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Resumo

No mercado global cada vez mais se procuram produtos de base bioldgica, produtos ditos
"amigos do ambiente" que substituam os produtos derivados do petrdleo. A liquefacao da
madeira € um processo promissor para a criacdo de um produto inovador a partir de um
recurso renovavel.

A liquefacao da madeira foi realizada utilizando como agente de liquefacao o etilenoglicol
(EG) catalisado por acido sulfarico, a 160 °C.

Foram testadas diferentes proporcoes de madeira:etilenoglicol e de tempo de liquefacao para
o estudo da sintese da madeira liquefeita (ML). Além disso, foram realizadas diferentes
analises ao produto obtido nas varias fases do processo, apds a reacao, evaporacao do
etilenoglicol que nao reagiu e a secagem na estufa a 130 °C, de modo a conhecer e
compreender as propriedades fisico-quimicas do material.

Apoés este estudo, foram realizados varios testes com o objetivo de estudar a aplicabilidade
da madeira liquefeita como um produto termoplastico. Foi testada a adicao de serrim como
carga reforcante, a adicao de endurecedores e de uma resina natural com o objetivo de
aumentar a resisténcia da madeira liquefeita e, por fim, a aplicacdo da madeira liquefeita
como verniz em madeiras.

Através do estudo das condicdes de sintese foi possivel verificar que com o aumento da
proporcao madeira:etilenoglicol e do tempo de liquefacdao, a percentagem de liquefacao
também aumentava. Relativamente aos testes realizados, verificou-se que a adicao de serrim
ou de endurecedores na madeira liquefeita nao influenciou as propriedades desta, enquanto
que a adicao da resina natural aumentou a flexibilidade do produto. A aplicacao como verniz

nao foi bem-sucedida uma vez que a madeira liquefeita era absorvida pela madeira.

Palavras-chave (Tema): liquefacdo, madeira, etilenoglicol, biocopolimeros
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Abstract

In our days the worldwide market demand for environmental friendly products is a duty and a
prominent alternative to oil products derivatives. Wood liquefaction stands for success as an
outstanding process based on renewable resources that can lead to the development of
innovative products.

In this work, wood liquefaction was achieved at 160 °C by mixing ethylene glycol as a
liquefaction agent and sulphuric acid as a catalyst.

Wood liquefaction synthesis is strictly related with several conditions that play an important
role on process yield and final product quality. Considering this fact, a wide range of
conditions were tested, such as the wood to ethylene glycol proportion and the liquefaction
times. Furthermore, with the aim of knowing some physical-chemical properties, several
analyses were used along the process, after reaction, evaporation of residual ethylene glycol
and drying.

After this study, in order to realise the potential applicability of the wood liquefaction
process in the development of a thermoplastic material, several tests were made considering
the addition of sawdust as a structural charge, the use of hardeners additives and natural
resins as structural resistance enhancers, and finally the study of its applicability as a varnish.
The results show that the increase of the ethylene glycol proportion and liquefaction times
increases the liquefaction percentage. The addition of sawdust and hardeners additives did
not change the final product structural properties, however natural resin increases its
flexibility. Due to absorption phenomena, the applicability as a varnish was not successful.

Actually wood structure absorbs liquid wood.

Keywords: liquefaction, wood, ethylene glycol, bio copolymers
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Notacao e Glossario

H Humidade %
m; Massa de madeira himida g
m; Massa de madeira completamente seca g
p1 Densidade da madeira humida g/cm?
D2 Densidade de madeira seca g/cm?
Lista de Siglas

CE Carbonato de etileno

DMA  Analise mecanica dinamica

DSC Calorimetria diferencial de varrimento

DMI Diisocianato de metileno 4,4 -difenileno

EG Etilenoglicol

FTIR Espetroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier

MLAS  Madeira liquefeita apos secagem

MLAE  Madeira liquefeita apds evaporacao

TGA Termogravimetria

LA Acido levulinico

LPWC Liquefied Wood Polymer composites

ML Madeira liquefeita

PE Polietileno

PEG Polietilenoglicol

PC Carbonato de propileno

PLA Acido polilatico

PP Polipropileno

WPC Wood-Plastic Composites
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A procura de materiais mais sustentaveis tem motivado cada vez mais o estudo de novas
alternativas para a substituicao das matérias - primas provenientes de fontes nao renovaveis
como por exemplo, o petréleo ou o gas natural. Estes estudos vao de encontro a utilizacao de
fontes renovaveis como é o caso da biomassa lenhocelulésica.

Sendo os materiais lenhocelulésicos um recurso natural abundante, a sua utilizacao contribui
para o desenvolvimento de uma economia global sustentavel. Este facto é essencial para o
funcionamento de varias indUstrias, entre as quais as empresas geradoras de energia ou as
produtoras de pasta de papel. No entanto, a utilizacao adequada destes recursos requer o
conhecimento da composicao quimica e das suas propriedades.

Existem varios tipos de recursos lenhoceluldsicos, os quais podem ser agrupados em
diferentes grupos: os subprodutos provenientes de indUstrias de primeira (serracao) e de
segunda transformacao (carpintaria, mobiliario, entre outros), residuos da agricultura (como
a cana de acUcar, palha, entre outros), residuos florestais, residuos solidos urbanos e culturas
energéticas (culturas destinadas a producao de energia a partir da biomassa).

Os subprodutos da indUstria de primeira e segunda transformacao podem ser reaproveitados
ndo soO para a producdao de aglomerados de madeira ou para a producao de energia, mas
também para a formulacao de novos produtos.

Atualmente existem varias aplicacoes do subproduto de primeira transformacao, o serrim:
quer na substituicao de plasticos como, por exemplo, os compositos de madeira-plastico, que
sao constituidos por uma matriz de polimeros termoplasticos a qual se mistura uma
percentagem de serrim; quer para a producao de adesivos “amigos do ambiente” de modo a
substituir os adesivos sintéticos que sao prejudiciais, nao s6 para o meio ambiente, como
também para a satde humana.

A liquefacao da madeira € o procedimento pelo qual se converte a madeira solida em liquida.
Trata-se de um processo promissor para a criacao de novos produtos “amigos do ambiente”
como ¢é o caso dos adesivos.

O objetivo da presente tese € criar um produto a partir de um recurso renovavel com
propriedades semelhantes as de um termoplastico, a madeira liquefeita, desenvolvendo-o de
tal forma que seja moldavel através do aquecimento e que se possa transformar num objeto

do quotidiano. Importa também que o produto final possa ser reprocessado (reciclado).

1 Introducao 1
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Ao longo do presente trabalho foram analisadas varias condicoes de sintese de liquefacao,
bem como as carateristicas fisico-quimicas do produto obtido. Este estudo envolveu também

testes por adicao de outros compostos e de utilizacao direta.

1.2 Apresentacdo da Empresa

A Factory RMDE, LDA, situada em Campanha - Porto, € um centro de prototipagem do ramo
do mobiliario onde designers podem desenvolver e acompanhar a evolucao e otimizacao do
seu produto em tempo real. Além disso, confere, apos o desenvolvimento do protétipo, a
possibilidade de producao em grande escala. A empresa conta também com um laboratério, o
Factory Lab, usado para investigacao e experimentacao de novos acabamentos para aplicacao
em metais.

A Factory RMDE é uma empresa que vive os projetos dos criativos tornando-os realidade
através de um grande conhecimento dos artesaos, da mistura com inovacoes tecnoldgicas e da
coordenacao através de uma equipa jovem e apaixonada.

A finalidade desta empresa € a prestacao de servicos direcionados para as marcas que
procuram solucdes inovadoras e diferenciadoras associadas a longa experiéncia de artesaos e
técnicos handmade, de forma a conferir valor ao produto final conjugado com as novas

tendéncias e com a pouca ou inexiste exploracao deste segmento de mercado.

1.3 Contributos do Trabalho

Atualmente, a conquista e conservacao de um segmento de mercado, que cada vez mais se
encontra saturado, incide sobre os produtos que apresentam caracteristicas inovadoras.

A empresa Factory RMDE, LDA decidiu apostar na inovacao para a criacao de um novo
produto, a madeira liquefeita. Inicialmente pensado para o ramo do mobiliario, este produto,
dado o seu elevado potencial, podera revolucionar o mundo dos plasticos e
consequentemente, ter um efeito determinante no quotidiano da populacao mundial. Este
produto consiste num material com base na madeira que apds varias transformacdes é
possivel ser moldado e transformado num objeto do dia-a-dia.

O desenvolvimento do plastico foi uma das grandes inovacdes do século XX, contudo a
madeira liquida podera substituir o plastico que tem inUmeros aspetos negativos, tais como:
nao é biodegradavel, pode conter substancias toxicas causadoras de doencas e problemas
ambientais e, na maior parte dos casos, nao é reciclavel. Além disso, € um derivado do
petréleo, uma fonte energética em crescente escassez.

Deste modo, sendo a madeira e os seus polimeros um recurso natural abundante, o objetivo
da empresa é criar um produto que apds misturado com outros componentes, origine um
produto final com um aspeto extremamente parecido ao do plastico. Para além do aspeto,

importa que este produto apresente uma das caracteristicas mais importantes do plastico,
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isto é, que seja moldavel. Esta caracteristica € essencial para o produto final uma vez que, na
Factory, a ideia da madeira liquida surgiu como uma possivel alternativa para a producao de
pecas de mobiliario cujo complexo design aplicado a madeira comum seria muito trabalhoso

ou até mesmo impossivel.

1.4 Organizacao da Tese

A tese é organizada em cinco grandes capitulos:
e Capitulo 1 - Introducao

Apresentacao dos objetivos pretendidos bem como os aspetos inovadores e de realce da
presente tese. E feita uma descricio da empresa, da sua area de intervencdo bem como os

contributos da tese para este setor empresarial.
e Capitulo 2 - Contexto e Estado da Arte

Descricao dos aspetos importantes relacionados com o tema, desde o conhecimento da
composicao e tratamentos da madeira, até a analise das varias vertentes (condicdes,
mecanismos, rendimento e aplicacdes) da liquefacdo da madeira. Sao também analisados os

varios estudos desenvolvidos relacionados com a liquefacao.
e Capitulo 3 - Descricao técnica

Descricao dos procedimentos e materiais bem com as técnicas de caraterizacao realizadas ao

longo do trabalho experimental.
e Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Inicialmente, sdo analisadas as carateristicas fisico-quimicas do produto obtido e as condicoes
de sintese da liquefacdo, nomeadamente, a proporcao madeira: etilenoglicol e tempo de
liquefacao.

Posteriormente, sao analisadas as varias experiéncias realizadas com a finalidade de testar a

aplicabilidade/finalidade do produto obtido.
e Capitulo 5 - Conclusoes

Apresentacao das principais conclusdes obtidas ao longo da tese bem como as limitacoes e
trabalho futuro para a melhoria dos resultados obtidos. Apresentacao de outros trabalhos

realizados no ambito da tese.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Biomassa Lenhocelulosica

Atualmente, cada vez mais se procuram solucdes alternativas ao consumo de produtos
derivados de petréleo. Nas ultimas trés décadas, muitos investigadores tém trabalhado para o
desenvolvimento de novos materiais utilizando recursos de biomassa lenhocelulésica e tirando
partido das propriedades dos polimeros que a constituem: os polimeros de hidratos de
carbono, celulose e hemicelulose, e um polimero aromatico, a lenhina.

Sao varias as vantagens da utilizacao de materiais lenhocelulosicos, tais como a obtencao de
produtos finais leves, o seu baixo custo, a biodegradabilidade e a inexisténcia subprodutos
toxicos significativos [1]. Desta forma, a utilizacao destes produtos é um fator importante,
nao so por superar os problemas ambientais inerentes ao processo produtivo mas também por
acrescentar valor ao produto final.

Estes materiais podem ser agrupados em quatro categorias: subprodutos de indUstrias de
primeira (serracao) e de segunda transformacao (carpintaria, mobiliario, entre outros),
residuos da agricultura, residuos solidos urbanos e culturas energéticas. Atualmente os
subprodutos de industrias de primeira e segunda producao sao a maior fonte de biomassa para

producado de energia [2].

2.2 A madeira

A madeira é utilizada pelo homem desde os tempos primitivos e, de facto, € muito provavel
que os primeiros hominideos que habitavam o planeta ha cerca de 1,5 milhdes de anos,
utilizassem a madeira em fogueiras para cozinhar e para se aquecerem [3].

A madeira € usada, desde entdo, na criacdo de inumeros produtos como por exemplo
instrumentos agricolas e ferramentas, abrigos e casas, pontes, navios e barcos, flechas e
arcos, carrinhos de mao e carrocas, mobiliario entre outros [4].

Nos nossos dias a madeira e alguns dos seus derivados continuam a ser um material muito
promissor na criacao de novos produtos, dadas a sua utilidade e propriedades Unicas, por ser
um recurso renovavel, reciclavel, biodegradavel e um dos polimeros naturais mais abundantes
[5]. No entanto, a sua utilizacado € cada vez menor uma vez que existem materiais
alternativos que, apesar de terem um impacto ambiental negativo, tém um preco competitivo

e propriedades mais homogéneas que facilitam o processo de dimensionamento.
2.2.1 Composicao da madeira

A madeira é um material heterogéneo cuja estrutura celular varia de acordo com as funcoes

especificas que cada parte desempenha na arvore. Essas células dispdem-se no sentido radial,
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tangencial, longitudinal e ligadas entre si, constituindo o tecido lenhoso. As variacoes fisicas
e anatdémicas da madeira sao grandes entre as espécies e dentro da mesma espécie,
principalmente em funcdo da idade e de fatores genéticos e ambientais [5]. Pode ser definida
como um composito biopolimero tridimensional composto por uma rede interligada por
celulose, hemicelulose, lenhina e pequenas quantidades de extrativos e compostos
inorganicos [3].

A combinacao da celulose (figura 1-A) com a hemicelulose (figura 1-B) denomina-se de
holocelulose e, usualmente, representa 60 - 70 % do peso da madeira seca. Estes polimeros
sao constituidos maioritariamente por aclcares simples e sao ricos em grupos hidroxilo

responsaveis pela absorcao de humidade por meio de ligacoes de hidrogénio.
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Figura 1- Estrutura quimica da celulose (A) e hemicelulose (B) [3]

A lenhina é um polimero tridimensional constituido por ligacdes C-O-C e C-C. Os percursores
que a constituem sao o alcool p-cumarilico, o alcool coniferilico e o alcool sinapilico (Figura
2).

[ Hiiou culzcm CH,OH
CH CH c‘u
Il Il 1]
CH CH CH
OCH, CH,0 OCHy
OH oH OH
1 2 3

Figura 2- Estrutura quimica dos precursores da lenhina: (1) dlcool p-cumarilico (2) dlcool

coniferilico (3) dlcool sinapilico.Adaptado de [3]

Como resultado destes percursores, a lenhina é constituida por unidades do tipo guaiacilico
(G, fenol com um grupo metoxilo), derivadas do percursor alcool trans-coniferilico, unidades
do tipo p-hidroxifenilo (H, fenol sem grupos metoxilos), que resultam do percursor alcool
trans-p-cumarilico e unidades do tipo siringilicas (S, fenol com dois grupos metoxilos)

resultantes do percursor alcool sinapilico [6].
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Esta macromolécula confere rigidez e impermeabilidade a parede celular, tornando a madeira
uma estrutura resistente ao impacto, a compressao e, até determinado ponto, a flexao.
Desempenha ainda um papel de protecdo contra agentes patogénicos exteriores nas plantas

superiores [6].

2.2.2 Resinosas e folhosas

A classificacao botanica da madeira distingue-a em dois grandes grupos: as resinosas (em
inglés softwood) e as folhosas (em inglés hardwood).

As espécies resinosas ou gimonospérmicas, também conhecidas por coniferas, provém de
arvores verdes com folhas em agulha tais como o pinheiro (Pinus L.) e a Espruce (Picea).
Enquanto as folhosas ou angiospérmicas provém de arvores com folha caduca, folha larga
como por exemplo o bordo (Acer L.) e a bétula (Betula L.). Estes dois tipos ndao diferem s6 em
termos do tipo de arvores a partir do qual derivam, mas também no tipo de células que as
comp6em.

De uma forma geral, as espécies resinosas contém 40 a 45 % de celulose, 26 a 34 % de lenhina
e menor percentagem de pentosanas (7 a 14 %) e as espécies folhosas contém 38 a 49 % de

celulose, 23 a 30 % lenhina e 19 a 26 % de pentosanas [3].
2.2.3 Propriedades térmicas

Os materiais lenhoceluldsicos decompdem-se por aquecimento ou quando expostos a uma
fonte de ignicao. Sao dois os mecanismos pelos quais essa degradacao ocorre.

O primeiro mecanismo, dominante a temperaturas inferiores a 300 “C, degrada os polimeros
pela quebra de ligacbes quimicas internas; desidratacao (eliminacdo da agua); formacao de
radicais livres, de grupos carbonilo, carboxilo, e hidroperoxido; a formacao de mondxido de
carbono e dioxido de carbono; e, finalmente, a formacao de carvao (carbono amorfo) reativo.
Por sua vez a oxidacao do carvao reactivo resulta na combustdo, que pode ser lenta ou
incadescente. A oxidacao dos gases combustiveis volateis da origem a uma combustao
flamejante [7]. O segundo mecanismo, que ocorre a temperaturas superiores a 300 °C,
envolve a clivagem das ligacdes secundarias e a formacao de produtos intermediarios, tais
como monossacarideos anidros, que sao convertidos em produtos de baixa massa molecular
(oligossacarideos e polissacarideos), com formacao de produtos carbonizados [8].

Na tabela 1 estdo apresentadas as variacdes fisico-quimicas sintetizadas por Schaffer (1973)

quando a madeira, assim como seus derivados, sao submetidos a acao do calor [9].
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Tabela 1 - Alteracées provocadas termicamente na madeira seca em atmosfera inerte

(pirdlise)
Tem|(3:e g'):\tura Alteracées na madeira
55 A estrutura natural da lenhina é alterada. A hemicelulose comeca a amolecer.
70 Comeca a retracao transversal da madeira.
110 A lenhina comeca lentamente a perder peso.
O teor de hemicelulose comeca a diminuir e a a-celulose comeca a aumentar. A
120 lenhina comeca a amolecer.
140 A agua de impregnacao (agua retida nas paredes das fibras) é libertada.
160 A lenhina funde e volta a solidificar.
180 A hemicelulose comeca a perder peso rapidamente.
200 A m’adeira comeca a perder peso rapidamente. Comecam a formar-se resinas
fenolicas e a celulose comeca a desidratar.
210 A len,hina solidifica. A celulose a,molece e despolimeriza. As reacoes
endotérmicas transformam-se em exotérmicas.
225 A cristalinidade da celulose diminui e é retomada.
280 A lenhina atinge 10 % de perda de peso. A celulose comeca a perder peso.
320 A hemicelulose é completamente degradada.
370 A celulose apresenta perda de 83 % de seu peso inicial.
400 A madeira é completamente carbonizada.

2.2.4 Tratamentos da madeira

A utilizacdo da biomassa como fonte de energia é geralmente feita por seis grandes vias,

como se mostra na Figura 3. A tecnologia de conversao termoquimica é a mais utilizada,

incluindo trés subcategorias: pirdlise, gaseificacao e liquefacao direta [10].

Tecnologia de conversao da

biomassa
11}
| | | | | 1
Combustao Conversao Liquefacao Extracao Conversao Conversio
direta termoquimica indireta fisica bioquimica eletroquimica
1
| | 1
Gaseificacao Pirolise Liquefacao
’ direta

Figura 3 - Classificacdo das tecnologias de convers@o da biomassa.
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2.3 Liquefacao da madeira

A liquefacao de madeira baseia-se na conversao quimica ou termoquimica da madeira em
materiais liquidos, isto €, ocorre a conversao dos residuos lenhocelulésicos, como o serrim ou
restos de madeira, em substancias solUveis em solventes organicos como a acetona, o
metanol, o dioxano, usando um agente de liquefacao tal como os fenois ou polialcoois na
presenca ou na auséncia de um catalisador [1]. De referir que quase todos os residuos de
madeira podem ser utilizados para a liquefacao uma vez que os componentes primarios das
varias espécies de material processado tém estruturas quimicas semelhantes [11].

Os materiais lenhocelulosicos sao convertidos em produtos liquefeitos através de uma
sequéncia complexa de mudancas na estrutura fisica e das ligacdes quimicas [12]. Duas dessas
etapas sao a solvolise, da qual resultam subestruturas micelares semelhantes e a
despolimerizacao de moléculas menores e soluveis.

Neste tipo de processo, a solvolise e a despolimerizacao dos principais compostos da madeira
ocorrem simultaneamente, formando um produto final que é rico em grupos funcionais
hidroxilo (-OH) [13]. Além disso, através da liquefacao, os componentes lenhoceluldsicos
transformam-se em compostos com baixo peso molecular com alta reatividade, que podem
ser usados em muitas aplicacbes Uteis [14].

Varios estudos tém sido realizados no sentido de otimizar processos de liquefacao total de
materiais lenhocelulésicos sem producao de residuos e que esta conversao seja favoravel a

criacao de novos materiais de utilidade e “amigos do ambiente”.
2.3.1 Estudos desenvolvidos

Desde os primeiros estudos de conversao da madeira e da celulose em liquido, realizados em
1925 por Fierz-David, inUmeros trabalhos tém vindo a ser realizados sobre a liquefacao de
biorecursos tendo como objetivo principal a conversao de materiais lignocelulésicos em
combustiveis [15].

Em 1946, foi patenteado um processo para converter materiais de origem natural contendo
lenhina e celulose, particularmente do bagaco, num adesivo de madeira a base de compostos
fendlicos, por reacdo do material sob temperatura e pressao elevada, na presenca de fenol e
acido sulfurico. No entanto, uma vez que as resinas de fenol-formaldeido sao derivados do
petroleo, que na época eram abundantes, esta abordagem nao foi posteriormente adotada
pela industria [16].

Na década de 80, o mercado global comecou a procura de produtos de base bioldgica, os
chamados “produtos verdes'. Esta procura crescente foi favorecida pelo aumento da
mecanizacao nos paises subdesenvolvidos e pelo aumento da populacdo, tendo sido esta

procura semelhante aos combustiveis fosseis tradicionais.
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Em 1980, Hesse e Jung patentearam um método de liquefacao de madeira simples, onde
utilizaram o fenol na presenca de acido cloridrico concentrado, para obter compostos de
moldagem e resinas de revestimento [17]. Este método foi melhorado por Ono et al [18,19].
Shiraishi et al. (1992) utilizaram polialcoois, tais como o etilenoglicol (EG), o polietilenoglicol
(PEG) e glicerina em vez de fenodis como solventes de liquefacdao, na presenca de um
catalisador acido a, aproximadamente, 150 °C, sob pressao atmosférica [20].

Desde entao, a liquefacao de madeira e de outros materiais lignoceluldsicos na presenca de
fenol ou polialcoois, tem sido estudada por varios autores [21 - 24].

Yamada e Ono (1999) usaram o carbonato de etileno (CE) ou o carbonato de propileno (PC) na
presenca de um catalisador acido a uma temperatura elevada (120-150 °C) [25]. Estes autores
verificaram que a taxa de liquefacao da celulose com CE foi cerca de 10 vezes mais rapida do
que a de liquefacao com polialcoois. No entanto, nem toda a biomassa reagiu com o agente
de liquefacao. Segundo os mesmos autores, uma liquefacao satisfatéria depende do tipo de
lenhina utilizada, isto é, se a lenhina é proveniente de madeiras macias ou madeiras duras.
Por exemplo, quando aplicada a madeira macia (cedro japonés e cipreste japonés), a
liquefacao nao ocorreu. Yamada e Ono verificaram que este problema pode ser resolvido
através da mistura de EG com CE [25].

Yao et al. (1993) investigaram a co-liquefacao com o objetivo de obterem grandes proporcoées
de biomassa liquefeita [26]. De referir que a co-liquefacao é uma outra abordagem para o uso
eficaz dos agentes de liquefacao. Este estudo baseou-se na co-liquefacao da madeira e do
amido, uma vez que o amido € muito mais facil para liquefazer mesmo para uma pequena
proporcao de liquido e concentracao de catalisador. Este processo de liquefacao realiza-se
por etapas: primeiramente, a madeira € previamente liquefeita sozinha numa proporcao
elevada de liquido e em seguida é adicionado e liquefeito o amido. Este processo originou um

alto rendimento de liquido com baixa formacao de residuos [27].
2.3.2 Condic¢des da liquefagcao

As condicdes processuais basicas para a liquefacao da madeira sao a temperatura, o tempo de
liquefacao, o agente de liquefacao e, em muitos dos casos, a presenca de um catalisador.

A liquefacao tradicional é processo moroso e realizado sob condicoes drasticas, tais como
altas pressoes, altas temperaturas (cerca de 300 a 500 °C) com ou sem catalisador e/ou
através da reducao dos gases. Embora este tipo de liquefacdo necessite de grandes
quantidades de energia, o rendimento de produtos liquefeitos ainda nao chega a atingir os
90 %, encontrando-se na ordem dos 40 a 60 %. No entanto, estudos mais recentes utilizam
temperaturas na gama dos 240-270 °C, sem catalisador e temperaturas na gama dos 80-
180 °C, na presenca de um catalisador. Nestas referidas condicées o rendimento obtido

encontra-se na gama 90 a 95 % [27].
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Relativamente ao agente de liquefacao, sdao reportados na literatura varias substancias tais
como o fenol na presenca de um catalisador (acido ou base) [28, 29], os carbonatos ciclicos
[30, 31], os liquidos idnicos [32], os esteres dibasicos sem grupos hidroxilos, ditos como
“amigos do ambiente” [33, 34] e por fim os solventes polidlcoois na presenca, geralmente, de

um catalisador acido [35].
2.3.3 Mecanismo de reacao

A reacao de liquefacao da biomassa lenhocelulodsica, realizada sob condicées acidas com
reagentes de liquefacdo, tais como o fenol ou alcoois polidlcoois, da origem a uma nova
matéria-prima potencial para a sintese de materiais de origem natural [14]. Como referido
anteriormente, a biomassa lenhoceluldsica liquefeita mantém multiplos grupos hidroxilo, que
sao utilizados como locais reativos para a preparacao de poliésteres, poliuretanos e
combustiveis. No entanto o mecanismo de liquefacado da madeira é complexo e nao
completamente compreendido [14].

Jasiukaityté et al. compilaram num artigo de revisao algumas tentativas feitas para descrever
as etapas da reacao utilizando modelos compostos [14]: Yamada e Ono propuseram um
mecanismo de degradacdo da celulose em meio acido com etilenoglicol [36]; Lin et al.
tentaram explicar o mecanismo da reacao da celulose com fenol sob condicées catalisadas
por um acido utilizando celobiose como um composto modelo [37]; Kobayashi et al. utilizaram
a celulose em po, lenhina vaporizada e uma mistura destes dois componentes para estudar o
processo de reacao durante a liquefacao com polialcoois realcando a analise de formacao de
residuos [38].

Diversos estudos mostram que a reacao de condensacao é o resultado das reacdes mutuas
entre a celulose despolimerizada e os compostos aromaticos derivados da lenhina. Kurimoto
et al reportaram que, durante a liquefacao de madeira, ocorre a reacao de condensacao
intensiva entre os produtos solubilizados [12]. Os referidos autores observaram um atraso
significativo no efeito da condensacdao, quando a liquefacdo de diferentes espécies de
madeira foi realizada num sistema de polietilenoglicol e glicerol. De acordo com esse estudo,
existem diferentes interacdes entre os fragmentos de lignina e o agente de liquefacao que
inibe a recondensacao.

No entanto, na literatura € também possivel encontrar referéncias que mostram que durante
o processo de liquefacao ocorre a recondensacao da madeira degradada, especialmente na
presenca de um catalisador acido e para uma pequena proporcao madeira/agente de
liquefacdao (>1/3). Por este motivo torna-se muito dificil obter um liquido com grande
concentracao de madeira o que, muitas vezes, é considerado um inconveniente do ponto de

vista de utilizacao da biomassa [25, 39].
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2.3.4 Rendimento de liquefagao

Uma vez que o produto final obtido da liquefacao da madeira se assemelha a uma pasta,
constituida por agregados complexos dos componentes da madeira degradados e modificados,
€ necessario diluir o produto com solventes apropriados. Assim, deste modo e com o objetivo
de encontrar um método apropriado para determinar com precisao as quantidades de residuo
nao liquefeito e para medir o rendimento (percentagem) de liquefacao, foram estudados
varios diluentes (solventes).

Estudos realizados demonstram que a utilizacao de uma mistura de reagentes € mais eficaz do
que a utilizacdo de um Unico reagente. Yao et. al (1994) concluiram que na liquefacao da
biomassa, na maioria dos casos, a utilizacao de apenas um solvente nao seria capaz de
dissolver completamente todos os componentes liquefeitos [40].

Do ponto de vista experimental, os sistemas que se mostraram mais eficazes foram os
sistemas binarios compostos por solventes com diferentes polaridades, um solvente doador de
eletrées moderadamente polar, tal como dioxano, tetrahidrofurano ou acetona, e um outro
solvente doador-aceitador de eletrées contendo hidroxilo, um solvente altamente polar, tal
como como metano, etilenoglicol ou agua. O sistema binario dioxano-agua foi registado como
o sistema mais adequado para uma vasta gama de solventes de liquefacao, sendo que uma
proporcao de 8:2 de dioxano:agua foi recomendada como diluente universal para biomassa
liquefeita [27].

2.4 Madeira liquefeita como biocopolimero

Apesar dos varios estudos que tém sido feitos nos Ultimos anos no ambito deste tema,
inumeros desafios técnicos e fundamentais persistem.

A maioria destes estudos baseia-se na utilizacao da madeira liquefeita em biocopolimeros, ou
seja, polimeros constituidos por diferentes monomeros de derivados da biomassa. Estes
biocopolimeros incluem revestimentos [41], fibras de carbono [42], espumas [43], adesivos
[44-46] e outros materiais poliméricos [47]. Em particular, o desenvolvimento de adesivos
“amigos do ambiente” a partir de recursos renovaveis e que podem ser um substituto para os
adesivos sintéticos existentes, tem sido alvo de estudo durante os ultimos anos.

A madeira liquefeita, composta por uma mistura de materiais lenhoceluldsicos e pelo agente
de liquefacao que nao reagiu, pode ser incorporada na producao de diferentes resinas
sintéticas. Quando o fenol é utilizado como agente de liquefacao, a madeira liquefeita pode
ser utilizada na producao de reninas fenolicas através da mistura com formaldeido. Utilizando
um polialcool como agente de liquefacao, a madeira liquefeita pode ser utilizada na producao
de resinas epoxi, através da mistura com compostos epoxi, ou ser utilizada na producao de

um adesivo a base de poliuretano se misturada com isocianatos [48, 49].
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Ugovsek et al. (2011) fizeram uma analise as varias tentativas feitas ao longo dos ultimos 20
anos para utilizar a madeira liquefeita como parte da formulacdo de adesivos [50].
Inicialmente, o desenvolvimento de adesivos para madeira liquefeita foi baseado na
preparacao desta com fenol e, posteriormente, adicionado formaldeido, o qual demonstrou
aumentar a resisténcia ao cisalhamento dos adesivos [51, 52]; outros estudos foram realizados
com base na aplicacdo da madeira liquefeita em sistemas de resina epdxi [53, 54]; houve
ainda outras tentativas para misturar a madeira liquefeita com resinas sintéticas, tais como
diisocianatos [55], ureia-formaldeido [56], melanina-ureia-formaldeido [57, 58] e resina
fenol-formaldeido [50]. Segundo este autor, umas das desvantagens dos adesivos baseados na
madeira liquefeita, além da durabilidade da ligacao adesiva, é o baixo teor de madeira na
mistura final do adesivo (cerca de 6,25 % dos 25 % de madeira liquefeita utilizada na
formulacao), uma vez que o objetivo é usar este recurso como parte da formulacao de

adesivos [50].

2.5 Compésitos poliméricos com madeira liquefeita

A transformacao do produto final da liquefacdo num polimero termoplastico ainda € um
desafio recente e pouco explorado. Os termoplasticos sdo materiais plasticos que podem ser
fundidos repetidamente, tais como, por exemplo, o polietileno (PE) ou o polipropileno (PP).

Doh et al. (2005) realizaram estudos relativamente a utilizacdo da madeira liquefeita, apds
eliminacao do solvente, como carga de reforco em termoplasticos. Os materiais obtidos sao
chamados de compoésitos poliméricos de madeira liquefeita (liquefied wood polymer
composites, LWPC). Varios tipos de produtos finais, utilizando o LWPC, podem ser
eficazmente fabricados tendo em conta certos parametros, tais como o método de
liquefacao, o tipo de polimero, o conteldo de madeira liquefeita e os tratamentos quimicos.
Os resultados reportados indicam que a adicao de madeira liquefeita melhora a resisténcia e
tenacidade dos polimeros virgens, com a vantagem de ser uma carga nao-toxica. De referir
também que estes compdsitos podem ser facilmente processados por meio de técnicas

comuns como a injecao e moldagem por compressao [1, 59].

2.6 A madeira como um polimero termoplastico

Nos dias de hoje é possivel encontrar no mercado alguns tipos de produtos que utilizam os
subprodutos da indUstria dos mobiliarios de primeira e de segunda transformacao, para a
criacdo de produtos com propriedades termoplasticas. Sao exemplos os compositos de
madeira-plastico (wood-plastic composites, WPC) e o Arboform. De referir que estes produtos
ndo se encontram relacionados com a madeira liquefeita até agora referida nesta tese. No

entanto, estes produtos estdao integrados no ambito do objetivo proposto pela empresa: um
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produto com base nos desperdicios do ramo mobiliario que possa ser transformado por
moldacao.

Os compositos de madeira-plastico, vulgarmente conhecidos como WPC (wood-plastic
composites), podem ser processados como um material termoplastico, derretidos e moldados
tridimensionalmente.

Os WPCs consistem numa mistura de fibras da madeira, uma matriz de polimero termoplastico
(como o PE, o PP e o acido polilatico (PLA)) e varios aditivos. A proporcao de fibras de
madeira pode variar, geralmente, entre os 50-90 %. As vantagens deste produto sao o elevado
grau de rigidez, a baixa expansdo térmica e a alta resisténcia a humidade. Além disso,
apresentam um grau de contracao baixo, isto €, apresentam uma ligeira reducao dimensional
apos a moldagem.

Estes materiais podem ser processados usando as técnicas convencionais como a extrusao, a
moldacao por injecao ou por compressao a quente. De referir que, durante o processamento
dos WPCs, a temperatura nao deve exceder os 200 °C devido a limitada estabilidade térmica
das fibras de madeira [60].

Como é possivel verificar, neste tipo de material, ainda se utilizam recursos nao renovaveis,
no entanto, existe no mercado um material termoplastico, patenteado e cuja sua composicao
ndo € exatamente conhecida, produzido a partir de recursos renovaveis: o arboform.

O Arboform® (Arbor, latim = arvore), conhecido comercialmente como “madeira liquida”
(diferente do termo madeira liquefeita) € um termoplastico produzido pela empresa alema
Tecnaro GmbH. A principal matéria-prima é a lenhina, sendo esta o segundo polimero natural
mais abundante. A mistura da lenhina com fibras naturais (linho, canhamo ou outras fibras de
plantas) e um aditivo natural formam um compdsito de fibra que pode ser processado a
temperaturas elevadas e, assim, como um material termoplastico sintético, pode ser
transformado em molduras, placas ou chapas nas maquinas convencionais de processamento
de plastico. Desta forma é possivel, segundo a empresa, produzir produtos comuns no dia-a-

dia tais como uma caixa de computador ou uma jarra [61].
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3 Descricao Técnica

3.1 Liquefacao em reator agitado

3.1.1 Pré-tratamento do serrim

Procedeu-se a peneiracdo, numa gama entre 0,25 e 0,60 mm, de uma amostra de serrim de
pinheiro bravo (Pinus pinaster Ait.). Posteriormente, a fracao de serrim com interesse para o

presente estudo foi seca numa estufa a uma temperatura de 103 °C, até massa constante.

3.1.2 Reacao

A amostra de serrim seca foi misturada com o etilenoglicol (EG) (Panreac Quimica S.L.U,
Barcelona, Espanha) numa proporcao de 5:1, ou seja, 5 gramas de etilenoglicol por cada
grama de madeira seca. Como catalisador, foi utilizado o acido sulfirico numa proporcao de 3
% relativa a massa de EG. A selecao desta proporcao baseou-se no valor étimo reportado na
literatura [41].

O processo de liquefacao foi realizado num reator cilindrico de vidro com uma capacidade de
350 mL, equipado com condensador, agitador e termopar (figura 4). O reator dispunha de
uma camisa de termostatizacdo, na qual circulava éleo de silicone com o objetivo de manter
a temperatura interna do reator, aproximadamente, 160 °C. Os componentes reacionais
foram agitados a 200 rpm através de uma pa de agitacao ligada a um agitador
electromecanico de modo a obter-se uma mistura mais homogénea.

O términus da reacao foi assegurado por diminuicao brusca da temperatura, mergulhando a

solucdo num banho de agua fria.

Figura 4 - Instalacdo experimental de reacdo
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3.1.3 Separacao de fases e filtracao

De modo a separar os residuos sélidos (serrim que nao reagiu) resultantes da liquefacao, a
solucao final foi centrifugada (Centrifugadora 5810 R, Eppendorf) durante 1h e 30 min a 4000
rpm.

Apoés a remocao do sobrenadante (madeira liquefeita - ML), os residuos solidos resultantes da
centrifugacao foram solubilizados numa mistura de dioxano (Fisher Chemical, UK) e agua, que
€ recomendada como diluente universal para a liquefacao da biomassa, na proporcao de 4:1
(v/v). Esta mistura foi realizada de modo a retirar a madeira liquefeita absorvida pelos
residuos e para, posteriormente, determinar a eficiéncia da liquefacao por quantificacdo da
massa de residuo solido que nao reagiu.

Por fim, esta mistura foi filtrada, a pressao reduzida, num funil de Buchner com papel de
filtro. O residuo resultante foi seco numa estufa a 103 °C, durante 3 dias e, por fim, pesados.

A percentagem de liquefacao foi calculada através da seguinte equacao:

Liquefac;éo (%) _ (1 __ Massa de residuo seco (g) ) % 100 (3.1 )

Massa de madeira seca (g)

3.1.4 Evaporacdo sob vacuo

O pH do sobrenadante foi ajustado para um intervalo entre 5,5 e 6 por adicao de pequenos
volumes de uma solucao de hidroxido de sodio de 1 M.

Posteriormente, o etilenoglicol que nao reagiu durante a liquefacao foi evaporado a pressao
reduzida e a uma temperatura de 120 °C durante 2 h utilizando um evaporador rotativo
(Rotavapor R-200, Biichi) e uma bomba de vacuo (Bomba de vacuo V700 e controlador de

vacuo V-850, Biichi), figura 5.

Figura 5 - Instalacdo experimental de evaporacédo
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Desta etapa, obteve-se um produto com um aspeto viscoso, ainda com algum teor de
etilenoglicol e que é denominado ao longo da tese como madeira liquefeita apds evaporacao
(MLAE).

O produto final obtido foi vertido para uma placa de Petri e seco numa estufa a uma
temperatura de 130 °C durante 24 h. Este produto denomina-se madeira liquefeita apds
secagem (MLAS).

3.2 Liquefacao em tubo de ensaio

3.2.1 Reacao

De modo a estudar as condicoes de sintese que influenciam o rendimento de liquefacdo e
para efetuar uma analise integrada foram realizadas experiéncias para diferentes proporcoes
madeira: etilenoglicol, 1:3, 1:4, 1:5 e 1:6 e para diferentes tempos de liquefacao, de 15 a 165
minutos.

Inicialmente, a amostra de serrim seca (pré-tratamento igual ao apresentado na subsecao
3.1.1) foi misturada com o etilenoglicol, na proporcao pretendida, em tubos de ensaios. Com
a ajuda de um agitador de tubos de ensaio e uma espatula homogeneizou-se a mistura.
Posteriormente foi adicionado 3 % de acido sulfirico, com base na massa de EG e agitou-se
novamente a mistura. De seguida os tubos de ensaio foram acondicionados num suporte,
dentro de um banho a uma temperatura de 160 °C.

Por fim, com um periodo de 15 minutos retirou-se um tubo de ensaio e colocou-se em gelo de

modo a terminar a reacao (figura 6).

Al "@‘ \BRiga AR = ]
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Y

Figura 6 - Ensaio 1:3 (a esquerda) e 1:6 (a direita)
3.2.2 Separacao das fases e Filtracao

De modo a separar a madeira liquefeita dos residuos solidos (serrim que nao reagiu), as
amostras foram centrifugadas a 4000 prm durante 45 minutos. De seguida separou-se o
sobrenadante dos residuos nao liquefeitos (figura 7).

Para determinar com precisao a percentagem de liquefacao, adicionou-se aos residuos nao

liquefeitos uma mistura de dioxano:agua numa proporcao 4:1. De seguida, filtrou-se a mistura
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de modo a lavar os residuos, uma vez que a madeira absorve o liquido resultante da
liquefacao. Posteriormente, colocaram-se os residuos correspondentes a cada tempo numa
estufa, durante 3 dias a 103 °C e, por fim, foram pesados (figura 8). A percentagem de

liquefacao foi calculada com base na equacao 3.1.

Figura 7 - Madeira liquefeita (sobrenadante) Figura 8 - Residuos obtidos apés filtracdo

para os vdrios tempos de reagdo (15 a 165 e secagem para uma proporga'o 1:5

min.) da proporg¢é@o 1:5

3.3 Técnicas de caraterizacao

A maioria dos polimeros sdo geralmente sujeitos a alteracbes das propriedades fisico-
mecanicas sob o aumento de temperatura. Recorrendo a analise de termogravimetria (TGA) e
calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é possivel obter-se informacao importante em

relacao a transicoes e estabilidade térmica dos materiais compositos.
3.3.1 Termogravimetria (TGA)

TGA é uma das técnicas de analise térmica usadas para quantificar as alteracdes de peso e a
decomposicao térmica de uma amostra. Segundos varios estudos a composicao quimica, a
taxa de aquecimento, a temperatura e as substancias inorganicas sao os principais fatores que
afetam o comportamento térmico da biomassa [59].

Este processo envolve a pesagem de uma amostra que, posteriormente, € colocada numa
camara de aquecimento, na presenca de um gas inerte, sendo, neste caso, o azoto. O
objetivo da presenca do gas inerte € a remocao dos produtos da pirolise ou de combustao. A
amostra € colocada num cadinho integrado numa balanca interna que mede a perda de massa
enquanto o sistema vai aquecendo até a temperatura pré-definida [3].

Esta analise foi realizada num analisador termogravimétrico (TG 209 F1, NETZSCH) para,

aproximadamente, 50 mg de uma amostra de madeira liquefeita antes da evaporacao do EG
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(cadinho de platina), de uma amostra apos a secagem na estufa a 130 °C e de uma amostra de
serrim (cadinho de aluminio). A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min até os 900 °C

numa atmosfera de azoto.
3.3.2 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC - Differential scanning calorimetric)

A calorimetria diferencial de varrimento, conhecida como DSC (Differential scanning
calorimetric), é uma técnica de analise térmica que regista o fluxo de energia calorifica
associado a transicoes dos materiais em funcao da temperatura [62].

Neste processo o cadinho com a amostra e o cadinho de referéncia sao aquecidos por meio de
resisténcias separadas. Quando se desenvolve uma diferenca de temperatura entre a amostra
de referéncia devido a reacoes exotérmicas (libertacao de energia calorifica) ou endotérmicas
(absorcao de energia calorifica) da amostra, a taxa de aquecimento é ajustada para eliminar
esta diferenca. Assim, a temperatura do suporte da amostra € mantida sempre idéntica a da
referéncia [3].

Esta variacao de entalpia em funcao da temperatura fornece dados qualitativos e
quantitativos, permitindo obter informacdes relativas as alteracées de propriedades fisico
e/ou quimicas do material, como por exemplo, relativamente a temperaturas carateristicas
(fusao, cristalizacao, transicao vitrea) ou o grau de cristalinidade de um polimero.

Esta técnica pode ser utilizada para caracterizar, por exemplo, polimeros, materiais organicos
e inorganicos, entre outros.

Esta analise foi realizada num equipamento DSC 131 (Setaram) utilizando um cadinho de
aluminio (100 pL). Foi analisada uma amostra madeira liquefeita apos secagem a 130 °C de,

aproximadamente, 10 mg numa atmosfera de azoto.

3.3.3 Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR - Fourier

transform spectroscopy)

A espetroscopia de infravermelhos por transformada de Fourier, FTIR, € um método Util para
a identificacdao de quimicos quer organicos quer inorganicos.

Na espectroscopia de infravermelho (IR), parte da radiacdo incidente é absorvida pela
amostra e uma parte dela atravessa-a (modo de transmitancia) ou é refletida (modo de
reflexao). O espectro resultante representa a absorcao e transmissao molecular, criando
como que uma impressao digital molecular da amostra.

A espectroscopia de infravermelho pode ser aplicada na analise de liquidos, solidos e gases.
Através deste método é possivel identificar materiais desconhecidos, determinar a qualidade
ou a consisténcia de uma amostra e determinar a quantidade de componentes de uma mistura
[63].
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Foram analisadas amostras de madeira liquefeita antes da evaporacao, apds secagem e o
etilenoglicol destilado utilizando o equipamento ABB - Bomem Spectometer. A transmitancia
foi medida através do método célula ATR (reflexao total atenuada) numa gama entre os 4000

e 0s 600 cm™ e com um nUmero de varrimentos de 64.
3.3.4 Analise mecanica dinamica (DMA - Dynamic Mechanical Analysis)

Analise mecanica dinamica, também conhecido por DMA, é uma técnica indispensavel para a
determinacao das propriedades viscoelasticas da maioria dos materiais poliméricos.

Esta € uma técnica em que uma pequena deformacao ou tensao € aplicada ciclicamente numa
amostra de geometria definida, sendo medida a resposta do material em termos de tensao ou
deformacao resultantes. Esta técnica é utilizada para caraterizar as propriedades de um
material em funcao da temperatura, do tempo, da frequéncia, da amplitude de deformacao,
entre outros, ou da combinacao destas variaveis [64].

Esta analise foi realizada para uma amostra de madeira liquefeita (5,0x6,0x1,1 mm), no
equipamento de DMA 242 E Artemis (Netzsch), para um intervalo de temperatura entre os 25
e os 200 °C. A oscilacao foi realizada a uma frequéncia constante de 1 Hz, tendo sido aplicada
uma forca de 1N a uma amplitude de 50 pm. Efetuou-se um ensaio de flexao em que a mostra

foi fixada em apenas um ponto (single cantilever).
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4 Resultados e Discussao

Numa primeira parte do trabalho, foram analisadas as propriedades fisico-quimicas das
amostras de madeira liquefeita.

Posteriormente, otimizaram-se os parametros de liquefacao de modo a obter-se um melhor
rendimento do processo e, assim, uma menor quantidade de residuos.

Numa segunda parte, o objetivo principal foi entender a aplicabilidade do produto obtido da
liquefacao da madeira, isto €, conhecer e melhorar as suas propriedades mecanicas de modo

a obter um produto que possa ser transformado por moldacao.

4.1 Caraterizacao das propriedades fisico-quimicas

4.1.1 Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

0 espectro do produto liquefacao obtido apo6s destilacdo e apds secagem a 130 °C bem como

do etilenoglicol destilado sao apresentados na seguinte figura.
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Figura 9 - Espetro FTIR da madeira liquefeita apos evaporacao do EG (MLAE), apds secagem
(MLAS) e do EG destilado
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A analise das principais bandas obtidas , abaixo realizada, é baseada na revisao feita por
Miiller et al. (2009), relativamente a caraterizacao por espectroscopia FTIR da madeira
(serrim) [65], por Budija et al. (2009) e Jasiukaityté et al., relativamente a caraterizacao por
espectroscopia FTIR da madeira liquefeita apds evaporacao (MLAE), apds secagem (MLAS) e ao
EG destilado [13, 41].

E possivel verificar que nos trés espetros temos a presenca de um pico na banda dos 3300 cm'
que representa as vibracées do grupo hridoxilo, - OH. As bandas na regido dos 2900 cm™,
aproximadamente, correspondem a vibracao das ligacdes -CH, associadas aos grupos metil e
metileno.

O pico aos 1716 cm™, presente no espetro do MLAS e no do EG destilado, corresponde a
absorcao do grupo carbonilo, C = O, que se relaciona com o estiramento de cetonas
saturadas, ésteres ou grupos carbonilos em cadeias alifaticas.

As bandas dos 1600 cm™ ( =1602 cm™ para o MLAE e =1595 cm™ para o MLAS) e dos 1508 cm
poderao estar relaciondas com as vibracdes associadas a estrutura aromatica presente na
lenhina, ligacdes C=C, sendo deste modo possivel verificar que a lenhina podera ainda estar
presente no filme obtido antes da evaporacao e que o filme apés a secagem mantém o
caracter aromatico. O pico aos 1647 cm™ presente no espetro MLAS e do EG destilado
corresponde a absorcao do grupo -OH e do grupo C-O conjugado.

O pico aos 1450 cm™, aproximadamente, presente no espetro MLAE e MLAS esta associada a
deformacdes C-H (vibracbes assimétricas em grupos metil, metileno e metoxilo) e no espetro
do EG destilado esta associado a deformacdes C-H deste composto. As bandas na regiao dos
1269 cm™ no espetro MLAE e 1265 cm™ MLAS estdo relacionadas com as unidades do tipo
guaiacilico (fenol com um grupo metoxilo) e as ligacoes C-O do grupo metdxi deste anel e ao
estiramento do grupo C-O na lenhina. Relativamente a banda aos 1215 cm™, nestes dois
espetros, esta pode estar relacionada com as unidades do tipo siringilicas (fenol com dois
grupos metoxilos) e com o estiramento da ligacao dupla do carbono da lenhina. Por sua vez,
as bandas na zona dos 1200 cm™, no espetro do EG destilado estdo relacionadas com o
alongamento do grupo -CH da ligacdo C- OH dos alcoois.

A banda no espetro MLAE aos 1131 cm™ e no espetro MLAS aos 1124 cm™ esta associada com
as vibracoes da ligacao C - O - C da celulose e hemicelulose.

Os picos aos 1083 e 1033 cm™ no espetro do EG destilado estdo relacionados com a
deformacdao do grupo C-O da ligacao CH; - OH do etilenoglicol (alcool primario).
Relativamente as bandas 1081 e 1029 cm™ no espetro MLAE e MLAS, estas correspondem a
deformacdes C-H no plano do grupo guaiacil e deformacgdes do grupo C-0O.

As bandas na regido dos 800 cm™ sdo associadas as ligacdes B-glicosidicas além das
deformacdes C-H da celulose ou a flexdes fora-do-plano que indicam a presenca de anéis

aromaticos.
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Figura 10- Espetro FTIR do EG antes da reacdo e do EG destilado

A figura 10 apresenta o espetro FTIR do EG utilizado antes da reacdo e do EG destilado. E

possivel verificar a presenca de uma nova banda aos 1716 cm™ que ¢é atribuida ao estiramento

do grupo C=0 de ésteres ou grupos carbonilos saturados nas cadeias alifaticas. Uma analise

realizada por Budija et al. ao espetro FTIR de uma amostra de EG antes e apo6s a reacao

mostrou que estas bandas estdo relacionadas com a presenca do acido levulinico (LA). A

presenca deste acido foi confirmada, pelos autores, através da técnica de cromatografia

liquida de alta eficiéncia (HPLC) [41].
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Segundo Yamada et al. (1999) este acido contém grupos carbonilos e carboxilos e pode
formar-se durante a degradacao acida da celulose da biomassa, ou seja, através do composto
hidroximetilfurfural obtido a partir da glicose (monémero da celulose) a altas temperaturas
em meio aquoso acido, figura 11 - 1. No caso da liquefacao utilizando como solvente o EG, a
celulose é degradada e produz consideraveis EG-glicosideos (fig. 11 - 2A), durante a fase
inicial da liquefacdao. No entanto, quando a liquefacao é prolongada, os EG-glicosideos sao
decompostos produzindo elevadas quantidades de 2-hidroxietil levulinato (fig. 11 - 2B). Na

presenca de agua, este composto € hidrolisado formando o acido levulinico (figura 12).

O
H:0 o
DJ\/\H/O\/\O 2 )J\/\N/OH + Ho/\/
O

[e]

2 - Hidroxietil levulinato acido levulinico Etilenoglicol

Figura 12 - Hidrdlise do 2-hidroxietil levulinato

4.1.2 Termogravimetria (TGA)

Através da técnica de termogravimetria € possivel determinar a perda de massa da madeira
liquefeita em funcao da temperatura. Na figura 13 € apresentada a curva de TGA e a derivada
desta curva (-dTGA) da madeira liquefeita apds a etapa de reacdo e apos a etapa de secagem

a 130 °C e de uma amostra de serrim.
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Figura 13 - Resultado da analise do TGA (1) e -dTGA (2) para a amostra de serrim, madeira

liquefeita apos reacao (ML) e apos secagem (MLAS)
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A perda de massa inicial, cerca de 12 %, da MLAS esta relacionada com a evaporacao do
solvente presente ainda no produto (entre 60 e 200 °C). O mesmo acontece com o produto
final da reacao (ML) em que podemos verificar uma curva decrescente, até cerca dos 200 °C,
relacionada com a perda de massa do solvente que nao reagiu durante a reacao, cerca de 88
%. Esta perda da-se, aproximadamente, até aos 200 °C, sendo esta temperatura
sensivelmente a temperatura de ebulicao do etilenoglicol.

A perda de massa, entre os 230 e os 290 °C, na curva da MLAS e, entre os 260 e os 290 °C, na
curva da MLAE podera estar relacionada com a decomposicao inicial do acido levulinico ou a
evaporacao deste uma vez que o seu pronto de ebulicao é, aproximadamente, aos 246 °C.

O degrau entre os 280 e 400 °C estara relacionado com a decomposicao dos principais
compostos da madeira. Através da analise do TGA da amostra de serrim é possivel verificar
um degrau relativamente a perda de massa, entre os 200 e os 400 °C, o qual se deve a
decomposicao dos principais compostos da madeira nomeadamente a celulose, a hemicelulose
e a lenhina [59]. Na curva da amostra de serrim é possivel verificar um degrau inicial, entre

55 e 100 °C, que correspondera a perda da agua presente na amostra.
4.1.3 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

Através desta técnica foi possivel verificar que o produto obtido apoés secagem apresenta dois
picos exotérmicos entre os 220 e 250 °C, aproximadamente (figura 14). Estes picos poderao
estar relacionados com a perda de massa verificada na curva de TGA da MLAS, entre os 235 e
280 °C. Deste modo, através desta analise, poder-se-a afirmar que este pico esta relacionado
com a possivel decomposicao do acido levulinico e nao com a evaporacao deste uma vez que,

no caso da perda de massa por evaporacao verificar-se-ia a presenca de um pico endotérmico.
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Figura 14 - Resultado obtido da andlise de DSC para a madeira liquefeita apos secagem

De referir também que parece existir um pico endotérmico bastante largo entre os 40 e os
200 °C, com um minimo proximo dos 130 °C. Este pico podera estar relacionado com a
temperatura de fusao/amolecimento do produto, ou simplesmente com a evaporacao do

etilenoglicol residual.
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De modo a relacionar esta temperatura (130 °C) com a possivel temperatura de fusao do
produto, foi colocada uma amostra de MLAS na vertical dentro de um frasco e,
posteriormente, colocou-se numa estufa a 130 °C durante 10 minutos. Como resultado final,
foi possivel verificar que o produto nao se espalhou na base do frasco, no entanto alterou a
sua forma, evidenciando amolecimento devido ao aquecimento. Deste modo, é possivel
verificar que o produto apresenta uma temperatura de fusao/amolecimento, no entanto nao

flui, ou seja, nao apresenta comportamento de liquido viscoso.

4.1.4 Analise mecanica dindmica (DMA)

Apresenta-se na figura 15 o resultado obtido na analise da amostra de MLAE no equipamento
de DMA. Nesta representacao é possivel observar a variacdo do moédulo de armazenamento
(storage modulus), E', em funcdo da temperatura (escala logaritmica) bem como a variacao
do fator de amortecimento (tan & ou damping), isto é, a razao entre o modulo de dissipacao,

E" e 0 mddulo de armazenamento, E”'/E’ , em funcdo da temperatura.
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Figura 15 - Resultado obtido da andlise do DMA para a madeira liquefeita apos secagem

E possivel verificar, no grafico E’ vs. T, a diminuicio do E' a partir dos 61 °C até
aproximadamente aos 160 °C bem como a presenca de um pico aos 112 °C, no grafico tan &
vs. T. Estes dois fatores estao associados a perda de rigidez do material.

A partir dos 160 °C observa-se que o E' comeca a aumentar, isto €, ha um aumento da rigidez
do produto. Este aumento podera estar relacionado com a perda por evaporacdao do
etilenoglicol residual, com ponto ebulicao de 200 °C, presente ainda na MLAS.

O pico aos 50 °C é desprezado uma vez que este podera representar uma possivel anomalia ou

deslocamento da amostra.
4.2 Otimizacao do rendimento de liquefacao
4.2.1 Reacdo em tubos de ensaio

De modo a determinar as melhores condicoes de liquefacao foi estudada a influéncia da

proporcao entre a madeira e o etilenoglicol (1:3, 1:4, 1:5 e 1:6) e do tempo de reacao (15,
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30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 e 165 minutos) no rendimento de liquefacdao. A
temperatura de reacao foi mantida, durante o processo, a 160 °C. Na tabela 2 sao
apresentadas as quantidades de cada composto utilizadas em cada experiéncia, tendo em

conta um volume de 15 mL.

Tabela 2 - Quantidades utilizadas de cada composto

Proporgao 1:3 1:4 1:5 1:6
Massa de Serrim (g) * 2,918 2,478 2,150 1,904
Volume de EG (mL) ** 7,9 9,0 10,0 10,2
Volume de H;SO4 (mL) ** 0,14 0,16 0,18 0,19

Erro relativo: * + 0,005; ** +0,01

E possivel verificar, nas figuras 16 a 19, que com o aumento da proporcdo de solvente a
percentagem de liquefacao também aumenta ao longo do tempo. Neste caso, observa-se o
aumento de cerca, de 10 pontos percentuais com o aumento da proporcao. No entanto é de
notar que, entre as proporcoes 1:5 e 1:6, a diferenca na percentagem de liquefacado ja é
muito pequena. Deste modo, confirma-se que é necessaria uma maior quantidade de
etilenoglicol para alcancar uma boa penetracao do solvente no serrim e, assim, atingir a
saturacao para que a liquefacao seja o mais completa possivel.

Relativamente a influéncia do tempo de reacao em cada proporcao, € possivel verificar que
os valores da percentagem de liquefacao aumentam cerca de 15 a 20 %, entre os 15 e os 165
minutos. O valor maximo atingido da percentagem de liquefacdo foi cerca de 50 % para um
tempo de reacao de 165 min e para a proporcao 1:5 e 1:6.

De acordo com a literatura [41, 66], a percentagem de liquefacao aumenta com o tempo para
uma determinada proporcao, atingindo em alguns casos uma percentagem de liquefacao de
100% para um tempo de reacao de 130 minutos e que apenas com 15 a 20 minutos de reacao,
€ possivel obter-se uma percentagem de liquefacao superior a 50 %, o que, neste caso, nao se
verificou. E possivel verificar a ocorréncia de uma pequena diminuicdo da percentagem de
liquefacao apds um certo tempo de reacao prevista por Kurimoto et al. (1999) e que explicou
este fendmeno como recondensacao ou reprecipitacao dos componentes da madeira. O tempo
de reacao a que esta diminuicao ocorre depende das carateristicas da espécie de madeira
(folhosas e resinosas) e do solvente utilizado.

No entanto, a nao obtencao dos resultados previstos na literatura poder-se-a dever ao facto
da reacao nao ter sido completa no tempo de estudo definido, uma vez que nao se atingiu nas
proporcoes estudadas, uma percentagem de liquefacao de 100 %.

De referir que este método apresenta algumas limitacoes, uma vez que é dificil obter uma
homogeneizacdo razoavel da mistura do solvente com o serrim, para além das perdas que se

verificam ao longo das experiéncias.
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4.2.2 Reacdo em reator agitado

De modo a determinar a melhor proporcao madeira:etilenoglicol a utilizar, foram realizadas
também experiéncias na proporcao 1:3, 1:4, além da proporcao inicial, 1:5. Estas
experiéncias foram realizadas mantendo o tempo de reacdao de 160 minutos e a temperatura
de reacao a 160 °C. De referir que a percentagem apresentada para a proporcao 1:5 € uma
média das percentagens de liquefacao obtidas nas varias experiencias realizadas. Em anexo
sdao apresentadas as quantidades dos varios compostos utilizados em cada reacao (anexo 1).

Com estes ensaios foi possivel verificar, como referido anteriormente, que para uma
proporcao 1:3, e do mesmo modo para a proporcao 1:4 e 1:5, esta reacao € incompleta no
tempo estudado, figura 20, havendo uma elevada quantidade de serrim que nao passa ao

estado liquido.
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Figura 20 - Variacdo da % de liquefacdo com a proporcdo utilizada

No entanto, é possivel comprovar que a percentagem de liquefacao aumenta com o aumento
da proporcao madeira:etilenoglicol, como se tinha visto anteriormente. De referir também
que os pontos obtidos para a liquefacao, quer realizada num reator agitado, quer nos tubos
de ensaio encontram-se, aproximadamente, na mesma gama de valores nas diferentes
proporcoes de madeira: etilenoglicol para o mesmo tempo de reacao.

De referir que durante este método verificam-se algumas perdas ao longo das experiéncias

como por exemplo, perdas por evaporacao do EG ou de residuos durante a filtracao.

4.3 Adicao de serrim como carga reforcante

As propriedades mecanicas do filme de madeira liquefeita obtido apds a secagem na estufa a
130 °C foram testadas de modo a conhecer o comportamento deste material.

Este produto apresentava um aspeto brilhante e resistente ao risco no entanto era muito
fragil, isto é, quebrava facilmente ao aplicar-se uma pequena forca, sendo este

comportamento desfavoravel no ambito do objetivo da tese.
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De modo a ultrapassar a questao da dureza, numa primeira tentativa, o produto final obtido
da reacao foi colocado no rotaevaporador, a 120 °C, eliminando-se a etapa de filtracao. O
objetivo deste procedimento foi manter o residuo sélido como carga reforcante da madeira
liquefeita. Como resultado desta experiéncia obteve-se o serrim que nao tinha reagido seco,
apenas com uma cor mais escura, uma vez que o liquido resultante, apds evaporacao do
etilenoglicol, foi absorvido pelo serrim.

Numa segunda tentativa, misturou-se o produto obtido apds a evaporacao do etilenoglicol
com 1, 2,5, 7, 10 e 20 % de serrim seco, com base na massa de madeira liquefeita apds
evaporacao (Tabela 3). Posteriormente colocou-se o produto durante 24 h numa estufa a 130
°C.

Tabela 3 - Quantidades utilizadas de MLAE e serrim
Massa de madeira liquefeita (g) % de serrim

1,7349 0
1,8505 1
1,6319 2
1,6482 5
1,6104 7
2,3205 10
3,5568 20

Na figura 21, é possivel comparar as varias amostras obtidas com uma amostra sem adicao de
serrim apos secagem. Como se pode verificar com o aumento da percentagem de serrim, o
aspeto da amostra final assemelha-se mais aos residuos da liquefacdo. Para as amostras com
uma menor percentagem é possivel observar que a madeira liquefeita fica incorporada no
serrim. No entanto, com o aumento da percentagem, é notodrio, principalmente para 10 e 20
%, que a amostra de serrim absorve a madeira liquefeita, ficando a amostra apenas com um
aspeto mais escuro e compactada.

Relativamente a resisténcia, o material continuou quebradico, ndao se alterando

significativamente essa caracteristica com a adicao de serrim como carga reforcante.

Figura 21 - MLAE sem e com adicdo de 1, 2, 5, 7, 10 e 20% de serrim (esquerda para a direita)
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4.4 Adicao de endurecedores

Uma vez que a utilizacao do serrim como carga reforcante nao resultou, procuraram-se novas
solucdes para tornar o material mais resistente. Deste modo tentou-se misturar a madeira
liquefeita, apds evaporacao (incompleta) de etilenoglicol, com diferentes tipos de
endurecedores. Foram realizados ensaios com varios tipos de endurecedores: uma solucao de
glioxal, um endurecedor de poliisocianato alifatico e um endurecedor de diisocianato de

metileno 4,4 -difenileno (MDI) oligomérico.

e Solucéao de glioxal

Inicialmente, foi realizada a mistura da madeira liquefeita com uma solucao de glioxal
(Sigma-Aldrich, Saint Louis, USA). Este endurecedor € uma solucao aquosa constituida por 40
% de glioxal e com uma densidade de 1,265 g/cm?, a 25 °C. O glioxal é um dialdeido, com
féormula molecular C;H;0;, e de acordo com a literatura a reacdo do glioxal com o
etilenoglicol E com as cadeias da celulose aumenta a possibilidade de ligacoes cruzadas entre
estas cadeias 0 que, neste caso, iria tornar a madeira liquefeita mais rigida [67]. Na figura 22
€ possivel observar que um grupo aldeido pode reagir com um grupo hidroxilo para formar

uma ligacao covalente, neste caso, da-se a formacao de um hemicetal.

O R—O OH
“w NS
R—OH + R—C — C
~ N
H R H
Alcool Aldeido Hemicetal

Figura 22 - Reacdo de um dlcool com um aldeido

Esta mistura foi realizada com base na massa de solucao obtida apds a evaporacao, isto é,
foram adicionados 5 % em massa de glyoxal, ao produto final, tendo em conta a existéncia de
apenas 40 % na solucao.

A mistura final foi realizada com o produto ainda quente, o que levou a formacao de grumos
durante a mistura. O produto final desta mistura foi colocado numa estufa a 130 °C durante
24 h.

O resultado desta mistura nao foi o esperado uma vez que o produto continuou quebradico.
De referir que os grupos aldeidos do endurecedor, além de reagirem com os grupos hidroxilo
livres do produto da liquefacdao, também reagem possivelmente com os hidroxilos do
etilenoglicol, uma vez que este nao € removido completamente durante a evaporacao a
vacuo.

De referir que Budija et al. (2009) realizou um estudo para esclarecer qual dos componentes,

madeira liquefeita ou agente de liquefacao que nado reagiu, contribuia com o maior nUmero
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de grupos -OH , na producao dos biocopolimeros. E, deste modo, compreender se a madeira
liquefeita atuava como um polialcool para as reacoes posteriores ou se atuava apenas como
enchimento na preparacao de biocopolimeros, ou ambos. Apo6s analises ao produto de
liquefacao obtido apos a evaporacao, concluiu que este produto poderia entrar na preparacao
dos biocopolimeros como um componente “ativo” de um sistema de dois composto e nao

apenas como enchimento [41].

e Poliisocianato alifatico

O endurecedor de poliisocianato alifatico hidrofilico utilizado foi o BAYHYDUR® XP 2655
(Bayer MaterialScience, Pitsburgo, Estados unidos) baseado em diisocianato de hexametileno
(HDI). Este composto apresenta um teor de grupos NCO de 20 - 21,7 % e uma densidade de,
aproximadamente, 1,16 g/cm’. Na figura 23, é possivel observar a reacdo entre um isocianato
com grupo hidroxilo.

@
1l
E—MNCO + E'—0OH — RN CTOR

Isocianato  Grupo hidroxilo Uretano

Figura 23 - Reac@o entre um isocianato com um grupo hidroxilo

5 % deste endurecedor foi misturado com uma amostra de madeira liquefeita apos
evaporacao, esta mistura foi realizada com base na massa da amostra. Numa primeira fase,
esta mistura foi vertida para uma caixa de petri forrada com papel de aluminio e colocada,
posteriormente, numa estufa durante 24h a 130 °C, figura 24.

Como resultado desta etapa, o produto obtido apresentava uma ligeira resisténcia quando se
tentava quebrar. No entanto nao era percetivel se esta resisténcia era significativa e se

aumentando o teor de endurecedor obter-se-ia um produto resistente.

Figura 24 - Resultado da mistura da MLAS com endurecedor poliisocianato
alifdtico
Para testar a resisténcia deste produto foram produzidos moldes de silicone de modo a criar

provetes (710x240x6 mm?®) para a realizacdo de testes de tracdo, isto é, com o intuito de
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submeter os provetes a um esforco tradicional de maneira a alonga-lo até a rutura e obter-se
o valor da carga necessaria para se dar a rutura do material.

Para a concecao destes moldes (114x114 mm?), foi utilizado um silicone, HB Flex Cr 971, ao
qual se adicionou 5 % em peso de catalisador, CL 971 15H RED, isto é, por cada 100 g de
silicone foram utilizadas 5 g de catalisador (Ficha técnica - anexo 2). Ap6s a mistura, foi
necessario esperar 15 h, a temperatura ambiente, de modo a obter-se o molde flexivel de
silicone.

Nesta segunda experiéncia, com o molde de silicone, foram misturados, novamente, 5 % do
endurecedor com base na massa de MLAE. Este molde foi colocado na estufa durante 24 h a
130 °C.

Figura 25 - Resultado da mistura da MLAS com endurecedor poliisocianato alifdtico num

molde de silicone (parte frente (A) e verso (B) do molde

O resultado desta experiéncia nao foi o esperado uma vez que o molde de silicone amoleceu
significativamente, tornando-se pegajoso. Este amolecimento pode ser explicado pela
absorcao do produto, uma vez que apenas amoleceu nas zonas onde este foi colocado. Na
figura 25 € possivel verificar as deformacdes do molde na parte central (figura 25- B, verso do
molde) onde foi colocado o produto, além disso é percetivel uma alteracao de cor (cor
acastanhada - figura 25-A) nessas zonas do molde. De referir que os provetes encontravam-se
colados em algumas das zonas do molde e apesentavam um aspeto curvado, devido ao
amolecimento deste. Ao retirar os provetes do molde estes quebraram-se (como se verifica na
figura 25) o que demonstrou que estas amostras nao eram resistentes o suficiente quando
misturadas apenas com 5 % de endurecedor. Como referido anteriormente, existe também a
possibilidade de os grupos isocianato reagirem com os hidroxilos do etilenoglicol e nao com os

hidroxilos do produto de liquefacao.
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o Diisocianato de metileno 4,4 -difenileno (MDI) oligomérico

O endurecedor utilizado foi o ONGRONAT® WO 2750 (BorsodChem Zrt., Kazincbarcika,
Hungria) que é um diisocianato de metileno 4,4 -difenileno (MDI) oligomérico com um teor de
grupos NCO de 30,0 - 32,0 % e uma densidade de 1,23 g/cm®.

Foram adicionados 5 % deste endurecedor a uma amostra de madeira liquefeita apos
evaporacao, com base na massa desta. Esta mistura foi vertida para uma caixa de Petri
forrada com papel de aluminio e colocada, posteriormente, numa estufa durante 24 h a 130
°C. De referir que ao misturar-se o endurecedor com a amostra verificou-se formacao de
alguns grumos como é visivel na figura 26.

0 produto obtido nao apresentava aparentemente alteracdes na resisténcia comparado com o

produto seco apenas com a MLAE.

Figura 26 - Resultado da mistura da MLAS com endurecedor diisocianato

de difenilmetano oligomérico

Numa segunda experiéncia foi utilizado um molde de latdo, 90 x 85 mm?, para contornar a
situacao do amolecimento do molde de silicone, previamente pulverizado com spray de teflon
de modo a facilitar a remocéo dos provetes (7,4 x 2,3 x 0,4 cm®) sem os quebrar do molde.

A mistura foi realizada com 50 % de endurecedor, como base na massa da amostra de MLAE.
Como é possivel verificar, o teor de endurecedor utilizado foi 10 vezes superior ao valor usado
inicialmente, esta nova percentagem teve como base valores encontrados na literatura [68].
No momento em que se verteu a mistura para o molde, esta comecou a dilatar, e desta
forma, parte da mistura saiu fora do molde. Com a ajuda de uma espatula tentou-se espalhar
o produto e verificou-se que no interior desta mistura tinham-se formado bolhas, aparentando
um aspeto semelhante a uma mousse.

No entanto, mesmo nestas condicoes, optou-se por colocar numa estufa a 130 °C durante 24
h, figura 27.
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Figura 27 - Resultado da mistura da MLAS com endurecedor diisocianato

de difenilmetano oligomérico num molde de latdo

O produto final obtido ficou aderido ao molde, tornando-se deste modo dificil retirar os
provetes sem partir. Além disso estes nao apresentavam as condicdes necessarias para ser
utilizado em testes de tracao dado que todo o provete apresentava uma estrutura irregular, o
que iria influenciar os resultados. Deste modo, nao foi possivel verificar se esta mistura iria

tornar o produto final mais resistente.

Relativamente a utilizacao de endurecedores, com o objetivo de tornar a madeira liquefeita
mais resistente, é possivel concluir que esta solucao nao é eficaz nem adequada para o
projeto, na pequena gama de percentagens testada. No entanto, se esta percentagem fosse
maior, o produto poderia adquirir uma resisténcia superior e assim uma maior dureza porém,

0 objetivo inicial do projeto, de se produzir um produto “verde”, nao seria cumprido.

4.5 Aplicacdo como verniz

Varias amostras de madeira liquefeita, contendo ainda etilenoglicol (excluiu-se a fase de
evaporacao), foram testadas em placas de madeira de pinheiro bravo (Pinus pinaster Ait.). O
objetivo desta aplicacao foi testar a capacidade funcional da madeira liquefeita como um
verniz, isto €, verificar se criava um filme na superficie da madeira tal como se obtinha nas
placas de aluminio apds secagem. As amostras utilizadas, com uma proporcao madeira:
etilenoglicol de 1:5, diferem no tempo de reacdo: 15, 90 e 165 minutos. As carateristicas das
placas de madeira utilizadas encontram-se em anexo (anexo 3).

Nas placas utilizadas, com 197 x 98 mm? e previamente lixadas, desenhou-se uma area de
aplicacao de produto de modo a serem testados diferentes tipos de amostras na mesma placa.
Estes testes foram realizados tendo em conta os planos da madeira que implicam diferente
capacidades de absorcao. De modo a minimizar estes efeitos o produto foi aplicado nas zonas
da madeira com planos axiais. De referir também o facto de as placas estarem ligeiramente

empenadas, o que afeta posteriormente os resultados.
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Num primeiro teste, figura 28A, foi aplicada em cada placa as amostras de diferentes tempos,
tendo este teste sido realizado em duplicado. A nomenclatura de cada placa esta associada
ao produto obtido em cada tempo e ao nuUmero do ensaio, por exemplo, ML_15_1 refere-se a
madeira liquefeita obtida para um tempo reacional de 15 minutos e foi o primeiro ensaio. Em
cada area de aplicacao foram colocadas, aproximadamente, 0,50 g de produto.

Posteriormente, as placas foram colocadas numa estufa a 60 °C, durante, aproximadamente,
48 h. Inicialmente o objetivo seria colocar em cada placa numa das areas um tapa-poros, apds
a secagem na estuda, de modo a reforcar o acabamento e comparar com a area onde se
aplicou apenas o produto. No entanto, uma vez que os resultados nao foram satisfatorios,

esta parte nao foi realizada.

Figura 28 - Aplicacdo de ML a placas de madeira sem (A) e com (B) aplicacdo prévia de tapa-poros

De referir que nas placas ML 90_1, ML 90_2 e Ml 165_1 foi colocada uma segunda-demao de
produto, isto €, foram colocados novamente 0,50 g de madeira liquefeita sobre a aplicacao
anterior.

Apos retirar as placas da estufa, verificou-se que nao era possivel a utilizacao deste produto
como verniz, uma vez que madeira absorve a madeira liquefeita, nao se formando deste
modo uma pelicula superficial. De referir que na area previamente lixada, onde se aplicou o
produto foi possivel sentir novamente o veio da madeira.

Nas placas, onde foi dada uma segunda-demao, a madeira liquefeita comecou a expandir
longitudinalmente, sendo possivel verificar que na zona de aplicacao do produto a madeira
encontrava-se saturada e, deste modo, o produto expandiu para fora das zonas de aplicacao
onde foi depois absorvido pela estrutura.

Num segundo teste, figura 28-B, foi aplicado, primeiramente, um tapa-poros nas placas e em

seguida o produto da liquefacao.
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Para aplicacdao do tapa-poros (Fundo aquatac, Emplas - Tintas e Vernizes, LDA, Maia,
Portugal), primeiramente calculou-se, com base na densidade do tapa-poros, 1,05 g/cm?®, no
rendimento teérico fornecido na ficha técnica (Anexo 4), 8 a 10 m?/L por demdo e na area
das placas, a massa necessaria a aplicar em cada placa. A quantidade necessaria a aplicar
seria entre os 2,1 e 2,6 g, de acordo com o valor minimo e maximo do rendimento. Na tabela
seguinte sao apresentadas as quantidades colocadas. Apds a aplicacao as placas foram lixadas

utilizando uma lixa 220.

Tabela 4 - Quantidade de tapa-poros aplicada em cada placa

Placa Quantidade aplicada (g)
TPM15_1 e TPM90_1 2,554
TPM90_2 e TPM165_1 2,478
TPM15_2 e TPM165_2 2,403

A nomenclatura de cada placa esta associada ao pré-tratamento, aplicacao do tapa-poros, e
ao produto obtido em cada tempo e o nimero do ensaio, por exemplo, TPML_15_1 refere-se a
aplicacao do tapa-poros, seguida da aplicacao da madeira liquefeita obtida para um tempo
reacional de 15 minutos e foi o primeiro ensaio. As placas foram colocadas numa estufa,
durante 48 h, a 60 °C.

Apesar do aspeto final ser ligeiramente diferente do aspeto das placas sem a aplicacao prévia
do tapa-poros, uma vez que a superficie ficou ligeiramente mais brilhante, a madeira

liquefeita foi também absorvida pela estrutura.

4.6 Adicao de uma resina natural

De modo a aumentar a resisténcia e flexibilidade da madeira liquefeita (apds evaporacao)

adicionou-se a esta uma resina natural. A resina escolhida foi a goma-laca.

Figura 29 -Palhetas de goma -laca
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A goma-laca, figura 29, é constituida por poliésteres e uma pequena quantidade de acidos
alifaticos livres. A composicao varia em funcao da espécie de insetos bem como da arvore de
onde é recolhida, uma vez que tera diferentes impurezas [69]. A densidade desta resina varia
entre os 1,1 e 1,2 g/cm® e o ponto de fusdo/amolecimento varia entre os 80 e 110 °C, estas
variacoes dependem do tipo de goma utilizada.

Para este estudo foi misturado num gobelé 7,5 g do produto de MLAE e 7,5 gramas de goma-
laca previamente moida. O gobelé utilizado encontrava-se previamente pulverizado com
spray de teflon de modo a que a goma-laca nao aderisse as paredes do gobelé.
Posteriormente, colocou-se o gobelé num banho de 6leo de silicone a 130 °C durante 15
minutos. Apos este tempo, com a ajuda de uma vareta, retirou-se o produto obtido do gobelé
e deixou-se arrefecer.

O produto obtido desta mistura, figura 30, € bastante maleavel, isto &, este material é
flexivel e dobravel, como se comprova pela imagem, figura 30-B. Além disso este material
apresenta um comportamento termoplastico uma vez que, se voltarmos a coloca-lo a altas
temperaturas, este material torna-se bastante viscoso podendo voltar a ser transformado por
moldacao.

No entanto foi possivel verificar que, apds uns dias, que a superficie do produto encontrava-

se molhada e com algumas gotas de liquido que se devem a presenca de etilenoglicol

residual.

Figura 30 - Produto obtido da mistura da MLAE com a goma-laca
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5 Conclusodes

O processo tecnologico selecionado como base de investigacao neste trabalho, com vista ao
desenvolvimento do produto requerido pela empresa, foi a liquefacao da madeira. Neste
projeto foram estudadas as condicoes de liquefacao e efetuaram-se diferentes testes para
caraterizar e conhecer o produto resultante da liquefacao.

Das condicoes experimentais estudadas, é possivel concluir que, quando se varia o tempo de
liquefacdo, para uma determinada proporcao e a mesma temperatura, a percentagem de
liquefacdo também aumenta. Verificou-se também que, com a alteracdao da proporcao
madeira:etilenoglicol, a percentagem de liquefacao varia entre os 28 e 49 %, para um tempo
de liquefacao de 165 minutos. Em cada proporcao, o aumento da percentagem de liquefacao
foi de cerca 10 pontos percentuais. A percentagem de liquefacdo maxima obtida foi de,
aproximadamente, 49 %, para as proporcoes 1:5 e 1:6. Uma vez que a diferenca entre estas
proporcoes €& pequena, a proporcao considerada como oOtima, neste caso, poder-se-a
considerar a de 1:5 uma vez que a quantidade de etilenoglicol a utilizar € menor.
Realizaram-se também analises ao produto obtido nas varias fases do processo, apos a reacao,
evaporacao do etilenoglicol que nao reagiu e secagem na estufa a 130 °C, de modo a
conhecer e compreender as propriedades fisico-quimicas do material. Destas analises conclui-
se que apods a reacao podera formar-se um novo composto, o acido levulinico, resultante da
decomposicao da celulose. Além disso foi possivel verificar que apds a evaporacao o produto
ainda continha algum etilenoglicol residual, com um efeito determinante nas suas
carateristicas estruturais, uma vez que a presenca deste composto diminui a rigidez. Por fim,
verificou-se que o produto obtido apresentava uma temperatura de fusao/amolecimento de
cerca de 130 °C.

Apos este estudo, foram realizados varios testes para atingir o objetivo estabelecido e
estudar a aplicabilidade que a madeira liquefeita poderia ter. Como teste inicial adicionou-se
serrim, como carga reforcante, ao produto da liquefacao, no entanto observou-se que este
era absorvido pelo serrim.

Relativamente aos testes de adicdao de endurecedores conclui-se que seria necessario uma
maior quantidade destes aditivos, o que, neste caso, nao seria a solucao ideal para cumprir os
requisitos ambientais pretendidos. A aplicacao da resina natural induziu o aparecimento de
carateristicas promissoras, tais como a maleabilidade e a possibilidade de reprocessamento.
No entanto, verificou-se que, ao fim de um certo tempo, o etilenoglicol residual comecava a
libertar-se do produto.

Na tentativa de aplicacao como verniz, verificou-se que o suporte de madeira absorvia a

madeira liquefeita nao criando um filme superficial, como esperado na aplicacao de vernizes.
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5.1 Objetivos Realizados

O objetivo principal da presente tese era a criacdo de um produto biodegradavel, com
propriedades termoplasticas e que reaproveitasse um subproduto da indUstria do mobiliario, o
serrim.

Apesar do processo utilizado reaproveitar este recurso, nao foi possivel criar um produto com
os requisitos propostos. No entanto, foi possivel investigar novas vias de aplicabilidade da
madeira liquefeita. Dos testes realizados, o estudo da incorporacao de uma resina natural na

madeira liquefeita demonstrou-se ser promissor no ambito do objetivo desta tese.

5.2 Outros Trabalhos Realizados

Paralelamente a presente tese, foi realizado outro trabalho com a finalidade de procurar
novas solucoes para o reaproveitamento do serrim e para a criacao do produto biodegradavel
e moldavel pretendido. Uma solucao encontrada foi a incorporacdao de serrim numa resina
natural, a goma-laca. Deste modo, o objetivo deste trabalho foi a criacao de provetes dos
produtos obtidos apods a incorporacao e a caracterizacao deste produto através de testes de
tracao.

Assim, foram preparadas varias amostras da mistura de serrim e goma-laca de modo a criar na
prensa um filme com uma espessura de 1 mm para, posteriormente, recortar pequenos

provetes de cada amostra para utilizar nos testes de tracao.

5.2.1 Analise dos resultados

Para este trabalho foram produzidas seis amostras: uma s6 com a goma-laca e as restantes
diferiam ou na percentagem de serrim incorporado ou no tamanho de serrim utilizado. As
amostras de serrim utilizadas foram uma amostra com tamanho inferior a 0,25 mm (Serrim A)
€ uma outra com um tamanho entre os 0,25 e os 0,60 mm (Serrim B).

Inicialmente, moeu-se a goma-laca com um almofariz e pilao para que a mistura ficasse o
mais homogénea possivel, aquando a incorporacao do serrim.

De seguida foram colocadas as seguintes misturas, tabela 5, em gobelés previamente
pulverizado com spray de teflon de modo a que a goma-laca nao aderisse as paredes do
gobelé. A percentagem de serrim utilizada (5 e 10 %) foi baseada no volume do molde

utilizado para a prensagem das amostras.
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Tabela 5 - Quantidade de goma-laca e serrim e tipo de serrim colocado em cada amostra

Amostra Massa de goma-laca (g) Massa de serrim (g) Tipo de serrim
1 15,00 - -
2 14,25 0,75 Serrim A
3 13,50 1,50 Serrim A
4 14,25 0,75 Serrim B
5 13,50 1,50 Serrim B
6 3,00 3,00 Serrim A

Posteriormente, cada gobelé foi colocado num banho de dleo de silicone, a 130 °C, durante
15 minutos. Durante este tempo, as amostras foram agitadas de modo obter uma mistura
homogénea. Apds este tempo, com a ajuda de uma vareta, retirou-se o produto obtido do
gobelé e deixou-se arrefecer.

Na amostra 6, o serrim nao ficou totalmente incorporado na goma-laca obtendo-se algo
semelhante a granulados (ver figura 31- amostra 6) por este motivo esta amostra nao foi
utilizada na prensa.

Para a criacao de filmes com uma espessura de 1 mm de cada amostra foi utilizada uma
moldura de latdo com uma area interna de 100x100 mm?.

As amostras foram colocadas na parte central da moldura e, posteriormente, aplicou-se uma
folha de teflon e uma placa de aluminio na frente e no verso do molde de modo a amostra
nao aderir nem ao molde e nem a prensa.

De seguida, este conjunto foi colocado na prensa, a 130 °C e, primeiramente baixou-se o
prato superior durante 5 minutos, de maneira a ficar um espacamento entre o prato inferior e
superior de 3 a 4 cm, com o objetivo de amolecer a amostra para nao a quebrar. Apos os 5
minutos a prensa fechou totalmente, durante mais 5 minutos, criando o filme pretendido.

No final do ensaio retirou-se o conjunto da prensa, deixou-se arrefecer durante uns segundos
e de seguida retiraram-se os filmes de cada amostra.

Na figura 31 estdo representados os varios filmes obtidos na prensa. E possivel verificar que o
serrim ficou totalmente incorporado nas varias amostras e que estes se assemelham todos a

amostra original s6 com a goma-laca (amostra 1).
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Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
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Figura 31 - Filmes obtidos na prensa das amostras 1 a 5 e granulados obtidos da amostra 6

Verifica-se que a incorporacao do serrim na goma-laca aumenta ligeiramente a sua resisténcia
desta, sendo mais notorio na amostra com 10 % de serrim com um tamanho entre os 0,25 e os
0,60 mm, no entanto uma vez que os filmes continuavam demasiados quebradicos nao foi
possivel criar-se os provetes para a realizacao dos testes de tracao.

Colocou-se também uma pequena quantidade de agua na superficie da amostra tendo-se

verificado que esta nao foi absorvida, indicando que este produto podera ser impermeavel.

5.3 Limita¢des e Trabalho Futuro

Ao longo deste trabalho verificaram-se algumas limitacdes que poderao ter influenciado os
resultados obtidos.

E possivel apontar a agitacdo como um fator limitante na homogeneizacao da mistura, quer
na reacao realizada no reator quer em tubos de ensaio.

De referir, também, o facto de a temperatura dentro do reator nao se manter constante ao

longo do tempo, o que afeta as condicOes da liquefacao da madeira.
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A incompleta evaporacao do solvente € uma questao importante a ser solucionada uma vez
que influencia as propriedades do produto final, principalmente quando é misturado com
outros componentes devido a libertacao, apds um certo tempo, do etilenoglicol residual.
Como trabalho futuro, além de ser importante ultrapassar as limitacoes ja referidas, no caso
do estudo da sintese da madeira liquefeita, estudar outros fatores para verificar como afetam
o produto final ou o rendimento de liquefacdao seria também fundamental. Estes fatores
seriam a temperatura, o solvente ou o tipo de serrim uma vez que as varias espécies de
madeira apresentam carateristicas diferentes.

Relativamente a aplicabilidade da madeira liquefeita, seria interessante estudar as suas
propriedades como velatura e como produto para a preservacao da madeira.

A velatura € um produto impregnante da madeira que forma um filme muito fino que
acompanha as contracdes da madeira, mantendo a textura original. O que se verificou ao
aplicar a madeira liquefeita nas placas de madeira. A vantagem da velatura, comparando com
a utilizacao do verniz, ¢ a facil aplicacdo e manutencao além do aspeto mais natural.

Como produto de preservacao da madeira seria uma aplicacao importante uma vez que, deste
modo, poder-se-ia aumentar o tempo (til de vida da madeira possibilitando uma gestao
sustentavel dos recursos naturais florestais.

O trabalho realizado, paralelamente a esta tese, com a resina natural goma-laca revelou-se
promissor para a obtencao do produto pretendido pela empresa, isto €, um produto “amigo
do ambiente” e com um comportamento termoplastico.

Deste modo, como continuacao deste trabalho, seria interessante experimentar diferentes
tamanhos e quantidades de serrim até encontrar uma percentagem o6tima de serrim de modo
a verificar que o serrim fica totalmente incorporado na goma laca e nao se formam
granulados. Seria também uma ideia explorar a mistura de fibras naturais para aumentar a
resisténcia ou de uma pequena percentagem de um plastificante de modo a diminuir a rigidez
e aumentar a resisténcia ao impacto. Para testar as propriedades mecanicas seria

interessante realizar, além dos testes de tracdo, ensaios de resisténcia ao impacto.

5.4 Apreciacao final

Apesar da aplicacdo da madeira liquefeita, como um material termoplastico, nao ter sido
bem-sucedida foi possivel investigar outras aplicabilidades e conhecer melhor as suas
propriedades. Um estudo importante a ser realizado seria a incorporacao da resina natural na
madeira liquefeita, apds ultrapassar a questao da evaporacao do etilenoglicol, uma vez que o
produto obtido do ensaio realizado apresentava carateristicas interessantes e promissoras.
Seria, também, interessante continuar o desenvolvimento deste produto “amigo do

ambiente” seguindo o estudo da incorporacao do serrim com a goma-laca.
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