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Resumo

Em Portugal, a preservacdo de madeiras para a Classe de risco 4 é feita atraves da
impregnacdo com produtos de elevada toxicidade. O estudo de métodos alternativos de
preservacao € critico para as empresas de preservacdo de madeira, alarmadas pelas limitagdes
continuas no uso dos produtos quimicos. A modificacdo da madeira é um processo que
melhora as propriedades como a resisténcia a biodegradacao, a estabilidade dimensional, a
resisténcia a radiacdo ultravioleta, entre outras, produzindo um material novo que no fim do
ciclo de vida do produto ndo apresenta um perigo ambiental superior ao da madeira ndo
tratada.

Existem quatro tipos de processos: a modificacdo térmica, quimica, da superficie e a
impregnacdo. A modificacdo térmica € aquela que tem mais sucesso sendo 0 processo
Thermowood o mais utilizado. De entre 0s outros processos comerciais a acetilagdo
(modificacdo quimica) e a furfurilacdo (modificacdo por impregnacao) também se encontram
bem implantados no mercado. De momento ainda nenhum processo de modificacdo
superficial foi industrializado devido ao elevado custo. Neste artigo é feito um resumo dos
principais processos de cada tipo de modificacdo apresentando as melhorias em relagdo a
madeira ndo tratada, as vantagens e desvantagens de cada processo e a evolucdo em termos

comerciais.
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Introducéo

A modificacdo da madeira pretende melhorar algumas propriedades como a resisténcia
a biodegradacdo e a estabilidade dimensional mas também a resisténcia a radiacdo
ultravioleta, entre outras. O termo modificacdo da madeira é apenas aplicado quando as
melhorias verificadas na madeira se mantém ao longo do ciclo de vida do produto. Quando a
madeira € tratada com biocidas como, por exemplo, o CCA, as propriedades do material
também se mantém ao longo da sua vida pelo que este tratamento poderia ja ser apelidado de
modificacdo. No entanto, este tratamento introduz na madeira, um composto de elevada
toxicidade, o que vai contra o objectivo da modificacdo da madeira. A definicdo que melhor
descreve este tipo de processos é dada por Hill (2006): a modificacdo da madeira € um
processo que melhora as propriedades da madeira durante o seu ciclo de vida, produzindo um
material novo que no final do ciclo de vida ndo apresenta um perigo ambiental superior ao da
madeira ndo tratada. A modificacdo da madeira pode dividir-se em quatro tipos: modificacéo
quimica, modificacdo térmica, modificacdo de superficie e modificacdo por impregnacdo,
sendo que destas a modificacdo de superficie apenas altera as propriedades da superficie da
madeira. A maioria dos métodos baseia-se na reducdo da acessibilidade dos grupos hidroxilo
que se encontram sobretudo na celulose e hemiceluloses e que sdo os principais responsaveis
pela higroscopicidade da madeira. Ao bloquear estes grupos, essencialmente os presentes nas
hemiceluloses e que se encontram mais acessiveis, a madeira diminui a sua capacidade de
absorver agua, o que vai ter impacto em varias propriedades da madeira tratada.

O facto de nenhum método de modificacdo ter vingado no passado prendia-se com a
existéncia em abundancia de madeira de elevada qualidade e baixo custo. No entanto, nos
ultimos anos a producdo de madeira duravel tem vido a decrescer e tem havido uma
necessidade crescente de materiais sustentaveis o que, aliado ao facto de haver um aumento
das restricdes na utilizacdo de produtos quimicos tdxicos, potenciou o aparecimento de varios

processos de modificagdo com grande sucesso comercial.
Modificagdo térmica

Os processos de modificagdo térmica sdo aqueles que mais tém evoluido em termos
comerciais nos ultimos anos. O sucesso deve-se provavelmente ao baixo custo de tratamento
qguando comparado com outras modificacbes que se baseiam na utilizacdo de compostos
quimicos que tornam o produto final bastante mais caro.

Os processos de modificacdo térmica com mais sucesso sdo cinco: Thermowood

(Finlandia), Plato (Holanda), Bois Perdure e Rectification (Franca) e Oil Heat Treatment



(Alemanha). Os processos desenvolvem-se normalmente em quatro fases: aquecimento,
tratamento, arrefecimento e estabilizacdo. As principais diferencas entre os diversos métodos
prendem-se com 0 modo como é feito 0 aquecimento e com as condicdes operatorias na fase
de tratamento, que ocorre a temperaturas entre 0os 160-260°C. As condi¢bes operatorias dos

principais processos encontram-se descritas no Quadro 1.

Quadro 1. Descrigdo dos principais processos de modificacao térmica.

Processos Descricéo

Thermowood Aumento rapido da temperatura usando calor e vapor até 100°C seguido de um aumento
mais suave até 130°C e secagem durante 1 hora. Aumento até a temperatura de
tratamento (185-215°C) que se mantém durante cerca de 2-3 horas. Arrefecimento e
estabilizacdo.

Plato Processo em 4 etapas: hidrotermdlise, a temperaturas de 160-190°C em condicdes
himidas e com pressbes acima da pressdo atmosférica, secagem normal até 10% de
humidade, tratamento térmico a seco a temperaturas de 170°-190°C e estabilizag&o.

Bois Perdure Secagem rapida com vapor e gases de combustdo quentes produzidos pela subida na
temperatura da madeira e re-injectados na cAmara de combust&o.

Retification A madeira com humidade de 12% é tratada numa fase, a temperaturas de 200°C - 240°C
com azoto, garantindo um méximo do oxigénio de 2%.

OHT Tratamento com éleo quente (180-240°C) num recipiente fechado que limita o teor de
oxigeénio.

As temperaturas elevadas utilizadas na modificacdo térmica alteram a composicao
quimica da madeira, produzindo um novo material com propriedades melhoradas.

A diminuicdo da humidade de equilibrio deve-se a menor quantidade de agua
absorvida pelas paredes da célula em consequéncia da mudanca quimica com uma diminuicéo
de grupos hidroxilo mas também devido a diminuicdo da acessibilidade por aumento da
cristalinidade da celulose e aumento das ligagGes cruzadas na lenhina que por sua vez levam a
um aumento da estabilidade dimensional (Boonstra and Tjeerdsma 2006). O tratamento
melhora a durabilidade de madeira, aumentando a resisténcia aos fungos, excepto em contacto
com o solo, e ligeiramente a insectos, mas tem pouco efeito na resisténcia contra térmitas. As
razdes apontadas para a melhoria da resisténcia aos fungos sao sobretudo a transformacao das
hemiceluloses, que mudam de compostos hidréfilos e facilmente digeriveis para hidrofébicos,
e a diminuicdo do ponto de saturacdo das fibras.

O ponto fraco do tratamento € a degradacdo de algumas propriedades mecéanicas. O
efeito no MOE é pequeno mas a diminuicdo da tensdo de rotura pode ser significativa. A
madeira torna-se mais quebradica com a deterioracdo das propriedades de fractura devido a
perda de polissacarideos amorfos. A degradacdo das hemiceluloses é referida como o factor
principal para a perda da resisténcia mecéanica, mas o aumento da cristalinidade pode ter um
papel importante. A madeira transforma-se num material mais escuro, com menor

molhabilidade e condutividade térmica. A absor¢do de colas e vernizes é mais lenta do que na



madeira ndo tratada. Uma revisdo sobre as melhorias dos véarios processos de modificacdo
térmica foi recentemente publicada por Esteves e Pereira (2009).

Vaérios estudos tém sido desenvolvidos em Portugal por Esteves e colaboradores sobre
o tratamento térmico de madeiras portuguesas, nomeadamente pinheiro e eucalipto. Os
valores para as principais propriedades da madeira de pinheiro bravo alteradas pelo

tratamento térmico encontram-se resumidos no Quadro 2.

Quadro 2. Alteracdes verificadas nas propriedades da madeira de pinheiro bravo tratada termicamente.

Propriedade Alteracéo Referéncia
Humidade de equilibrio Reducéo de cerca de 40% Esteves et al. (2007)
Estabilidade dimensional Melhorias de ASE até 70% Esteves et al. (2007)
Resisténcia contra fungos Melhorias até perdas de massa inferiores a 2%  Esteves (2006)
Resisténcia contra térmitas Sem melhorias significativas Esteves (2006)
MOE Diminuicéo inferior a 5% Esteves et al. (2007)
Tens&o de rotura Diminuicao até 40% Esteves et al. (2007)
Molhabilidade Diminuicdo mesmo para tratamentos suaves Esteves (2006)
Dureza Diminuicdo com a severidade do tratamento Dados ndo publicados.
até 30%
Resisténcia a colagem Diminuicéo com a severidade do tratamento Dados néo publicados.
Cor Cor mais escura com o tratamento Esteves et al. (2008)

O processo Thermowood €é provavelmente o mais bem sucedido na Europa. A
primeira fabrica foi criada em Mantta (Finlandia), mas no final de 2004 havia ja doze fabricas.
De acordo com Boonstra (2008) produziram-se cerca de 130 800 m*® de madeira tratada
termicamente em 2007, representando a madeira tratada pelo processo Thermowood mais de
50%. De acordo com a Finnish Thermowood Association (Ala-Viikari 2008), as vendas de
madeira tratada por este processo aumentaram de 18 799 m® em 2001 para 72 485 m® em
2007. A maioria da madeira em 2007 (92%) foi vendida na Europa, sendo 19% na Finlandia e
73% noutros paises europeus. Este processo foi introduzido recentemente em Quebeque, no
Canada, pela empresa Ohlin Thermo Tech (Shi et al. 2007).

A madeira produzida pelo processo Plato é comercializada pela companhia Plato
International que possui uma fabrica com a capacidade de producdo de 15 000 m* localizada
em Arnhem (Holanda). Em 2007, de acordo com Boonstra (2008), foram produzidos 7000
m®.

Em Franca, ha dois processos diferentes, o processo Rectification e o Bois Perdure. O
processo Rectification foi industrializado em 1997 e a madeira € vendida com a marca
Retiwood, mas ndo existem dados sobre 0s volumes de madeira tratada e vendida. O processo

Bois Perdure pertence a companhia PCI em 2003 abriu uma unidade em St-Ambroise



(Quebeque) e outra em Cacouna (Quebeque). Em 2005 abriu em Dolbeau (Quebeque) uma
unidade pertencente a empresa Kisis Technologies.

O processo usado na Alemanha é completamente diferente porque usa o 6leo a altas
temperaturas. A primeira fabrica, propriedade da companhia Menz Holz, em Reulbach na
Alemanha, iniciou-se em Agosto de 2000. De acordo com Boonstra (2008) existem
actualmente 3 companhias na Alemanha: a Menz Holz que produziu 800 m*® em 2007, a
Thermoholz que produziu 4 000 m® e a Bad Essen (Hagensieker) que tem a capacidade de
produzir 10 000 m® da madeira tratada mas que em 2007 ndo estava ainda operacional.
Actualmente ja se encontra em funcionamento embora ndo existam estatisticas das

quantidades comercializadas.

Modificacdo quimica

A maioria dos processos de modificacdo quimica existentes baseia-se na reac¢do entre
0s grupos hidroxilo da madeira e um reagente quimico. Ao substituir alguns grupos hidroxilo
da madeira por um composto hidrofébico, a higroscopicidade diminui conduzindo a um
material com propriedades melhoradas.

O principal método de modificacdo quimica ja em fase comercial é a acetilagdo com
anidrido acético. Outros anidridos de cadeia linear mais comprida também foram testados mas
mostraram ser menos eficientes pois apresentavam menor reactividade, sendo esta diminuicao
proporcional ao aumento de massa molecular. Os anidridos ciclicos também foram testados,
mas a reducdo da higroscopicidade € menor e causam problemas de degradacdo da madeira
para concentragfes mais elevadas. Também foram testados outros compostos mas com niveis
de eficacia inferiores ou com outros problemas associados como o gas ceteno, acidos
carboxilicos, acido clorico, isocianatos, epoxidos, aldeidos, acrilonitrila ou beta-
propiolactona.

As propriedades melhoradas pela modificacdo quimica ndo sdo muito diferentes das
promovidas pela modificacdo térmica. A humidade de equilibrio diminui devido a
substituicdo de alguns grupos hidroxilo pelo que a diminuicdo é proporcional ao grau de
substituicdo. Em resultado da diminuicdo da humidade de equilibrio a estabilidade
dimensional aumenta.

A resisténcia contra fungos aumenta consideravelmente na madeira acetilada mesmo
em contacto com o solo. Em relagdo a resisténcia contra térmitas apenas se verifica um ligeiro
aumento. A madeira tratada mostra alguma resisténcia em relacdo aos xil6fagos marinhos,
mas € ainda susceptivel ao ataque, por exemplo, de crustaceos e moluscos. Outra das grandes

vantagens da madeira acetilada é a sua resisténcia aos raios ultravioleta.



Algumas das propriedades mecénicas também séo afectadas com este tratamento. Por
exemplo a resisténcia ao corte paralelo ao grdo diminuiu e verifica-se uma diminuicéo ligeira
no modulo de elasticidade mas nenhuma mudanca na resisténcia ao impacto ou na rigidez. A
resisténcia a compressao, a dureza, o stress da fibra no limite proporcional, e o trabalho ao
limite proporcional aumentam. O mddulo de ruptura (MOR) aumenta nas resinosas mas
diminui nas folhosas. Uma vez que a madeira acetilada é bastante mais hidrofobica que a
madeira ndo tratada, a resisténcia a colagem é afectada proporcionalmente ao teor de
acetilacdo. O adesivo que melhor se comporta com este tipo de material é o adesivo a base de
resorcinol devido a ser uma resina extremamente reactiva e com um elevado ndmero de
grupos hidroxilo Rowell (2005).

De acordo com Rowell (2005) foram feitas duas tentativas de comercializacdo da
madeira acetilada, uma nos Estados Unidos (Koppers 1961) e uma na Russia (Otlesnov e
Nikitina 1977) mas os custos eram demasiado elevados. Recentemente, a companhia Titan
Wood que foi fundada em 2003 pela Accsys Chemicals PLC iniciou a comercializacdo de
madeira acetilada com a marca Accoya. A unidade de producdo em Arnhem (Holanda)
produzia cerca de 24 000 m® de madeira tratada por ano em 2004. Em 2007, a Titan Wood fez
um acordo com a empresa chinesa Diamond Wood para a producéo de 500 000 m* de madeira
acetilada, acordo esse renovado e aumentado em 2009 para mais 250 000 m* de madeira
Accoya. Recentemente a Titan Wood anunciou ter assinado um acordo com a empresa

italiana Safwood para a producéo de Accoya na Italia, Suica e Austria.

Modificagdo por impregnacao

A modificacdo por impregnacéo difere da modificacdo quimica pelo facto de néo ser a
ligacdo quimica com 0s compostos estruturais existentes nas células de madeira que
promovem as melhorias das propriedades embora essa ligacdo possa ocorrer. O
funcionamento da modificacdo por impregnacdo baseia-se na introducdo de um ou Varios
compostos quimicos na parede das células que, ao reagirem, formam um composto que
bloqueia 0 acesso aos grupos hidroxilo, diminuindo desta forma a higroscopicidade da
madeira. Existem principalmente dois mecanismos: a impregnacdo com um mondmero e
subsequente polimerizacdo ou a introducdo de um material solivel que se torna depois
insoluvel apos tratamento.

Os primeiros tratamentos basearam-se na utilizac&o de resinas como PF, MF, MMF ou
UF, mas apesar de algumas melhorias o elevado preco das resinas ndo permitiu a
industrializacdo destes processos. Uma das resinas que vingou e que chegou recentemente ao

mercado foi a 1,3-dimetilol-4,5-dihidroxietileno-ureia (DMDHEU), vendida com a marca



Belmadur pertencente a empresa BASF. Esta resina, ao contrario das anteriores, foi criada
para a industria téxtil e embora os primeiros ensaios ndao tenham tido muito sucesso, ao longo
do tempo foram surgindo novos métodos de cura e novos catalisadores.

O processo Indurite surgiu na Nova Zelandia numa tentativa de promover o pinho
local (Pinus radiata), melhorando a dureza e estabilidade da madeira. Apds testar varios
acucares, 0 processo viria a utilizar uma mistura de maltodextrina com resinas de melamina
num sistema aquoso com a adi¢do de um biocida e de um catalisador. A reaccdo entre a
melamina e a maltodextrina produz um polimero que ndo é lixiviado. O processo. era
inicialmente propriedade da empresa Wood Hardening Technologies Limited (WHTL) mas,
apos varias alteragdes, € hoje comercializado pela Osmose, do Reino Unido.

O processo de modificacdo por impregnacdo que mais tem evoluido nos Gltimos anos
é no entanto a furfurilacdo. Este processo de modificacdo da madeira pode ter um futuro
prometedor, uma vez que o alcool furfurilico pode ser obtido através dos produtos
secundarios da producdo do bioetanol, e 0 preco deste composto quimico devera baixar no
futuro.

A semelhanca da modificacéo térmica e quimica, a impregnacéo com alcool furfurilico
conduz a uma diminuigdo da humidade de equilibrio e a um aumento da estabilidade
dimensional da madeira, sendo este aumento proporcional ao aumento de massa (WPG). Por
exemplo, segundo Lande et al (2004) o ASE do Pinus sylvestris com WPG de 32% e de 47%
era de 50% e 70%, respectivamente. O aumento do WPG acima deste nivel ndo melhorou
significativamente a estabilidade dimensional. Em relacdo a durabilidade a madeira
furfurilada é resistente aos fungos da podridao castanha e branca mesmo para aumentos de
massa baixos (aproximadamente 25%). A resisténcia contra térmitas depende do ganho de
massa. Por exemplo Hadi et al. (2005) trataram por furfurilacdo madeira de Pinus sylvestris,
Agathis dammara e Paraserianthes falcataria com trés niveis diferentes, baixo (15-17%),
médio (40-45%) e elevado (99-160%). Concluiram que a madeira com menor nivel de
proteccao estava pouco protegida mas as outras eram altamente resistentes as térmitas quer de
madeira seca quer humida. A madeira furfurilada é muito resistente aos xil6fagos marinhos o
que ndo acontece com outros tipos de madeira modificada. Em relacdo as propriedades
mecanicas, a que mais aumenta é a dureza Brinell que aumentou mais de 100% para a
madeira tratada com 92% de ganho de massa (Epmeier et al. 2004). Por outro lado, a
resisténcia ao impacto em ensaios de flexdo é afectada pelo tratamento; Lande et al. (2004)
relataram uma diminuicdo de 57% com Pinus strobus com aproximadamente 70% WPG e

Epmeier et al. (2004) uma diminuigdo mais elevada (aproximadamente 75%) para 48% WPG.



A madeira tratada por este método € ligeiramente mais resistente as condi¢Ges climaticas do
que a ndo tratada.

A primeira unidade semi-industrial para producdo de madeira tratada com alcool
furfurilico foi criada em Porsgrunn (Noruega), mas a primeira unidade de producgdo a escala
comercial foi construida em Herdya, em 2004, e a madeira tratada comercializada sobre a
marca Kebony. No entanto, a capacidade da produco era inferior a 3 000 m*/ano. A crescente
utilizacdo da madeira furfurilada em diversos mercados europeus levou a projeccdo de uma
nova unidade num futuro préximo, com uma capacidade de producdo superior a 20 000
m>/ano.

Vérios outros processos de modificacdo por impregnacdo foram testados com
resultados aceitaveis, mas ndo foram até ao momento comercializados, como por exemplo:
tratamento com solucdes aquosas de acido maleico e glicerol, anidrido maleico e poliglicerol,
N-metilacrilamida ou compostos de silicio. Estes ultimos tém sido bastante estudados

envolvendo varios compostos como silanos inorganicos, silicatos e silicones.

Modificacdo da superficie

A modificacdo da superficie difere dos outros tipos de modificacdo por alterar
essencialmente as propriedades da superficie da madeira, sobretudo a resisténcia a degradacéo
pela luz solar e condi¢des climaticas (weathering) e as condicGes de aderéncia.

Os principais métodos de modificacdo da superficie e as respectivas aplicacGes encontram-se
descritos no Quadro 3, adaptado de Hill (2006). O principal problema de todos estes métodos,
de acordo com Hill (2006), prende-se com o elevado custo, 0 que leva a pensar que nenhum
método venha a ser utilizado em grande escala num futuro préximo. De entre os diversos
métodos, a modificacdo enzimatica no sentido de promover a colagem da madeira sem a
utilizacdo de resinas tem algumas potencialidades, mas apenas se o preco das resinas subir

significativamente e a0 mesmo tempo baixar o custo da activagdo enzimatica.

Quadro 3. AplicacGes das principais modificacfes de superficie.

Tipos de Modificacao Aplicacbes
Modificacdo quimica Resisténcia ao weathering, compatibilizacdo
Modificagdo quimica com reagentes bifuncionais ~ Grafting de polimeros, Autocolagem, Resisténcia ao
weathering
Termoplasticizagdo da superficie Autocolagem
Agente de ligagdo Compatibilizacéo
Activacdo quimica Autocolagem
Activacdo enzimética Autocolagem

Descarga de plasma e de corona Compatibilizacdo, Resisténcia ao weathering




Concluséo

A modificacdo da madeira, com a comercializacdo de varios processos, tem provado
que esta aqui para ficar. As quantidades de madeira tratada tém crescido exponencialmente
pelo que a madeira modificada podera, num futuro préximo, vir a substituir a madeira tratada
com biocidas. Nas utilizacbes mais nobres a madeira modificada apresenta ja uma

consideravel cota do mercado principalmente nos paises nérdicos.

Quadro 4. Principais vantagens e desvantagens dos varios processos de modificacdo.

Processos Vantagens Desvantagens
Modificacdo térmica  Nao utilizacdo de qualquer quimico Degradacéo das propriedades
Preco final mecanicas

Degrada-se em contacto com o solo.
Cor castanha escura
Modificacdo quimica  Resistente a fungos em contacto como solo. Uso de grandes quantidades de

(Acetilacéo) Resistente aos raios ultravioleta quimicos

N&o atribui cor a madeira Processo mais caro
Modificacdo Resistente a fungos em contacto com o solo. Uso de maiores quantidades de
por impregnacao Preco do composto quimico menor que o da quimicos que a modificacdo quimica
(Furfurilacéo) acetilacéo. Cor castanha escura

Resistente a xil6fagos marinhos.
Ligeiramente resistente aos raios ultravioleta

A escolha do método a utilizar vai depender da utilizacdo final a dar a madeira de
acordo com as vantagens e desvantagens de cada um, as quais podemos observar no quadro 4.
Por exemplo a madeira acetilada é ideal para a fabricacdo de aros de portas e janelas pois
além da boa estabilidade dimensional é bastante resistente a radiagdo ultravioleta. Ao
contrario a modificacdo térmica € melhor para utilizagcbes sem funcdo estrutural em que uma
grande quantidade de madeira é necessaria devido ao seu baixo custo quando comparada com
0s outros tipos de madeira modificada.

De entre 0s varios tipos de modificacdo, a térmica € aquela que tem actualmente mais
sucesso sendo o processo Thermowood o mais utilizado. Dos processos de modificacdo
quimica apenas a acetilacdo logrou atingir a comercializacdo. Varios processos de
modificacdo por impregnacao sdo comercializados, Indurite, Belmadur e Furfurilagdo sendo
este Gltimo o que apresenta mais potencialidades no futuro. Dos processos de modificacao

superficial apenas a modificacdo enzimatica apresenta algumas potencialidades no futuro.
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