Sendo: 1 — Testemunha; 2 — Densificada; 3 — NaOH-5% Densificada; 4 — NaOH-7% Densificada; 5 - Acido
Oxalico Densificada; LC (setas): Linha de cola

Na Figura 24 sdo apresentados os valores de resisténcia ao cisalhamento na linha de
cola das juntas de madeiras testemunha e densificadas. Observou-se que, na condigéo seca, 0s
valores de resisténcia ao cisalhamento foram significativamente menores para todas as juntas
de madeiras densificadas, em comparagdo ao valor médio obtido para a testemunha. Na
condicdo umida, ndo foram observadas diferengas significativas entre as juntas testemunhas e
as juntas de madeiras densificadas do pré- tratamento com acido oxalico, as quais obtiveram as
maiores médias gerais. Destaca-se a menor reducao (30,9%) nos valores de resisténcia, entre as
condigdes seca e Umida, das madeiras densificadas do preé-tratamento com &cido oxalico. Essas
variagOes foram maiores para as demais juntas coladas, com reducfes médias 42,9%, 56,0% e
57,4% para a testemunha e densificadas ap0s os pré-tratamentos com NaOH-5% e NaOH-7%,

respectivamente.
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Figura 24 — Resisténcia ao cisalhamento na linha de cola nas condi¢Bes seca e Umida das

madeiras testemunha e densificadas unidas com adesivo resorcinélico.

Cisalhamento a Seco (kgf.cm2)
829a

I 71,7 ab

Cisalhamento a Umido (kgf.cm-)

473 a
I 33,9
Testemunha Densificada NaOH-5% NaOH-7% Ac. Oxalico

Densificada Densificada Densificada
Colunas com médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Médias Tukey a 5%.

A densificacdo reduziu os valores de resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas de
madeira, na condicdo seca, para todos os tratamentos em relacdo a testemunha. Esta reducédo
pode ser resultante da penetracdo insatisfatoria de adesivo na superficie menos porosa das
madeiras densificadas. Conforme discutido por Iwakiri (2005) e Albino et al. (2012), a
penetracdo do adesivo é um dos mecanismos fundamentais para a qualidade de adesdo na
madeira. Além desta, outra modificacdes decorrentes da prensagem a quente possivelmente
também contribuiram para tal reducdo. Segundo Ferreira (2017), o aumento de temperatura
durante o tratamento térmico pode diminuir a molhabilidade e rugosidade da superficie da
madeira, além de aumentar o teor de extrativos, 0 que resulta na menor interacdo entre o adesivo
e a madeira. Apesar disso, os valores observados neste experimento para as madeiras
densificadas foram semelhantes ou superiores aos citados na literatura para a colagem de
madeira de pinus in natura com adesivos resorcinolicos. Bianche et al. (2016), por exemplo,
citam valores de 46 kgf.cm (condic&o seca) e 37,6 kgf.cm (condigdo Gimida) na colagem com
resorcinol na mesma gramatura.

A igualdade estatistica observada para a resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas
das madeiras testemunha e densificadas do pré-tratamento com acido oxalico, quando testadas
na condicdo Umida, evidenciou o potencial de utilizacdo destas na confeccdo de produtos

engenheirados com as juncoes feitas por colagem. A estabilidade dimensional, maior que das
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demais madeiras densificadas, € um fator que pode ter favorecido a manutencao parcial da
qualidade de adesdo entre as pecas densificadas do pré-tratamento &cido, quando essas foram
imersas em agua por 24 horas. Por outro lado, para as juntas coladas das madeiras densificadas
dos pré-tratamentos alcalinos (NaOH-5% e NaOH-7%), as maiores redugdes na resisténcia ao
cisalhamento na condicdo Umida, provavelmente, foram causadas pelas tensdes internas

geradas pelo inchamento e a consequente maior acessibilidade da agua a linha de cola.
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6. CONCLUSOES

Os tratamentos de pré-hidrélise, seguidos pela densificacdo termomecénica, constituem
uma via tecnicamente promissora para agregar valor a madeira de pinus destinada aos fins
construtivos e de alto desempenho estrutural. No geral, dentre os principais ganhos obtidos por
meio desta combinacgdo de tratamentos séo os elevados valores de densidade e de resisténcia
mecanica, além da maior homogeneidade estrutural, menor higroscopicidade e coloragdo com
tonalidades mais escuras, em relagdo a madeira testemunha.

Do primeiro experimento conclui-se que a auto-hidrolise em temperaturas proximas a
175 °C é o pré-tratamento que melhor favorece a posterior densificacdo da madeira de pinus,
possibilitando maiores taxas de compactagdo sem a ocorréncia de defeitos aparentes, como
deformacdes e fissuras superficiais, e proporcionando coloracdo de tonalidade mais escura,
incrementos significativos na densidade, dureza Janka e resisténcia a compressao paralela e a
flexdo estéatica, além da reducédo na higroscopicidade.

Do segundo experimento conclui-se que o tratamento de pré-hidrélise em solucao
alcalina a 175 °C, seguido pela densificacdo, possibilita 0os maiores ganhos na resisténcia
mecanica da madeira de pinus, além da reducdo na higroscopicidade. Entretanto, quando
imersas em agua por prolongados periodos de tempo, as madeiras densificadas deste tratamento
sd0 menos estaveis dimensionalmente, apresentando maiores valores de inchamento em
espessura que as madeiras testemunhas e densificadas dos demais tratamentos.

Do terceiro experimento conclui-se que a adi¢do do acido oxalico viabiliza o tratamento
de pré-hidrélise da madeira de pinus na temperatura de ebuli¢do da agua, resultando em ganhos
significativos na posterior densificacdo, como maiores valores de densidade e resisténcia
mecanica que as madeiras densificadas dos demais tratamentos, além de serem mais estaveis
dimensionalmente. Na condi¢cdo Umida, as juntas coladas produzidas com as madeiras deste
tratamento sdo tdo resistentes ao cisalhamento na linha de colas quanto as juntas testemunha e

maior gque as das demais madeiras densificadas.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Muitos desafios e oportunidades podem ser listados para a eventual implantacdo, em
maior escala, da tecnologia proposta. A pré-hidroélise e densificacdo termomecanica da madeira
de pinus é uma técnica promissora, todavia outros estudos sdo necessarios e incentivados para
a sua comprovacao e consolidagdo. O primeiro desafio a ser discutido estd no obtengdo de dgua
para 0 processo e na correta destinacdo de seus efluentes. Por ser um processo dependente do
consumo de agua e que modifica as propriedades da mesma, a pré-hidrdlise da madeira em
escala industrial pode resultar em relevantes impactos ambientais se ndo for devidamente
controlada. Até mesmo para a auto-hidrélise, na qual ndo se utiliza nenhum tipo de reagente
quimico, a geracdo secundaria de compostos organicos acidos reduz significativamente o pH
dos efluentes. Para contornar tal situacdo, € necessario o estudo mais aprofundado para o seu
tratamento e/ou reutilizacdo. Os reatores utilizados para a pré-hidrélise devem ser implantados,
preferencialmente, em ciclo fechado com o mé&ximo reaproveitamento dos efluentes nas rodadas
subsequentes de tratamento.

Outro desafio importante é aprimorar a linha continua de producdo de madeiras
densificadas em escala industrial. A redu¢do do tempo de espera entre as etapas de pré-hidrélise
e de densificacdo é essencial para maximizar os ganhos com este processo. Se a densificacdo
for realizada imediatamente apds a pré-hidrolise, tem-se a vantagem das pecas de madeira ja
estarem aquecidas e mais maleaveis, facilitando a prensagem e tornando desnecessaria a etapa
de reaquecimento em autoclave. Estudos sobre combinacBes 6timas de tempo e temperatura
devem ser considerados para maximizar os ganhos em cada via especifica de pré-hidrélise da
madeira, além da avaliacdo de outros reagentes quimicos e em outras concentraces. Além
disso, tratamentos pos-densificacdo devem ser considerados para reduzir o inchamento
irreversivel da madeira densificada ao contato direto e prolongado com a agua, na qual inclui-
se 0 estudo sobre a utilizagdo de substancias impermeabilizantes. Por fim, deve-se avaliar a
durabilidade natural das madeiras densificadas aos diversos agentes deterioradores.

Com relagdo as oportunidades, tem-se o forte apelo ambiental associado a utilizagdo de
madeiras oriundas de plantacdes florestais sustentaveis e de rapido crescimento, como as do
género Pinus, reduzindo a pressao de exploracdo sobre as florestas nativas. Normalmente, o
preco de comercializacdo da madeira in natura de pinus € varias vezes menor que das madeiras
nativas ditas “de lei”, que sdo tradicionalmente demandas para usos mais nobre na construcao

civil e de alta performance estrutural. Com isso, apesar dos custos envolvidos nas etapas de pré-
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hidrélise e densificacdo termomecénica, a madeira densificada de pinus pode atender
parcialmente essa demanda ao atingir valores de resisténcia mecénica similares as madeiras
nativas mais nobres, contudo a custos relativamente menores e por meio de cadeias de producao
mais sustentaveis. Além do pinus, outras especies de rapido crescimento e de baixo custo podem
e devem ser avaliadas em relacdo ao potencial de densificagdo, tais como o parica
(Schizolobium amazonicum), uma espécie nativa da Floresta Amazonica que vem despertando

forte interesse da setor brasileiro de silvicultura.
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