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RESUMO

CHRISOSTOMO, W. Mecanismos de ligagdo da serragem de madeira densificada com
diferentes teores de umidade em diferentes temperaturas. 116p. Tese (Doutorado) — Escola
de Engenharia de S3o Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2015.

Para tornar a biomassa disponivel para aplicagdes em biocombustiveis, produtos quimicos e
materiais, algumas propriedades indesejaveis, como alto teor de umidade e baixa densidade,
devem ser corrigidos. Uma solucdo para estes problemas seria a densificacdo da biomassa. O
processo de densificacdo da biomassa e seus residuos, como a briquetagem e a peletizacao,
sao muito conhecidos e utilizados, entretanto, ndo existe um consenso sobre 0os mecanismos
de ligagdo que ocorre entre as particulas da biomassa densificada e a influéncia que as
varidveis da matéria-prima e do processo de densificacdo exerce sobre eles. Compreender os
mecanismos de ligacdo entre as particulas da biomassa densificada é fundamental para
determinar os parametros da matéria-prima e do processo de densificacdo, assim como os
ensaios que devem ser realizados para medir a qualidade do produto densificado. Este
trabalho teve como objetivo principal analisar o efeito das varidveis do material e do processo
de densificacdao da serragem de madeira nas propriedades do produto densificado e a sua
influéncia sobre os mecanismos de ligacao entre as particulas do material. O material utilizado
neste trabalho foi a serragem de Eucalyptus sp. Foram analisados o efeito do teor de umidade
do material e a temperatura do processo de densificacdo na densidade e resisténcia mecanica
do produto densificado, como também a influéncia da composi¢cdao quimica da serragem na
transicdo vitrea do material. A serragem de eucalipto foi caracterizada por analise
termogravimétrica (TGA), caracterizacdo quimica e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). A caracterizacdo de serragem densificada foi realizada por
densidade aparente, expansdo volumétrica, ensaio mecanico de compressdo, microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia 6tica (MQ), espectrometria de massa de ions
secunddrios por tempo de voo (ToF-SIMS) e andlise dindamico-mecanica (DMA). Os resultados
mostraram que no processo de densificacdo sem aquecimento, o teor de umidade ideal da
serragem de eucalipto foi o de aproximadamente 10%, favorecendo as forcas intermoleculares
entre as particulas do material. Na densificacdo da serragem de eucalipto em diferentes
temperaturas, a lignina agiu como um aglutinante natural, formando pontes sélidas entre as
particulas do material em temperaturas superiores a 140°C. A transicao vitrea encontrada para
a lignina da serragem de eucalipto foi da ordem de 135 °C. Em conclusao, as varidveis do
material e do processo de densificacdo influenciaram nos mecanismos de ligacao, afetando as
propriedades da serragem de madeira densificada. Os principais mecanismos de ligacdo
encontrados na serragem de madeira densificada foram intera¢des intermoleculares e pontes
solidas.

Palavras-chave: Biomassa Lignoceluldsica. Serragem de Madeira. Eucalyptus sp. Densificacao.
Mecanismos de Ligacao.






ABSTRACT

CHRISOSTOMO, W. Binding mechanisms of sawdust densified with different moisture
contents at different temperatures. 116p. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2015.

Making biomass available for investments in biofuels, chemicals and materials, some
undesirable properties as high moisture content and low density must be corrected. One
solution to these problems would be densification of biomass. The densification process of
biomass and waste materials, such as briquetting and pelletizing, are well known and used,
however, there is no consensus about the connection mechanism occurs between the
particles of the densified biomass and the influence of the variables of raw material and
densification process has on them. Understanding the connection mechanism between the
particles of the densified biomass is critical in determining the parameters of the raw material
and the densification process, as well as the tests that should be performed to measure the
quality of densified product. This study aimed to analyze the effect of varying the material and
the densification process of sawdust in the densified product features and their influence on
the binding mechanism between the particles of the material. The material in this work was
the sawdust Eucalyptus sp. It was analyzed the effect of the material moisture content and
temperature of the densification process in the density and mechanical strength of the
densified product, but also the influence of the chemical composition of sawdust on the glass
transition of the material. The eucalyptus sawdust was characterized by thermogravimetric
analysis (TGA), chemical analysis and Fourier transform infrared spectroscopic (FTIR). The
characterization of densified sawdust was performed by bulk density, volumetric expansion,
compression mechanical testing, scanning electron microscopy (SEM), optical microscopy
(OM), mass spectrometry of secondary ions time of flight (ToF-SIMS) and dynamical
mechanical analysis (DMA). The results showed that without the heat densification process,
the ideal moisture content eucalyptus sawdust was about 10%, favoring the intermolecular
forces between particles of the material. In eucalyptus sawdust densification at different
temperatures, lignin acted as a natural binder to form solid bridges between particles of the
material at temperatures higher than 140 ° C. The glass transition temperature of the lignin
found to eucalyptus sawdust was of the order of 135 ° C. In conclusion, the variables of
material and densification process influenced the binding mechanism affecting the properties
of the densified wood sawdust. The main binding mechanism found in densified wood
sawdust were intermolecular interactions and solid bridges.

Keywords: Lignocellulosic Biomass. Sawdust Wood. Eucalyptus sp. Densification. Binding
Mechanisms.
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INTRODUGAO

Atualmente, ha um grande interesse na utilizagdo da biomassa lignoceluldsica
e seus residuos para a producao de biocombustiveis, produtos quimicos e materiais.
Além de inumeras vantagens, o uso da biomassa em substituigdo aos combustiveis e
matéria-prima de origem fossil resulta em baixas emissbes de gases poluentes,
contribuindo com o meio ambiente.

Uma das principais limitagdes para a utilizacdo da biomassa e de seus residuos
em grande escala € o seu alto teor de umidade, formato e tamanho irregular das
particulas, bem como baixa densidade, resultando em altos custos de processamento,
transporte e armazenamento (KALIYAN & MOREY, 2009).

Uma possivel solugéo para estes problemas seria a densificacdo da biomassa,
pelo processo de compactagdo mecanica. O processo de compactagdao mecanica da
biomassa consiste na aplicacdo de pressdo em uma massa de particulas dispersas
com objetivo de torna-las um sélido compacto, aumentando sua densidade em até
dez vezes (MANI et al. 2006; TUMULURU et al., 2010).

Os processos convencionais de densificacdo da biomassa, como a extrusao,
briguetagem e peletizagdo sdo muito conhecidos e utilizados. Porém, ndo existe um
consenso sobre os mecanismos de ligagdo que ocorre entre as particulas da
biomassa densificada e a influencia que a as variaveis da matéria-prima e do processo
de densficacao exerce sobre eles.

Sao poucos os estudos sobre estes mecanismos de ligacdo na biomassa
densificada, no entanto, diferentes tipos sao sugeridos na literatura e outros podem
ser obtidas a partir de areas relacionadas, como tecnologia da madeira e ciéncia dos

materiais (STELTE et al., 2011).
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Compreender os mecanismos de ligagdo entre as particulas da biomassa
densificada é fundamental para determinar os parametros da matéria-prima e do
processo de densificagdo, assim como os ensaios que aferem a qualidade do produto

densificado (KALIYAN & MOREY, 2009).
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OBJETIVOS

Objetivos Gerais

Este trabalho teve como objetivo principal analisar o efeito das variaveis do
material e do processo de densificagdo da serragem de madeira nas propriedades do
produto densificado e a sua influéncia sobre os mecanismos de ligacdo entre as

particulas do material.

Objetivos especificos

Analisar o efeito do teor de umidade do material na densidade e resisténcia

mecanica da serragem de madeira densificada sem aquecimento.

Analisar o efeito da temperatura do processo de densificacdo na densidade e

na resisténcia mecanica da serragem de madeira densificada.

Analisar o efeito dos constituintes quimicos da serragem de madeira nas
propriedades da serragem densificada e a sua influéncia na transigdo vitrea do

material.
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ESTRUTURA DA TESE

A tese foi estruturada em quatro capitulos para melhor apresentacdo e

entendimento do assunto abordado neste trabalho, conforme descrito a seguir:

O Capitulo 1 apresenta o estado da arte sobre a densificagdo da biomassa
lignoceluldsica, a influéncia das variaveis do processo de densificagdo e os principais

mecanismos de ligacao entre as particulas da biomassa densificada.

O Capitulo 2 mostra a influéncia do teor de umidade na densificacédo da
serragem de madeira, onde foi analisado o efeito do teor de umidade do material na

densidade e na resisténcia mecanica da serragem densificada sem aquecimento.

O Capitulo 3 apresenta a influéncia da temperatura na densificagao da
serragem de madeira, onde foi analisado o efeito da temperatura do processo de

densificacdo na densidade e resisténcia mecéanica da serragem densificada.

O Capitulo 4 mostra a influéncia da composicdo quimica da serragem de
madeira na transi¢ao vitrea da serragem densificada, onde foi analisado o efeito dos
constituintes quimicos da serragem de madeira nas propriedades do produto

densificado e a sua influéncia na transigao vitrea do material.
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CAPITULO 1 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Biomassa lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica € um material heterogéneo constituido de
componentes estruturais, como celulose, hemicelulose e lignina, bem como
componentes nao estruturais, como amido, extrativos, proteinas, compostos
organicos solGveis em agua e compostos inorganicos (SJOSTROM, 1981; ALEN,

2000).

1.1.1 Celulose

A celulose é o principal componente da biomassa lignocelulésica, sendo a
macromolécula de origem vegetal mais abundante da terra. A porcentagem de
celulose nos vegetais varia de acordo com a sua origem. A celulose é um
polissacarideo composto de unidades anidroglicose, conectadas por ligagdes 3-1,4
glicosidicas, resultando em macromoléculas de alta massa molar (SJOSTROM 1981;
FENGEL & WEGENER, 1984). As cadeias de celulose nas paredes celulares dos
vegetais sdo arranjadas compactamente, de modo que suas fibras apresentam
regides cristalinas, uma consequéncia do grande numero de ligagdes de hidrogénio
que resulta em uma forte interacao entre suas cadeias (O’'SULLIVAN, 1997; FENGEL
& WEGENER, 1984). A Figura 1.1 mostra uma representagdo das interagbes

intramoleculares e intermoleculares de cadeias de celulose.
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Figura 1.1 — Representagéo das ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular da celulose,
adaptado (FENGEL; WEGENER, 1984).

1.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses, também chamadas de polioses, correspondem a
polissacarideos com grau de polimerizagdo menor (da ordem de 10 a 100 vezes) com
relacdo ao da celulose. As hemiceluloses diferem da celulose pela composicao de
varias unidades de acgucar, com cadeias moleculares menores e ramificadas. Os
monossacarideos que constituem as hemiceluloses podem ser divididos em quatro
grupos principais, cada qual com suas propriedades caracteristicas, sdo eles: as
pentoses, as hexoses, os acidos hexurbnicos e as desoxihexoses (FENGEL &

WEGENER, 1984), representadas na Figura 1.2.
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Figura 1.2 — Representagao das moléculas dos agucares precursores das hemiceluloses,
adaptado (FENGEL; WEGENER, 1984).

1.1.3 Lignina

Alignina € uma macromolécula complexa, amorfa, localizada na lamela média
e na parede secundaria celular. Sua estrutura é formada por grupos aromaticos e
alifaticos, com varios anéis fenil-propanicos substituidos, ligados por diferentes tipos
de ligagdes. Por possuir unidades diversificadas em sua estrutura, a lignina ndo deve
ser considerada como uma substancia unica, mas como uma classe de materiais
correlatos (FENGEL & WEGENER, 1984). Na Figura 1.3 é apresentado a unidade

fenil-propanica e as estruturas dos principais alcoois precursores da lignina.
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fenil-propanica p-cumarilico coniferilico sinapilico

Figura 1.3 — Unidade basica fenil-propéanica e alcoois precursores da lignina, adaptado
(FENGEL; WEGENER, 1984).

A lignina esta concentrada nos espacos localizados entre as microfibras e nas
regides amorfas, entre cristais de celulose. Parte da associagdo entre as cadeias
hidrofilicas de celulose e a matriz com grupos hidrofébicos de lignina é feita pelas
hemiceluloses. Esta associagao entre celulose, hemiceluloses e lignina resulta na
estrutura da parede celular das fibras lignocelulésicas (MALHERB, 2002). A Figura 1.4

representa a parede celular vegetal da biomassa lignocelul6sica.
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Biomassa Lignoceluldsica

" fé Célula Vegetal
ﬁa%’d‘& = ”

Parede Celular

Lignina
Hemicelulose
Microfibrila

de Celulose

jlicose

Figura 1.4 — llustracao da parede celular vegetal da biomassa lignocelulésica.

1.1.4 Extrativos

Os extrativos presentes nos materiais lignocelulésicos sao substancias
organicas de baixa massa molar, soluveis em agua e solventes organicos. Estes
compostos sao constituidos por terpenos, resinas, acidos graxos, ceras, taninos e

carboidratos de baixa massa molar (JENKINS, 1990).
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1.2 Densificagdo da Biomassa Lignocelulésica

Os processos convencionais de densificagdo da biomassa podem ser
classificados em enfardamento, peletizacéo, extrusdo e briquetagem. A peletizagao e
a briquetagem sao os processos de densificagdo mais utilizados, com aplicagdes na
producao de biocombustiveis solidos (SOKHANSANJ et al., 2005). Na densificagao
da biomassa pelo processo de peletizacdo e briquetagem, pode-se obter dois
produtos finais diferentes, o pellet e o briquete. O pellet é o resultado do processo de
densificagdo classificado como peletizacdo, onde os produtos finais sdao pequenos
cilindros de 6 a 10 mm de diametro, com 20 a 30 mm de comprimento. O briquete é o
resultado de um processo de densificagdo da biomassa classificado como
briquetagem, tendo como produto final cilindros e outras formas com diferentes
medidas (OBERNBERGER & THEK, 2004).

Tabil e Sokhansanj (1996) em suas pesquisas sugeriram que a formacgao da
biomassa densificada durante o processo de densificagdo, ocorre em virtude da
deformacéo elastica e plastica das particulas sob altas pressdes de compactagao. De
acordo com seu estudo, os dois aspectos mais importantes a serem considerados
durante a densificacdo da biomassa sao (1) a capacidade das particulas em formar
produtos densificados com boa resisténcia mecanica e (2) a capacidade do processo
em aumentar a densidade do produto final.

Mani et al. (2006), estudando o comportamento de diferentes biomassas
durante o processo de compactacdo, concluiram que existem trés fases na
densificagdo da biomassa. Na primeira fase, as particulas se reorganizam para formar
uma massa compacta, onde a maioria das particulas mantem as suas propriedades.

Na segunda fase, as particulas sdo forcadas umas contra as outras e passam por



deformagao elastica e plastica, preenchendo os espagos vazios, aumentando o
contato entre as particulas, promovendo interagdes por meio de forgcas de van der
Waals (RUMPF, 1962; PIETSCH, 1997). Na terceira fase, as pressdes elevadas
reduzem o volume até que a densidade da biomassa atinja o seu ponto maximo. No
final da terceira fase, as particulas deformadas ja ndo podem alterar a sua posigao,
devido a deformacgao plastica.

A Figura 1.5 apresenta os mecanismos de deformagido das particulas da

biomassa durante o processo de densificagcao.

Figura 1.5 — Mecanismos de deformacgao das particulas da biomassa durante o processo de
densificagdo (COMOGLU 2007; DENNY 2002).

1.3 Mecanismos de ligagao

Os mecanismos de ligagao entre as particulas da biomassa lignoceluldsica
formados durante na sua densificagao foi estabelecida por Rumpf (1962) e até hoje é

citada por inumeros pesquisadores.
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A Figura 1.6 representa os principais mecanismos de ligagao entre as particulas

da biomassa densificada.

@© OO

Pontes Solidas Forgas
Intermoleculares

(van der Waals)

Entrelagamento Forgas
Mecanico Eletrostaticas

Figura 1.6 — Representagado dos mecanismos de ligagao entre as particulas, adaptado
(GROVER; MISHRA, 1996).

1.3.1 Pontes sélidas

As altas temperaturas utilizadas no processo de densificacdo causam o
amolecimento parcial das hemiceluloses e lignina da biomassa, que sob presséo,
facilitam a difusdo destes constituintes de uma particula para a outra nos pontos de
contato. A medida que o material densificado esfria, os constituintes solidificam,
formando pontes sodlidas entre as particulas. Em grande parte, as pontes sdlidas
formadas determinam a resisténcia mecanica da biomassa densificada (PIETSCH,

1997; MANICKAM, 2006).
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1.3.2 Forgas intermoleculares

Como a matéria-prima € comprimida, a distancia entre as particulas é reduzida,
assim as forgas intermoleculares desempenham um papel importante na ligagdo das
particulas. Estas forcas incluem forgas eletrostaticas, forcas de van der Waals e
ligagdes de hidrogénio. As forgas atrativas diminuem com o aumento do tamanho das

particulas do material (KALIYAN; MOREY, 2006).

1.3.3 Entrelagamento mecanico

O entrelagamento mecanico ocorre durante a compressao de particulas
fibrosas, com formatos irregulares. O entrelagamento mecanico proporciona
resisténcia mecanica suficiente para resistir as forgcas causadas pela recuperagao
elastica do material apds a densificagdo. Este tipo de ligagdo pode ser afetada pelo
formato das particulas, onde particulas pequenas e com formatos arredondados sao

menos propensas a esse tipo de mecanismo (SHAW, 2008).

1.4 Variaveis da densificagao

O controle das variaveis da densificagdo da biomassa é fundamental para a
producao de produtos densificados de qualidade, com alta densidade, boa resisténcia
mecanica e durabilidade. Segundo Shaw (2008), essas variaveis sdo divididas em:
variaveis do processo (temperatura, pressao, velocidade) e variaveis da matéria-prima

(teor de umidade, tamanho de particula e composi¢cao quimica).
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1.4.1 Variaveis do Processo

As variaveis do processo sdo um conjunto de condi¢des (temperatura, pressao
e tempo) impostas a biomassa por parte do equipamento de densificagdo mecanica

(SHAW, 2008).

Temperatura

Mani et al. (2004) descobriram que a utilizagao de temperaturas mais elevadas
no processo de densificagdo requer menos pressao para atingir uma determinada
densidade desejada, reduzindo o consumo de energia. Sokhansan; et al. (2005)
apoiaram esta observacao dizendo que com o aumento da temperatura, diminui a
resisténcia das particulas contra a carga aplicada. Analisando a densificagao da palha
de trigo, Smith et al. (1977) observaram que para uma dada pressao, quanto maior a
temperatura (dentro dos limites de 60 a 140 ° C), maior foi o grau de densificagao e
estabilidade dos produtos formados. Além disso, o tempo de recuperagao (expansao)
dos produtos densificados foram menores em temperaturas entre 90 e 140 ° C. Kaliyan
e Morey (2006) usaram a temperatura de transi¢cdo vitrea da palha de milho para

determinar a temperatura do processo de densificagao da palha.

Pressao

Muitos estudos apontam que o aumento da presséao utilizada no processo de

densificacdo da biomassa, resulta no aumento da densidade do produto densificado.

No entanto, a resisténcia mecanica dos produtos densificados nem sempre se
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comporta desta forma (SHAW, 2008). Yaman et al., (2000) recomenda que a pressao
do processo de densificagao deve ser selecionada de acordo com o tipo de material,
determinando um valor ideal. Eles explicaram que o aumento da pressdo de
densificagdo causa a deformacao plastica das particulas, aumentando a resisténcia
mecéanica dos produtos densificados (NDIEMA et al., 2002). Li e Liu (2000),
investigaram a influéncia da taxa de aplicagcdo de pressdo na densificacdo de
serragem de madeira, variando de 0,24 a 5,0 MPa.s'. A densidade da serragem
densificada, medida 2 minutos apés a densificagao, diminuiu com o aumento da taxa

da aplicacéo da presséao.

1.4.2 Variaveis da matéria-prima

As variaveis da matéria-prima sao fatores caracteristicos do material,

dependendo do tipo da biomassa lignoceluldsica (SHAW, 2008).

Teor de Umidade

Uma certa quantidade de agua é necessaria no processo de densificagao da
biomassa para o desenvolvimento de forgas intermoleculares (for¢cas de van der Waals
e ligacdo de hidrogénio) entre as particulas. No entanto, o excesso de agua na
matéria-prima, pode afetar negativamente a qualidade do produto final (MANI et al.
2004). O teor de umidade ideal para a densificagao de diversos tipos de biomassa tem
sido investigada por muitos pesquisadores. Em seu trabalho com palha de milho,
Kaliyan e Morey (2005) descobriram que o aumento do teor de umidade de 10% para

15%, aumentou a durabilidade da biomassa densificada. Li e Liu (2000) e concluiram
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que o teor de umidade 6timo para a densificagdo de biomassa florestal ficou entre 8 e
12%. Estes autores constataram ainda que produtos densificados com teor de
umidade igual ou inferior a 4%, tendem a absorver a umidade do ar, sofrendo
expansao e tornando fragil.

O teor de umidade ideal para a densificagao € diferente para cada tipo de
biomassa e de condi¢cdes do processo. O efeito da umidade sobre o processo de
densificagdo ndo é bem compreendido e discutido. Kaliyan e Morey (2009) afirmam
que a agua atua tanto como um ligante, como um lubrificante entre as particulas da

matéria-prima.

Tamanho da particula

O tamanho das particulas, juntamente com o teor de umidade do material, é
um dos fatores mais importantes que afetam a qualidade da biomassa densificada.
Particulas mais finas geralmente formam produtos mais densos e resistentes, ja
particulas maiores formam pontos de fissura, tornando o material densificado menos
resistente (SHAW, 2008). Alguns autores afirmam que o ideal para a densificagdo da
biomassa, é a utilizacdo de uma distribuicdo de tamanhos de particulas, favorecendo
o empacotamento e o entrelagamento mecanico entre elas (LEHTIKANGAS, 2001;

MANI et al., 2003; KALIYAN; MOREY, 2006).
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CAPITULO 2 — INFLUENCIA DO TEOR DE UMIDADE NA DENSIFICAGAO

DA SERRAGEM DE MADEIRA

2.1 Objetivo

Analisar o efeito do teor de umidade na densidade e na resisténcia mecanica

da serragem de madeira densificada sem aquecimento.

2.2 Materiais e Métodos

O material utilizado neste trabalho foi a serragem de Eucalyptus sp. O material
foi coletado na forma de residuo, gerado no processamento da madeira serrada, em

uma madeireira no municipio de Sorocaba/SP.

2.2.1 Preparagao da serragem para a compactacgao

A serragem de eucalipto obtida na forma de residuo foi moida em um micro
moinho de facas tipo Willey e classificada em peneiras granulométricas com o auxilio
de um agitador orbital com sistema de agitacdo mecanico, da marca Marconi, modelo
MA 750. Para o processo de compactacao, foi separada a fracdo que passou pela
peneira de 40 mesh (abertura de 0,42 mm) e ficou retida na peneira de 60 mesh
(abertura de 0,25 mm). O material selecionado foi seco em estufa a 105 °C até massa
constante. A partir do material seco, a sua umidade (base seca), foi ajustada para 5

diferentes tratamentos como indicado pela Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Tratamentos e teor de umidade da serragem de eucalipto.

Tratamentos Teor de Umidade (%)
T1 0%
T2 5%
T3 10%
T4 15%
T5 20%

O ajuste do teor de umidade (TU) dos diferentes tratamentos foi realizado pelo
calculo, usando a massa da serragem (base seca) e adicdo de agua necessaria. Apos
a adigao da agua, a serragem foi homogeneizada e acondicionada em sacos plasticos
de polipropileno, durante 24 horas para completar a homogeneizacdo. Apos este
periodo, a verificagao do teor de umidade da serragem dos diferentes tratamentos foi
realizada em uma balangca determinadora de umidade, da marca A&D Company,

modelo MX — 50.

2.2.3 Processo de compactacao da serragem

O processo de compactacado da serragem com diferentes teores de umidade
foi realizado em uma prensa hidraulica com acionamento manual da marca
MARCONI, modelo MA 098, com capacidade de 15 toneladas. As amostras foram
compactadas em um molde cilindrico de acgo inoxidavel, com diametro interno de 35
mm, com auxilio de um pistdo e um fundo mével para a extragao da amostra apos a

compactacgao Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Representacao do conjunto utilizado na compactagao da serragem de

eucalipto.

A compactagao da serragem de eucalipto com diferentes teores de umidade
foi realizada sem aquecimento e sem o uso de aglutinante. Foram utilizados 10
gramas de serragem na produgao de cada amostra. A pressao utilizada no processo
de compactagao do material foi de 208 MPa, com tempo de aplicacdo da pressao

maxima de 1 minuto. Foram produzidas 5 amostras para cada tratamento.

2.2.4 Acondicionamento em camara climatica

Para avaliar a influéncia das condi¢cdes climaticas durante o armazenamento
da serragem de eucalipto densificada com diferentes teores de umidade, as amostras
foram submetidas a trés acondicionamentos diferentes (testemunha, ambiente seco e
ambiente Umido), logo apdés a compactacédo. Em sacos plasticos de polipropileno
(testemunha) e em camara climatizada com umidade relativa de 20 % (ambiente seco)

e 90 % (ambiente umido), respectivamente, a uma temperatura de 20 °C, por um



42

periodo de 72 horas. O acondicionamento das amostras foi realizado em uma camara
climatica da marca CIENLAB, modelo CE-300/350, com dimensdes internas de 51 x

42 x 140 cm e capacidade de 300 L.

Tabela 2.2 apresenta as variaveis dos diferentes acondicionamentos realizados

para a serragem densificada com diferentes teores de umidade.

Tabela 2.2 — Acondicionamentos realizados para a serragem de eucalipto densificada com

diferentes teores de umidade.

Tempo Temperatura Umidade
Acondicionamento ]
(h) (°C) Relativa (%)
A0 Apos Compactagdo 0 - -
Al Saco Plastico 72 20 °C -
A2 Cémara Climatica 72 20 °C 20
A3 Camara Climatica 72 20 °C 90

Apos o periodo de acondicionamento, as amostras foram caracterizadas e sua

densidade aparente, resisténcia mecanica e teor de umidade foram determinados.

2.2.5 Caracterizagao da serragem densificada com diferentes teores de

umidade

Densidade aparente

A densidade aparente da serragem de eucalipto densificada com diferentes
teores de umidade foi determinada logo apd6s a sua compactagao e apods os diferentes
acondicionamentos das amostras. Cada amostra teve a sua massa determinada em

balanga analitica e suas dimensdes determinadas por paquimetro digital. A densidade
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aparente foi calculada pela relacdo entre a massa e volume de cada amostra,

considerando o seu formato cilindrico.

Expansao volumétrica

Para avaliar o potencial de expansao da serragem densificada com diferentes
teores de umidade apds os diferentes acondicionamentos foi realizada a analise da
expansao volumétrica das amostras. A expansao volumétrica foi determinada pela
diferenca entre as dimensbes das amostras antes e apds os diferentes

acondicionamentos de acordo com a Equacéao 2.1.

YEXD,,; = Vz;lVl x 100 Equagdo (2.1)

Onde:
%Exp,o; = €xpansao volumétrica da serragem densificada (%)
V.= volume da serragem densificada ap6s a compactagéo (g.cm-3)

V, = volume da serragem densificada apds acondicionamento (g.cm-)

Ensaio mecanico de tragao por compressao diametral

A resisténcia mecanica da serragem densificada com diferentes teores de
umidade foi determinada logo apds a compactacdo e apos os diferentes
acondicionamentos das amostras, pelo ensaio de tracdo por compressao diametral,
com base na norma NBR 7222. Este ensaio consiste em submeter o corpo de prova

cilindrico as cargas de compressao, onde a for¢a de compresséo produz uma tensao
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de tracado perpendicular ao plano de carregamento. O ensaio foi realizado em uma
maquina universal de ensaios mecanicos, EMIC, com capacidade maxima de 300 kN,
com uma célula de carga de 500 N, a uma velocidade de 3 mm/min. A carga foi
aplicada no sentido transversal da amostra, perpendicular a pressao de compactagao
(Figura 2.2). A resisténcia a tracdo por compressao diametral foi calculada pela
Equacéo (2.2), onde F é carga maxima suportada pelo corpo de prova, d é o didametro

e | é o comprimento do corpo de prova.

— Equacao (2.2)

Figura 2.2 — Ensaio de compressao diametral da serragem de eucalipto densificada.
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Analise termogravimétrica

Para determinar o tipo de agua associada a serragem de eucalipto, foi utilizado
um processo de secagem controlada do material por termogravimetria em patamares
de temperatura (AutoStepwise). No modo AutoStepwise a amostra é aquecida em
uma taxa constante até que o instrumento detecte uma perda de massa da amostra.
Ao atingir um limite maximo de perda de massa pré-determinado, o equipamento
mantém a amostra em uma condigao isotérmica até que a taxa de perda de massa
atinja um limite minimo pré-determinado, retornando automaticamente o aquecimento
da amostra a uma taxa constante até que o proximo evento de perda de massa seja
detectado (KRAMER, 2015).

A analise termogravimétrica da serragem de eucalipto foi realizada em
equipamento Perkin Elmer Pyris 1 TGA, com taxa de aquecimento constante de
10 °C.min™", partindo da temperatura ambiente até 150°C, em atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 20 mL.min-"'. Foi utilizado aproximadamente 5 mg de amostra na andlise.
A amostra foi analisada pelo método AutoStepwise com limites de perda de massa de
entrada de 0,5%.min"" e limite de perda de saida de 0,2%.min"'. Estes valores foram
adotados de acordo com os resultados obtidos por Kramer (2015), no estudo da

dessorcao de agua em celulose microcristalina.

Analise estatistica

Os resultados de densidade aparente, limite de resisténcia a tragao por

compressao e modulo de elasticidade foram submetidos a analise estatistica por meio



46

de andlise de variancia (ANOVA). Quando estabelecida diferengas significativas, foi
aplicada a comparagao de médias por meio do teste de Tukey. Todos os testes foram

realizados no software estatistico R, a um nivel de 5% de significancia.

2.3 Resultados e Discussoes

As amostras produzidas pela compactacdo da serragem de eucalipto tiveram
boa formacao em todos os teores de umidade utilizados. As Figuras Figura 2.3 e
Figura 2.4 apresentam as amostras da serragem de eucalipto densificada com
diferentes teores de umidade logo apdés a sua compactacdo (AO) e apods o

acondicionamento A3.

Figura 2.3 — Amostras da serragem de eucalipto densificadas com diferentes teores de

umidade logo apds a compactacéo.

E B = = =
0%

5% 10% 15% 20%

Figura 2.4 — Amostras da serragem de eucalipto densificadas com diferentes teores de
umidade apés o acondicionamento A3.
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Pela andlise visual das amostras da serragem de eucalipto densificadas com
diferentes teores de umidade logo ap6s a compactagao (AO) (Figura 2.3) e apds o
acondicionamento A3 (Figura 2.4), podemos observar grandes diferengas entre os
diferentes tratamentos. A expansédo das amostras, principalmente as de 0 e 5% de
teor de umidade (TU), ocorreu devido a absor¢ao de umidade do material durante o

acondicionamento.

2.3.1 Caracterizacao da serragem densificada com diferentes teores de

umidade

A Tabela 2.3 apresenta os resultados da densidade aparente, limite de
resisténcia a tragao por compressao diametral, modulo de elasticidade e expanséao
volumétrica da serragem de eucalipto densificada com diferentes teores de umidade
e submetida a diferentes acondicionamentos. Na Tabela 2.3 também € apresentado o
TU das amostras da serragem de eucalipto antes e apds os diferentes

acondicionamentos.
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Tabela 2.3 — Densidade aparente, limite de resisténcia e médulo de elasticidade da

serragem de eucalipto densificada em diferentes temperaturas.

Tratamento/ Teo.r de Densidade Lim.it? d‘.a Méd.UI.O de Exp an’se”?o
Acondicionamento Umidade (g.cm™) Resiténcia Elasticidade Volumétrica
(%) (MPa) (MPa) (%)
Antes Apods
T1 A0 0,92 - 0,945 ¢ 0,850 j 38,97 f -
T2 A0 5,35 - 0,994 a 0,956 a 46,48 a -
T3 A0 10,64 - 1,021 b 1,014 b 49,25 b -
T4 A0 15,41 - 0,945 c 0,728 c 34,05c¢c -
T5 A0 20,16 - 0,795d 0,292 d 12,49 d -
T1 A1 0,92 1,58 0,865 e 0,646 e 30,25 € 9,32 a
T2 A1 535 6,09 0,918fg 0,740 cf 38,84 f 10,48 a
T3 A1 10,64 10,83  0,929f 0,776 f 41,419 10,57 a
T4 A1 15,41 15,38 0,837 h 0,506 g 28,24 e 13,02 a
T5 A1 20,16 19,83 0,682 0,190 h 9,94 h 17,37 b
T1 A2 0,92 4,77 0,792d 0,424 i 17,54 i 23,06 c
T2 A2 535 5,81 0,920 fg 0,720 c 37,57 f 10,44 a
T3 A2 10,64 6,52 0,964 0,824 | 42,809 3,93
T4 A2 15,41 6,73 0,908 g 0,592 k 30,53 e -1,10d
T5 A2 20,16 7,34 0,764 k 0,256 d 12,54 d -3,00 e
T1 A3 0,92 16,12 0,446 0,014 1 0,584 j 144,36 f
T2 A3 535 16,86 0,529 m 0,036 | 1,554 j 110,66 g
T3 A3 10,64 17,47 0,666 n 0,142 k 6,192 k 64,76 h
T4 A3 15,41 18,11 0,7420 0,272 m 12,86 d 32,76 i
T5 A3 20,16 19,15 0,690 0,200d 10,71 dh 17,14 b

Valores médios seguidos da mesma letra mostram que os tratamentos ndo

diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de significancia.
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Expansao volumétrica

A expansao volumétrica das amostras da serragem de eucalipto densificada
com diferentes teores de umidade apds os diferentes acondicionamentos estédo

apresentadas na Figura 2.5.

1507 I A condicionamento A1
; == Acondicionamento A2
vz

125 4 Acondicionamento A3

100

75 4

50

Expansao Volumeétrica (%)

Teor de Umidade (%)

Figura 2.5 — Expanséao volumétrica da serragem de eucalipto densificada em diferentes

temperaturas.

Como mostrado na Figura 2.5, os diferentes acondicionamentos influenciaram
na expansao volumétrica da serragem de eucalipto densificada com diferentes teores
de umidade. A serragem densificada com 0, 5, 10 e 15% de TU, apresentaram
resultados estatisticamente iguais apdés o acondicionamento A1. A expansao
observada para esses tratamentos apos o acondicionamento A1 esta relacionada ao
relaxamento das particulas da serragem densificada, devido a sua recuperagao

elastica ap6s a compactagao (WILSON, 2010). O acondicionamento A1 foi
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considerado testemunha uma vez que os corpos de prova foram inseridos em sacos
plasticos. Assim, evitando a interferéncia da umidade do ar na expansdo dos
briquetes. A maior expansao observada apds o acondicionamento A1 foi da serragem
densificada com 20% de TU (17,37%). Esta expansao indica que o teor de umidade
do material acima de 15% deve ser evita, pois influencia negativamente na interagcéo
entre as particulas da serragem. Os resultados comprovam a influéncia do teor de
umidade na recuperacao elastica das particulas.

De acordo com a Figura 2.6, no acondicionamento A2 (20 °C e 20% UR) os
briquetes foram submetidos a um ambiente seco onde a umidade de equilibrio deve
ficar proximo a 5%. Esse equilibrio pode ser comprovado pelo tratamento T1 (0%).
Apds o acondicionamento o teor de umidade dos briquetes foi de 4,77%. Para o
tratamento T2 (5%) a condigdo inicial ja era de equilibrio (briquetes com 5% de
umidade e umidade de equilibrio igual a 5%). Os resultados mostram que nao houve
diferenca estatistica entre a expansdo do T2-A2 (10,44%) e T2-A1 (10,48%).
Comprovando que nessas condigbes a umidade do ar ndo influenciou na expansao
dos briquetes. Observa-se que para os tratamentos T4 (15%) e TS (20%) os valores
de expanséo foram negativos T4 (-1,10%) e T5 (3,0%), ou seja, houve uma contragcao
dos briquetes. Essa contracéo ocorreu devido a perda de umidade dos briquetes para
o meio, fazendo com que suas particulas se contraissem, reduzindo o volume das
amostras densificadas. O tratamento T3 (10%) apresentou uma expansao de 3,93%.
Isso mostra que os briquetes sofreram uma contracido mas nao suficiente para superar

a expansao natural apresentada em A1 (10,57%).
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Figura 2.6 — Curvas de umidade de equilibrio da madeira em relagao a temperatura e a

umidade relativa do ar.

Como esperado, os maiores valores de expansao volumétrica foram obtidos
nas amostras submetidas ao acondicionamento A3 com umidade de equilibrio proximo
a 20%. O tratamento T5 (20%) comprova essa condi¢do de equilibrio. O teor de
umidade final dos briquetes foi de 19,15%. Nesse acondicionamento a umidade do ar
nao deve interferi na expansao dos briquetes do T5. Isso pode ser comprovado
observando-se que nado houve diferenca estatistica entre a expansao natural obtida
no acondicionamento A1 (17,37%) e a expansdo na condicdao A3 (17,14%). A
expansao observada neste acondicionamento esta associada a absor¢cao de umidade
da serragem de eucalipto densificada. Ao absorver agua as particulas da serragem
incham, diminuindo o contato entre elas, fazendo com que a serragem densificada
sofra expansdo. E importante ressaltar que a expansdo volumétrica apds a
compactagao pode influenciar negativamente na densidade e resisténcia mecanica do

produto densificado.
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Densidade aparente

A Figura 2.7 apresenta a densidade aparente média das amostras de serragem
de eucalipto densificada com diferentes teores de umidade apds a compactagao e

apos os diferentes acondicionamentos.
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Figura 2.7 — Densidade aparente da serragem de eucalipto densificada em diferentes

temperaturas.

De acordo com os resultados apresentados, a serragem densificada com 10%
de TU apresentou a maior densidade aparente logo apdés a compactagao (A0) (1,021
g.cm), seguido da serragem densificada com 5% de TU, que apresentou densidade
média de 0,994 g.cm-3. Este resultado indica que a quantidade de agua na serragem
de eucalipto para estes tratamentos favoreceu a interagcdo entre as particulas do
material. Por outro lado, a serragem densificada com 20% de TU apresentou a menor
densidade aparente entre os tratamentos analisados (0,795 g.cm=). A baixa

densidade encontrada para este tratamento ocorreu, provavelmente, devido ao
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excesso de agua na serragem de eucalipto ter prejudicado as interagbes entre as
particulas do material. As amostras da serragem densificada com 0% e 15% de TU
apresentaram densidade aparente média estatisticamente iguais (0,945 g.cm)
porém, menores que a densidade dos briquetes com 5% e 10%. Isso mostra que tanto
a falta quanto o excesso de agua interferem negativamente no processo de
compactacgao. Existe uma faixa para o teor de umidade que favorece a formagao dos
briquetes. Considerando apenas a densidade aparente dos briquetes, o teor de
umidade ideal para uma boa compactagao deve estar entre 5% e 10%. Segundo
Grover e Mishra (1996), a agua atua como um lubrificante e um agente de ligagao,
aumentando a area de contato e as interagdes entre as particulas, favorecendo o
processo de adeséo.

De maneira geral os acondicionamentos influenciaram negativamente nos
resultados da densidade aparente da serragem densificada. Lembrando que as
condigdes A2 (20% UR) e A3 (90% UR) podem ser consideradas extremas. No
acondicionamento A1 o comportamento pode ser explicado pela expansao natural dos
briquetes logo apds o relaxamento da forca de compressdo. Esse relaxamento
resultou numa expansdo volumétrica de 9,32% (T1) a 17,37% (T5) e,
consequentemente, houve a diminuigdo da densidade. Este comportamento também
foi observado por Yamaiji et al. (2013) na densificagdo do bagag¢o de cana de agucar

e do capim elefante.
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Ensaio mecéanico de tragao por compressao diametral

A Figura 2.8 mostra o limite de resisténcia a tragdo por compressédo das

amostras de serragem de eucalipto densificada com diferentes teores de umidade

apos a compactagao e apos os diferentes acondicionamentos.
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Figura 2.8 — Limite de resisténcia a tragdo por compressao da serragem de eucalipto

densificada em diferentes temperaturas.

Pode-se observar na Figura 2.8, que apds a compactagdo a serragem

densificada com 10% de TU apresentou o maior limite de resisténcia entre os

tratamentos analisados (1.014 MPa), seguido da serragem densificada com 5% de

TU, que apresentou limite de resisténcia de 0.956 MPa. O menor valor obtido entre os

tratamentos ap6s a compactagao foi para a serragem densificada com 20 % de TU

(0,292 MPa). Isso mostra que o excesso de agua exerce maior influéncia no processo

de compactagao do que a sua auséncia. A serragem densificada com 0 e 15% de TU

apresentaram limite de resisténcia intermediarios comparados aos outros tratamentos,
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0.850 e 0.728 MPa, respectivamente. Os resultados comprovam a importancia do teor

de umidade na formagdao dos briquetes. Entretanto, outro fator que deve ser

considerado € o ambiente onde o produto sera armazenado. Como exemplo pode ser

citado o tratamento T3 (10%) que apresentou a maior resisténcia na compactagao,

entretanto, no acondicionamento A3 (90% UR) a maior resisténcia foi observada para

briquetes do tratamento T4 (15%).

A Figura 2.9 apresenta o moédulo de elasticidade das amostras de serragem de

eucalipto densificada com diferentes teores de umidade apds a compactagao e apés

os diferentes acondicionamentos.
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Figura 2.9 — Mddulo de elasticidade da serragem de eucalipto densificada em diferentes

temperaturas.

As curvas do modulo de elasticidade das amostras de serragem de eucalipto

densificada com diferentes teores de umidade apdés a compactacdo e apds os

diferentes acondicionamentos observadas na Figura 2.8 sdo semelhantes as curvas

do limite de resisténcia a compressao das amostras.
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Analise termogravimétrica

A Figura 2.10 representa a curva obtida por TGA no método AutoStepwise de

dessorcao da agua na serragem de eucalipto.
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Figura 2.10 — TGA autostepwise serragem de eucalipto.

Trés estagios diferentes podem ser observados na curva de perda de massa
das amostras. A classificacdo da agua dessorvida em cada estagio foi realizada de
acordo com Nakamura et al. (1981); Berthold et al. (1996) e Kramer (2015), em agua
livre, agua ligada congelavel e agua ligada ndo congelavel.

O primeiro estagio, com isoterma em aproximadamente 25 °C, pode ser
atribuido a dessorgao da agua livre da serragem, ocorrendo até aproximadamente 11
% de TU do material. Este tipo de agua esta fracamente ligada ao material, sendo
encontrada nos espacos vazios das células, lumens e vasos, presa por capilaridade

(NAKAMURA et al., 1981; BERTHOLD et al., 1996).
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O segundo e terceiro estagio sdo de agua ligada nao congelavel, sendo que o
segundo estagio corresponde a agua mais fracamente ligada e o terceiro a uma agua
mais fortemente ligada. A isoterma em aproximadamente 40 °C, pode ser atribuido a
dessorcao da agua ligada nao-congelavel, ocorrendo até aproximadamente 5 % de
TU do material. A agua ligada congelavel do segundo estagio sdo camadas de agua
nao tao fortemente associadas a superficie das células das fibras da madeira,
formando ligagdes de hidrogénio com os grupos hidroxilas dos seus constituintes
(NAKAMURA et al., 1981; BERTHOLD et al. 1996).

O terceiro estagio, com perda de massa entre 40 °C e 150 °C, pode ser
atribuido a dessor¢cdao da agua ligada nao congelavel fortemente associada a
superficie da serragem da madeira, ocorrendo lentamente a perda de massa sob taxa
de aquecimento constante até aproximadamente 0 % de TU do material. Este tipo de
agua esta fortemente associada aos constituintes da madeira por ligacao de
hidrogénio com seus grupos hidroxilas (NAKAMURA et al., 1981; BERTHOLD et al.,
1996; KRAMER, 2015).

Podemos associar a faixa da quantidade de agua encontrada no segundo
estagio (dgua ligada congelavel) com a faixa da quantidade de agua ideal para a
densificagdo da serragem de eucalipto. As camadas de agua encontradas nesta faixa,
participam do processo de adeséo, favorecendo a formacgao de ligagbes hidrogénio
entre as particulas do material durante a compactagao, resultando em produtos mais

densos e mais resistentes.
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2.4 Conclusoes

Os resultados da densidade aparente, expansao volumétrica e ensaio
mecanico mostraram que o teor de umidade da serragem de eucalipto influenciou nas
propriedades do produto densificados.

Entre os teores de umidade analisados neste trabalho, o ideal para a
compactacao da serragem de Eucalyptus sp. foi o de 10%, produzindo amostras
densas e mecanicamente resistentes, em comparagdo aos outros tratamentos
analisados.

Os diferentes acondicionamentos da serragem de eucalipto densificada com
diferentes teores de umidade afetaram negativamente as propriedades do produto
densificado devido a sua expansao volumétrica.

A serragem de eucalipto apresentou trés tipos agua no processo de dessorgao
por analise termogravimétrica em patamares de temperatura. A faixa do teor de
umidade encontrada no tipo de agua classificada como agua nao congelavel pode ser
relacionada a faixa do teor de umidade ideal para a densificacdo da serragem de

eucalipto.
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CAPITULO 3 — INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA DENSIFICAGAO DA

SERRAGEM DE MADEIRA

3.1 Objetivo

Analisar o efeito da temperatura do processo de compactacao na densidade e

na resisténcia mecanica da serragem de madeira densificada.

3.2 Materiais e Métodos

O material utilizado neste capitulo foi a serragem de Eucalyptus sp., coletada
na forma de residuo em uma madeireira no municipio de Sorocaba/SP, mesma

mateéria-prima utilizada no capitulo 2 desta Tese.

3.2.1 Preparagao da serragem para a compactacgao

No processo de compactagao em diferentes temperaturas, utilizou-se a fracéo
de serragem que passou pela peneira de 40 mesh (abertura de 0,42 mm) e ficou retida
na peneira de 60 mesh (abertura de 0,25 mm). A serragem selecionada foi seca em
estufa (105 £ 2) °C até massa constante. A partir do material seco, a sua umidade foi
ajustada para 10% (base seca), teor indicado para a compactagao da serragem de
eucalipto, de acordo com os resultados obtidos no capitulo 2 desta Tese. O ajuste do
teor de umidade (TU) foi realizado pelo calculo, usando a massa da serragem (base
seca) e adicdo de agua necessaria. Apos a adicdo da agua, a serragem foi

homogeneizada e acondicionada em sacos plasticos de polipropileno, durante 24
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horas para completar a homogeneizagao. Apos este periodo, a verificagao do teor de
umidade da serragem dos diferentes tratamentos foi realizada em uma balanca

determinadora de umidade, da marca A&D Company, modelo MX — 50.

3.2.2 Processo de compactacao da serragem

O processo de compactagdo da serragem foi realizado em uma prensa
hidraulica com acionamento manual e placas de aquecimento com controle de
temperatura da marca MARCONI, modelo MA 098, com capacidade de 15 toneladas.
As amostras foram compactadas em um molde cilindrico de ago inoxidavel, com
didmetro interno de 35 mm, com auxilio de um pistdo e um fundo moével para a
extracdo da amostra apos a compactacgao Figura 2.1, capitulo 2, pagina 41.

Com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura do processo de compactagao
na formacéo e nas propriedades mecénicas do produto densificado, a serragem de
eucalipto foi compactada em diferentes temperaturas, de 30 a 180 °C, em intervalos

de 10 °C, resultando em 16 tratamentos, como apresentado na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Tratamentos e temperaturas utilizadas no processo de compactacao da

serragem de eucalipto.

Tratamento Temperatura (°C)
T1 30
T2 40
T3 50
T4 60
T5 70
T6 80
T7 90
T8 100
T9 110

T10 120
T11 130
T12 140
T13 150
T14 160
T15 170
T16 180

A compactacao foi realizada pelo pré-aquecimento do molde na prensa
hidraulica (Figura 3.1). Utilizou-se 10 gramas de serragem na producdo de cada
amostra. A pressao utilizada no processo de compactagao do material foi de 208 MPa,
com tempo de aplicagdo da pressdo maxima de 3 minutos. Foram produzidas 5

amostras para cada tratamento.
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Figura 3.1 — Prensa hidraulica com placas de aquecimento e controle de temperatura

utilizada na densificagéo da serragem de eucalipto.

3.2.3 Caracterizacao da serragem densificada em diferentes temperaturas

Densidade aparente

A densidade aparente da serragem de eucalipto densificada em diferentes
temperaturas foi determinada logo apds a sua compactagao, onde cada amostra teve
a sua massa determinada em balancga analitica e suas dimensdes determinadas por
paquimetro digital. A densidade aparente foi calculada pela relagdo entre a massa e

volume de cada amostra, considerando o seu formato cilindrico.
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Ensaio mecanico de tragao por compressao diametral

Aresisténcia mecanica da serragem densificada em diferentes temperaturas foi
determinada logo apd6s a sua compactacdo através do ensaio de tragdo por
compressao diametral das amostras, com base na norma NBR 7222. Este ensaio
consiste em submeter o corpo de prova cilindrico a cargas de compressao, onde a
forca de compressdo produz uma tensdo de tragcdo perpendicular ao plano de
carregamento. O ensaio foi realizado em uma maquina universal de ensaios
mecanicos, EMIC, com capacidade maxima de 300 kN, com uma célula de carga de
500 N, a uma velocidade de 3 mm/min. A carga foi aplicada no sentido transversal da
amostra, perpendicular a pressdo de compactagao (Figura 2.3, capitulo 2, pagina 46).
A resisténcia a tragdo por compressédo diametral foi calculada pela Equacéo (3.1),
onde F é carga maxima suportada pelo corpo de prova, d é o diametro do corpo de

prova e [ € o comprimento do corpo de prova.

o = 2r E a0 (3.1
= Td? quagao (3.1)

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras da serragem densificada em diferentes temperaturas foram
cortadas, secas em estufa e posteriormente metalizadas com uma fina camada de
ouro por sputtering. A morfologia da superficie das amostras foi analisada no
microscopio eletrdénico de varredura modelo INSPECT F50 (FEI, Holanda), cuja fonte
de elétrons € um canhdo de emissdo de campo (FEG, Field emission gun). Foi

utilizada uma tenséo de 5KV para evitar a degradacdo das amostras.
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Microscopia 6tica (MO)

A superficie da serragem densificada em diferentes temperaturas foram
também observadas em um microscopio optico, Olympus, modelo BX-60. As imagens
da superficie das amostras foram capturadas com auxilio de uma camera DP-71,

Olympus, Japao, acoplada ao microscopio de luz, com aumento de 50x e 100x.

Espectrometria de massa de ions secundarios por tempo de voo (ToF-

SIMS)

A espectrometria de massa de ions secundarios por tempo de voo (ToF-SIMS)
€ uma técnica de espectrometria de massa de alta resolucado utilizada para
caracterizagao quimica da superficie de amostras solidas. A espectroscopia de massa
de ions secundarios (SIMS), consiste na anadlise de massa de particulas ionizadas que
sdo emitidas quando uma superficie € bombardeada por ions primarios. A interacao
do feixe de ions primarios com a amostra resulta na emissao de ions secundarios a
partir da superficie do material. As particulas emitidas (ions secundarias) sao
detectadas e analisadas por um espectrometro de massa por meio da medicéo do seu
tempo de voo entre a superficie da amostra e o detector, fornecendo um espectro de
massa da superficie do material (VICKERMAN & BRIGGS, 2013). As imagens
geradas pelo ToF-SIMS sao formadas pelos espectros de massa de cada ponto da
superficie conforme o feixe de ions secundarios faz a varredura da amostra. Essas
imagens mostram a distribuigao superficial do componente quimico analisado.

A superficie das amostras da serragem de eucalipto densificadas a 30 e 180
°C, foram analisadas por ToF-SIMS, em um espectrébmetro TRIFT Il (ULVAC-PHI,

Japao), no Laboratério de Quimica da Madeira da Universidade de Nagoya, Japao.
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Os espectros de ions positivos e negativos foram obtidos utilizando um feixe de ions
primarios de ouro A* a 22 keV, em trés diferentes pontos da superficie de cada amostra
com uma dimenséao de varredura de 100 ym x 100 um.

A distribuicdo da hemiceluloses e da lignina na superficie da serragem
densificada foi determinada pelo ToF-SIMS a partir dos espectros de massa
caracteristicos de cada uma: m/z 115 e 133 de xilana; m/z 137 e 151 de guaiacil; m/z

167 e 181 de siringil.

Analise estatistica

Os resultados de densidade aparente, limite de resisténcia a tragao por
compressao e modulo de elasticidade foram submetidos a analise estatistica por meio
de analise de variancia (ANOVA). Quando estabelecida diferengas significativas, foi
aplicada a comparagao de médias por meio do teste de Tukey. Todos os testes foram

realizados no software estatistico R, a um nivel de 5% de significancia.
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3.3 Resultados e Discussoes

As amostras produzidas pela compactacdo da serragem de eucalipto tiveram
boa formagcdo em todas as temperaturas utilizadas no processo. A Figura 3.2
apresenta as amostras da serragem de eucalipto densificada em diferentes

temperaturas logo apos a sua compactacgao.

30°C 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C VSO GR 10D &

» DG G ib (li! ?
110 G 120 C 130 T 140 C 1500, 16U 1/70€ 180 EE
WBHGPOOYQ

Figura 3.2 — Amostras da serragem de eucalipto densificadas em diferentes temperaturas.

Pela analise visual das amostras da serragem de eucalipto densificadas em
diferentes temperaturas logo apds a sua caracterizagao (Figura 3.2), n&o foi possivel

ver diferencas entre elas.
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3.3.1 Caracterizacao da serragem densificada em diferentes temperaturas

A Tabela 3.2 apresenta os resultados de densidade aparente, limite de
resisténcia a tragao por compressao diametral e médulo de elasticidade da serragem
de eucalipto densificada para cada temperatura utilizada no processo de

compactacao.

Tabela 3.2 — Densidade aparente, limite de resisténcia e médulo de elasticidade da

serragem de eucalipto densificada em diferentes temperaturas.

Limite de Modulo de

Temperatura - Densidade Resisténcia Elasticidade

Tratamento

(*C) (g.cm”) (MPa) (MPa)

T1 30 1,066 a 1,44 a 93,28 a
T2 40 1,086 b 1,86 b 125,46 b
T3 50 1,096 b 213¢ 148,88 ¢
T4 60 1,094 b 217 ¢ 153,59 ¢
T5 70 1,098bc  215c¢ 155,70 ¢
T6 80 1,096 b 2,34 d 162,76 cd
T7 90 1,096 b 2,48 de 172,34 d
T8 100 1,094 b 2,57 173,89 de
T9 110 1,096 b 2,94 f 187,34 ef
T10 120 1,096 b 3,18 g 192,88 fg
T11 130 1,096 b 324 206,12 gh
T12 140 1,096 b 3,55 h 218,32 h
T13 150 1,112 ¢ 3,80 243,15 |
T14 160 1,132 d 4,03 252,72
T15 170 1,144 4,54 k 305,65 ]
T16 180 1,146 d 5.07 | 318,57 ]

Valores médios seguidos da mesma letra mostram que os tratamentos ndo

diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de significancia.
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Densidade aparente

A Figura 3.3 apresenta a densidade aparente média das amostras de serragem

de eucalipto densificada em diferentes temperaturas.
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Figura 3.3 — Densidade aparente da serragem de eucalipto densificada em diferentes

temperaturas.

Os valores de densidade aparente obtidos neste trabalho para a serragem de
eucalipto densificada em diferentes temperaturas, estdo de acordo com os
apresentados pela literatura com relacdo a compactacdo de diferentes materiais
lignocelulésicos (PAULA, 2011; QUIRINO, 2012; SOUZA, 2014;). Segundo Souza
(2014), altos valores de densidade aparente podem ser obtidos nos produtos
formados pela compactagédo de materiais lignocelulésicos (acima de 1 g.cm-3), em

funcao de elevadas temperaturas e pressodes utilizadas no processo de compactagao.
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O aumento da densidade da serragem de eucalipto densificada foi significativo
a partir de 150 °C, atingindo seu valor maximo em 180 °C (1,146 g.cm). A 180 °C
(1,146 g.cm), sdo aproximadamente 7,5 % mais densas que as produzidas a 30 °C
(1,066 g.cm). Entretanto, ndo houve diferenga estatistica para a densidade dos
briquetes a partir de 160 °C.

E possivel notar também que existem duas temperaturas que marcam um
aumento de densidade, a primeira a 40 °C e outra a 140 °C. Entre 50 e 140°C a
densidade permanece aproximadamente constante. Aparentemente dois mecanismos
de densificacdo provocados pelo aumento da temperatura ocorrem. A 40 °C poderia
ser o efeito da temperatura em conjunto com a umidade presente tem sobre as fibras
de celulose, que podem ser amaciadas. O segundo poderia estar relacionado com a

temperatura de transigao vitrea da lignina.

Ensaio mecanico de tragcao por compressao diametral

A Figura 3.4 mostra o limite de resisténcia a tracdo por compressao das

amostras de serragem de eucalipto densificada em diferentes temperaturas.
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Figura 3.4 — Limite de resisténcia a tracdo por compresséo da serragem de eucalipto

densificada em diferentes temperaturas.

Como mostrado na Figura 3.4, a resisténcia mecanica da serragem densificada
aumentou significativamente com o aumento da temperatura do processo de
compactacao. O aumento da temperatura de 30 °C para 180 °C resultou em um
aumento de aproximadamente 250 % no limite de resisténcia a tracdo por compressao
das amostras da serragem de eucalipto densificada. O efeito da temperatura é
provavelmente devido a sua agao sobre a lignina da serragem de eucalipto, que age
como um aglutinante natural, formando pontes sdlidas entre as particulas do material,
aumentando a resisténcia mecanica do produto densificado (KALIYAN;
MOREY,2010).

E interessante notar que o comportamento mecanico é bastante distinto da

densidade, pois o limite de resisténcia aumenta quase que linearmente com a
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temperatura e nao apresenta um patamar entre 40 e 150°C como ocorre com a
densidade. E notavel também que apds 40/50°C ocorre um maior aumento da
resisténcia, coincidindo com o primeiro aumento observado na densidade com a
temperatura de compactacgao. A partir de 160 °C nao houve diferenca estatistica para
a densidade. Contudo é possivel observar uma tendéncia de aumento da resisténcia
a partir de 150/160°C. Ou seja, até 150 °C existe um efeito da compactagédo que acaba
aumentando a densidade dos briquetes e resulta em maior resisténcia mecanica.
Acima de 150 °C a densidade dos briquetes permanece constante mas a resisténcia
mecanica continua aumentando. Esse aumento na resisténcia pode estar
correlacionado com a temperatura de transigéo vitrea da lignina. As linhas tracejadas
incluidas no grafico ajudam a distinguir, portanto trés regimes, um primeiro abaixo de
50°C e um segundo entre 60 e 160°C. Esse resultado mostra, portanto, que embora
nao se observe um patamar como foi observado na variagdo da densidade o processo
pode também ser dividido em trés etapas sendo a primeira até aproximadamente
50°C, a segunda entre 50 e 150°C e a terceira acima de 160°C.

A Figura 3.5 apresenta o médulo de elasticidade das amostras de serragem de

eucalipto densificada em diferentes temperaturas.



72

350 /
300 4 %
250 : E

200
150 /m’/ %m

100

Modulo de Elasticidade (MPa)

50 T 1 1 1 "~ T "~ T "~ 1T *~ T "
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura de Compactacao (°C)

Figura 3.5 — Mddulo de elasticidade da serragem de eucalipto densificada em diferentes

temperaturas.

Na Figura 3.5 novamente observamos trés regimes, sendo o primeiro até 50°C,
o segundo entre 60 e 160°C e o terceiro acima de 160°C. Esses resultados mostram
claramente que existem trés regimes para o processo de densificagdo em fungao da
temperatura, sendo um de baixa temperatura até ~ 50°C, um em temperatura

intermediaria entre 50 e 160°C e um em alta temperatura acima de 160°C.

Microscopia Eletrénica de Varredura e Microscopia Optica

As Figuras Figura 3.6 - Figura 3.10 mostram as micrografias das amostras da

serragem de eucalipto densificadas em diferentes temperaturas obtidas por

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Optica (MO).
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(c) (d)

Figura 3.6 — Imagens da superficie da serragem de eucalipto densificada a 30°C. (a) e (b)
por Microscopia eletronica de varredura; (c) e (d) por Microscopia dptica com ampliagao de
50 e 100x.
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(c) (d)

Figura 3.7 — Imagens da superficie da serragem de eucalipto densificada a 70°C. (a) e (b)

por Microscopia eletronica de varredura; (c) e (d) por Microscopia éptica com ampliagao de
50 e 100x.
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mode

(c) (d)
Figura 3 8 — Imagens da superficie da serragem de eucalipto densificada a 100°C. (a) e (b)
por Microscopia eletrbnica de varredura; (c) e (d) por Microscopia 6ptica com ampliagdo de
50 e 100x.
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(c) (d)

Figura 3.9 — Imagens da superficie da serragem de eucalipto densificada a 140°C. (a) e (b)
por Microscopia eletronica de varredura; (c) e (d) por Microscopia éptica com ampliagao de
50 e 100x.
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(c) (d)

Figura 3.10 — Imagens da superficie da serragem de eucalipto densificada a 180°C. (a) e (b)
por Microscopia eletronica de varredura; (c) e (d) por Microscopia dptica com ampliagao de
50 e 100x.
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Comparando as imagens das superficies das amostras da serragem de
eucalipto densificada em diferentes temperaturas obtidas pelo MEV e MO, diferencgas
significativas podem ser observadas principalmente entre as amostras densificadas a
30 °C (Figura 3.6) e a 180 °C (Figura 3.10). As imagens da superficie da serragem
densificada em baixas temperaturas mostram um grande numero de vazios, indicando
uma fraca adeséao entre as particulas adjacentes. Segundo Kaliyan e Morey (2010),
estes vazios podem reduzir a resisténcia mecanica e a densidade da biomassa
densificada, como verificado nos resultados do ensaio mecanico (Figura 3.3 e Figura
3.4). Estes vazios entre as particulas da serragem de eucalipto diminui com o aumento
da temperatura do processo de compactagéo.

As imagens das amostras densificadas a 140 e 180 °C (Figura 3.9 e Figura
3.10), apresentam superficies mais uniformes e planas, diminuindo os espacgos entre
as particulas. Isto indica que a temperatura utilizada no processo de compactacgao
atingiu a temperatura de transigao vitrea dos constituintes da serragem de eucalipto
(hemiceluloses e lignina), dando mobilidade suficiente para fluirem nos vazios e na
superficie, agindo como um ligante natural, formando pontes sélidas entre as
particulas adjacentes. De acordo com Pietsch (2002), pontes sélidas sdo formadas
pela difusdo de moléculas de uma particula para outra nos pontos de contato, devido
a acao de alta pressao e temperatura. As pontes sélidas formadas entre as particulas

aumentam a resisténcia mecanica do produto densificado (BIKA et al., 2005).
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Espectrometria de massa de ions secundarios por tempo de voo (ToF-

SIMS)

A Tabela 3.3 mostra os resultados da intensidade relativa de sinais do espectro
de massa de hemiceluloses (xilana) e lignina (siringil e guaiacil) para a serragem de

eucalipto densificada, obtidos pelo ToF-SIMS.

Tabela 3.3 — Intensidades relativas de sinais do espectro de massa de xilanas e lignina
obtidos pelo ToF-SIMS.

TemperaturaNde Xilanas Li_g/_ving Lignjna_
compactacéo (Siringil) (Guaiacil)
m/z m/z m/z m/z m/z m/z
115 133 167 181 137 151
30 °C 0,0866 0,0623 0,0376 0,0337 0,0569 0,0372
180 °C 0,0904 0,0618 0,0777 0,0685 0,0798 0,0582

Os resultados mostram um aumento na intensidade relativa do sinal de lignina
na superficie da serragem densificada com o aumento da temperatura. Este aumento
pode ser atribuido a migragcao da lignina para a superficie durante o processo de
compactacgao, devido ao efeito da temperatura e pressao utilizada.

A relacgao siringila/guaiacila (S/G) da lignina também aumentou com o aumento
da temperatura do processo de compactagdo, o0 que significa um aumento na
quantidade do grupo siringila na macromolécula presente na superficie do material. A
intensidade relativa da unidade siringil aumentou aproximadamente 2 vezes
comparando-se a superficie da serragem densificada a 30 °C e a 180 °C. Este
resultado pode ser explicado pela menor estabilidade térmica do grupo siringil em
comparagao ao grupo guaiacil. A unidade siringil possui um grupo metoxila a mais do

que a unidade guaiacil, tornando-se menos estavel termicamente (VARHEGY! et al.,
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1997; MULLER-HAGEDORN et al., 2003). A intensidade relativa de xilanas ndo
apresentou grandes mudancgas na superficie das amostras da serragem de eucalipto
densificadas a 30 e 180 °C.

A distribuicdo dos componentes quimicos da serragem de eucalipto densificada
a 30 °C e 180 °C também foi avaliada pelo ToF-SIMS. A Figura 3.11 apresenta as
imagens obtidas pelo ToF-SIMS de total de ions, xilana e lignina da superficie da

serragem densificada a 30 e 180°C.

Total de ions Xilana Lignina

180 °C

Figura 3.11 — Imagens no ToF-SIMS de total de ions, xilana e lignina da

superficie da serragem de eucalipto densificada a 30 e 180°C.
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3.4 Conclusoes

Os resultados da densidade aparente e do ensaio mecanico mostraram que a
temperatura do processo de compactagao da serragem de eucalipto influenciou nas
propriedades dos produtos densificados. A densidade e a resisténcia mecéanica da
serragem de eucalipto densificada aumentaram com o aumento da temperatura do
processo de compactacado. Observou-se que existem trés estagios no processo de
densificagdo, sendo um de baixa temperatura até 50°C, um em temperatura
intermediaria entre 50 e 160°C e um de elevada temperatura acima de 160°C.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura e microscopia
Optica mostraram que a lignina agiu como um aglutinante natural, formando pontes
solidas entre as particulas da serragem de eucalipto em temperaturas superiores a
140°C.

Os resultados de espectrometria de massa de ions secundarios por tempo de
voo indicaram um aumento da intensidade relativa do sinal de lignina na superficie da
serragem de eucalipto densificada a 180 °C, confirmando a presenga da lignina nas

pontes solidas formadas.
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CAPITULO 4 — INFLUENCIA DA COMPOSIGAO QUIMICA DA SERRAGEM

DE MADEIRA NA TRANSIGAO VITREA DO PRODUTO DENSIFICADO

4.1 Objetivo

Analisar o efeito dos constituintes quimicos da serragem de madeira nas

propriedades do produto densificado e a sua influéncia na transigao vitrea do material.

4.2 Materiais e Métodos

O material utilizado neste capitulo foi a serragem de Eucalyptus sp., coletada
na forma de residuo em uma madeireira no municipio de Sorocaba/SP, o mesmo

utilizado no capitulo 2 e 3 desta tese.

4.2.1 Preparagao da serragem para a caracterizagao quimica

A preparagédo das amostras da serragem de eucalipto para analise quimica foi
realizada de acordo com a norma TAPPI T 257. A serragem foi moida em um micro
moinho de facas tipo Willey e classificada em peneiras granulométricas com o auxilio
de um agitador orbital com sistema de agitacdo mecanico, da marca Marconi, modelo
MA 750. Para a caracterizacido quimica, foi separada a fracdo que passou pela peneira
de 40 mesh (abertura de 0,42 mm) e ficou retida na peneira de 60 mesh (abertura de

0,25 mm). O material selecionado foi seco em estufa a 105 °C, até massa constante.



84

4.2.2 Caracterizagao quimica da serragem de eucalipto
Teor de extrativos

A determinagao dos extrativos e a preparagdo das amostras para analise
quimica foi realizada de acordo com a norma TAPPI T 204 cm-97 e TAPPI T 264 cm-
97. Aproximadamente 1,000 g de serragem de eucalipto seca foram colocadas em
envelopes de papel filtro e transferidos para extratores tipo Soxhlet. A remogao dos
extrativos foi realizada em 3 etapas. Na primeira etapa, foi realizada a extragao em
ciclohexano/etanol 2:1 (v/v), durante 8 horas. Em seguida, foi realizada a extragao em
etanol 95%, durante 4 horas. Apds este periodo, foi realizada a extragdo em agua
quente (80 °C), durante 2 horas. Apds as etapas de extragao as amostras foram secas
em estufa a 105 °C, até massa constante e suas massas determinadas em balanga
analitica. O conteudo de extrativos foi determinado pela diferenca em massa do
material seco antes e apds o processo de extragdo. O teor de extrativos foi calculado

segundo a Equacgao 4.1.

%Ext = % X 100 Equacéo (4.1)
1

Onde:
%Ext = teor de extrativos (%)
m,; = massa da serragem seca antes da extragéo (g)

m, = massa da serragem seca apos a extragao (g)
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Teor de lignina Klason insoluvel

O teor de lignina Klason insoluvel foi determinado de acordo com a norma
TAPPI T 222 om-98. Aproximadamente 1,000 g do material seco e livre de extrativos
foi transferido para um erlenmeyer de 250 mL e submetido a hidrélise com 15 mL de
H2S04 72% sob agitacdo magnética durante 2 horas. Apés este periodo, a solugéo foi
transferida para um balao de refluxo de 1000 mL, utilizando 560 mL de agua destilada
para a lavagem do erlenmeyer e diluicdo da solugao acida para 3%, permanecendo
em refluxo a 100 °C por 4 horas. Apoés o periodo de refluxo e resfriamento da solugao,
a lignina insoluvel foi filtrada em um funil de Buchner. A lignina retida no funil, foi seca
em estufa a 105 °C, até massa constante e sua massa determinada em balanca
analitica. O teor de lignina Klason insoluvel foi determinado de acordo com a Equacéao

4.2

%Lig = % X 100 Equacéo (4.2)
2

Onde:
%Lig = teor de lignina Klason insoluvel (%)
m; = massa de lignina Klason insoluvel seca (g)

m, = massa inicial da serragem seca (g)

O teor de lignina Klason insoluvel calculado pela Equagao 4.2 é referente a
massa da serragem seca e livre de extrativos. Neste caso, € necessario realizar a
corregao do valor obtido, encontrando o teor real de lignina presente na serragem de

acordo com a Equacéo 4.3.
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, %Holo X (100—%Ext) ~
%Ll.gcorrigido = 100 Equacéo (4.3)

Onde:

%Ligcorrigiao = teor corrigido de lignina Klason insoluvel (%)

%Lig = teor de lignina Klason insoluvel (%)

%Ext = teor de extrativos (%)
Teor de holocelulose

O teor de holocelulose da serragem de eucalipto foi determinado por hidrélise
com clorito de sddio (NaClOz2) e acido acético. Aproximadamente 3,000 g de serragem
seca e livre de extrativos foram adicionadas em um erlenmeyer de 500 mL com 120
mL de agua destilada. Ao erlenmeyer foram acrescentados 2,5 g de NaClO2 e 1 mL
de acido acético. O conjunto foi tampado com um erlenmeyer de 25 mL e mantido em
banho-maria a 70 °C, durante 1 hora, sob agitacdo magnética. A cada 1 hora, foram
adicionados novamente as mesmas quantidades de NaClO2 e acido acético,
mantendo a solugdo em banho-maria sob agitagdo magnética por mais 1 hora. Essa
operacao foi realizada por 4 vezes consecutivas. O erlenmeyer contendo o material
extraido foi submetido a um banho de gelo por 15 minutos, em seguida, o material foi
filtrado em funil de Buchner. O erlenmeyer e o material recolhido foi lavado com agua
destilada e acetona. O material retido no filtro foi seco em estufa a 105 °C, até massa
constante e sua massa determinada em balancga analitica. O teor de holocelulose foi

determinado pela Equacéo 4.4.

%Holo = = X 100 Equaggo (4.4)
2
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Onde:
%Holo = teor de holocelulose (%)
m; = massa de holocelulose seca (g)

m, = massa inicial da serragem seca (g)

O teor obtido de holocelulose é referente a massa da serragem seca e livre de
extrativos. Neste caso, € necessario realizar a corregao do valor obtido, encontrando

o teor real de holocelulose presente na serragem de acordo com a Equagao 4.5

__ %Holo X (100—%Ext)
%H0l0corrigido - 100

Equacao (4.5)

Onde:
%Holocorrigiao = teor corrigido de holocelulose (%)
%Holo = teor de holocelulose (%)

%Ext = teor de extrativos (%)

Teor de alfa-celulose

O teor de alfa-celulose foi determinada de acordo com a norma TAPPI T 203
cm-99. Aproximadamente 1,000 g de holocelulose seca foi adicionada em um
almofariz com 15 mL de uma solugdo de NaOH a 17,5%. Apds 2 minutos de contato
entre a solucao e a holocelulose, o material foi macerado por 8 minutos com o auxilio
de um pistilo. Em seguida, foram adicionados 40 mL de agua destilada ao almofariz e
o conteudo transferido para um funil de Buchner. A alfa-celulose retida no filtro foi

lavada com agua destilada, seca em estufa a 105 °C, até massa constante e sua



88

massa determinada em balanga analitica. O teor de alfa-celulose foi determinado pela

Equacéao 4.6.

%] = — X 100 Equacéo (4.6)

ma
Onde:
%oace = teor de alfa-celulose (%)

m,; = massa de alfa-celulose seca (g)

m, = massa inicial da holocelulose seca (Q)

O teor de alfa-celulose corrigido foi calculado com base no teor de holocelulose

corrigido de acordo com a Equacéo 4.7.

Yo __ %Holocorrigido X %0 cel
0%celcorrigido — 100

Equagéo (4.7)

Onde:

0 = iai - °
Ncel orrigiao — €OT COrTigido de alfa-celulose (%)

%Holoorrigiao = teor corrigido de holocelulose (%)

%0ce = teor de alfa-celulose (%)

Teor de Hemiceluloses

O teor de hemiceluloses da serragem de eucalipto foi determinado a partir da

diferenca entre os teores corrigidos de holocelulose e alfa-celulose de acordo com a

equacéo 4.8.
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Y%Hemi = %Holocorrigiao — %acelcorrigido Equagéo (4.8)

Onde:
%Hemi = teor de hemicelulose (%)
%Holocorrigiao = teor corrigido de holocelulose (%)

0 = iqi - o
A)acelcomgmo teor corrigido de alfa-celulose (%)

Teor de cinzas

O teor de cinzas da serragem de eucalipto foi determinado de acordo com a
norma TAPPI T 211 om-12. Foram utilizados cadinhos de porcelana previamente
calcinados em forno mufla a 525 °C. Aproximadamente 1,000 g da serragem seca foi
colocada nos cadinhos que foram levados a mufla a 525 °C durante 4 horas. Apés
este periodo os cadinhos foram resfriados em dessecador e sua massa determinada

em balanca analitica. O teor de cinzas foi determinado segundo a Equacéao 4.9.

%Cz = % X 100 Equag&o (4.9)

Onde:
%Cz = teor de cinzas (%)
m, = massa do cadinho (g)
m; = massa do cadinho com a serragem apés queima (g)

m = massa da serragem seca antes da queima (g)
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4.2.3 Pré-tratamento da serragem de eucalipto

Para avaliar o efeito da composi¢do quimica da serragem de eucalipto na
transicdo vitrea do produto densificado, o material foi submetido a diferentes pré-
tratamentos.

Pré-tratamento 1: seguindo os procedimentos recomendados pela norma
TAPPI T 264 cm-97, a remocéao dos extrativos da serragem foi realizado em 3 etapas.
Aproximadamente 1,000 g de serragem de eucalipto seca foram colocadas em
envelopes de papel filtro e transferidos para extratores tipo Soxhlet. Na primeira etapa,
foi realizada a extragdo em ciclohexano/etanol 2:1 (v/v), durante 8 horas. Em seguida,
foi realizada a extracdo em etanol 95%, durante 4 horas. Apos este periodo,
finalizando a ultima etapa, foi realizada a extragao em agua quente (80 °C), durante 2
horas. Apds as etapas de extracdo as amostras foram secas em estufa a 105 °C, até
massa constante.

Pré-tratamento 2: apés o pré-tratamento 1, parte da serragem livre de extrativos
foi submetida a extragcdo em solugcdo de NaOH 1%, de acordo com a norma TAPPI T
212 om-02. Aproximadamente 1,0 g da serragem livre de extrativos foi adicionado em
um béquer de 500 mL com 100 mL de solugdo de NaOH 1%. O béquer com a solug¢ao
foi mantido em banho-maria a 80°C durante 1 hora, sob agitagdo mecanica. Apos este
periodo o material foi lavado e filtrado com agua quente, solugéo de acido acético 10%
e novamente agua quente. Em seguida, a serragem foi submetida a extragdo em agua
fervente (100 °C), durante 1 hora. Apds as etapas de extragédo a serragem foi seca em

estufa a 105 °C, até massa constante.
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4.2.4 Caracterizagao da serragem de eucalipto apoés pré-tratamento

Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas da serragem de eucalipto apds os diferentes
pré-tratamentos foram realizadas em equipamento Perkin Elmer Pyris 1 TGA, com
taxa de aquecimento de 5°C.min"" partindo da temperatura ambiente até 800°C, em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 mL.min-'. Foram utilizados aproximadamente

5 mg de amostra para cada analise.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para determinar as variagbes na composi¢cdo da serragem de eucalipto apos
os pré-tratamentos, o material foi analisado por espectroscopia de infravermelho. A
analise foi realizada em um espectrofotémetro FTIR, da marca Nicolet, modelo IR 200.
Foram utilizadas nas analises amostras secas da serragem de eucalipto sem
tratamento e apds o pré-tratamento. As amostras foram misturadas e maceradas com
KBr, na proporgéo de 1:100. Pastilhas das misturas amostra/KBr foram produzidas por
prensagem, e um molde adequado para o espectrofotdmetro. Os espectros foram
obtidos no modo de transmitancia, na faixa de 4000 a 400 cm™', com 16 varreduras

por amostra e resolugéo de 4 cm'.
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4.2.5 Compactagao da serragem de eucalipto apos pré-tratamento

Para avaliar o efeito dos pré-tratamentos na transicéo vitrea da serragem de
eucalipto densificada, foram produzidas amostras a partir da compactagao do material
para analise dindmico-mecéanica (DMA). A compactacado da serragem submetida a
diferentes pré-tratamentos foi realizada em uma prensa hidraulica com acionamento
manual e placas de aquecimento com controle de temperatura da marca MARCONI,
modelo MA 098, com capacidade de 15 toneladas. As amostras foram compactadas
em um molde cilindrico de ago inoxidavel, com didametro interno de 35 mm, com auxilio
de um pistdo e um fundo mével para a extracdo da amostra apdés a compactagao
(Figura 2.1, Capitulo 2, pagina 41). O processo foi realizado através do pré-
aquecimento do molde na prensa hidraulica a 180 °C. Foram utilizadas 2,0 gramas de
serragem na producdo de cada amostra. A pressdo utilizada no processo de
compactacao do material foi de 208 MPa, com tempo de aplicagdo da pressdo maxima
de 3 minutos. As amostras produzidas foram cortadas em formatos retangulares, com
dimensdes aproximadas de 25 x 10 x 2 mm e acondicionadas em camara climatica a

65 % UR e 20 °C, durante 1 semana antes dos ensaios.

4.2.6 Caracterizagdao da serragem de eucalipto apés pré-tratamento e

densificada

Andlise dinamico-mecéanica (DMA)

As analises dindmico-mecanicas das amostras produzidas pela compactagao

da serragem de eucalipto submetida a diferentes pré-tratamentos foram realizadas no
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equipamento DMA 8000 da Perkin Elmer, utilizando o modo single cantilever a uma

frequéncia de 1 Hz com 15 pym de amplitude de deformacéo. As analises foram

realizadas em intervalo de temperatura entre - 20 e 200 °C, com taxa de aquecimento

de 5°C.min™".

4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Caracterizagao quimica da serragem de eucalipto

Os resultados médios da caracterizagdo quimica da serragem de eucalipto sao

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Resultados da caracterizagdo quimica da serragem de eucalipto.

Composigao Quimica Resultados (%)
Extrativos 6,17 £ 0,28
Lignina Klason insoluvel 25,13 +0,43
Holocelulose 66,45 + 0,61
a-Celulose 42,33 £ 0,34
Hemicelulose 24,12 £ 0,23
Cinzas 0,42 +0,12

Conforme os resultados apresentados na Tabela 4.1, o teor médio de extrativos
totais da serragem de eucalipto foi de 6,17%. O valor encontrado esta dentro da faixa
de valores obtidos por Albino et al. (2012), que encontraram para Eucalyptus grandis
valores entre 6,1% e 8,8%.

O teor de lignina Klason insoluvel encontrado para a serragem de eucalipto de

25,13% esta proximo aos valores obtidos por Pires (2013), para Eucalyptus sp. e por
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Segura (2012), para hibridos de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla com 6
anos de idade, 23,91% e 24,24%, respectivamente.

Conforme os resultados apresentados na Tabela 4.1, os teores de holocelulose,
alfa celulose e hemicelulose obtidos para a serragem de eucalipto foram 66,45%,
42,33% e 24,21%, respectivamente. Estes valores estdo préximos aos valores obtidos
por Pires (2013), que encontrou valores médios de 63,21% para holocelulose, 41, 71%
para celulose e 21,50% para hemicelulose de Eucalyptus sp.

O teor de holoceluloses encontrado neste trabalho encontra-se proximo dos
valores reportados pela literatura. Santos et al. (2011), obtiveram um valor médio de
65% de holocelulose para diferentes clones de Eucalyptus. Andrade et al. (2011),
encontraram um valor médio de holocelulose em Eucalyptus urophylla com 7 anos de
idade de 66,60%. Ja Silva et al. (2005), encontraram um valor médio de 70,61% de
holocelulose em Eucalyptus grandis com 10 anos de idade.

O teor de alfa celulose obtido neste trabalho para a serragem de eucalipto esta
préximo ao valor encontrado por Gomide et al.(2005), com teor de alfa celulose de
43,90% para Eucalyptus grandis com 4 anos de idade. O teor de hemiceluloses obtido
para a serragem de eucalipto esta dentro dos valores encontrados por Trugilho et al.
(2007) para diferentes clones de Eucalyptus, com variagéo de 14,76% a 25,81%.

O teor de cinzas encontrado para a serragem de eucalipto de 0,42%, esta de
acordo com o indicado por Fengel e Wegener (1984), que apresentam um teor de

cinzas em torno de 0,5% para diferentes madeiras.
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4.3.2 Caracterizagao da serragem de eucalipto apos pré-tratamento

Analise termogravimétrica (TGA)

As Figuras Figura 4.1 e Figura 4.2 representam as curvas termogravimétricas
(TGA/DTG) da serragem de eucalipto submetida a diferentes pré-tratamentos. As
curvas TGA representam a perda de massa, em porcentagem, em fungdo da
temperatura, enquanto as curvas DTG correspondem a derivada primeira das curvas
TGA e apresentam a variacdo da massa em relagao ao tempo (dm/dt), em funcéo da
temperatura.

Podemos observar que as curvas de degradacédo térmica da serragem de
eucalipto submetido a diferentes tratamentos foram semelhantes, apresentando

pequenas diferencas nas temperaturas e nos picos de degradacdo (DTG),

relacionados a hemiceluloses e celulose.
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Figura 4.1 — Curvas TGA da serragem de eucalipto submetida a diferentes pré-tratamentos.
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Figura 4.2 — Curvas DTG da serragem de eucalipto submetida a diferentes pré-tratamentos.

As curvas TGA/DTG apresentam quatro estagios de perda de massa. O
primeiro estagio, que ocorrem em temperaturas inferiores a 100 °C, é atribuido a
eliminagcdo da agua (umidade do material). O segundo estagio, que se inicia em
aproximadamente 200 °C, corresponde a degradagao térmica da hemicelulose,
envolvendo reagdes de despolimerizacdo e degradagdo das unidades glicosidicas
(SHEN; GU; BRIDGWATER, 2010). Este estagio se estende até 330 °C, onde a massa
da serragem é reduzida em, aproximadamente, 70% da sua massa inicial. O terceiro
estagio, entre 330 °C e 400 °C, é atribuido, principalmente, a degradacgao térmica da
celulose, pela clivagem de suas ligagdes glicosidicas e inicio da degradagao térmica
da lignina (KIM et al., 2006). Neste estagio a reducdo de massa € de,
aproximadamente, 20% da massa inicial. O quarto estagio, a partir de 400 °C,
corresponde a degradagao térmica da lignina, onde a perda de massa se torna menor

e a degradacao procede de forma mais lenta, devido a estabilidade térmica da lignina,
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0 que a faz se apresentar, em uma forma de pico largo, provavelmente, devido a sua
degradagao térmica ocorrer em uma ampla faixa de temperatura (YANG et al., 2006).

As diferengas no comportamento térmico da serragem de eucalipto submetida
a diferentes tratamentos podem ser visualizadas mais facilmente a partir das curvas
DTG. O pico de degradacédo mais discreto observado em aproximadamente 300 °C,
corresponde a taxa maxima de degradagao térmica da hemiceluloses. Este pico é
mais intenso para a serragem de eucalipto sem pré-tratamento, tornando-se mais
evidente na serragem submetida ao pré-tratamento 1 e menos intenso na serragem
submetida ao pré-tratamento 2. Estes resultados indicam que a extragao realizada no
pré-tratamento 2 removeu parte das hemiceluloses da serragem.

O pico de degradacao de maior intensidade, observado em aproximadamente
370 °C, é referente a taxa maxima de degradacgao térmica da celulose. Estes picos
apresentam maior intensidade para as amostras da serragem de eucalipto submetidas
aos pré-tratamentos 1 e 2, em comparagao ao da serragem sem pré-tratamento. Os
pré-tratamentos 1 e 2 também provocaram um pequeno deslocamento na temperatura
dos picos de degradagcdo comparada a serragem sem pré-tratamento. Este
deslocamento é devido a remocao dos extrativos e parte da hemiceluloses do
material, aumentando o teor de celulose e lignina, componentes com maior

estabilidade térmica.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam os espectros de FTIR obtidos para a serragem

de eucalipto submetido a diferentes pré-tratamentos.
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Figura 4.3 — Espectros FTIR para serragem de eucalipto submetida a diferentes pré-

tratamentos.
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Figura 4.4 — Espectros FTIR para serragem de eucalipto submetida diferentes pré-
tratamentos.
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Analisando os espectros obtidos, podemos observar uma ampla banda
encontrada no intervalo de 3600 a 3300 cm-', corresponde a deformacgao axial de OH,
em ligagdo de hidrogénio. A banda em 2900 cm' pode ser atribuida ao estiramento
da ligagao C-H (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).

Na faixa entre 1800 e 800 cm-1, regido conhecida como impresséao digital da
madeira, podemos atribuir as principais bandas encontradas aos constituintes da
madeira, como carboidratos (hemiceluloses e celulose) e ligninas (EVANS 1991;
PANDEY, 1999). A

Tabela 4.2 indica as principais bandas atribuidas aos componentes da serragem de
eucalipto.

Abanda localizada em 1740 cm', esta associada as ligagdes carbonilicas C=0
ndo conjugadas das hemiceluloses. As bandas em 1595 e 1510 cm', sdo atribuidas
as vibragdes e estiramento conjugado de C=0 em anéis aromaticos de ligninas. As
bandas localizadas em 1465 e 1430 cm', correspondem a deformagdes C-H em
ligninas e carboidratos. A banda em 1376 cm-', esta associada as deformagées C-H
em celulose e hemiceluloses. A banda localizada em 1330 cm-', corresponde as
vibragdes C-O dos anéis das ligninas. A banda em 1245 cm™' corresponde a uma
deformacao axial assimétrica de C-O-C em carboidratos. Abanda em 1165 cm™, pode
ser associada ao estiramento de C-O de grupos ésteres conjugados, comuns em
ligninas. Ja a banda localizada em 899 cm-', é atribuida as deformagdes C-H em

celulose (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; PANDEY, 1999; SHEN,2010).
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Tabela 4.2 — Principais atribuicdes das bandas dos espectros FTIR das amostras
(SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; PANDEY, 1999; SHEN,2010.

Numero de Onda

(cm™) Atribuicao
1 1740 Deformacao axial de C=0 em carboidratos
5 1595 Iliisr:iil:\arzento de C=0 em anéis aromaticos de
3 1510 Vibragcdes de anéis aromaticos de ligninas
4 1465 Deformacgdes C-H em ligninas e carboidratos
5 1430 Deformacgdes C-H em ligninas e carboidratos
6 1376 Deformagdes C-H em carboidratos
7 1330 Vibragdes C-H em celulose e C-O em ligninas
8 1245 (I?aerftc))gg?agtic; axial assimétrica C-O-C em
9 1165 Estiramento C-O de ésteres em ligninas
10 899 Deformagdes C-H em celulose

Os espectros apresentaram perfis semelhantes para as amostras, observando-
se apenas uma diminuicdo na intensidade dos picos em 1740 cm™' e 1245 cm™
referentes a deformacao axial de C=0 e C-O-C de hemiceluloses para a serragem do
pré-tratamento 2. Estes resultados indicam que parte das hemiceluloses foram
parcialmente removidas pelo pré-tratamento 2. De acordo com os espectros FTIR, o
pré-tratamento 1 e 2 nédo afetaram a celulose e a lignina da serragem de eucalipto.
Este resultado corrobora com as curvas TGA/DTA da serragem de eucalipto

submetidas a diferentes pré-tratamentos.
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4.3.3 Caracterizagao da serragem de eucalipto densificada

Analise dinamico-mecanica (DMA)

As curvas de DMA do moddulo de armazenamento (E’) em fungdo da

temperatura das amostras da serragem de eucalipto densificada sao apresentadas na

Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Curvas do modulo de armazenamento em fungédo da temperatura da serragem

de eucalipto.

Podemos observar na Figura 4.5 que todas as curvas apresentam uma
diminui¢cao nos valores do médulo de armazenamento com o aumento da temperatura.
Isto ocorre devido ao aumento da mobilidade das cadeias dos componentes da
madeira, presentes em sua parede celular (SALMEN, 1982).

As transi¢cdes da serragem de eucalipto densificada podem ser melhor
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observadas pelas curvas da tangente de perdas (Tan d). As curvas de DMA da Tan &
em funcdo da temperatura das amostras da serragem de eucalipto submetida a

diferentes tratamentos e densificada sdo apresentadas na Figura 4.6.

- —— Sem Pré-Tratamento
0,14 — Pré-Tratamento 1 ]
- — Pré-Tratamento 2

0,12 | .
0,10 -

0,08 .

Tan §

0,06 | .
0,04 ]| i

0,02 .
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0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 4.6 — Curvas da tangente de perdas em fungédo da temperatura da serragem de

eucalipto.

Podemos observar nas curvas tan & duas transi¢ao principais, uma na faixa de
temperatura de 70 a 80 °C e outra de 120 a 140 °C. Os picos largos de Tan &
encontrados na faixa de temperatura de 70 a 80 °C para a serragem densificada sem
pré-tratamento e do pré-tratamento 1, podem ser atribuidas a transi¢ao vitrea (Tg) das
hemiceluloses do material. A auséncia do pico de tan & nesta faixa de temperatura
para a serragem densificada do pré-tratamento 2, ocorreu, provavelmente, devido a
remocao de parte das hemiceluloses por este pré-tratamento.

Os picos de Tan d encontrados na faixa de temperatura de 120 a 140 °C, podem
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estar relacionados a Tg da lignina do material. Este pico se torna mais intenso para a
serragem densificada do pré-tratamento 2, apds a remocgao dos extrativos e parte das
hemiceluloses do material. A relaxagao observada acima da Tg da lignina, em
aproximadamente 180 °C, para a serragem densificada do pré-tratamento 2, pode
estar relacionada a degradacéao térmica da hemicelulose.

Uma série de fatores podem influenciar a temperatura de transi¢ao vitrea da
lignina e da hemiceluloses da madeira, como o teor de umidade do material e a massa
molar do polimero (SALMEN, 1982; GORING, 1963).

A Tabela 4.3 apresenta os valores de transi¢cbes vitreas da serragem de
eucalipto submetida a diferentes pré-tratamentos e densificada observadas nas

curvas de Tan 0O.

Tabela 4.3 — Resultados das temperaturas de pico de Tan & obtidos para a serragem de

eucalipto densificada.

Amostras Tan 6 (°C)
Tp Ta
Sem pré-tratamento 78 139
Pré-tratamento 1 78 128

Pré-tratamento 2 - 136
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4.4 Conclusoes

A composig¢ao quimica da serragem de eucalipto utilizada neste trabalho esta
de acordo com a composigao apresentada pela literatura para espécies Eucalyptus.

Os resultados obtidos por TGA e FTIR mostraram que os pré-tratamentos
realizados para a serragem de eucalipto foram eficazes, removendo os extrativos e as
hemiceluloses do material. O pré-tratamento 2 mostrou-se adequado para a remogao
de hemiceluloses.

A transigao vitrea (Tg) da lignina da serragem de eucalipto obtida pela analise
dindmico-mecanica variou de 128 a 139 °C. Portanto, podemos considerar que a Tg
da lignina da serragem de eucalipto é da ordem de 135 °C. A remocgao dos extrativos
e da hemiceluloses da serragem de eucalipto influenciaram na Tg da lignina do

material.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Este trabalho analisou o efeito das variaveis do material e do processo de
densificagdo da serragem de madeira nas propriedades do produto densificado e a
sua influéncia sobre os mecanismos de ligagao entre as particulas do material.

No estudo do efeito do teor de umidade do material na densidade e resisténcia
mecanica da serragem de madeira densificada sem aquecimento, foi possivel concluir
que o teor de umidade do material influenciou nas propriedades do produto
densificado, mostrando-se uma variavel importante no processo de densificagdo. O
principal mecanismo de ligacao encontrado na serragem de madeira densificada sem
aquecimento foi o de interagbes intermoleculares, onde predominam as ligagdes de
hidrogénio, devido a composi¢cdo quimica do material. A agua presente na serragem
de eucalipto influenciou nas interagcdes entre as particulas do material densificado. A
quantidade de agua ideal encontrada (em torno de 10% base seca) auxiliou no
processo de adesdo entre as particulas, formando uma serragem densificada mais
densa e resistente.

O estudo do efeito da temperatura do processo de compactag¢ao na densidade
e na resisténcia mecanica da serragem de madeira densificada mostrou que o
aquecimento influenciou nas propriedades do produto densificado, resultando em
materiais mais densos e mecanicamente resistentes. O principal mecanismo de
ligacdo encontrado na serragem de madeira densificada com aquecimento foi o
mecanismo de pontes sodlidas, formadas pela lignina do material. A formagéo de
pontes solidas ocorreu a partir de 140 °C devido a transi¢do vitrea da lignina da
serragem de eucalipto.

No estudo do efeito dos constituintes quimicos da serragem de madeira nas
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propriedades do produto densificado e a sua influéncia na transi¢ao vitrea do material,
foi possivel confirmar que a principal contribuicdo para os mecanismos de ligagcéo
entre os constituintes da madeira na densificagdo da serragem foi da lignina do
material. Atransi¢ao vitrea obtida para a lignina da serragem de eucalipto foi da ordem
de 135 °C, sendo que a remocgao dos extrativos e da hemiceluloses do material
influenciaram neste valor. Desta forma, serragem de madeira densificada acima da
transicdo vitrea da lignina do material, tende a formar produtos densificados mais
densos e mecanicamente resistentes, devido a formacdo de pontes sdlidas pela
lignina.

O trabalho mostrou que os principais mecanismos de ligacdo encontrados na
serragem de madeira densificada foram interagcdes intermoleculares e pontes sélidas.
As variaveis do material e do processo de densificagéo influenciaram nos mecanismos
de ligacédo, afetando as propriedades da serragem de madeira densificada. O
mecanismo de ligagéo e a variavel do processo que mais contribui com a qualidade
do produto densificado foram as pontes sélidas formadas pela lignina e a temperatura

do processo de densificagao.
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SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Com base nas conclusdes apresentadas neste trabalho, os seguintes estudos

sdo recomendados:

o Analisar o efeito da granulometria da serragem de madeira nas

propriedades do produto densificado.

o Analisar o efeito da combinacdo de diferentes teores de umidade da
serragem de madeira com diferentes temperaturas do processo de densificagao

nas propriedades do produto densificado.

o Analisar o efeito de diferentes pré-tratamentos da serragem de madeira,

como explosao a vapor, nas propriedades do produto densificado.

o Explorar a técnica AutoStepwise para determinagéo da agua e do tipo de
interacdo com o material e relaciona-la a interacéo entre as particulas do sélido

densificado.
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