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Resumo

Este estudo tem como objetivo, a avaliacdo de propriedades termoquimicas e fisico-mecanicas da
madeira de Eucalyptus grandis polimerizada in situ com metacrilato de metila. Para isso, foram
confeccionados corpos de prova de 15 x 15 x 250 mm? para avaliagdo na massa especifica aparente,
ganho de massa, flexdo estatica e 2 corpos de prova de 10 x 10 x 10 mm?3 para a andlise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia ATR-IR. Notou-se que as madeiras de Eucalyptus tratadas com
metacrilato de metila ndo apresentaram um aumento estatisticamente significativo de ganho de massa
(PGM) e massa especifica aparente, sucessivamente a flexdo estatica também ndo teve um incremento
significativo para o MOR e para o MOE, entretanto, a termogravimetria revelou que as amostras tratadas
possuem maior estabilidade térmica e por meio da analise de FTIR observou-se a ocorréncia de redu¢des
de intensidades nas deformacdes das ligacdes C-H, enquanto que as deformacdes nas ligacdes C=0, C=C,
C-H e C=0OH apresentaram comportamento oposto. A impregnacao e posterior polimerizacdo do metil
metacrilato no interior da madeira de Eucalyptus grandis ndo proporcionou melhora nas propriedades
fisicas e mecanicas, no entanto houve modifica¢des significativas em relacdo a estabilidade térmica. Por
meio do FTIR, se pdde confirmar a presenca do MMA no interior da madeira.

Palavras-chave: Polimerizacdo; Propriedades mecéanicas; Metacrilato; Infravermelho; Degradacdo
térmica.

Abstract

This study aims to evaluate the thermochemical and physical-mechanical properties of Eucalyptus grandis
wood polymerized in situ with methyl methacrylate. For this, 15 x 15 x 250 mm?3 specimens were made
for evaluation of apparent specific mass, mass gain, static bending and 10 x 10 x 10 mm? specimens for
thermogravimetric analysis (TGA) and ATR spectroscopy. It was found that Eucalyptus woods treated with
methyl methacrylate did not show a statistically significant increase in mass gain (PGM) and apparent
specific mass, a static bending also did not have a significant increase for MOR and MOE, however, in
sequence, thermal-gravimetric revealed that the treated samples have higher thermal stability and by the
FTIR analysis a reduction of intensities in the deformations of the CH bonds was observed, while the
deformations in the bonds C=0, C=C, CH and C=OH showed opposite behavior. Impregnation and
subsequent polymerization of methyl methacrylate inside Eucalyptus grandis wood did not improve
physical and mechanical properties, but there were significant changes in thermal stability. Through the
FTIR, it was possible to confirm the presence of MMA inside the wood.
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Propriedades termoquimicas e fisico-mecdnicas de Eucalyptus grandis polimerizado in situ com MMA

INTRODUCAO

A madeira macica vem sendo amplamente utilizada desde os tempos antigos como um
dos versateis materiais para muitas aplicac6es, como construcdo civil, méveis, devido a sua
relagdo massa/forca favoravel, baixa temperatura condutividade, renovabilidade, entre outras
caracreristicas (Qin et al., 2019).

Almejando otimiza¢Bes em determinadas propriedades tecnoldgicas de madeira de facil
acesso comercial, empregam-se tratamentos que buscam modifica¢Bes fisicas, quimicas e
mecanicas. Dentre esses, destaca-se a impregnacao e posterior polimerizacdo de monémeros
de baixo peso molecular no interior da madeira. Com isso surge como uma alternativa viavel
no que tange a melhora das propriedades tecnolégicas desse material.

Para que ocorra a penetracdo, as substancias a serem impregnadas devem ter baixo peso
molecular e baixa viscosidade, baseando-se o tratamento na impregnacdo nos poros e
capilares da madeira ou até mesmo recobrimento na prépria parede celular com algum
componente que formara um material polimerizado depositado nestes lugares, efetuando
assim modificacdes na madeira (Dingetal., 2013; Islametal., 2014). Nesse contexto,
diferentes mondémeros poliméricos e resinas tém sido empregadas nos ultimos anos para
essa finalidade, destacando-se o metacrilato de metila (MMA), estando o interesse da
utilizacdo deste mondémero no tratamento da madeira associado principalmente ao seu baixo
custo, facil sintese e estabilidade quimica (Ding et al., 2013; Koubaa et al., 2012).

As madeiras tratadas com esse mondmeros, como o0 MMA, tendem a apresentar melhoras
em suas propriedades fisicas, mecanicas e térmica (Hadietal., 2013; Mattos etal., 2015).
Yildiz et al. (2005) ao tratarem com MMA a madeira de dlamo de 9 anos de idade obteveram um
ganho na resisténcia a compressdo tanto para MOE e MOR comparado a madeira ndo tratada,
valores estes que variaram de acordo com a taxa de retencdo do mondmero. Ainda, Xie et al.
(2013) citam que o metacrilato de metila preenche a parede do limen, efetuando uma camada
protetora e aumentando determinadas propriedades da madeira.

Por conta destas mudancas nas propriedades fisicas e mecanicas da madeira em funcao
do tratamento com MMA, o desenvolvimento de pesquisas com espécies florestais de elevado
consumo no cendrio madeireiro nacional e que sdo passiveis de tratamento visando a
melhora de suas propriedades torna-se de suma importancia. Diante disso, a espécie
Eucalyptus grandis caracteriza-se por apresentar baixa resisténcia mecanica e térmica quando
comparada a outras espécies do mesmo género (Gongalezetal, 2006), além de
caracteristicas anatémicas (como a grande quantidade de vasos), as quais facilitam seu
tratamento por meio da impregnac¢do de quimicos como o metil metacrilato (MMA).

Logo, este trabalho objetivou avaliar as alteracBes resultantes que o tratamento de
impregnacao e posterior polimerizacdo do metil metacrilato no interior da madeira exerceu
em propriedade fisicas, mecanicas, quimicas, e na estabilidade térmica da madeira de
Eucalyptus grandis W. Hill ex Maiden.

MATERIAL E METODOS

Matéria-prima

Foram utilizadas tabuas de madeira adulta (apenas alburno) da espécie Eucalyptus grandis
W. Hill ex Maiden. com 22 anos de idade. A partir destas, para a caracteriza¢do térmica e quimica
confeccionaram-se 2 corpos de prova cubicos (10 mm de lado), enquanto que visando a
caracterizacdo de propriedades fisicas e mecénicas, obtiveram-se 10 corpos de prova com
dimensfes de 15 mm x 15 mm x 250 mm (radial x tangencial x longitudinal), divididos
igualitariamente entre os tratamentos (controle e tratado com metil metacrilato - MMA).

Apos confeccionados, foram encaminhados os corpos de prova a uma sala climatizada
(temperatura de 20+2°C e 65+3% de umidade relativa) até equilibrio higroscépico de 12%.
Para obtencdo das massas e os volumes usou-se uma balan¢a de precisdo (+0,01g) e um
paquimetro digital (precisao de £0,001mm), respectivamente.
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Impregna¢dao de MMA na madeira

Para a impregnacao se procedeu com a metodologia embasada no experimento desenvolvido
por Acosta et al. (2020). Desenvolvendo-se a pesquisa com a soluc¢do utilizando 98,5% em msasa de
Metacrilato de metila 99% FG (densidade: 0,936g/mol a 25°C) adquirido na Sigma Aldrich e peréxido
de benzoila, adquirido na G. Gotuzzo, na propor¢do de 1,5% em massa como iniciador de
polimerizagao.

As amostras de madeira foram secas em estufa laboratorial com temperatura controlada de
50 °C até massa constante visando a retirada parcial da agua presente na madeira sem causar
defeitos na mesma. Foi utilizada uma autoclave horizontal de pequeno porte (capacidade de 2,3
litros). Apds o carregamento do equipamento com os corpos de prova, aplicou-se um vacuo inicial
(600 mmHg) durante 40 minutos, com o auxilio de uma bomba de vacuo, retirando o ar presente no
interior do equipamento e do interior da madeira. Com a diferenca de pressdes do ambiente interno
e externo ao equipamento foi inserida a solucdo de MMA. Apds o preenchimento da camara da
autoclave com a solucdo de MMA (1,5 litros), aplicou-se com o uso de compressor de ar uma pressao
de 8 kgf/cm? durante 180 minutos, apds deixado escorrer o excesso por um periodo de 15 minutos.

Em seguida, os corpos de prova foram encaminhados a uma estufa laboratorial, regulada com
temperatura constante de 50 °C por um periodo de 24 horas e em seguida elevada a temperatura
para 70°C por um periodo de 72 horas visando a finalizagdo do processo de polimerizacdo in situ do
MMA no interior da madeira. Ap6s finalizada a etapa de polimerizacdo as amostras foram
encaminhadas a sala climatizada por 20 dias até estabilizacdo completa dos corpos de prova.

Analise de propriedades fisicas e mecanicas

Dentre as propriedades fisicas avaliadas, verificou-se o percentual de ganho de massa
(PGM) adquirido pelos corpos de prova tratados com MMA. Para tanto, foram obtidas as
massas das amostras antes e apds o tratamento de impregnacdo possibilitando a
determinacdo do percentual de ganho de massa (Equacéo 1).

PGM:[M]*IOO (M
MA

Em que: PGM - percentual de ganho de massa (%); Mp - massa do corpo de prova apos o
tratamento com MMA (g); M, - massa do corpo de prova antes do tratamento com MMA (g).

J& a massa especifica aparente ao teor de umidade de 12% (p1.%) para a madeira controle
e ao teor de umidade presente na madeira tratada, com isso foi determinada adaptando-se a
metodologia proposta pela norma ASTM D2395-17 (American Society for Testing and Materials,
2017). As massas e volumes (método estereométrico) foram obtidos com o uso de balanca
analitica (precisdo de 0,01 g) e paquimetro digital (+0,01 mm), respectivamente. Os valores
obtidos junto a essas variaveis e o uso da Equagdo 2 possibilitaram a determinacao da pqy.

P12%=[MJ (2)

Vi2g

Em que: pq24 - Massa especifica aparente ao teor de umidade de 12% (g/cm?3); M,y - Mmassa
da amostra a 12% de umidade (g); V124 — volume da amostra a 12% de umidade (cm?).

A avaliacao do efeito do tratamento com MMA nas caracteristicas mecanicas da madeira
foi analisada por meio dos resultados obtidos (MOE e MOR) apés o ensaio de flexdo estatica,
o qual foi conduzido por meio da adaptacdo da norma ASTM D 143 (American Society for
Testing and Materials, 2014). Esse teste foi conduzido em maquina universal de ensaios EMIC,
modelo DL 300, equipada com célula de carga de 3 toneladas.
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Andlise termogravimétrica (TGA)

A influéncia do tratamento com MMA na estabilidade térmica da madeira de E. grandis
foi avaliada por andlise termogravimétrica (TGA). Utilizando um equipamento NAVAS TGA
1000, realizou-se quatro analises por tratamento (MMA e controle) em amostras sélidas de
10x 10 x 10 mm (radial x tangencial x longitudinal). As curvas termogravimétricas foram
obtidas a partir da temperatura ambiente até a temperatura maxima de 600 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min e vazao de 2 L/min.

Espectroscopia FTIR — ATR

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com dispositivo
de refletancia total atenuada (ATR) foi realizada visando verificar possiveis altera¢des nos
grupamentos funcionais da madeira em fun¢do do tratamento com o monémero MMA.
Utilizou-se amostras sélidas com cerca de 10x10x10 mm, essa analise foi realizada em
espectroscépio FT/IR Jasco, modelo 4100, adotando-se um intervalo compreendido na regido
de 600 a 2000 cm !, com resolucdo de 4 cm™, velocidade da varredura de 2mm/sec e filtro de
30000 Hz e espectro final resultante da média de 32 varreduras.

Andlise estatistica

Utilizou-se o delineamento inteiramente casualizado (DIC) com o tratamento com MMA
e o tratamento controle. A normalidade dos dados e a homogeneidade das variancias foram
verificadas por meio dos testes de Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente. Posteriormente,
realizou-se a comparacdo das médias pelo teste T, visando verificar a existéncia de diferenca
significativa. A correlacdo de Pearson foi feita visando determinar a relacdo de dependéncia
entre as variaveis relacionadas as propriedades fisicas e mecanicas. Todas as analises dos
dados foram desenvolvidas com 1% de probabilidades de erro (p <0,01).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A impregnacdo e posterior polimerizacdo de metil metacrilato na madeira de Eucalyptus
grandis proporcionou um percentual de ganho de massa (PGM) de 26,63%. Isso refletiu na
massa especifica aparente ao teor de umidade de 12% (p:%), @ qual aumentou
aproximadamente 11,55% (Figura 1 - A) ndo diferindo entre os tratamentos.
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Figura 1: Efeito do tratamento com metil metacrilato (MMA) em propriedades fisicas e mecanicas da
madeira de Eucalyptus grandis.
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A impregnacdo, e posterior polimerizacdo do metil metacrilato (MMA) no interior da
madeira de Eucalyptus grandis, resulta em um percentual de ganho de massa (PGM). Esse
incremento varia entre as diferentes espécies, dependendo também da carga do mondémero
aplicada no processo de polimerizagdo, sendo tal fato observado no estudo desenvolvido por
Mattos et al. (2015) os quais obtiveram diferentes percentuais de ganho de massa na madeira
de Pinus taeda em funcdo de diferentes propor¢8es de mondémeros testadas.

O PGM possui influéncia direta na massa especifica aparente (pq,4). Isso ocorre devido a
maior variacdo da massa quando comparada as altera¢des volumétricas das pecas de
madeira. Sabe-se que acima do denominado ponto de saturacdo das fibras (PSF) para a
madeira, somente a massa sofre altera¢des, enquanto o volume permanece praticamente
inalterado. Ocorre este aumento devido ao preenchimento dos limens com o mondémero
(Ghorbani et al., 2017)

Quanto ao MOR (Figura 1B) e MOE (Figura 1C) obtidos por meio do ensaio de flexao
estatica, o tratamento com MMA ndo aumentou significativamente os valores relacionados a
esses dois parametros tecnolégicos na madeira: 13,53% o MOR e 4,74% o MOE.

Observando a correlacdo entre as propriedades fisicas e mecanicas (Tabela 1), nota-se a
existéncia de correlacao direta entre todos os parametros tecnoldgicos, aonde somente o
MOR correlacionou-se significativamente com a p12% e o PGM.

Tabela 1: Correlacdo de Pearson entre as propriedades fisicas e mecanicas avaliados no estudo.

P12% (8/cm3) PGM (%) MOR (MPa) MOE (MPa)
P12% (8/cm3) 1 0,70 0,78* 0,57
PGM (%) 1 0,94 * 0,59
MOR (MPa) 1 0,70
MOE (MPa) 1

Em que: * significa valores mais préximos de 1, sendo assim mais forte a correlacdo.

Esses comportamentos (percentual de aumento do MOR superior ao observado para o MOE)
foram evidenciados em pesquisas desenvolvidas por outros autores, tais como Yildiz et al. (2005)
e Ding et al. (2013), os quais submeteram respectivamente as espécies Pinus pinaster (28 anos) e o
hibrido P. deltoides x nigra (6 anos) a tratamentos com mondmeros, observaram um percentual de
aumento de 9,96% e 4,20% no MOR, e 14,80% e 1,87% para o MOE dessas madeiras.

O tratamento com MMA possibilitou uma melhora na estabilidade térmica da madeira
(Figura 2). Isso é constatado observando o deslocamento da curva de degradac¢do térmica
(Figura 2A) e dos picos maximos da derivada (Figura 2B) para temperaturas superiores
(aproximadamente 400 °C), quando se compara a madeira tratada em rela¢do ao controle.
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Figura 2: Curvas TGA (A) e DTG (B) da madeira de E. grandis tratada e ndo tratada com metil metacrilato (MMA).
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Normalmente em madeiras submetidas a degradacdo térmica a perda de massa até
aproximadamente 100 °C esta associada a remocdo da umidade (Regido 1), enquanto que de
150 °C a aproximadamente 400 °C, o decréscimo de massa é resultado da saida inicialmente
de volateis e das polioses, e posteriormente, da celulose (regido Il).

Nesse contexto, as amostras tratadas ofereceram maior resisténcia ao calor, indo de
acordo com o visualizado junto as temperaturas extrapoladas referentes ao evento térmico
de degradacao das polioses e da celulose.

Ja a madeira tratada iniciou e finalizou o evento nas temperaturas de 362,6 °C (Tonser B)
e 470,8 °C (Tenpser B), respectivamente, ja o tratamento controle iniciou em 330 °C (Tonser A) €
encerrou em 398,4 °C (Tenpser A), conforme a Figura 2A.

A lignina sofre modificagdes complexas na sua composicdo desde o inicio da
termodegradacdo, as polioses (hemiceluloses) por serem mais instaveis degradam-se em estagios
anteriores a celulose, as quais sdo altamente estaveis (Alfredsen et al., 2012; Sebio-Pufial et al.,
2012). O MMA se insere nos espacos vazios da madeira (Dong et al., 2019). Dificultando assim o
acesso do calor as hemiceluloses e a celulose devido & formac¢do de uma barreira fisica.

E valido argumentar que apds 450 °C houve uma inversdo na perda de massa da madeira
tratada em comparacdo ao grupo controle pelo fato do MMA ja ter sido totalmente degradado.
Diante disso, nota-se que as perdas de massas totais correspondentes a primeira regido foram
de 5% e 11% (madeiras tratadas com MMA e ndo tratadas, respectivamente), enquanto na
segunda regido foi de 77,23% para a madeira polimerizada e 54% para o controle (Figura 2A).

GaSparovic et al. (2012) notaram que o pico de maxima degradacdo da celulose ficou em
aproximadamente de 350 °C, assemelhando-se ao presente estudo (380 °C). Ainda, além da
menor perda de massa visualizada até 450 °C, a estabilidade térmica pode ser comprovada por
meio do deslocamento do pico de maxima degradac¢do da celulose da madeira tradada para
430 °C. Logo, esse aumento na estabilidade térmica deve-se a presenca da barreira fisica
proporcionada pelo MMA polimerizado no limen, mesmo esse mondmero sendo totalmente
degradado em aproximadamente 425 °C (Gérardin, 2016; Ahmad et al., 2007; Gatka et al., 2014).

Os componentes quimicos primarios da madeira (celulose, hemiceluloses e lignina) sao
constituidos por grupamentos funcionais que apresentam vibraces caracteristicas em
determinados comprimentos de onda do espectro de infravermelho (Tabela 2), possibilitando
assim sua analise pela espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

Tabela 2: Bandas correspondentes dos espectros infravermelho da madeira de E. grandis e do metil
metacrilato (MMA) com os tipos de liga¢des e componentes quimicos.

Eucalyptus grandis

Banda (cm™) Tipo de Vibragdo Componente Referéncia
1740 ligagdo C = O dos grupos carboxilicos Lignina / Polioses 11712713
1593 Estiramento nas ligagdes C=C Lignina 14
1460 Deformacédo na ligacdo C - H anel aromético Lignina 14
1408 Deformacdo ligagdo C- H Celulose / Polioses 12/11
1260 Estiramento nas ligagdes C - O nas xilanas Polioses 14
1161 Estiramento nas ligagdes C-O-C Celulose / Polioses 14
870 Estiramento nas ligages C - OH Celulose 11
832 Deformacdo ligagdo C- H Lignina 12

MMA

Banda (cm™) Tipo de Vibracdo Referéncia
1725 Estiramento nas ligagdes C = O dos grupos carbonil 15/16
1440 Estiramento assimétrico nas ligagdes C - H 17
1305 Estiramento simétrico nas ligagdes C - H
1160 Estiramento ligagdes C - O - R do éster 16/17
1010
940 Estiramento nas ligagdes C- C 17
820
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A Figura 3 ilustra as altera¢des ocasionadas pelo MMA na madeira de Eucalyptus grandis.
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Figura 3: Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus grandis tratada e ndo tratada com metil metacrilato (MMA).

Nota-se a ocorréncia de reducdes de intensidades nas bandas de 832 e 1410 cm”,
enquanto 1740, 1593, 1460 e 870 cm™ apresentaram comportamento oposto. Ainda, nas
bandas de 1260 cm™ e 1161 cm™ observou-se um leve deslocamento nas bandas para
aproximadamente 1235 cm™ e 1120 cm™, respectivamente.

AvaliacGes mais precisas na composi¢do quimica da madeira por FTIR podem ser obtidas
na regido do espectro do infravermelho denominada de “fingerprint’ (600 até 1800 cm™),
devido a abundéncia de grupamentos funcionais relacionados aos componentes desse
material (Gallio et al. 2018). Nesse contexto, varia¢des nas intensidades e posi¢des dos picos
dos espectros indicam mudangas nos grupamentos funcionais e forcas de ligagdes dos
componentes no interior da madeira, fato esse corroborado por Zhang et al. (2015).

A banda de maior alteracdo foi a de 1720 cm™ nos quais Zhang et al. (2015) destacaram
que a qual esta associada ao grupo carboxilico C=0 e corresponde a dois componentes
principais da madeira (lignina e hemicelulose); essa alteracdo mostra que ocorreu
recobrimento da parede celular com o mondmero, o que pode ter causado as altera¢des nas
propriedades citadas.

Entretanto, o MMA (quando impregnado sem aditivos/agentes de ligacdo) pode nao
interagir quimicamente com os componentes primdrios da parede celular da madeira
(Mattos et al., 2015). Assim, as variacBes das intensidades e deslocamentos dos picos nos
comprimentos de onda do espectro da madeira de E. grandis tratada, quando comparado com
o0 espectro do grupo controle sdo atribuidas a presenca dos grupos funcionais caracteristicos
do MMA nos espacos vazios da madeira.

CONCLUSOES

Aimpregnacdo e posterior polimerizagdo do metil metacrilato no interior da madeira de
Eucalyptus grandis ap6s aplicagdo do método estatistico T notou-se que ndo houve altera¢des
significativas nas propriedades fisicas e mecanicas analisadas. Isso ficou evidenciado pelo
aumento na massa especifica aparente (pq2%), € Nos parametros relacionados ao ensaio
mecanico de flexao estatica: médulo de elasticidade (MOE) e médulo de ruptura (MOR).

Em relacdo a termogravimetria o tratamento com MMA proporcionou aumento em sua
estabilidade térmica, em cerca de 75°C em seu pico maximo de degradacdo (vide DTG).
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Em conjunto com as demais propriedades analisadas, e por meio da andlise dos
espectros provenientes da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) se pdde confirmar a presenca do MMA no interior da madeira, entretanto,
impossibilitando afirmar a ocorréncia de reatividade com a parede celular em funcdo de
possiveis substituicdes de grupamentos funcionais monémero/madeira.

Por a madeira se tratar de um material susceptivel a degradacdo pelo calor o tratamento
com Metacrilato de metila torna-se uma alternativa viavel a melhorar a estabilidade térmica
visando fins estruturais ou ambientes sujeitos a exposi¢do ao calor.
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