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RESUMO GERAL

SILVA, Bruno Couto da. Efeitos da modificacdo térmica e da impregnacdo de
nanoparticulas na molhabilidade da superficie, composi¢cdo quimica e deterioracdo da
madeira de pinus. 2018. 110 p. Tese (Doutorado em Ciéncias Ambientais e Florestais). Instituto
de Florestas, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, RJ, 2018.

O objetivo principal deste estudo foi avaliar os efeitos da modificacdo térmica e da impregnacéao
com nanoparticulas de 6xido de zinco (nano-ZnO) na molhabilidade da superficie, composicédo
quimica e deterioracdo da madeira de pinus. Os objetivos dos Capitulos | e Il foram avaliar 0s
efeitos da modificacdo térmica e da impregnacdo de nano-ZnO na molhabilidade da superficie
da madeira de pinus por meio de uma abordagem quimica em que se analisou in situ os lenhos
inicial (LI) e tardio (LT). O objetivo do Capitulo Il foi avaliar os efeitos da modificacao térmica
e das nano-ZnO na deterioracdo em condi¢fes de campo de apodrecimento por cinco meses.
Os testes foram realizados em amostras ndo tratadas e tratadas a 180°C, 200°C e 220°C. A
molhabilidade foi avaliada pela anélise do angulo de contato com o analisador de formato da
gota DSA 100 no modo estatico nas regides do LI e LT. O tratamento com nano-ZnO foi
realizado em um cilindro de impregnacdo com uma solucdo aquosa contendo 1,5% de
nanoparticulas com ciclos de vacuo e pressdo. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura
da superficie das amostras foram obtidas. A superficie das madeiras foi analisada pela
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com utilizando-se um
microscopio. O pH da madeira foi determinado. A massa e as varidveis colorimétricas foram
mensuradas antes e apds a exposicao no campo. As medicdes colorimétricas foram realizadas
no espaco de cor CIE L*a*b*. A deterioracéo foi avaliada por um sistema de notas que relaciona
0 estado sanitario das amostras. O angulo de contato diminuiu ap6s a modificacdo térmica para
ambos LI e LT, independente da temperatura. O LI apresentou maior molhabilidade que o LT.
Houve uma interacdo significativa entre a temperatura e as nano-ZnO em ambos os lenhos. O
tratamento com nano-ZnO diminui a molhabilidade da superficie da madeira ndo tratada nas
regides do LI e LT e da madeira tratada a 180°C na regido do LI. Entretanto, o efeito da nano-
ZnO na molhabilidade da superficie da madeira tratada entre 200 e 220°C foi nulo na regido do
LI enquanto na regido do LT a molhabilidade aumentou. As analises de espectroscopia FTIR
permitiram diferenciar os dois tipos de lenho pelo perfil tipico dos espectros. As maiores
modificagcdes quimicas ocorreram no LT, com reduc¢do dos grupos OH", aumento da intensidade
relativa da celulose e aparecimento de subprodutos de forma mais importante que no LI. O
aumento da acidez na madeira modificada termicamente corroborou com os resultados
encontrados na analise de espectroscopia. A modificacdo térmica e as nano-ZnO ndo atenuaram
as alteracdes significativas de cor da madeira apds exposicdo no campo. As hano-ZnO
agregaram maior resisténcia a deterioracdo a madeira ndo modificada termicamente. A
modificacdo térmica a 180 e 200°C aumentou a deterioracdo da madeira enquanto as nano-ZnO
ndo agregaram resisténcia as madeiras modificadas a essas temperaturas. A madeira tratada a
220°C com ou sem nano-ZnO foi mais resistente & acdo de xilofagos em relacdo a madeira
natural.

Palavras-chave: analise do formato da gota, angulo de contato, colorimetria, espectroscopia
no infravermelho, ensaio bioldgico, lenhos inicial/ tardio, nanoparticulas de 6xido de zinco.
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GENERAL ABSTRACT

SILVA, Bruno Couto da. Effect of thermal treatment and nanoparticles impregnation on the
surface wettability, chemical modification and deterioration of pine wood. 2018. 110 p. Thesis
(Doctorate in Environmental and Forestry Science). Instituto de Florestas, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, RJ, 2017.

The main objective of this study was to evaluate the effects of thermal modification and
impregnation with zinc oxide nanoparticles (nano-ZnO) on the surface wettability, chemical
composition, and deterioration of pine wood. The objectives of Chapters | and Il were to
evaluate the effects of thermal modification and nano-ZnO impregnation on the surface
wettability of pine wood by means of a chemical approach in which earlywood (LI) and
latewood (LT) lignin were analyzed in situ. The objective of Chapter 111 was to evaluate the
effects of thermal modification and nano-ZnO on deterioration in field conditions for five
months. The tests were performed on untreated and treated samples at 180°C, 200°C, and
220°C. Wettability was evaluated by contact angle analysis with the DSA 100 drop shape
analyzer in static mode in the LI and LT regions. The nano-ZnO treatment was performed in an
impregnation cylinder with an aqueous solution containing 1.5% nanoparticles with vacuum
and pressure cycles. Scanning electron microscopy images of the surface of the samples were
obtained. The surface of the wood was analyzed by Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR) using a microscope. The pH of the wood was determined. Mass and colorimetric
variables were measured before and after field exposure. Colorimetric measurements were
performed in the CIE L*a*b* color space. The deterioration was evaluated by a scoring system
that relates the sanitary condition of the samples. The contact angle decreased after thermal
modification for both L1 and LT, independent of temperature. LI showed higher wettability than
LT. There was a significant interaction between temperature and nano-ZnO in both linens.
Treatment with nano-ZnO decreased the surface wettability of untreated wood inthe L1and LT
regions and of wood treated at 180°C in the LI region. However, the effect of nano-ZnO on the
wettability of the treated wood surface between 200 and 220°C was null in the LI region while
in the LT region the wettability increased. FTIR spectroscopy analyses allowed differentiating
the two types of wood by the typical profile of the spectra. The major chemical modifications
occurred in the LT, with reduction of OH- groups, increase of the relative intensity of cellulose
and appearance of by-products in a more important way than in the LI. The increased acidity in
the thermally modified wood corroborated with the results found in the spectroscopy analysis.
Thermal modification and nano-ZnO did not attenuate the significant color changes in the wood
after field exposure. The nano-ZnO added greater deterioration resistance to the non-thermally
modified wood. Thermal modification at 180 and 200°C increased wood decay, whereas nano-
ZnO did not add resistance to modified wood at these temperatures. The wood treated at 220°C
with or without nano-ZnO was more resistant to the action of xylophages compared to natural
wood.

Keywords: drop shape analysis, contact angle, colorimetry, wood deterioration, infrared
spectroscopy, earlywood/latewood, zinc oxide nanoparticles.
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1 INTRODUCAO GERAL

Em termos quimicos, a madeira pode ser mais bem definida como um composto
biopolimérico tridimensional, composto por uma rede interconectada de celulose,
hemiceluloses e lignina com quantidades menores de extrativos e inorganicos (ROWELL,
2005)

Em relacdo a outros materiais, como o concreto, pléstico, aco e aluminio, a madeira
apresenta uma série de vantagens, como beleza, alta resisténcia mecanica em relacdo a massa,
baixo consumo energético para 0 seu processamento, bom isolamento térmico, facil
trabalhabilidade. Embora suas vantagens tornem a madeira em um material versatil, €
importante ressaltar que a mesma esta sujeita a acdo de agentes externos que podem prejudicar
sua estrutura, como bioldgicos, reacBes quimicas e intemperismo, que causam prejuizos a
ambos, produtores e consumidores, 0 que pode redundar em gastos em sua manutencao
(VIDAL et al., 2015).

Algumas espécies, como madeiras de pinus de forma geral, estdo mais sujeitas a esse
tipo de acdo por apresentarem baixa durabilidade natural, apresentando tempo de vida
consideravelmente mais curto em condig¢Ges naturais, sem tratamento (COSTA et al, 2005).
Este tempo de vida util varia de acordo com as condi¢Ges envolvidas durante este tempo de
servigo, podendo ser intrinsicamente relacionado a madeira, tal como teor de umidade na
madeira (WOOD HANDBOOK, 2010; ROSZYK; MOLINSKI; KAMINSKI, 2016), presenga
de extrativos (SYOFUNA; BANANA; NAKABONGE, 2012), proporcéo de lenho inicial e
tardio (JEONG, 2013), ou relacionados ao ambiente em que a madeira exerce o servico, fatores
tais como a umidade do ambiente, a temperatura, o valor do pH do ambiente, a quantidade de
O2 (SCHMIDT, 2006), presenca de xilofagos, etc.

Assim, para otimizar seu uso a longo prazo, se faz necessario o uso de métodos que
tenham como objetivo aumentar sua durabilidade frente aos agentes supracitados. Dois
tratamentos que tém sido extensivamente estudados sdo o tratamento térmico da madeira e a
utilizacdo de nanoparticulas.

O tratamento térmico é bastante conhecido e ja bastante utilizado em escala comercial,
com objetivos que variam desde o aumento de sua estabilidade dimensional até visando
aumento de sua estética, tornando-a similar a madeiras tropicais (HOMAN; JORISSEN, 2004),
sem a necessidade que qualquer produto adicional. Esta forma de tratamento age na madeira a
nivel quimico, o que causa impacto nas propriedades da madeira. Dentre as vantagens que 0
método apresenta pode-se citar a resisténcia a decomposicao da madeira (SEVERO et al, 2016),
melhoramento na estabilidade dimensional (KORKUT et al., 2012), diminui o teor umidade de
equilibrio de madeira e produz uma coloracdo mais escura da madeira (HILL, 2006) sem
produtos quimicos adicionais.

O tratamento com nanoparticulas tem sido investigado tanto por empresas, quanto por
instituicGes de pesquisa, a fim de avaliar quais os efeitos da aplicacdo da mesma na madeira.
Dentre as nanoparticulas estudadas, as nanoparticulas de éxido de zinco (nano-ZnQO) tem tido
destaque por oferecerem, além do que foi previamente afirmado, resisténcia melhorada frente
a acao de termitas, fungos e xil6fagos em geral e boa compatibilidade com o organismo humano
(CLAUSEN; GREEN 111, 2003, CLAUSEN et al., 2011; LYKIDIS et al., 2013; LYKIDIS et
al., 2016).

E importante notar que o desconhecimento dos atributos e caracteristicas da madeira
tratada inviabiliza a sua correta utilizagdo. Para tanto, faz-se necesséaria a avaliagdo de
determinadas propriedades, adequando-as as madeiras em condi¢des de uso. Do ponto de vista
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da preservacdo, alguns pardmetros devem ser observados: escolha da espécie da madeira, com
base nas propriedades intrinsecas de durabilidade natural e tratabilidade; definicdo do risco
bioldgico a que a madeira serqd submetida; adocdo do método de tratamento e produto
preservativo em funcéo do risco bioldgico, visando ao aumento da durabilidade da madeira
(VIDAL et al, 2015).

Madeiras reconhecidamente de alta durabilidade natural ndo estdo mais disponiveis no
mercado e, gradualmente, estdo sendo substituidas por outras de rapido crescimento, exigindo,
em contrapartida, tratamento preservativo. Tal tratamento se torna imprescindivel para
aumentar a vida util dessas madeiras, bem como contribuir com a preservacdo das florestas
nativas (VIDAL et al, 2015).

Desta forma, o objetivo ¢ avaliar o efeito da modificacdo térmica e do tratamento com
nanoparticulas na molhabilidade dos lenhos inicial e tardio da madeira de Pinus sp. assim como
sua resisténcia contra xil6fagos em ambiente natural. Esta tese esta dividida em trés capitulos.
O primeiro capitulo avalia a molhabilidade dos lenhos inicial e tardio, discorrendo sobre as
possiveis causas que resultam em suas diferencas, enquanto o segundo visa a molhabilidade
dos lenhos tratados com nanoparticulas de 6xido de zinco (nano-ZnQ). O terceiro visa avaliar
o efeito do tratamento térmico e da incorporacdo de nano-ZnO na biodeterioracdo da madeira
de pinus em condicGes de campo.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Género Pinus

O género Pinus contém 110 espécies, compreendendo mais da metade das espéecies na
familia Pinaceae e quase 20% de todas as espécies de gimnospermas. Ecologicamente, 0s
pinheiros também influenciam a estrutura e fungdo de muitos ecossistemas florestais,
dominantes em vegetacGes em grandes areas do hemisfério norte e cultivados em diversas
regides do mundo, tanto dentro como fora de sua &rea natural, e constituem a base de
empreendimentos florestais exdticos em muitos paises do hemisfério sul (RUNDEL;
RICHARDSON, 2004)

Por exemplo, o Pinus sylvestris L. pode ser encontrado desde a Peninsula Ibérica para
leste, passando pela Europa Ocidental, pela Peninsula Balcénica e pela Turquia, até as regides
costeiras em redor do Mar Negro. No Norte da Europa, ocorre na Escécia, em toda a
Escandinavia, exceto na Dinamarca (na natureza) e na Europa Oriental (com interrupcGes na
Rassia). Na Sibéria, ocupa uma grande area, desde os Montes Urais quase até a costa do
Pacifico, na direcdo sul até o Cazaquistdo e Mongdlia. Em grande parte da Europa de planicie,
foi amplamente plantado e naturalizou-se em varias zonas (FARJON, 2005).

J& o Pinus pinaster Aiton pode ser encontrado como espécie nativa na Franca, Portugal,
Italia, Argélia, e Tunisia e como espécie exdtica na Australia, Africa do Sul e Nova Zelandia
(SCOTT, 1962; FARJON, 2005). A espécie Pinus taeda L. esta presente em 15 estados das
regides sul e média do Atlantico, ocorrendo desde o Texas até a Florida em direcdo norte, para
Delaware nos Estados Unidos (SCHULTZ, 1997), sendo encontrada no Brasil como espécie
exotica. As espécies Pinus elliotii Engelm. e Pinus taeda L. foram as primeiras espécies do
género a serem introduzidas no Brasil entre 1936 (KRONKA et al, 2005) e 1948 (SHIMIZU,;
SEBBENN, 2008) pelo Servigo Florestal do Estado de S&o Paulo, atual Instituto Florestal de
Sdo Paulo. No entanto, a exploragdo para fins comerciais so foi iniciada cerca de 20 anos mais
tarde (SHIMIZU; SEBBENN, 2008).

As espécies de pinus vém sendo cultivadas no Brasil ha mais de um século para usos
mdaltiplos, entre elas podem ser encontradas o P. caribaea var. caribaea, P. caribaea var.
hondurensis, P. caribaea var. bahamensis, P. kesiya, P.patula, P. oocarpa, P. tecunumani, P.
strobus e P. maximinoi. (KRONKA et al, 2005).

No total, 544 milhdes ha correspondem a cobertura florestal brasileira, que é composta
por florestas naturais e florestas plantadas abrangendo, o que equivale a 2/3 do territério
nacional. Predominam as florestas naturais localizadas na regido Amazonica (florestas
tropicais), as quais cobrem quase 539 milhdes, enquanto as florestas plantadas abrangem pouco
mais de 5 milhdes ha. Em 2007, foi registrado um total de 6.301.942 ha de florestas plantadas,
do qual espécies de pinus representam 1.874.656 ha, equivalente a 29,7% das florestas
plantadas. Em 2008, esse total foi contabilizado em 6.583.074 ha, do qual participou 1.867.680
ha, 28,40% do total de florestas plantadas (ABIMCI, 2009). Em 2011 e 2012, o total de
cobertura florestal no Brasil foi de 463 milhdes ha, pouco mais de metade da area total do pais
(INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS
RENOVAVEI, 2013). Deste total, 7,2 milhdes ha sdo formados por florestas plantadas, do qual
fizeram parte 1.562.782 ha, correspondente a 21,75%. Essa queda se deve a um aumento da
producdo de eucalipto da ordem de 64,7% em 2008 (ABIMCI, 2009) para 71% (BRASIL.
INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS
RENOVAVEIS, 2013).
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Conforme observado por Burley e Barnes (2004), os pinus de origem tropical sdo
caracterizados por sua perenidade, a presenca de resina, uma vasta variacdo de tamanhos, e a
tendéncia de apresentar um dnico caule, com uma notavel dominancia apical. Em ambientes de
cultivo a céu aberto, a maioria dos ramos € retida, resultando em uma forma conica do tronco,
enquanto sob condicdes florestais, a eliminagdo dos ramos inferiores conduz a formagao de
troncos cilindricos limpos.

Os fasciculos sdo compostos de brotos curtos e sdo importantes em sua identificacéo.
As agulhas contém canais de resina de comprimento varidvel em ndmero e posicdo e que
também sdo importantes para a identificacdo das espécies. As agulhas podem possuir um ou
dois feixes vasculares, nos quais se baseiam as duas principais divisdes do género, Haploxylon
e Diploxylon. Todos os pinheiros sdéo mondicos com estrobilos machos e fémeas nascidos na
mesma arvore individual (BURLEY; BARNES, 2004).

O formato geral (habitus) dos pinus difere ndo apenas entre as espéecies, mas também
muito entre os individuos, o que dificulta seu uso como uma caracteristica taxondmica. E
possivel classificar muitas caracteristicas gerais como mais ou menos tipicas de espécies, como
0 comprimento do tronco, sua circunferéncia, a forma dos galhos e sua posicdo no tronco, a
forma e a densidade da copa e a densidade das agulhas nos galhos. Nenhuma dessas séo, em si
mesmas, caracteristicas confiaveis o suficiente para determinar uma espécie, porque podem ser
fortemente influenciadas por fatores ambientais, como clima e localidade, por exemplo
(FARJON, 2005).

Este género tem sido importante para a silvicultura brasileira pois sua parcela em
plantios florestais comerciais € bastante significativa, como fonte de matéria-prima na
fabricacdo de moveis, chapas, placas e na extracdo de resina, além de servir para a formacéo de
guebra-ventos, recuperacdo de areas degradadas e melhoria ambiental em parques urbanos
(AUER, 2000).

Em 2016, as exportagOes nacionais de madeira serrada de pinus totalizaram 2.166.555
m3 de madeira de pinus, com uma média mensal de 180.546 m3. Nesse volume também
aparecem as exportagcdes de molduras, que ttm como principal destino o mercado americano
(ABIMCI, 2017). De acordo com a ABIMCI (2017), os aumentos percentuais foram
expressivos quando se avalia o volume exportado, mas, como nos demais segmentos, ainda em
cima de uma base menor de faturamento por metro cubico. Entre os paises compradores estdo
os Estados Unidos com 42,3%, a China com 12,8% e Arabia Saudita com 6,77%. A maior parte
da producdo nacional de madeira serrada de pinus é destinada ao mercado interno, com destaque
para a construgéo civil.

A madeira € um material biodegradavel e estd sujeita a acdo de microrganismos.
Dependendo das condi¢cBes ambientais, ela pode se deteriorar por agentes bidticos como
microrganismos (bactérias e fungos), insetos (coledpteros e térmitas) e brocas marinhas
(moluscos e crustaceos); e abidticos (intempéries). Dentre as diversas causas da degradacdo em
produtos de madeira, a que acarreta maiores prejuizos € o ataque por organismos Xxiléfagos
(MAGALHAES, 2005).

No caso da madeira de pinus, os fungos sdo 0s principais microorganismos
degradadores. Os fungos podem ser divididos em emboloradores, manchadores e
apodrecedores. Os dois primeiros grupos sdo formados por microorganismos que nao
decompbem a parede celular da madeira e usam principalmente o amido e os agUcares das
células parenquimaticas como fonte de alimentos. Os fungos apodrecedores sdo decompositores
lignoceluliticos, o que causa perda de resisténcia mecanica da madeira (MAGALHAES, 2005).

Em um estudo visando avaliar o crescimento e a colonizagdo por fungos em madeira de
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pinus, Henz e Cardoso (2005) observaram crescimento de fungos na superficie da madeira a
altas umidades relativas (UR) (86% e 94%) logo no segundo dia de exposic¢éo, principalmente
da espécie Trichoderma spp., que colonizou 100% da madeira mantida a 94% UR (col6nias
esverdeadas a amareladas) e Rhizopus spp. (micélio aéreo abundante e de cor esbranquicada).
Por outro lado, houve baixo crescimento de fungos apos oito dias a baixa umidade relativa (61%
UR). Uma das consequéncias, geralmente associadas a presenca desses fungos na madeira, € a
perda do seu valor comercial. Desta forma, a prevencéo do ataque desses agentes bioldgicos na
madeira é compensada pela manutencdo da qualidade e do valor comercial (COSTA, 1999).
Kelley et al. (2002) afirmam que a deterioracdo e a descoloragdo causadas por fungos sdo as
maiores fontes de desvalorizacdo na producdo de madeira com perdas de 15 a 25% do valor da
madeira em pé e de 10 a 15% de produtos de madeira durante a estocagem e utilizacao.

Assim, exigéncias cada vez maiores relativas a qualidade do produto madeireiro e ao
uso de produtos quimicos alternativos para o seu tratamento, dentre outras, tém ocasionado
sérias restricdes na procura da madeira brasileira, por parte dos paises importadores. Uma das
causas que tem contribuido ndo apenas para diminui¢do da procura da madeira brasileira, mas
também para reduzir seu valor comercial, é a falta e/ou uso inadequado de tratamento
preventivo contra a infestacdo de microrganismos que a danificam, em especial os fungos
emboloradores e manchadores (COSTA, 1999).

As propriedades fisico-mecénicas, a estética e a durabilidade natural determinam os
usos atribuidos a madeira. Madeiras de baixa durabilidade natural sdo tratadas com diferentes
agentes de protecdo para aumentar sua resisténcia a degradacgdo, o que permite ampliar seus
usos. Esta pratica de protecdo de madeira é definida como durabilidade adquirida (ZABEL;
MORRELL, 1992).

Os tratamentos de modificacdo costumam ser mais eficazes do que métodos em que sao
aplicadas determinadas substancias na madeira. 1sso se deve a alteracdo da estrutura quimica
dos componentes da parede celular (lignina, celulose e hemiceluloses) e a formacao de ligacGes
covalentes. Modificacdes dessa forma podem abranger tratamentos térmicos, modificacdes
quimicas, tratamentos enzimaticos (HOMAN; JORISSEN, 2004), acetilacdo e furfurilacdo
(GERARDIN, 2015). Muitas propriedades podem ser melhoradas permanentemente, em
particular a durabilidade, a estabilidade dimensional e 0 menor teor de umidade de equilibrio
(HOMAN; JORISSEN, 2004).

2.2 Modificacdo térmica da madeira

O tratamento térmico ou modificacdo térmica pode ser definido como uma pirdlise
branda controlada que utiliza temperaturas superiores a 180°C, geralmente em um meio com
auséncia ou baixa concentracdo de oxigénio ou na presenca de nitrogénio, vapor ou 6leo quente
(HOMAN; JORISSEN, 2004). A modificacdo térmica da madeira geralmente ocorre entre
180°C e 260°C pois abaixo de 140°C o material sofre apenas leves alteracdes nas suas
propriedades enquanto temperaturas acima de 300°C causam degradagdes muito intensas
(HILL, 2006).

O processo parte do principio de que a madeira exposta a essa faixa de temperatura nao
sofre apenas a perda de agua, mas passa por uma modificacdo significativa em sua composicao
quimica. A modificacdo e a degradacdo quimica dos componentes da madeira ocorrem por
desidratacéo, hidrolise, oxidacdo, descarboxilacéo e transglicilacdo, torando o material menos
higroscépico (KOCAEFE et al., 2008). O componente quimico mais afetado durante o processo
de modificagdo térmica da madeira é a hemicelulose. Sua degradacdo resulta em locais de
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ligacdo menos acessiveis a dgua, e tem um efeito progressivo sobre a degradacdo da madeira,
visto que, durante sua degradacdo térmica, ocorre formacdo de &cidos carbonicos,
principalmente &cidos acéticos e formicos, furfural e 5-hidroximetilfurfural (CALONEGO,
2009; MARTON et al., 2003; TIEERDSMA; MILITZ, 2005). A clivagem da celulose e lignina
produzem 5-hidroximetilfurfural e compostos fendlicos que aumentam a acidez dos
subprodutos da madeira resultantes da degradacéo e subprodutos em geral (MARTON et al.,
2003). O segundo composto mais afetado € a celulose. Sua degradagéo ocorre pela desidratagéo,
hidrolise, oxidagdo, descarboxilacdo e transglicosilacdo. Em baixas temperaturas, a agua é
desenvolvida a partir da secagem da celulose, e ocorre uma diminuicdo no seu grau de
polimerizacdo. A medida que a temperatura aumenta, o grau de polimerizacdo da celulose
diminui ainda mais, surgindo radicais livres e ocorrendo a formacdo de grupos carbonila,
carboxila e hidroperéxidos. As taxas de degradacdo térmica aumentam a medida que o
aquecimento continua, podendo ser acelerado na presenca de agua, acidos e oxigénio. A altas
temperaturas, quando a estrutura de celulose absorve energia suficiente para ativar a clivagem
da ligacédo glicosidica ocorre a despolimerizacdo, produzindo glicose. Quando a temperatura
atinge cerca de 450°C, a producdo de compostos volateis esta completa e ha perda continua de
peso devido a degradacdo do char restante (LEVAN, 1989). J& a lignina se decomp®fe mais
lentamente e em uma faixa de temperatura mais ampla (200-500°C) do que a celulose e as
hemiceluloses. Essa amplitude na faixa de degradacdo ocorre devido a presenca de varios
grupos funcionais baseados em oxigénio de naturezas diferentes (LEVAN, 1989). A clivagem
de seus grupos funcionais origina produtos de baixo peso molecular, enquanto o rearranjo
completo de sua estrutura origina chars de 30 a 50% em relacdo ao peso original da lignina e
libera produtos volateis. A clivagem das ligacdes aril-éter resulta na formacdao de radicais livres
altamente reativos e instaveis, que podem reagir ainda mais pelo rearranjo, para formar produtos
com maior estabilidade (AFIFI et al., 1989). A lignina é termicamente mais resistente que 0s
componentes de carboidrato da madeira. A 600°C, a perda de massa de hemiceluloses é superior
a 95%, de celulose superior a 80%, enquanto a de lignina ndo excede 60%. Portanto, o residuo
de carbono constante que permanece apds a quebra da substancia lignocelul6tica €, em mais de
50% de seu contetdo original, um derivado de lignina (BARTKOWIAK; ZAKRZEWSKI,
2004). A dinamica da degradacdo térmica dos componentes da madeira pode ser observada na
Figura 1.
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Figura 1. Curva de pirolise dos trés componentes da biomassa presentes na madeira (YANG et
al., 2007).

Estudos anteriores mostraram que a degradagdo térmica da madeira depende da
intensidade do tratamento térmico, que esta diretamente relacionada a temperatura e duracédo
do tratamento (REP et al., 2004; WELZBACHER et al., 2007), as condi¢des do meio
(auséncia/presenca de oxigénio, nitrogénio gasoso, vapor, vacuo e 0leo quente) (SURINI et al.,
2012; ALLEGRETTI et al., 2012) e as caracteristicas do material (espécie, dimensdes das
pecas, etc.) condicionando assim as propriedades finais da madeira tratada termicamente. Esses
fatores sdo os que mais variam e diferenciam 0s processos industriais e patenteados mais
conhecidos tais como Rectification® (Franca), Perdure® (Franga), ThermoWood® (Finlandia),
Plato® Wood (Holanda), e OHT — Qil Heat Treatment (Alemanha).

O vapor é a maneira mais comum, eficiente e barata de criar uma atmosfera inerte, mas
também influencia as reacfes que ocorrem durante o tratamento. Stamm (1956) provou que a
degradacéo é maior no sistema onde a 4gua ou a umidade estdo presentes. Um sistema fechado
ou aberto também influencia a degradacdo (STAMM, 1956). A razdo é que h& a acumulacéo,
por exemplo, de acido acético em um sistema fechado, o qual interage ainda mais com as
reacOes que ocorrem durante o processo. A Figura 2 ilustra os subprodutos oriundos da
degradacdo térmica na madeira.

As madeiras de folhosas demonstraram ser menos estaveis termicamente do que as
madeiras de coniferas (FENGEL; WEGENER, 1984). Estudos mostraram que as Xilanas de
bétula comecam a degradar a 117°C, enquanto as glucomananas de pinus comegam a se
degradar a 127°C (RAMIAH; GORING, 1967).

A modificacdo térmica altera a cor da madeira (LUOSTARINEN et al. 2002; ESTEVES
et al., 2008), aumenta as propriedades hidrofébicas (KOCAEFE, 2008), aumenta a durabilidade
(resisténcia fungica), melhora a estabilidade dimensional, reduz a higroscopicidade e o teor de
umidade de equilibrio (ESTEVES et al., 2007), reduz a massa (HILL, 2006). Embora o
proposito principal do tratamento vise a melhoria da estabilidade dimensional e da durabilidade
natural, alguns paises da Europa e América do Norte tem utilizado o tratamento com o intuito
de alterar a cor original de madeiras claras de baixo valor comercial, tornando-as mais proximas
da coloragéo das madeiras tropicais (AKYILDIZ et al., 2009).
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Figura 2. Subprodutos oriundos da degradacgdo térmica da madeira (destacados em vermelho)
(Adaptado de MARTON et al, 2003).

A principal desvantagem da madeira modificada termicamente esta associada a redugéo
de suas propriedades mecéanicas (GARCIA et al., 2012), onde sdo observadas. alteraces na
elasticidade e resisténcia da madeira (KAMDEM et al., 2002; BOONSTRA et al., 2007).
Bengtsson et al. (2002) relataram perda de 50% de resisténcia na madeira de Picea sp. tratada
a 220°C por 5 h. Boonstra et al. (2007) relatam uma perda de resisténcia consideravel de 31%
ap6s o tratamento (57,2 N/mm? na madeira ndo tratada x 39,3 N/mm? na madeira tratada),
sendo, portanto, importante considerar essas perdas no momento de definir a forma de
utilizacdo da madeira tratada.

A baixa higroscopicidade e maior estabilidade dimensional da madeira modificada
termicamente ocorre devido & degradacdo das hemiceluloses em que ha reducdo dos grupos
hidroxilicos (OH") livres e a cristalinidade da celulose, reduzindo o acesso da agua & madeira
(AKGUL et al., 2007; ATES et al., 2009; DING et al., 2011).

O tratamento térmico também melhora a resisténcia a decomposicéo frente a ataques
bioldgicos (KAMDEM et al.,, 2002). Essa pode ser considerada uma alternativa mais
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ecologicamente adequada, embora haja o fator limitante de que a madeira tratada termicamente
ndo deva ser utilizada em contato com o solo. Hakkou et al. (2006) obtiveram boas correlacfes
entre a perda de massa decorrente da degradacdo térmica da madeira, a intensidade de
tratamento (tempo e temperatura) e a perda de peso por ataques de fungos para madeiras de
Picea sp. De forma similar, Chaouch et al. (2013) obtiveram maior resisténcia da madeira
tratada frente ao ataque de fungos da podridao parda e atribuiram esses resultados as alteragdes
quimicas das hemiceluloses e da lignina.

Weiland e Guyonnet (2003), estudando a resisténcia de madeiras tratadas termicamente,
propuseram trés teorias distintas para explicar o aumento da resisténcia ao ataque de fungos na
madeira tratada: (1) a modificacdo térmica provoca a criacdo de novas moléculas livres cujos
compostos funcionam como fungicidas, podendo ser considerados como novos agentes de
preservacdo in situ da madeira; (2) algumas moléculas decorrentes da degradacéo térmica (por
exemplo, o furfural) podem reticular na rede de lignina (WEILAND; GUYONNET, 2003, apud
WEILAND, 1998); (3) o sistema enzimatico dos fungos (a lignase em particular) ndo pode mais
reconhecer o substrato de madeira e, portanto, é incapaz de degrada-lo. A celulose também
pode ser modificada (possivel esterificacdo pelo acido acético liberado pelas hemiceluloses
durante a modificacdo térmica. A modificacdo térmica provoca a eliminacdo das pentanas
(hemiceluloses) que compdem os elementos nutritivos elementares da madeira e, portanto, inibe
a colonizacdo inicial dos fungos (WEILAND; GUYONNET, 2003). Os resultados desses
autores indicam que a acdo fungicida esta mais relacionada com a lignina do que com as
hemiceluloses em si.

As alteracBGes na madeira sdo proporcionais a intensidade da temperatura e da duracao
do tratamento (METSA-KORTELAINEN et al., 2006) e as modificacbes quimicas
correspondentes dependem dos regimes de aquecimento e da atmosfera de aquecimento e
envolvem a degradacdo das hemiceluloses, alteragdes na estrutura de lignina e celulose e na
composi¢do quimica da madeira como um todo devido a perda de extrativos (HILL, 2006).

2.3 Molhabilidade de superficies

A molhabilidade é a capacidade de um liquido para manter o contato com uma superficie
solida, resultantes de interacGes intermoleculares quando os dois sdo reunidas. O grau de
molhabilidade é determinado pelo equilibrio entre as forcas de adesdo e de coesdo (OSORIO et
al, 2017). O ato de “molhar” é um fenomeno que envolve trés fases de materiais: solido, liquido
e gasoso. De forma mais precisa, para que ocorra a molhabilidade, sdo necessarios trés passos;
a formacdo de um angulo de contato (8) do liquido sobre uma determinada superficie solida, a
distribuicdo deste liquido sobre a referida superficie e a penetracdo do liquido nas regides mais
internas do sélido em cuja superficie o liquido foi depositado (WALINDER, 2000).

Moléculas de um dado liquido expostas ao vacuo ou gas (ambiente) possui ligagdes mais
fracas nessa regido de superficie/interface. A energia em falta (negativo) de ligacdo pode ser
vista como uma energia positiva adicionado a propria superficie. Uma vez que uma area maior
da superficie contém energia de superficie maior, as forcas externas devem executar trabalhos
de superficie positiva contra as forgas internas para aumentar a area total da superficie.
Matematicamente, as forcas internas de superficie sdo representadas pela tenséo superficial,
definido como a for¢a normal por unidade de comprimento. Isto € bastante analoga a tenséo em
massa (isto é, pressdo negativa), definida como a forga normal por unidade de area (LAUTRUP,
2011).



Uma gota de determinado liquido, uma vez colocado sobre uma superficie lisa, sélida,
rigida, ndo porosa e exposta a um gas ird formar um angulo de contato (6). Se todo o sistema
estiver em um estado de equilibrio, o 6 é entdo definido como 0 angulo entre a tangente a
superficie do liquido/superficie do solida no ponto de contato com o liquido/sélido. As
moléculas que estdo expostas ao vacuo ou gas (ambiente) possuem ligagdes mais fracas nessa
regido de superficie/interface. A energia em falta (negativo) de ligacdo pode, assim, ser vista
como uma energia positiva adicionado a propria superficie. Uma vez que uma area maior da
superficie contém energia de superficie maior, as forcas externas devem executar trabalhos de
superficie positiva contra as forgas internas para aumentar a area total da superficie (YUAN;
LEE, 2013).

O éangulo de contato de um liquido com outras fases condensadas é uma das
caracteristicas fundamentais de um sistema imiscivel que envolve duas ou trés fases, sendo pelo
menos uma delas liquida e as demais condensadas. As medidas do angulo de contato de liquidos
na superficie solida sdo de grande interesse, pois respondem muitas das perguntas a respeito de
certas propriedades ou caracteristicas do substrato. Elas podem ser consideradas uma
ferramenta de rapido diagndstico em qualquer processo de molhabilidade (THAKUR;
THAKUR, 2018).

Os fenbmenos envolvidos no processo de molhabilidade envolvem interacdes entre trés
fases, que sdo unidas ao longo de trés interfaces: liquido (1), sélido (s) e gas ou vapor (g). As
trés energias interfaciais sdo representadas por yig, Ysi, € Ysig, €M que 0s subscritos se referem
as duas fases que fazem fronteira com qualquer interface fornecida (embora no que se segue, a
utilizacdo do I subscrito refere-se a fase de molhagem, sem implicar necessariamente que a fase
é liquida) (YUAN; LEE, 2013). Isso significa, na pratica, que uma gota de determinado liquido
pode se espalhar uniformemente sobre toda a superficie sélida formando um filme fino ou uma
gota esférica. Utilizando-se 0 método da gota séssil, angulos de contato podem ser medidos
através dessa relacdo, que é descrita pelas Equacdes 1 e 2.

Ys =7Ysl +y1COS 0 1)
Yig COS 6 = ysg - Vsl (2)
onde: y = tensdo superficial (em mN.m™ ou m2mJ) das interfaces solida (s), sélida-liquida (s),

liquida (;), liquida-gasosa (ig) € solida-gasosa (sg). A Figura 3 mostra o0 comportamento da gota
de um liquido em superficies de baixa e alta molhabilidade, respectivamente.
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Figura 3. Esquema ilustrando a molhabilidade de equilibrio de uma gota em uma superficie
quando as energias interfaciais sdo isotropicas. (A) Baixa molhabilidade. (B) Alta
molhabilidade (adaptado de KAPLAN et al, 2013).

O angulo de contato é a tangente do perfil da gota no ponto triplo (ponto de contato das
trés fases), onde a interface liquido-gas encontra a interface sélido-liquido, como mostrado na
Fig. 3, e fornece uma medida inversa da molhabilidade. Um angulo de contato menor que 90°
indica que a molhagem da superficie pelo liquido ¢ favoravel, e se 0 for menor que 10°, o
liquido se espalhara sobre uma grande area da superficie. No entanto, se 6 for maior que 90°,
isso significa que a molhagem da superficie é desfavoravel (ERBIL, 2014).

O teste da gota séssil na madeira precisa levar em consideragdo alguns fatores, como
por exemplo, a porosidade, (IVANOV et al, 2014), a rugosidade da superficie da madeira (WU
et al, 2010), e a composi¢do quimica da superficie da madeira a ser analisada (NZOKOU_.;
KAMDEM, 2004, HAKKOU et al, 2005)

A madeira é composta por celulose, hemiceluloses e lignina como substancias primarias
gue formam a parede celular, além de extrativos (composto heterogéneo). Essas moléculas séo
capazes de manter coesao uma com as outras através de grupamentos hidroxila, que estdo entre
0s componentes da parede celular da madeira, além de serem responsaveis pela absor¢édo de
umidade. Essa capacidade de absorver umidade é devido as moléculas de celulose e,
principalmente, as hemiceluloses. Em comparacdo com a celulose e as hemiceluloses, a lignina
é menos hidrofilica (CHEN, 2014).

A maneira como as macromoléculas interagem com a dgua, assim como suas proporcoes
na madeira irdo afetar a molhabilidade da madeira. Por exemplo, a lignina é uma
macromolécula hidrofobica, enquanto a celulose e as hemiceluloses sao hidrofilicas (HUBBE;
LUCIA, 2007). Quanto aos extrativos presentes na madeira, eles podem ocorrer em proporgdoes
de 0,5-20% com base na massa do material (HILL, 2006), cuja composi¢do quimica é bastante
variada, o que tende a afetar a molhabilidade da madeira. Além disso, diferentes tratamentos da
madeira modificam a forma com a qual a sua superficie interage com agua (Figura 4).
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Figura 4. Gotas de agua na superficie da madeira com diferentes tratamentos. (a) Madeira in
natura. (b) Madeira revestida com nanoparticulas de carbonato de célcio e didxido de titanio.
(c) Madeira modificada com acido estearico. (d) Madeira tratada com pelicula (GAO et al.,
2015).

Assim, muitos séo os fatores que podem afetar a molhabilidade da madeira tais como a
espécie (SHI; GARDNER, 2001; SANTONI; PIZZ0, 2011; OBERHOFNEROVA; PANEK,
2016), a macroestrutura (ex.: lenhos inicial e tardio) (EK et al., 2009; FUCZEK et al., 2010) e
a composicao quimica entre outros.

A espécie de madeira é um fator de importancia para molhabilidade da superficie.
Santoni e Pizzo (2011), em um estudo abrangendo a molhabilidade de 6 diferentes espécies
(Picea abies Karst., Pinus pinea L., Quercus sp.p., Castanea sativa Mill., Fagus sylvatica L.,
Populus sp. p.), observaram que as madeiras de coniferas apresentaram maiores angulos de
contato que as madeiras de folhosas, atribuindo esse fato as diferencas anatdbmicas, e a presenga
de resinas e terpenos, além de &cidos graxos e compostos fendlicos, também presentes em
folhosas.

De forma similar, Oberhofnerova e Panek (2016), estudando a molhabilidade de
diversas espécies de coniferas [Picea abies L. Karst., Larix decidua (Milk), Pinus sylvestris L.,
Populus ssp.] e folhosas [Pseudotsuga menziesii (Mirb.) Franco, Quercus robur L., Robinia
pseudoacacia L., Acer pseudoplatanus L. e Ainusg lutinosa (L.) Gaertn.], submetendo-as a
diversas condicbes de intemperismo, observaram que as madeiras de coniferas apresentaram
angulos de contato maiores que folhosas antes da exposic¢do as intempéries, o que foi invertido
apos o intemperismo.

Os tipos de lenho também influenciam na forma como a 4gua interagem com a madeira.
Existe o consenso de que o lenho tardio é menos molhavel em relacdo ao lenho inicial,
principalmente devido a maior permeabilidade do lenho inicial (EK et al., 2009). De forma
similar, Fuczek et al. (2010) encontraram valores de angulos de contato maiores no lenho tardio.

A composicao quimica da superficie da madeira também interfere na molhabilidade de
sua superficie. Fatores inerentes a espécie (idade, madeira juvenil/adulta, etc), assim como
produtos aplicados com o intuito de torna-la menos permeavel podem afetar a molhabilidade
da madeira. A modificacdo térmica da madeira € um exemplo de tratamento fisico-quimico que
altera a composicdo original de sua superficie. Pétrissans et al. (2003) estudaram a
molhabilidade e a composicdo quimica das madeiras de Picea karst, Populus nigra, Fagus
sylvatica e Pinus sylvestris tratadas a 240°C e observaram intenso aumento da hidrofobicidade.
Esses autores utilizaam a espectroscopia no infravermelhor por transformada de Fourier (FTIR)
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e a ressonancia magnética nuclear (RMNZ*C) para avaliar as alteragdes quimicas. Os espectros
FTIR mostraram pouca alteracdo estrutural, atribuida a formacdo de ligacdes duplas de
carbono-carbono ou a agua adsorvida enquanto a RMN®C revelou alterages no grau de
cristalinizacdo da celulose, consideravelmente maior na madeira tratada termicamente e que
poderia explicar os maiores angulos de contato.

Hakkou et al. (2005) estudaram o efeito do tratamento térmico a temperaturas de 100°C,
130°C, 160°C e 260°C e observaram a hidrofobicidade da madeira entre 130 e 160,
comportamento geralmente visualizado a temperaturas mais intensas. Os autores atribuiram
esses resultados ao rearranjo dos polimeros e a plasticizacdo da lignina. Hakkou et al. (2005)
também observaram alta perda de massa, atribuida a perda de hemiceluloses.

Os tratamentos de superficie também podem alterar a interacdo dgua/madeira. Gao et al.
(2015), utilizando filmes de TiO2 como revestimento para madeiras, observaram que o pH foi
altamente influente na forma como a 4gua interagiu com a superficie da madeira tratada,
gerando angulos de contato variando entre 9,6° para pH = 1 e 132,7° para pH = 14. Chang et
al. (2015) encontraram angulos de contato de 152° para superficies com revestimentos a base
de silica e de 155° para superficies tratadas com 4&cido estearico modificado com
micro/nanoparticulas, neste caso, 0 tratamento também ocasionou boa durabilidade e
estabilidade quimica.

2.4 Nanoparticulas

A nanotecnologia aplicada é uma area de estudos que tem levantado bastante interesse
nas ultimas décadas. Estudos realizados nessa area englobam a sintese, a caracterizacdo e a
exploracdo de materiais de interesse, cuja aplicacdo encontra campos diversos, tais como
indlstria de alimentos e producdo agricola, biossensores (PRASAD et al.,, 2017) e
nanomedicina (AHAMED et al., 2012).

As nanoparticulas possuem propriedades fisico-quimicas especiais devido ao seu
tamanho reduzido, variando de 1 nm a 100 nm, além de exibirem outras caracteristicas distintas
em comparacdo com suas formas macroscopicas, tais como carga superficial, forma, quimica
de superficie e estrutura cristalina (IGNACIO et al., 2014).

Dois fatores principais fazem com que 0s nanomateriais se comportem
significativamente diferente dos materiais em escala macroscépica: efeitos de superficie
(causando propriedades suaves devido a fracdo de atomos na superficie) e efeitos quanticos
(mostrando comportamento descontinuo devido aos efeitos de confinamento quéntico nos
materiais). Em certo grau, a matéria nanoparticulada deve ser considerada um estado distinto
da matéria, além dos estados solido, liquido, gasoso e plasma, devido as suas propriedades
distintas, a saber, sua grande area de superficie e efeitos de tamanho quantico (BUZEA et al.
2007). A Figura 5 ilustra a relacdo entre diversos niveis de tamanho de particulas.
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Figura 5. Correlacdo de tamanho entre estruturas sintéticas e naturais (adaptado de
POMOGAILO; KESTELMAN, 2005).

2.4.1 Oxido de zinco (ZnO) como revestimento da superficie da madeira

As madeiras in natura tendem a sofrer alteracdes de coloracdo e degradagédo de seus
constituintes na superficie devido a exposicdo a radiacdo solar (LIONETTO et al., 2012;
HUANG et al, 2013). Nao somente isso, mas outras condi¢des climaticas tais como mudancas
de temperatura, umidade do ar e chuva, tendem a reduzir bastante a vida util da madeira, além
de afetar negativamente sua estabilidade dimensional, suas propriedades mecéanicas
(OBERHOFNEROVA et al., 2017) e estresses resultantes de processos de inchamento e de
contragdo (L1U; WANG, 2016), ou mesmo a degradacao/deterioracdo de seu aspecto visual
(SALLA et al., 2012, OBERHOFNEROVA et al., 2017). Assim, se faz necesséaria uma forma
de tratamento para evitar tais esses efeitos.

A molhabilidade da superficie da madeira também influencia o seu comportamento nos
processos de adesdo, pintura e colagem (HERNANDEZ; COOL, 2008, BEKHTA;
KRYSTOFIAK, 2016). Para mitigar alguns desses problemas, o estudo da aplicacdo de
nanoparticulas em sua superficie tem se popularizado bastante nos tltimos anos. O tratamento
com nanoparticulas pode afetar a interacdo superficie/agua devido a polaridade das
nanoparticulas.

Para um melhor aproveitamento do método, é ideal que as nanoparticulas utilizadas
tenham capacidade de absorver radiacao ultravioleta (UV), reduzindo a intensidade da radiagédo
a niveis mais baixos antes de atingir o substrato, além de ser fotoestavel por si sé. Os
estabilizantes precisam apresentar razodvel peso molecular para que possam se manter no local
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onde foram aplicados e ndo venham a ser transportados a outras regides da madeira, a longo
prazo (SALLA et al., 2012).

O ZnO é um composto inorganico, insolivel em agua, com aspecto de pd branco que se
torna amarelo quando aquecido ao ar livre, retornando ao branco ao se resfriar (WANG, et al,
2012). Na natureza, pode ser encontrado como o mineral zincita, no qual adquire aspecto que
varia do avermelhado ao amarelado devido a presenca de manganés e outras impurezas, embora
sua existéncia se deva principalmente devido a produgdo sintética. A maioria do ZnO é
produzido sinteticamente e ¢ amplamente usado como um aditivo em Vvarios materiais e
produtos, incluindo borrachas, plasticos, cerdmicas, vidro, cimento, lubrificantes, tintas,
pomadas, adesivos, selantes, pigmentos, alimentos, baterias, ferrites, retardantes de fogo, e fitas
de primeiros socorros. O ZnO pode ser utilizado em pomadas, cremes e lo¢des para protecao
contra queimaduras solares e outros danos na pele causados pela luz UV. E também
amplamente usado para tratar uma variedade de outras doengas da pele, em produtos como pé
de talco e cremes de barreira no tratamento de erupc@es de fraldas, creme de calamina, xampus
anti-caspa e pomadas anti-sépticas (PUBCHEM, sd). Em sua forma pura de nanoparticulas,
devido ao fato de ser transparente no espectro visivel, pode ser utilizado em tratamentos de
madeiras com diversos fins, como estabilizante de cor da superficie da madeira devido a sua
capacidade em absorver radiacdo UV (SALLA et al., 2012), como agente anti-incrustante em
tintas marinhas (MOHAMMADNIA AFROUZI et al, 2013) e como pigmento
(KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA; JESIONOWSKI, 2014).

Como aditivos antibioldgicos, as nanoparticulas sdo reconhecidas pela sua eficacia e
alto grau de confiabilidade. Dentre as nanoparticulas mais conhecidas estdo de prata (Ag), 6xido
de ferro (FesOs), Oxido de titanio (TiO2), 6xido de cobre (CuO) e 6xido de zinco (ZnO)
(BEYTH et al., 2015). Pesquisas recentes demonstraram que a madeira tratada com
nanoparticulas de ZnO (nano-ZnO) tende a sofrer menos com ataques de determinados
xil6fagos sensiveis a zinco, como alguns fungos e bactérias (CLAUSEN et al., 2010).

Diversos processos tém surgido com o objetivo de aumentar a durabilidade da madeira.
Os métodos de preservacdo quimica fungicidas e inseticidas tem encontrado algumas limitacGes
devido as questdes ambientais. Desta forma, alternativas seguras tém sido pesquisadas para
aumentar a durabilidade da madeira, causando o menor impacto ambiental possivel (DORAU
etal., 2004). Estudos sobre a ecotoxicidade indicam que o ZnO pode ser moderadamente toxico
para anfibios e peixes, e altamente toxico para certos tipos de zooplanctons (PAN, sd), enquanto
outros autores afirmam que a presenca de ZnO pode ser relativamente benigna (ATES et al.,
2014). Como aditivo alimentar, o ZnO esta listado como seguro pela Food and Drug
Administration dos EUA (FDA, sd).

Além disso, devido as suas propriedades antimicrobianas, 0 ZnO é incorporado em latas
de alimentos, em embalagens de carne, peixe, milho e ervilhas para preservar as cores e evitar
a deterioracdo. Outro detalhe é que as nano-ZnO tém atividades antimicrobianas mais intensas
do que as ZnO tradicionais, uma vez que o tamanho pequeno (menor que 100 nm) e a alta
relacdo superficie-volume das nanoparticulas permitem uma melhor interacdo com bactérias
(SHARMA et al., 2016a). Além disso, enquanto diversos tipos de nanoparticulas s6 apresentam
atividade antibacteriana em ambientes luminosos, o0 ZnO é considerado antibacteriano mesmo
no escuro (HIROTA et al., 2010). Assim, as propriedades antibacterianas do ZnO assim como
sua eficacia bactericida aumentam a medida em que o tamanho das particulas diminui
(PADMAVATHY; VIJAYARAGHAVAN, 2008).

Existe um consenso de que as nano-ZnO possam apresentar propriedades antifungicas,
embora podendo ser limitadas. Sawai e Yoshikawa (2004) testaram diferentes tipos de
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nanoparticulas (ZnO, MgO e CaO) e observaram que somente as hano-MgO e nano-CaO tém
acao comprovadamente antifingicas, enquanto as nano-ZnO sO surtiram efeito a altas
concentragdes. Savi et al. (2013) obtiveram sucesso com uso de nano-ZnO apenas em alguns
tratamentos. Marzbani et al. (2015) afirmam que as propriedades antifingicas de nano-ZnO
foram eficazes em seu estudo sobre prevenc¢do de podriddo branca e de perda de massa frente a
acao do fungo, recomendando seu uso como conservante e enchimento em compositos de
madeira.

As nano-ZnO podem ainda receber tratamentos especiais que permitem melhor suas
propriedades. Uma técnica interessante que vem sendo estudada tanto quanto as nanoparticulas
é 0 « doping » das nanoparticulas. Doping € uma técnica que visa insercdo de tracos de
impurezas sob rigoroso controle resultando na modificacdo das propriedades elétricas e Oticas
das nanoparticulas. Essa técnica é bastante interessante, pois as nano-ZnO dopadas podem
possuir efeito antifingico mais intenso do que sua forma pura (SHARMA et al., 2016).
Bactérias como Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus séo
exemplos de microorganismos cuja esterilizacdo é significativamente mais intenso quando
submetidos ao ZnO dopado, fato que é de grande interesse em areas relacionadas a saude.

2.4.2 Morfologia e reatividade das nano-ZnO

A morfologia das nano-ZnO parece ter intima relacdo com sua eficacia antibioldgica e
é altamente dependente do processo de producédo utilizado. Processos “vapor-liquido-sélido”,
deposicdo quimica a vapor e evaporagdo térmica sao alguns dos métodos que vém sendo
utilizados em sua producdo. H& muitas outras abordagens que tém sido utilizadas para atingir
outras nanoestruturas de ZnQO, tais como processos sol-gel (ALWAN et al., 2015), métodos
hidrotérmicos (BARUAH et al., 2008), métodos solvotermais (XU et al., 2009), métodos de
irradiacdo ultrassénica (HAJNOROUZI et al., 2014), técnicas de irradiagdo por micro-ondas
(HASANPOOR et al., 2015), dentre outros.

As nano-ZnO sdo amplamente sensiveis ao método utilizado, variando desde esferas
coloidais com pouca variabilidade de tamanho (processo sol-gel), ou mesmo nanoparticulas em
forma de bastdo com ampla variabilidade de tamanhos (solvotermal com acetato de zinco em
diferentes solventes organicos). A Figura 6 e a Tabela 1 ilustram algumas formas que as nano-
ZnO pode assumir.

Figura 6. Diferentes conformacdes que o ZnO pode assumir (XU et al, 2009)
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Além disso, as nano-ZnO sdo bastante reativas e sollveis. Dloczik et al. (2002)
reportaram filmes de ZnO tratados em gas de enxofre (S), resultando em conversdo completa
ou parcial em sulfeto de zinco (ZnS).

Em um estudo avaliando a dissolu¢do de ZnO por acido citrico, Larba et al. (2013)
observaram que em baixa concentracdo (0,05 mol/L), o acido citrico foi capaz de dissolver
90,4% de ZnO apds 1 h a 50°C; a adicdo de cloretos, nitratos e sulfatos aumentou a dissolucao
para 98%, 84% e 67%, respectivamente, apos 15 min a 40°C; na auséncia de acido citrico, CI",
NO3 e SO4?~ também reagiram com a superficie slida levando a dissolver 4,6%, 4,9% e 13,7%
de ZnO, respectivamente, a 50°C apds 60 min de reacdo, embora ndo tenha avaliado
qualitativamente o produto obtido.

Yoshida (2003), avaliando a cinética de reacdo do ZnO em &cido cloridrico e acido

sulfurico, observou que a taxa de lixiviacdo aumenta quanto menor o valor de pH inferior.
Na verdade, as nano-ZnO podem ser tdo sensiveis que, mesmo em pH 7, elas podem reagir.
Herrmann et al. (2014) verificaram que as nano-ZnO sdo altamente sensiveis aos ions fosfato,
mesmo a pH 7. Solugdes tampdo e meios de cultura de células contendo ions fosfato sdo capazes
de destruir as nano-ZnO dentro de um intervalo de tempo que variaentre <1 h e 24 h.
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Tabela 1. Diferentes formas assumidas pelas nanoparticulas de 6xido de zinco (nano-ZnO)
em contato com diferentes solventes (XU et al., 2009).

Forma das nano-ZnO

Solvente

Tamanho das nano-
Zn0O

Observacoes

Tetraidrofurano | 15-25 nm Sem facetas
evidentes
Decano 1 um de Formato hexagonal,
comprimento, face algumas
hexagonal superior nanoparticulas
entre 300 e 400 nm, tiveram suas faces
face lateral inferior menores unidas
entre 700 nm e 1 pm | formando obtendo
forma de ampulheta
Agua (H20) Os diametros Forma hexagonal.
variaram entre 200 e | Algumas
500 nm nanoparticulas eram
ocas
Tolueno A altura de cerca de Possuem formas de
1,2 um; comprimento | ampulheta
lateral de 500 nm
Etanol Comprimento de 250 = Com forma de
nm, com diametro de | bastonete, as hastes
30 nm tenderam a ligar-se
entre si através do
centro gerando uma
forma radial
Acetona 750 nm a1 pm de

didmetro, algumas
com 30 a 50 nm apds
inspecdo
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2.5 O uso de nanoparticulas na preservacdo de madeiras

Em virtude de necessidades do mercado do setor madeireiro, observa-se a necessidade
do desenvolvimento de métodos de preservacdo da madeira que sejam eficientes, e a0 mesmo
tempo menos danoso aos seres vivos. Como resultado a essa demanda, observa-se o
desenvolvimento de produtos preservativos para madeira que sdo considerados menos
impactantes ao homem e ao meio ambiente (CLAUSEN et al., 2011; LYKIDIS et al., 2013;
LYKIDIS et al., 2016). Nessa categoria de produtos, € destacavel os preservativos considerados
de terceira geracao, que utilizam nanoparticulas em sua formulacéo.

Atualmente s6 existe um grupo de produtos que utilizam comercialmente nanoparticulas
em suas formulagdes, sdo os chamados micronizados a base de cobre. Este método de
preservacdo da madeira foi introduzido recentemente nos Estados Unidos e baseia-se em
particulas de cobre moidas até alcancar tamanho reduzido (micronizadas), usadas em conjunto
com um co-biocida soltvel ou emulsionado, tal como o composto de amonio quaternario em
MCu quat (MCQ) ou tebuconazole em MCu azole (MCA) (LEE et al., 2014) Calcula-se que
mais de 11.800.000 m? de madeira tratada com formulag@es a base de cobre micronizado tenha
sido utilizada nos Estados Unidos, mais de 75% das madeiras residenciais produzidas no pais
em questdo (FREEMAN; MCINTYRE, 2008).

Geralmente, o cobre é requerido em baixas concentracdes em processos metabdlicos,
mas em concentragdes mais elevadas causa alteracdes sérias e, em alguns casos, irreversiveis
nas atividades metabdlicas (POLISHCHUK et al, 2014). Seres humanos sdo expostos ao cobre
por inalacdo, bebendo agua e comendo alimentos contaminados com cobre. No entanto, a
toxicidade do cobre para humanos € relativamente baixa em compara¢do com outros metais,
como mercurio, cadmio, chumbo e cromo. Seres humanos expostos a niveis de cobre acima dos
niveis essenciais necessarios para uma boa salde produzem metalotioneina através do figado e
dos rins. Esta proteina de baixo peso molecular se liga ao cobre para formar um complexo que
é soluvel em agua e pode ser excretado. Além disso, a disponibilidade de cobre € baixa em
muitos alimentos devido a tendéncia do cobre a se unir & matéria organica (SOLOMON, 2009).

O cobre ndo somente apresenta excelentes propriedades fungicidas, como também é
considerado um agente com efeito minimo em mamiferos (LEBOW, 1996). Porém, vale
ressaltar que a quantidade de cobre que tem sido lancada no ambiente tem aumentado
consideravelmente. A exposicdo a longo prazo ao cobre pode causar irritacdo na pele, nariz,
garganta e olhos e provocar dores de cabeca, dores abdominal, tonturas, vomitos e diarreia. As
capturas intencionalmente elevadas de cobre podem causar danos no figado e nos rins e até
mesmo a morte. Embora testado, ndo é classificavel quanto ao seu potencial cancerigeno
(Hazardous Substance Fact Sheet for Copper, 2016).

Existe a possibilidade de que a exposicdo a longo prazo a altas concentrac@es de cobre
cause um declinio na inteligéncia de jovens e adolescentes (TAMURA; TURNLUND, 2004).
Além disso, seu efeito em comunidades aquéticas é relevante. A toxicidade do cobre para
peixes, por exemplo, é bem conhecida e seus efeitos variam de ampla gama de respostas
toxicoldgicas de varios 6rgdos até a morte. Exemplos de érgdos afetados sdo as branquias e do
figado (BEAUMONT et al., 2003).

Além disso, os preservativos a base de nanoparticulas de cobre incluem uma fracéo
nanométrica de carbonato de cobre basico, fato que pode ser de grande preocupagéo, visto que
had uma forte indicacdo de que diferentes tipos de nanoparticulas de cobre tém uma alta
toxicidade para organismos aquaticos (GRIFFITT et al., 2007; SHI et al., 2011), plantas
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terrestres (NAIR; CHUNG, 2014), mamiferos (SONG et al., 2013) e humanos (KARLSSON,
et al., 2008).

Um potencial preservativo que vem sendo utilizado com objetivo de substituir os atuais
preservativos utilizados comercialmente sdo as nano-ZnO. Na agricultura, 0os compostos de
zinco ja vém sendo usados principalmente como fungicidas (WAXMAN, 1998), embora haja
divergéncia entre alguns autores sobre a eficacia das nano-ZnO no controle de fungos.

Um estudo preliminar feito por Clausen (2010) sobre nanometais sugeriu que 1% de
nano-ZnO possui resisténcia a lixiviacdo, causa mortalidade moderada de térmitas, agrega
resisténcia a radiacdo UV, confere inibicdo ao ataque de térmitas e a decomposicao pelo fungo
Trametes versicolor na madeira. Essa concentracdo obteve performance muito similar a de
solugdes de 2,5 e 5,0 %, embora tivessem apresentado apenas inibicdo moderada de mofo e
apresentando-se ineficaz contra fungo da podriddo parda. O fungo da podriddo branca foi
inibido por todas as concentragdes de nano-ZnO utilizadas.

Lykidis et al. (2016), avaliando a resisténcia bioldgica da madeira de Pinus sylvestris L.
impregnada com nano-ZnO e nano-ZnB contra os fungos Daedalea quercina, Poria placenta e
Serpula lacrymans, concluiram que as nano-ZnQO inibiram a degradacdo biologica da madeira
contra Serpula lacrymans, enquanto que ndo era efetivo contra o fungo de podridao parda Poria
placenta. Por outro lado, estudos realizados por Németh et al. (2013) demonstram que as nano-
ZnO podem ter boa eficacia contra fungos de podriddo parda em madeiras de Picea sp., Fagus
sp. e Populus sp. Além disso, também sugere que pouquissimas quantidades de nano-ZnO séo
0 bastante para conseguir um resultado favoravel, uma solugdo de 5% (m/m) garantiu seus
resultados.

Em um estudo avaliando a lixiviacdo e performance de madeiras de pinus tratados com
nanoparticulas de cobre, zinco ou boro, Kartal et al. (2009), submeteram as madeiras a acao de
bolores, fungos apodrecedores e térmitas. Seus resultados mostraram que nanoparticulas de
cobre, nanoparticulas de zinco e uma solucdo de nanoparticulas de zinco com adi¢do de prata
apresentaram resisténcia a lixiviacdo em comparacdo com o grupo controle, que foi composto
por 6xido metalico. Dentre as nanoparticulas estudadas como potenciais preservativos, as nano-
ZnO apresentaram-se como mais favoraveis, visto que foram resistentes a lixiviagdo,
apresentaram alta mortalidade das térmitas assim como inibigdo da deterioracdo causada pelas
mesmas, e conferiram resisténcia a madeira contra fungos de podriddo branca, apresentando
performance mais eficaz do que as amostras tratadas com nano cobre, cuja perda de massa foi
considerada alta (19 a 33%).

Clausen et al. (2011), investigando o papel especifico do tamanho da particula de nano-
ZnO e da resisténcia a lixiviacdo, e sua influéncia na mortalidade de térmitas, encontraram
resultados favoraveis para o uso de nanoparticulas. Amostras de pinus foram impregnadas com
nano-ZnO de 30 e 70 nm e comparadas com amostras impregnadas com sulfato de zinco solavel
(ZnS04). Seus resultados mostraram que menos de 4% de lixiagdo foi obtido em amostras
tratadas com nano-ZnO, enquanto as madeiras tratadas com ZnSO4 apresentaram 13 a 25% de
lixiviagdo. Madeiras tratadas com 5% de ZnO de 30 nm praticamente ndo apresentaram
lixiviacdo. Em um teste de laboratério, a espécie de térmitas subterraneo Reticulitermes flavipes
consumiu menos de 10% da madeira tratada com nano-ZnO lixiviada, apresentando
mortalidade de 93 a 100% em todas as concentracdes de tratamento. Por outro lado, neste
estudo, as térmitas consumiram de 10 a 12% da madeira tratada com ZnSO4 lixiviada, mas com
menor mortalidade: 29% no grupo de tratamento de 1% e menos de 10% (5 e 8%,
respectivamente) no grupo de madeira bloqueado com 2,5 e 5,0% de ZnSQOa. Clausen et al.
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(2011), afirmam que as nano-ZnO sdo eficazes para impedir o consumo da madeira pelos
térmitas, independentemente do tamanho das nanoparticulas.

Existem algumas ponderacdes sobre a sua toxicidade no meio ambiente. Shen et al.
(2015) mostraram que o tipo de solo afeta a o nivel de sua toxidez das nano-ZnO no ambiente.
Segundo esses autores, cujo estudo abordou o comportamento das nano-ZnO em solos de
diferentes pHs, a toxidez das nano-ZnQ é mais intensa em solo acido, seguido por solo neutro,
sendo relativamente baixa em solo alcalino. Spence (2016) reportou anfibios como sendo
afetados negativamente pela presenca de nano-ZnO, embora outros autores atribuam a toxidez
ao Zn dissolvido, e ndo propriamente as nano-ZnO (FRANKLIN et al, 2007; LI et al., 2011,
KUMARI et al., 2011). Embora as nano-ZnO tenham efeito negativo sobre o ambiente, similar
as nanoparticulas de cobre, seu efeito nocivo é aparentemente menor, visto que sdo bem
assimiladas por células humanas, podendo ser utilizadas como fonte de suplemento diario de
zinco (PADMAVATHY; VIJAYARAGHAVAN, 2008). Se por um lado as nanoparticulas sdo
bem assimiladas pelo corpo humano e sua eficacia em agricultura ja é comprovada, 0 ZnO pode
apresentar um efeito negativo em micro-organismos.

Acredita-se que quanto menor o tamanho do ZnO, maior a atividade antimicrobiana que
possui (JONES et al, 2008). Estudos preliminares mostram que a atividade antibacteriana de
nano-ZnQO pode estar relacionada a formacao de radicais livres na superficie das nanoparticulas
e aos danos aos lipidios na membrana celular bacteriana por radicais livres (BRAYNER et al.,
2006; REDDY et al., 2007).

Também Terzi et al (2016) verificou a eficacia de diversas nanoparticulas, verificando
gue somente as nano-ZnO conferiram a madeira, simultaneamente, resisténcia contra bolores,
mofo, e xil6fagos, além de apresentar resisténcia a lixiviacao.
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CAPITULO |

MOLHABILIDADE E ESPECTROSCOPIA FTIR DA SUPERFICIE DA MADEIRA
DE PINUS MODIFICADA TERMICAMENTE

WETTABILITY AND FTIR SPECTROSCOPY OF THE SURFACE OF THERMICALLY
MODIFIED PINE WOOD
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RESUMO

O tratamento térmico causa modificag¢des fisico-quimicas na madeira, as quais podem causar a
inativacdo da superficie e afetar a qualidade de adesdo e a aplicacdo de revestimentos. Devido
as diferengas quimicas e anatdmicas entre os lenhos inicial e tardio, eles podem apresentar
diferentes niveis de modificacdo em resposta ao tratamento térmico, portanto, estudos sobre a
estrutura celular sdo importantes para entender a relacao propriedade-estrutura. Neste contexto,
0 objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da modificacdo térmica na molhabilidade da
superficie da madeira de pinus através de uma abordagem quimica em que se analisou in situ
o0s lenhos inicial e tardio. As anélises foram realizadas em amostras ndo tratadas e tratadas a
180, 200 e 220°C nas regides dos lenhos inicial e tardio. A molhabilidade foi avaliada pela
analise de angulo de contato com o analisador de formato da gota DSA 100 no modo estético.
As medicGes de angulo de contato foram realizadas durante 120 s com medi¢fes continuas a
cada 10 s. Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie das amostras foram
obtidas. A superficie das madeiras foi analisada pela espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) no modo de reflectancia com auxilio de um microscopio. O pH
da madeira foi determinado. O &ngulo de contato diminuiu apds a modificagdo térmica para
ambos os lenhos inicial e tardio, independente da temperatura. O lenho inicial apresentou maior
molhabilidade que o lenho tardio. As analises de espectroscopia FTIR permitiu diferenciar os
dois tipos de lenho pelo perfil tipico dos espectros. As maiores modificacbes quimicas
ocorreram no lenho tardio, com reducdo dos grupos OH", aumento da intensidade relativa da
celulose e aparecimento de subprodutos de forma mais importante que no lenho inicial. O
aumento da acidez na madeira modificada termicamente corroborou com os resultados
encontrados na analise de espectroscopia.

Palavras-chave: angulo de contato; analise do formato da gota; lenho inicial; lenho tardio.
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ABSTRACT

Heat treatment causes physical-chemical modifications in wood, which can lead to surface
inactivation and affect adhesion quality and coating application. Due to the chemical and
anatomical differences between earlywood and latewood, these regions can undergo different
levels of modification in response to heat treatment. Therefore, studies on cell structure are
important to understand the relationship between properties and structure. In this context, the
aim of this study was to evaluate the effect of thermal modification on the wettability of pine
wood surfaces using a chemical approach, in which both earlywood and latewood were
analyzed in situ. Analyses were performed on untreated and heat-treated samples at 180, 200,
and 220°C in both earlywood and latewood regions. Wettability was evaluated by contact angle
analysis using a DSA 100 drop shape analyzer in static mode. Contact angle measurements
were recorded over 120 s, with continuous measurements taken every 10 s. Scanning electron
microscopy images of the wood surfaces were obtained. The wood surfaces were also analyzed
by Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy in reflectance mode using a microscope.
The pH of the wood was measured. The contact angle decreased after thermal modification for
both earlywood and latewood, regardless of temperature. Earlywood exhibited greater
wettability than latewood. FTIR spectroscopy allowed differentiation between the two wood
types based on their typical spectral profiles. The most significant chemical modifications
occurred in latewood, including a reduction in OH- groups, an increase in the relative intensity
of cellulose, and a more pronounced appearance of by-products compared to earlywood. The
increased acidity in thermally modified wood corroborated the findings from the spectroscopy
analysis.

Keywords: contact angle; drop shape analysis; earlywood; latewood.
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1 INTRODUCAO

A modificacdo térmica da madeira tem sido amplamente estudada nos Gltimos anos por
proporcionar ao material menor higroscopicidade, maior estabilidade dimensional (GULLER,
2012), maior resisténcia ao ataque de fungos (SIVRIKAYA et al., 2015; TRIPATHI et al.,
2014), alteracdo da cor original (ESTEVES et al., 2008; LOPES et al., 2014; POUBEL et al.,
2017) e por ser um tratamento de menor impacto ambiental. A modificacéo térmica geralmente
ocorre entre temperaturas de 180°C e 260°C pois abaixo de 140°C a madeira sofre modificacGes
muito pequenas nas suas propriedades enquanto em temperaturas superiores ocorre uma forte
e indesejavel degradacédo (HILL, 2006). O tratamento da madeira em altas temperaturas também
pode causar a inativacdo da superficie, cuja extensdo depende da espécie devido a variacdo
quimica e anatdbmica, do teor de umidade e da temperatura e tempo de tratamento (SERNEK,
2002). A inativacao da superficie envolve fendmenos fisico-quimicos tais como a presenca de
extrativos hidrofobicos, a reorientacdo molecular dos grupos funcionais, o fechamento dos
microporos da parede celular de forma irreversivel, a oxidacéo e/ou pirdlise dos sitios de adeséo
da superficie e a eliminacdo dos grupos hidroxilicos (OH") da superficie devido a formacdo de
éter (CHRISTIANSEN, 1990).

Os efeitos da modificacdo térmica nas propriedades fisicas, quimicas e anatbmicas da
madeira tém sido estudados para uma ampla variedade de espécies de coniferas (AWOYEMI;
JONES, 2011; AKGUL et al., 2007) e folhosas (KOOKANDEH et al., 2014; GARCIA et al.,
2012) e mostram que as madeiras de folhosas sdo mais susceptiveis a acdo do tratamento que
as madeiras de coniferas (ESTEVES et al., 2008; KAMDEM et al., 2002). A madeira
modificada termicamente também apresenta maior acidez (NUNES et al., 2016) devido a
producdo de acidos oriundos da degradacao das hemiceluloses.

A modificacdo térmica de madeiras de coniferas (ex. Pinus sp) é particularmente
interessante ja que elas apresentam cor clara, baixa durabilidade e sdo facilmente atacadas por
fungos manchadores que comprometem esteticamente as pecas de madeira depreciando seu
valor comercial. As madeiras de Pinus spp. geralmente apresentam anéis de crescimento
bastante distintos, compostos principalmente por traqueideos axiais com diferencas quimicas e
anatbmicas entre os lenhos inicial e tardio, os quais podem apresentar diferentes niveis de
modificacdo em resposta ao tratamento térmico. Portanto, estudos sobre a estrutura celular séo
importantes por contribuir para um melhor entendimento sobre a relagdo propriedade-estrutura.
O fato desses lenhos possuirem uma dimensdo bastante diminuta dificulta a realizacdo de
determinadas analises para estuda-los individualmente, principalmente, aquelas que demandam
uma separacdo mecanica dos lenhos. Neste contexto, 0 uso de técnicas ndo destrutivas que
permitam a analise in situ de diferentes células podem ser bastante Uteis. A andlise de angulo
de contato permite avaliar a energia superficial e a inativacdo da superficie da madeira
ocasionada pelo tratamento térmico (HAKKOU et al., 2005; KOCAEFE et al., 2008). O método
do formato da gota (DSA — Drop Shape Analyzer) é um dos mais recentes para a analise de
angulo de contato além de mensurar a energia superficial de solidos e a tensdo superficial de
liquidos (KRUSS GmbH, 2011). Na analise quimica da superficie da madeira, a espectroscopia
no infravermelho que tem como base o principio de se avaliar os grupos funcionais dos
diferentes componentes quimicos, tem sido uma técnica eficaz para avaliar as modificaces
quimicas ocasionadas pelo tratamento térmico (WEILAND; GUYONNET, 2003; MITSUI et
al., 2004; FABIYI; OGUNLEYE, 2014). Apesar das modificagdes quimicas da superficie da
madeira serem as mais importantes em termos de impacto sobre as propriedades, o tratamento
térmico também pode afetar a morfologia da superficie ocasionando uma menor rugosidade
superficial (KAMDEM et al., 2002; UNSAL et al., 2011; SCHNEID et al, 2014; PINKOWSKI
etal, 2016), a qual afeta a molhabilidade devido as forcas de capilaridade (DENES et al., 2005).
As condicoes fisicas (rugosidade) e quimicas da superficie da madeira podem afetar a energia
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superficial e suas propriedades umectantes e consequentemente, a qualidade de ades&o, a
aplicacdo de revestimentos e o tratamento com preservativos e agentes matriciais (HILL, 2006;
PETRIC; OVEN, 2015; PODGORSKI et al., 2000).

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da modificacdo térmica na
molhabilidade da superficie da madeira de pinus através de uma abordagem quimica em que se

analisou in situ os lenhos inicial e tardio pelas técnicas ndo destrutivas de DSA e espectroscopia
FTIR.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material e tratamento térmico

Neste estudo utilizou-se uma &rvore de Pinus sp de 25 anos de idade proveniente de um
plantio localizado no campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ),
Seropédica-RJ. Uma tora de 2 m de comprimento e didmetro médio de 29 cm foi retirada e
desdobrada em pranchdes de 3 cm de espessura. Amostras isentas de defeitos com dimensdes
de 150 x 75 x 20 mm? foram confeccionadas e acondicionadas em camara climatica a 20°C e
65% de umidade relativa (UR) até atingir peso constante.

Os tratamentos térmicos foram realizados em uma mufla elétrica laboratorial, da marca
Linn Elektro Therm, (600 x 600 x 700 mm?®) em quatro etapas, considerando-se trés diferentes
temperaturas finais de tratamento: 180, 200 e 220°C. As etapas dos tratamentos foram: (1)
aquecimento do material até 100°C: correspondente a 120 min; (2) aumento da temperatura de
100°C até a temperatura final (180, 200 ou 220°C): correspondente a 30 min; (3) tratamento na
temperatura final selecionada: correspondente a 120 min; e (4) resfriamento do material por
aproximadamente 24 h (Figura 7). ApGs os tratamentos, as amostras foram novamente
acondicionadas em camara climatica a 20°C e 65% UR até atingir peso constante.

Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da superficie das madeiras ndo
modificadas e modificadas termicamente foram obtidas pelo HITACHI TM3000 a partir de
amostras de 2 X 2 x 2 cm?.
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Figura 7. Programa de temperatura vs. tempo dos tratamentos térmicos aplicados na madeira
de pinus. (a): aquecimento até 100°C. (b): aumento da temperatura de 100°C até a temperatura
final do tratamento térmico (220; 200 e 180°C). (c): tratamento de térmico. (d)

2.2 Analises de angulo de contato

As analises de angulo de contato foram realizadas com o analisador de formato da gota
DSA100 (KRUSS GmbH, Hamburg, Alemanha), o qual € composto por uma mesa para suporte
da amostra, uma seringa dosadora e um sistema de video com camera (Figura 8). As analises
foram realizadas em ambiente climatizado em que se utilizou agua destilada a 20°C como
liquido teste, uma seringa dosadora de 100 pl, agulha com 0,5 mm de didmetro e distancia de 3
mm entre a ponta da agulha e a superficie do material.
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Foram utilizadas quatro repeticbes para cada tratamento, nas quais foram marcados
cinco pontos equidistantes ao longo do comprimento nas regides do lenho inicial (LI) e tardio
(LT). O formato da gota foi analisado no modo estatico durante 120 s com leituras de angulo
de contato a cada 10 s, resultando em 12 observacdes de angulo de contato para cada ponto da
amostra, totalizando 60 observagdes por amostra. O angulo de contato foi determinado através
do software DSA1, versdo 1.92.

As varidveis dependentes estudadas foram: angulo de contato inicial (CA inicial) =
primeira leitura efetuada apos 10 s de deposicdo da gota na superficie da amostra, angulo de
contato final (CA final) = dltima leitura efetuada apds 120 s de deposicao da gota na superficie
da amostra; e angulo de contato médio (CA médio) = média aritmética das 12 leituras efetuadas
ao longo dos 120 s de medigéo.

DSA100

A100 utilizado para as medicdes de angulo de

Figua 8. Analisador de formato da gota
contato.

2.3 Espectroscopia no infravermelho

A superficie das madeiras ndo modificada e modificada termicamente, na regido do LI
e LT, foi analisada pela espectroscopia FTIR em modo de refletancia com um microscépio de
infravermelho acoplado ao espectrometro VARIAN 640-IR FTIR (Figura 9) e com um detector
de Mercdrio Cadmio Telureto (MCT). Os parametros utilizados foram uma resolucao espectral
de 2 cm™, 128 varreduras, e amplitude espectral de 4000-400 cm™.
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Figura 9. Espectrometro VARIAN 640-IR FTIR acoplado ao microscépio de infravermelho.

2.4 Determinacdo do pH da madeira

O pH das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente foi determinado de
acordo com a metodologia proposta por Lelis (1995). O material foi fragmentado e moido em
um moinho de facas SL31 SOLAB e seco em estufa a 103 + 2°C por 24 h. A partir do material
seco, 5 g de madeira foram imersas em agua destilada por 24 h. Em seguida, o material foi
filtrado, obtendo-se uma solucdo na qual determinou-se o pH. Foram realizadas 3 repeticdes
para cada amostra de cada tratamento.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Molhabilidade da superficie

A tabela 2 apresenta os resultados da analise de variancia do &ngulo de contato aparente
para avaliar o efeito dos fatores temperatura e tipo de lenho. A Tabela 3 apresenta a média e o
desvio padrdo dos angulos de contato aparente (CA inicial, CA final e CA médio) em funcao
da temperatura e do tipo de lenho.

Tabela 2. Anélise de variancia (valor de F) do angulo de contato aparente da madeira de pinus
para avaliar o efeito da temperatura e do tipo de lenho (inicial x tardio).

Fonte de variacao CA inicial CA final CA médio
Temperatura 1,11 14,22* 8,3*
Lenho 56,79* 125,15* 117,3*
Temperatura*lenho 1,14" 2,37 1,5M™

* Significativo & 95% de probabilidade. ™ Néo significativo.

Tabela 3. Analises estatisticas descritivas (média e desvio padrao) do angulo de contato
aparente da madeira de pinus ndo modificada e modificada termicamente.

Tempera CA inicial (°) CA final (°) CA médio (°)

- LI LT LI LT LI LT

tura (°C)

Controle | 58,87 Ba 71,13 Aa 31,78 Bb 48,32 Ab | 40,06 Bb 57,22 Ab
(13,79) (9,40) (8,54) (17,83) (8,35) (14,12)

180 63,31 Ba 73,04 Aa | 35,13Bab 59,23 Aa | 45,64Ba 64,35 Aba
(9,10) (7,42) (11,42) (11,86) (10,40) (10,05)

200 58,76 Ba 72,71 Aa 3991Ba 64,38Aa | 47,13Ba 67,03 Aa
(8,95) (8,28) (8,88) (10,98) (8,32) (10,28)

220 64,10 Ba 71,08 Aa 48,37 Ba 62,08 Aa | 53,22Ba 64,50 Aa
(7,78) (4,91) (8,37) (7,93 (8,20) (6,94)

LI = linho inicial. LT = lenho tardio. Médias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si pelo
teste de Tukey (o = 0,05). Letras maitsculas = comparagdo entre os tipos de lenho. Letras mindsculas =
comparacao entre as temperaturas para um mesmo tipo de lenho.

O tipo de lenho apresentou um efeito significativo no angulo de contato (Tabela 3). O
LT apresentou uma menor molhabilidade (maior angulo de contato) que o LI em todas as
condicGes de temperatura (Figura 10). Isso ocorre devido a estrutura anatdmica de cada tipo de
lenho. O LI apresenta traqueideos axiais com paredes finas, limens celulares maiores e
inimeras pontuacdes areoladas que aumentam a permeabilidade e consequentemente a
absorcdo de agua por capilaridade, reduzindo o &ngulo de contato. O LT, por sua vez, é formado
por traqueideos axiais com paredes espessas, lUmens menores e poucas pontuacdes areoladas
(de menor tamanho que no lenho inicial). As imagens de MEV mostram que a superficie da
madeira na regido do LT é muito mais compacta e mais densa que na regido do LI (Figura 11).

A temperatura do tratamento térmico também apresentou um efeito significativo no
angulo de contato da madeira de pinus (Tabela 2). O angulo de contato (CA final e CA médio)
aumentou com o tratamento térmico, mostrando que, as superficies da madeira modificada
termicamente tornaram-se menos molhaveis independente da temperatura. Entretanto, esse
efeito ndo ocorreu na fase inicial de medicéo do angulo de contato (CA inicial) (Tabela 3). A
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Figura 12 mostra um exemplo do &ngulo de contato na superficie da madeira ndo modificada e
modificada a 220°C para o LI e LT. Nossos resultados corroboram com aqueles encontrados
por outros autores (HAKKOU et al., 2005; KOCAEFE et al., 2008) em que o tratamento
térmico reduziu a higroscopicidade da superficie. A molhabilidade da superficie da madeira
depende das suas caracteristicas fisicas e quimicas (TSHABALALA, 2005) e envolve
fendmenos de adsorcdo pelos grupos OH™ dos polimeros da parede celular (hemiceluloses,
porcdo amorfa da celulose e superficie das cristalites de celulose) (STAMM, 1964) e de
penetracao de agua por capilaridade. As forcas de capilaridade séo afetadas principalmente pela
rugosidade da superficie (DENES et al., 2005) em que superficies mais rugosas sdo menos
molhaveis (maior angulo de contato) (PEREIRA, 2017). A madeira modificada termicamente
apresenta maior porosidade (NUNES et al., 2016) devido a degradacdo da parede celular
(AWOYEMI; JONES, 2011) e volatilizacdo dos extrativos naturais; e menor rugosidade
superficial (KAMDEM et al., 2002; UNSAL et al., 2011; SCHNEID et al, 2014; PINKOWSKI
et al, 2016), o que naturalmente deveria aumentar a penetracédo e absorcao de agua na superficie
da madeira e consequentemente reduzir o &ngulo de contato. Entretanto, o aumento significativo
do angulo de contato apds o tratamento mostra que a degradacdo quimica dos polimeros da
madeira, principalmente de hemiceluloses, sdo as modificagbes mais impactantes na
molhabilidade da superficie ja que ocorre uma reducdo dos sitios de ligacdo hidroxilas,
impedindo possiveis interacBes com 4gua. Nenhuma interacdo foi encontrada entre os fatores
temperatura e tipo de lenho (Tabela 2).

80 - B CA inicial LI & CA final LI 4 CA médio LI
B CAinicial LT I CAfinal LT E1 CA médio LT
70 -
60 -

50 -

40 -

=
o

s
e
e

[

o
i
s

lo de contato (°)
i

£
)

£
£

o
i

T
2
s

i
i

30 -

o
bt
£

%
e
5

Angu

o

o

B

i
s
g

i

s
St
t

o
&
!
e
it

%

o

A
e
Ftey

5
5

o
o
o

o
o

20 -

5%

o
S

i
i
e
£

o
S
2

o
el

&

o
%
Tt
S5

L

,.
2

s

i

£

-
i
i
e

i
o
o

10 -

o

T
e
S
£
iyt

e

o
52
&
A

bty

%
"
S5

i
]

o,

s
e
S

t

&
=

%

o5

o

i

Controle 180 200 220
Temperatura (°C)

Figura 10. Efeito da modificacdo térmica no angulo de contato da superficie da madeira de
pinus. Variaveis: CA inicial = angulo de contato inicial ap6s 10 s; CA final = angulo de contato
final apos 120 s; CA médio = angulo de contato médio (12 leituras durante 120 s).
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2mm 2mm

Figura 11. Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie da madeira de pinus.
(A) Madeira ndo modificada (Aumento = 40X). (B-D) Madeira modificada termicamente a
180°C, 200°C e 220°C, respectivamente (Aumento = 50X). LI = lenho inicial. LT = lenho.
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(A) Controle — LI

- 10s - 60s 120 s

(B) 220°C-11

. 10s - 60 s - 120 s

(C) Controle — LT

i 10s . 60 s . 120's

(D) 220°C — LT

. 10 S . 60 s . 120 s

Figura 12. Comportamento do angulo de contato na superficie da madeira de pinus ndo
modificada (A e C) e modificada termicamente (B e D). LI = lenho inicial. LT = lenho tardio.

3.2 Espectroscopia FTIR

A tabela 4 foi utilizada como referéncia para analise dos espectros nas regides do LI e
LT das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente (Figura 13). As intensidades
relativas das regides do LI e LT das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente
(Tabela 5) foram calculadas com base no sinal de 1500 cm™ correspondente ao estiramento v
de anel aromatico da lignina por apresentar uma intensidade relativamente constante (FAIX,
1992). Os espectros compreendem a regido entre 4000 e 700 cm™ e mostram diferencas entre
os grupos funcionais das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente tanto na regido
do LI quanto do LT (Tabela 5 e Figura 13).

O sinal ~3500 cm* ¢ caracteristico dos grupos OH- presentes em acidos, agua, celulose,
hemiceluloses e ligninas. A intensidade a 3500 cm™ no LI é maior que no LT para as madeiras
ndo modificadas (Tabela 5) indicando maior quantidade de grupos OH  no LI. Apds a
modificagdo térmica, as madeiras apresentaram uma menor intensidade no sinal a 3500 cm
guando comparadas as madeiras ndo modificadas mostrando uma reduc¢do desses grupos OH".
A menor intensidade absoluta dos grupos OH" foi encontrada para a madeira modificada a
200°C na regido do LT, indicando que houve uma degradacdo mais intensa no LT nessa
temperatura. Em média, a diferenca de intensidade dos grupos OH™ entre as madeiras nédo
modificadas e modificadas foi de 0,10 e 0,14 para LI e LT, respectivamente. Bertaud e
Holmbom (2004) estudaram a composi¢do quimica do LI e LT da madeira de conifera (Picea
abies L.) e encontram maiores teores de hemiceluloses, celulose e pectinas e menor teor de
lignina no LT que no LI.

As hemiceluloses sdo os polimeros da parede celular mais susceptiveis a degradacao
térmica enquanto a lignina é o menos propenso a modificacdo térmica (BREBU; VASILE,
2010), principalmente para as ligninas encontradas nas coniferas, as quais sd&o compostas
principalmente por unidades guaiacil (G) (ESTEVES et al., 2013). Khattak e Mahmood (1986)
encontraram resultados similares para a composicdo quimica do LT da madeira de Pinus
wallichiana quando comparado ao LI.

Os espectros do LI nas madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente
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apresentaram uma maior intensidade nas regides proximas a 1700 cm™ quando comparados
com os espectros do LT para uma mesma temperatura (Tabela 5). O sinal a 1733 cm™
corresponde a presenca de hemiceluloses e tem sido utilizado para avaliar a degradag&o térmica
na madeira (ESTEVES et al., 2013; CADEMARTORI et al., 2015).

No LT tratado & 200°C (Tabela 5) ha uma menor intensidade a ~1733 cm™ comparado
a madeira ndo modificada nessa regido. Entretanto, 0 mesmo ndo foi observado para as demais
temperaturas do LT com relacéo ao controle enquanto no LI ocorreu um aumento de intensidade
a 1733 cm™ apds a modificagdo térmica. A degradacdo das hemiceluloses estd geralmente
associada a reducéo de intensidade a 3500 cm™ e 1733 cm™. Entretanto, sinais proximos a 1700
cm* ndo indicam somente a presenca de hemicelulose. Segundo Orthon et al. (2004), o sinal a
1750 cm® corresponde as carbonilas de éster, indicativo de hemiceluloses, enquanto o sinal a
1733 cm corresponde a carbonila de cetonas e aldeidos, predominantes em ligninas. Além
disso, pode-se perceber que os sinais em 1733 e 1650 cm™ (atribuidos a hemicelulose e agua,
respectivamente), conforme ocorre aumento de temperatura de tratamento, passam a se tornar
menos definidos, em ambos os lenhos. Essa mudanga é mais marcante no LT devido a maior
proporcéo de hemiceluloses e celuloses. A partir de 200°, os sinais ndo podem mais ser bem
distinguidos entre si.

Tabela 4. Atribuicéo dos sinais obtidos por espectroscopia FTIR.

NUmero de ondas (cm™?)  Atribuicdo da banda

3457 Estiramento de v O-H 4

2947 Estiramento de v C-H sp2 B!

2897 Estiramento de v C-H sp3 3

1732-1717 Estiramento de v C=0 de ésteres, cetonas, aldeidos e acidos nao-
conjugados; v C=0 em xilanas ™

1697 Estiramento de v C=0 conjugado [

1642- 1569 Dobramento OH de agua

1606 Estiramento v de anel aromatico com dobramento de C=0 [

1509 Estiramento v de anel aromatico

1457 Dobramento & de C-H ™

1375 Dobramento & de C-H em celuloses e hemicelulose 1

1275 Respiracdo do anel G com estiramento v de carbonila ™

1227 C-C + C-0 + Estiramento v C=0; G condensado > G eterificado !

1170 Estiramento de v C-O-C assimétrico 1

1132 Estiramento de v C-O-C simétrico; C-H aromatico M

1030 Estiramento v de alcool primario ™

898 Estiramento v assimétrico do anel piranose; Dobramento & C-H em
celulose

[ FAIX (1992). @ FENGEL; LUDWIG (1991). B PAVIA et al. (2010). ¥ TINTI et al. (2015).
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Tabela 5. Sinais e intensidades relativas dos espectros FTIR nas regides dos lenhos inicial
(L1) e tardio (LT) da madeira de pinus ndo modificada e modificada termicamente.

Controle 180°C 200°C 220°C
Ndmero Intensidade | NUmero Intensidade | Niumero Intensidade | Nimero Intensidade
de onda de onda de onda de onda

(cm?) LI LT (cm) LI LT (cm) LI LT (cm) LI LT
3500 143 1,22 3500 1,33 1,17 | 3500 1,31 0,92 3500 1,34 1,16
2900 1,22 0,94 | 2900 1,17 0,93 2900 1,14 0,554 | 2900 1,15 0,80
1733 0,96 0,84 1733 1,06 0,87 1732 1,04 0,75 1732 1,03 0,85
1698 0,92 10,82 1698 1,01 0,88 1698 0,99 0,79 1698 1,01 0,85
1651 1,07 0,82 1651 1,09 0,94 1651 1,06 0,83 1651 1,06 0,85
1559 0,71 0,93 1559 0,79 0,67 1558 0,77 0,81 1558 0,79 0,88
1470 0,92 0,81 1470 - 0,98 1471 - 0,98 - - -

- - - - - - - - - 1457 - 0,80
1433 091 0,91 1433 0,96 0,97 1433 0,94 0,95 1432 0,95 0,76
1377 0,86 0,94 1377 0,93 0,95 1376 0,92 0,97 1376 0,92 10,82
1338 0,82 0,96 1338 0,87 0,94 1338 0,87 0,99 - - -
1279 0,81 0,94 1279 0,84 0,95 1280 0,84 1,07 1282 0,88 0,87
1171 0,75 0,92 1171 0,82 1,04 1172 0,83 1,27 1172 0,85 0,96
1129 0,71 0,97 1129 0,80 0,98 1128 0,77 1,18 1128 0,83 0,93

1088 0,79 0,92
1045 0,34 1,10 1045 0,74 0,26 1043 0,22 0,35 1044 0,73 0,96
997 0,23 1,03 997 0,26 0,51 999 0,12 0,74 1003 0,62 1,11
897 0,11 0,31 897 0,12 0,58 900 0,20 0,91 899 0,31 1,04

- - - - - - - - - 873 0,18 0,31

- - - - - - - - - 811 0,22 0,51
808 - 0,28 808 021 1,17 802 0,34 0,92 - - -
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Figura 13. Espectros FTIR da superficie da madeira de pinus ndo modificada e modificada
termicamente nas regides do lenho inicial (A) e tardio (B).
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Os perfis dos espectros do LI e LT apresentaram padrdes bem diferentes (Figura 13), 0s
quais sdo bem marcantes na regido digital de cada lenho situada entre 1450 cm™ e 600 cm™. Os
perfis dos espectros na regido digital permanecem similares mesmo ap6s a modificacéo térmica,
caracterizando o tipo de lenho.

O sinal préximo a 898 cm corresponde ao estiramento v assimétrico do anel piranose
e do dobramento 6 C-H em celulose (FENGEL; LUDWIG, 1991). Um aumento consideravel
na intensidade do sinal préximo a 897 cm™ ocorre nos LI e LT apds a modificacio térmica
indicando um aumento relativo de celulose. A intensidade do sinal a 897 cm™ aumentou
gradualmente com o aumento da temperatura em ambos os lenhos, entretanto, o aumento foli
mais importante no LT que no LI (Tabela 5). No tratamento a 200°C surgiram dois sinais a 873
cm? e 811 cm™, sendo eles mais fortes no LT (Tabela 5). O aparecimento desses sinais pode
estar relacionado a formacéo de subprodutos oriundos do processo de degradacédo térmica.

As andlises de pH mostraram um aumento na acidez da madeira apds a modificacdo
térmica com o aumento da temperatura (Tabela 6). A maior acidez se deve a producao de acidos
organicos durante o tratamento térmico (ALEN et al., 2002, RETFALVI et al, 2009),
principalmente pela formacdo de acidos, ésteres e furfural, resultantes da degradacdo das
hemiceluloses (WERNER et al., 2014). Devido a dificuldade em se separar os lenhos de forma
mecanica, nao foi possivel analisar o pH do LI e LT individualmente; entretanto, os resultados
de pH complementam a analise de espectroscopia.

Tabela 6. pH da madeira de pinus ndo modificada e modificada termicamente.
Temperatura (°C)
pH da Controle 180 200 220
madeira 5,78 (0,01) 5,33 (0,10) 4,85 (0,07) 4,53 (0,04)
Valores entre paréntesis = desvio padrao.
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4 CONCLUSAO

A modificacdo térmica diminuiu a molhabilidade da superficie da madeira de pinus nas
regides do LI e LT, entretanto, ndo houve diferenca entre as temperaturas do tratamento. O
lenho tardio (mais denso) apresentou os maiores valores de &ngulo de contato, mostrando menor
higroscopicidade que o lenho inicial (menos denso).

As anélises de espectroscopia FTIR permitiu diferenciar os dois tipos de lenho pelo
perfil tipico dos espectros. As maiores modificacdes quimicas ocorreram no LT, com reducédo
dos grupos OH", aumento da intensidade relativa da celulose e aparecimento de subprodutos de
forma mais importante que no LI. O aumento da acidez da madeira apds a modificacdo térmica
corrobora com as modificagdes quimicas encontradas na analise dos espectros FTIR.

38



CAPITULO Il

MOLHABILIDADE DA SUPERFICIE DA MADEIRA DE PINUS MODIFICADA
TERMICAMENTE E IMPREGNADA COM NANO-ZnO

WETTABILITY OF THE SURFACE OF THERMALLY MODIFIED PINE WOOD
IMPREGNATED WITH NANO-ZnO
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RESUMO

O objetivo deste projeto foi avaliar a molhabilidade da madeira de pinus modificada
termicamente e impregnada com nanoparticulas de 6xido de zinco (hano-ZnO) através de uma
abordagem quimica em que se analisou in situ 0s lenhos inicial e tardio. Amostras de madeira
foram tratadas a 180°C, 200°C e 220°C e impregnadas com uma solugdo aquosa contendo nano-
ZnO. A molhabilidade foi avaliada pelo método de angulo de contato com o analisador de
formato da gota DSA 100 no modo estatico. Imagens de microscopia eletronica de varredura
da superficie das amostras foram obtidas para observar a distribuicdo das nano-ZnO. Anélises
quimicas foram realizadas pela espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) no modo de reflectancia com auxilio de um microscépio. O pH da madeira foi
determinado. Houve uma interacdo significativa entre a temperatura e as nano-ZnO em ambos
os lenhos. O tratamento com nano-ZnO diminui a molhabilidade da superficie da madeira ndo
tratada nas regides do lenho inicial e lenho tardio e da madeira tratada a 180°C na regido do
lenho inicial. Entretanto, o efeito da nano-ZnO na molhabilidade da superficie da madeira
tratada entre 200-220°C foi nulo na regido do lenho inicial enquanto na regido do lenho tardio
a molhabilidade aumentou. O pH das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente se
alterou apos a impregnacdo com nano-ZnO. Os spectros FTIR das madeiras ndo modificadas e
modificadas termicamente com nano-ZnO foram similares.

Palavras-chave: anélise de angulo de contato, modificacdo quimica, nanoparticulas de 6xido
de zinco.
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ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the wettability of thermally modified pine wood
impregnated with nanoparticles of zinc oxide (nano-ZnO) using a chemical approach, in which
both earlywood and latewood were analyzed in situ. Wood samples were heat-treated at 180°C,
200°C, and 220°C, and impregnated with an aqueous solution containing nano-ZnO. Wettability
was evaluated by contact angle analysis using the DSA 100 drop shape analyzer in static mode.
Scanning electron microscopy images of the surface of the samples were obtained to observe
the distribution of nano-ZnO. Chemical analyses were performed using Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy in reflectance mode with a microscope. The pH of the wood was
determined. There was a significant interaction between temperature and nano-ZnO in both
earlywood and latewood regions. The nano-ZnO treatment reduces the wettability of the surface
of unmodified wood in both earlywood and latewood regions, as well as in the earlywood region
of wood treated at 180°C. However, the effect of nano-ZnO on the wettability of the surface of
heat-treated wood at 200-220°C was null in earlywood, whereas wettability increased in
latewood. The pH of both unmodified and thermally modified wood changed after impregnation
with nano-ZnO. FTIR spectra of unmodified and thermally modified wood were similar.

Keywords: contact angle analysis, chemical modification, nanoparticles of zinc oxide.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia tem contribuido para o desenvolvimento de uma ampla gama de
novos produtos com caracteristicas especificas muitas vezes consideradas superiores aquelas
dos materiais convencionais, focando na caracterizacdo, fabricacdo, manipulagéo e aplicagéo
em estruturas bioldgicas e nao bioldgicas em escala nanométrica. Um nanémetro (nm) € igual
a um milionésimo de milimetro (= 10 mm) ou bilionésimo de metro (10° m). A medida que
as dimensdes se aproximam da escala hanométrica, pode-se observar propriedades funcionais
Unicas ndo encontradas na escala macro (CHAU et al., 2007). Dessa forma, a nanotecnologia
estd presente em cosmeticos (RAJ et al., 2012), em centrais de tratamento de agua (GEHRKE
etal., 2015; LU et al., 2016), em medicina e areas afins (ANFINOGENOVA et al., 2017), em
produtos de acdo antibacterianas (WANG et al., 2017) e antifungicas (HE et al., 2011; JO et al.,
2009), em biossensores (HOU et al., 2016) e em tratamentos de madeira (CIVARDI et al., 2015;
KUMAR et al., 2013; KUNNIGER et al., 2014; WEICHELT et al., 2011). Esse interesse ndo é
por acaso, Vvisto que materiais de dimensdes tdo pequenas quanto a escala manomeétrica
apresentam propriedades que ndo sao vistas em suas versdes a granel (GUO et al., 2013).

De fato, muitas propriedades exibidas pelas nanoparticulas sdo mais proeminentes a
medida que as propor¢oes superficie/volume aumentam. Isso significa que quanto menores as
nanoparticulas, mais propriedades Unicas podem ser identificadas. Esse fendmeno se da devido
a mudanca do estado de ligacao dos a&tomos ou das moléculas que constroem as particulas e é
conhecido como ativacdo de nanoparticulas. Entdo, se um cubo hipotético com um
comprimento lateral de 1 cm fosse dividido em cubos de 1 um, o nimero de particulas
aumentaria até em 10*2 vezes. Sendo esses cubos mais uma vez divididos em cubos de 10 nm,
isso resultaria em 108 particulas, onde a fracdo dos atomos ou moléculas localizadas na
superficie das particulas desempenharia um papel excelente, uma vez que elas sdo mais ativas
do que as que estdo dentro das particulas solidas. O resultado disso € uma ligacdo com outros
materiais de modo mais eficiente devido a alta area de contato o que causa consequentemente,
varias mudancas nas propriedades das particulas (YOKOYAMA et al., 2008). Esse fendmeno
tem sido bastante explorado em diversas areas da ciéncia, desde 0 uso mais basico ja registrado,
como em ceramicas e areas relacionadas a construcdo até a area bioldgica e médicas afins,
passando pela confeccdo de utensilios para uso em geral até produtos sinterizados para
laboratdrios e tratamentos de solos. Dentre as nanoparticulas conhecidas e utilizadas para tais
fins, pode-se citar o 6xido de cromo (Cr203), o carbeto de silicio (SiC), a prata, o 0xido de ferro
(FeO), o ouro (Au) e o 6xido de zinco (ZnO) (HOU et al., 2007; TANAKA, 2011; AZONANO,
2013; JANKOVSKY et al., 2015; KIRKBY; GHASRODDASHTI, 2015; ALARFAJ; EL-
TOHAMY, 2016; VENKATESAN; RAJESWARI, 2016; POUBEL et al., 2017). Dentre as
nanoparticulas com maior amplitude de utilizacdo estdo as de ZnO.

O ZnO tem sido utilizado em inumeras aplicagdes e produtos florestais, entre elas estdo
0 uso como estabilizadores a radiacdo ultravioleta (UV) em revestimentos de madeira, como
agente anti-incrustante em pinturas marinhas, como pigmento e antimofo em pinturas de latex
e em revestimentos para papel (CLAUSEN et al., 2011). Atualmente, varios estudos tém sido
realizados para avaliar o efeito das nanoparticulas de oxido de zinco (nano-ZnO) nas
propriedades da madeira tais como estabilidade dimensional (SOLTANI et al., 2013),
resisténcia a radiacdo UV (POUBEL et al., 2017; SALLA et al., 2012) e resisténcia ao ataque
de térmitas (CLAUSEN et al., 2011). Soltani et al. (2013) encontraram uma reducdo
significativa na higroscopicidade e no inchamento da madeira de Fagus orientalis impregnada
com nano-ZnO (solucdo aquosa com diferentes concentragdes). Salla et al. (2012) estudaram a
resisténcia UV da madeira de seringueira (Hevea brasiliensis) revestida com nano-ZnO
dispersas em polipropileno modificado com anidrido maleico (MAPP). Os autores observaram
que as madeiras revestidas com nano-ZnO/MAPP apresentaram menor alteracdo de cor e menor
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fotodegradagdo. Estudos realizados por Clausen et al. (2011) também mostraram que as nano-
ZnO aumentaram a resisténcia da madeira de pinus ao ataque de térmitas subterraneos
(Reticulitermes flavipes Kollar).

As nano-ZnO séo naturalmente hidrofobicas (SUBEDI et al., 2011) e esta caracteristica
agrega a superficie das madeiras tratadas com nano-ZnO maior resisténcia a umidade e
consequentemente maior estabilidade dimensional e maior protecdo a acdo das intempéries
(raios UV, umidade, etc.). Além disso, as nano-ZnO apresentam baixa mobilidade, outra
vantagem do seu uso em madeiras expostas as intempéries. Entretanto, as nano-ZnO podem ter
sua hidrofobicidade revertida, tornando-se altamente hidrofilicas. Embora as mesmas
apresentem resisténcia natural frente a radiacdo UV, a mesma pode ser invertida se sua
intensidade for demasiadamente alta, retornando ao estado hidrofébico natural apos certo
periodo de exposicdo a um ambiente escuro (NIMITTRAKOOLCHAI; SUPOTHINA, 2008;
HUANG et al., 2013; CHI et al., 2017).

A madeira modificada termicamente apresenta propriedades e caracteristicas
diferenciadas quando comparada a madeira original (ndo tratada). Entre as novas propriedades
e caracteristicas da madeira modificada termicamente estdo a maior estabilidade dimensional
(GULLER, 2012), maior resisténcia fangica (TRIPATHI et al., 2014), cor escurecida
(ESTEVES et al., 2008), perda de resisténcia mecanica e maior acidez (NUNES et al., 2016)
entre outras. Isso ocorre porque a modificacdo térmica da madeira causa uma degradacéo fisica
ocasionando perda de massa, menor densidade (GARCIA et al., 2012), aumento da porosidade
(NUNES et al., 2016) e da permeabilidade; e uma degradacdo quimica ocasionando a
volatilizacdo dos extrativos naturais, aumento relativo no teor de lignina (DE MOURA et al.,
2012), reducdo no teor de holoceluloses (BATISTA et al., 2016), aumento da cristalinidade da
celulose e reducdo da regido amorfa (BHUIYAN et al., 2000). Entretanto, essas modificacdes
fisico-quimicas dependem da intensidade e eficécia do tratamento, as quais variam dependendo
das condic¢des do processo (temperatura, tempo, presenca ou auséncia de oxigénio, com ou sem
a utilizacdo de oleos, etc.) e do material (espécie, dimensdo das pecas, densidade, teor de
umidade, etc) e da interagédo entre ambos.

Apesar das inimeras vantagens da madeira modificada termicamente, ela apresenta uma
forte alteracdo de cor quando exposta a radiacdo UV. Estudos realizados por Poubel et al. (2017)
com a madeira de pinus modificada termicamente mostraram que as nano-ZnO aumentaram
sua resisténcia a radiacdo UV dependendo da temperatura.

Neste contexto, este estudo tem como objetivo avaliar o efeito da impregnacéo de nano-
ZnO na molhabilidade da superficie da madeira de pinus modificada termicamente através de
uma abordagem quimica em que se analisou in situ os lenhos inicial e tardio.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material e tratamento térmico

Neste estudo utilizou-se uma arvore de Pinus sp. de 25 anos de idade proveniente de um
plantio localizado no campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ),
Seropédica-RJ. Uma tora de 2 m de comprimento e didmetro médio de 29 cm foi retirada e
desdobrada em pranchdes de 3 cm de espessura. Amostras isentas de defeitos com dimensdes
de 150 x 75 x 20 mm? foram confeccionadas e acondicionadas em camara climatica a 20°C e
65% de umidade relativa (UR) até atingir peso constante.

Os tratamentos térmicos foram realizados em uma mufla elétrica laboratorial, da marca
Linn Elektro Therm, (600 x 600 x 700 mm?®) em quatro etapas, considerando-se trés diferentes
temperaturas finais de tratamento: 180, 200 e 220°C. As etapas dos tratamentos foram: (1)
aquecimento do material até 100°C: correspondente a 120 min; (2) aumento da temperatura de
100°C até a temperatura final (180, 200 ou 220°C): correspondente a 30 min; (3) tratamento na
temperatura final selecionada: correspondente a 120 min; e (4) resfriamento do material por
aproximadamente 24 h (Figura 7). Apo6s os tratamentos, as amostras foram novamente
acondicionadas em camara climatica a 20°C e 65% UR até atingir peso constante.

2.2 Tratamento de impregnacdo com nanoparticulas

Para o tratamento de impregnacdo foram utilizadas nanoparticulas de 6xido de zinco
(nano-Zn0), comercialmente denominadas VP AdNano® ZnO 20, versdo hidrofilica, com
dimensbes entre 20 e 25 nm, provenientes da empresa Evonik Industries AG (Essen,
Alemanha). Uma solugédo aquosa contendo nano-ZnO a 1,5% foi preparada e homogeneizada
com um agitador mecanico CanLab. A impregnacdo das amostras com nano-ZnO foi feita em
um cilindro de impregnacdo T10 com capacidade de 453 | proveniente da empresa Wood
Treatment Technology (WTT) (Figura 8) com ciclos de véacuo e pressdo, 0s quais foram
aplicados em duas etapas: (1) aplicacdo de vacuo a 0,05 bar durante 10 min; e (2) aplicacdo de
pressao de 4 bar durante 15 min. Apés o tratamento com nano-ZnO, as amostras foram secas a
40°C durante 24 h e posteriormente acondicionadas em camara climética a 20°C e 65% UR até
atingir peso constante. Foram utilizadas quatro repeticGes para cada tratamento.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie das madeiras ndo
modificadas e modificadas termicamente foram obtidas pelo microscépio eletrdnico de
varredura HITACHI TM3000 a partir de amostras de 2 x 2 x 2 cm? para visualizar a distribuico
das nano-ZnO.
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Figura 14. Cilindro de impregnaéo TIOWTT (Wod Treatment Technology) utilizado na
impregnacdo com nano-ZnO da madeira de pinus.

2.3 Analises de angulo de contato

As analises de angulo de contato foram realizadas com o analisador de formato da gota
DAS 100 (KRUSS GmbH, Hamburg, Alemanha) (Figura 8), versdo 1.92, o qual é composto
por uma seringa dosadora e um sistema de video. As andlises foram realizadas em ambiente
climatizado em que se utilizou 4gua destilada a 20°C como liquido teste, uma seringa dosadora
de 100 pl, agulha com 0,5 mm de didmetro e distdncia de 3 mm entre a ponta da agulha e a
superficie do material. Foram utilizadas quatro repeticdes para cada tratamento, nas quais foram
marcados cinco pontos equidistantes ao longo do comprimento nas regides do lenho inicial (LI)
e tardio (LT). O formato da gota foi analisado no modo estatico durante 120 s com leituras de
angulo de contato a cada 10 s, resultando em 12 observac6es de angulo de contato para cada
ponto da amostra, totalizando 60 observac6es por amostra. O angulo de contato foi determinado
através do software DSA1, versdo 1.92.

As variaveis dependentes estudadas foram: angulo de contato inicial (CA inicial) =
primeira leitura efetuada apo6s 10 s de deposicdo da gota na superficie da amostra, angulo de
contato final (CA final) = dltima leitura efetuada apds 120 s de deposicao da gota na superficie
da amostra; e angulo de contato médio (CA médio) = média aritmética das 12 leituras efetuadas
durante 120 s de medigé&o.

2.4 Espectroscopia no infravermelho

A superficie das madeiras (lenho inicial e lenho tardio) foi analisada pela espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em modo de reflectancia da superficie
com um microscopio de infravermelho acoplado a espectrémetro VARIAN 640-IR FTIR e com
um detector de Mercurio Cadmio Telureto (MCT) (Figura 9). Os parametros utilizados foram
uma resolucgéo espectral de 2 cm™, 128 varreduras e amplitude espectral de 4000-400 cm™. Os
espectros foram obtidos diretamente a partir da superficie das amostras sem nenhum preparo
prévio.
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2.5 Determinacéo de pH na madeira

O pH das amostras de madeira foi determinado de acordo com a metodologia proposta
por Lelis (1995). O material foi fragmentado e moido em um moinho de facas SL31 SOLAB e
seco em estufa a 103 + 2°C por 24 h. A partir do material seco, 5 g de madeira foram imersas
em agua destilada por 24 h. Em seguida, o material foi filtrado, obtendo-se uma solucéo na qual
determinou-se o pH. Foram realizadas 3 repeti¢Oes para cada amostra de cada tratamento.

2.6 Analises estatisticas

As analises estatisticas foram realizadas no programa STATISTICA 10.0. Os dados
foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e a comparacdo entre as medias dos
tratamentos foi feita pelo teste de Tukey a 95% de probabilidade. A normalidade foi verificada
pelo teste Shapiro-Wilk's e a homogeneidade das variancias pelo teste Levene a 95% de
probabilidade.

As variaveis dependentes estudadas foram o angulo de contato inicial (CAinicial), angulo
de contato final (CAfina)) € angulo de contato médio (CAmedio) €m que se avaliou o efeito da
temperatura (controle, 180°C, 200°C e 220°C) e do tratamento com nanoparticulas (com e sem
nano-ZnO) nos lenhos inicial (L1) e tardio (LT).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Efeito das nanoparticulas na molhabilidade da superficie da madeira modificada
termicamente

As andlises estatisticas mostraram uma interacdo significativa entre a temperatura e o
tratamento com nano-ZnO para o angulo de contato (CAuinicial, CAfinal € CAmedio) tanto no LI
quanto no LT (Tabela 7). As nanoparticulas causaram um aumento significativo do CAinicial 0
LI das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente a 180°C e 200°C; entretanto, para
as madeiras tratadas a 220°C, as nanoparticulas ndo afetaram o angulo CAuinicial (Figura 15A), 0
que explica a interacdo entre temperatura e nano-ZnO. Para CAfinal € CAmedio, 0S tratamentos
térmicos a 200°C e 220°C inibiram o efeito das nanoparticulas na molhabilidade do LI (Figura
15B-C). O aumento do angulo de contato no LI das madeiras ndo modificada e modificada a
180°C apos a impregnacdo com nano-ZnO indica que a superficie se tornou mais hidrofébica
(menos molhavel). Fu et al. (2012), em um experimento com revestimento de nano-ZnO em
forma de nanobast@es, obtiveram sucesso ao aplica-lo na superficie de madeira, conferindo uma
reducdo do angulo de contato de 153° para 90°. Embora os valores presentes neste estudo ndo
tenham sido tdo altos, é perceptivel que as nano-ZnO conferem maior higroscopicidade a
madeira. Feng et al. (2016) também observaram um aumento para o angulo de contato da
superficie de madeiras com ZnO, obtendo 151,1°.

No LT, as nanoparticulas causaram um aumento no CAinicia Na madeira ndo modificada
termicamente (Figura 15D); entretanto, ndo ha diferencas significativas entre as madeiras ndo
modificadas termicamente com nano e sem nano para 0 CAfinal € CAmedio (Figura 15E-F). No
tratamento a 180°C as nanoparticulas ndo afetaram a molhabilidade na regido do LT enquanto
nos tratamentos a 200°C e 220°C, a molhabilidade aumentou, ou seja, reduziu o angulo de
contato (Figura 15D-F).

Tabela 7. Andlise de variancia (valor de F) do angulo de contato aparente da superficie da
madeira de pinus para avaliar o efeito da temperatura e do tratamento com nanoparticulas nos
lenhos inicial (L1) e tardio (LT).

Fonte de variacio CAinicial CAfinal CAmedio

LI LT LI LT LI LT
Nano-ZnO 76,30*  42,69* | 24,94*  42,69* | 40,90* 29,48*
Temperatura 7,70* 4,31* 5,13* 4,31* 4,015* 9,55*
Nano-ZnO* temperatura 6,96* 21,23* | 7,25* 21,23* | 9,901* 21,93*

* Significativo & 95% de probabilidade.
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= angulo de contato inicial apés 10 s; CA final

120 s); LI = lenho inicial; e LT = lenho tardio.

= angulo de contato final apds 120 s; CA médio = angulo de contato médio (12 leituras durante

48



A madeira original ja é por natureza cida e o tratamento térmico tal como discutido no
Capitulo | aumenta a sua acidez ocorrendo uma reducédo no valor do pH com o aumento da
temperatura.

Assim, é provavel que as nano-ZnO (VP AdNano® ZnO 20), sendo basicamente um
produto composto por nanoparticulas de 6xidos de zinco (ZnO) sem dopante, isto €, sem um
produto adicionado a fim de potencializar um determinado efeito, tenham sido solubilizadas ao
entrar em contato com a 4gua. Uma vez que as nano-ZnO apresentam carater anfotero, seu
comportamento ¢é altamente dependente do meio em que se encontra. Portanto, elas podem se
comportar como base em meio 4cido e como &cido em meio basico (GREENWOOD;
EARNSHAW, 1997). A nano-ZnO (VP AdNano® ZnO 20) é descrita como um produto que se
dissolve completamente em &cido acético a 10% a temperatura ambiente e também se aquecida
em solucdo de NaOH 2 M (AZONANO, 2006). Sendo assim, é provavel que o comportamento
da nano-ZnO seja altamente depende do pH da madeira. Além disso, Fatehah et al. (2014)
estudando a estabilidade de nano-ZnO em diferentes pHs, observaram que os pHs de maior
instabilidade estavam entre 4,4 e 6,4 em meio acido e entre 8,3 e 10,5 em meio béasico. Os pHs
obtidos neste estudo se localizam nesta faixa, em meio acido.

Sabe-se que é possivel dissolver e lixiviar o 6xido de zinco através de solventes &cidos.
Larba et al. (2013), estudando a reatividade do ZnO e sua dissolucdo em 4&cido citrico,
observaram que, em baixa concentracdo (0,05 mol / L), o &cido citrico foi capaz de dissolver
90,4% de ZnO apbs 1 h a 50°C. O acido acético também tem essa capacidade de dissolucao
(TUFT; ETTELSON, 1956). Com as nano-ZnO presentes e 0 ambiente naturalmente acido, a
presenca de agua proporcionaria o Gltimo fator para que ocorra essa interacao, influenciando na
formacdo do angulo das gotas na superficie da madeira tratada termicamente. Isso fica mais
perceptivel ao analisar o angulo de contato entre os LI e LT, onde € visivel um decréscimo do
angulo muito mais pronunciado do LT em relagéo ao LI. Isso ocorre pelo fato de o LT conter
maiores teores de celulose e hemiceluloses que o LI, sendo estes compostos mais propensos a
degradacéo térmica do que a lignina, e o LI possuir maior porcentagem de lignina (KHATTAK;
MAHMOOD, 1986; BERTAUD; HOLMBOM, 2004).

Dessa forma, as nano-ZnO presentes na superficie estariam estaveis até 0 momento em
que &gua entrasse em contato com as nanoparticulas. O baixo pH que as superficies das
madeiras adquiriram com tratamento térmico, e a presenca das nanoparticulas estabeleceriam
um ambiente propicio para que as nano-ZnO fossem colapsadas ou dissolvidas, sendo
necessario apenas 0 meio aquoso para isso. Assim, o colapso das nano-ZnO e por consequéncia,
a diminuicdo do angulo de contato da gota na superficie seria diretamente proporcional ao pH.
Assim, quanto menor o valor do pH, menor o valor do angulo de contato. E possivel que este
comportamento seja influenciado pela concentragéo da solugéo de nano-ZnO.

Esse efeito do carater anfotero do ZnO, atuando como base em meios acidos e como
acido em meios bésicos pode ser visualizado pela alteracdo no pH da madeira (Tabela 8),
mostrando que a nano-ZnO altera o pH da madeira em todos os tratamentos térmicos ocorrendo
um decréscimo no pH da madeira ndo modificada e um acréscimo nas madeiras modificadas
termicamente.
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Tabela 8. Valores de pH da madeira de pinus ndo modificada e modificada termicamente sem
e com impregnacdo de nanoparticulas de ZnO (nano-ZnO).

Tratamento com Temperatura (°C)

nanoparticulas Controle 180 200 220

Sem nano-ZnO? 5,78 (0,01)Aa  5,33(0,20)Bb  4,85(0,07)Cb 4,53 (0,04)Da

Com nano-ZnO 5,52 (0,09)Ab 5,55 (0,02)Aa 5,13 (0,08)Ba 4,61 (0,05)Ca
Valores entre paréntesis = desvio padrdo.! Dados apresentados na Tabela 4 (Capitulo 1). Médias com a mesma
letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si pelo teste de Tukey (o = 0,05). Letras maitisculas = comparagéo

entre temperaturas (entre colunas) para 0 mesmo tratamento com nano-ZnO. Letras mindsculas = comparacao
entre o tratamento com nano-ZnO para uma mesma temperatura (entre linhas).

Durante o tratamento térmico ocorre a degradacdo das hemiceluloses, intensa reducgéo
dos grupos OH" (ver Capitulo I) e formacdo de grupos acetilicos, que possuem pH &cido
(WERNER et al., 2014). Altas concentracdes de acidos acético e formico foram encontradas na
madeira de Betula pubescens Ehrh. tratada termicamente, entretanto, 0 aumento dessas
concentracdes depende da temperatura e do tempo de tratamento (SUNDQVIST et al., 2006).
Além disso, a lignina é um composto que gera subprodutos de carater &cido quando degradada
(BREBU; VASILI, 2010). Desta forma, a acidez da madeira aumenta.
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Figura 166. Imagens de MEV da superficie da madeira de pinus impregnada com nano-ZnO.
(A) Madeira ndo modificada. (B-D) Madeira modificada termicamente a 180°C, 200°C e 220°C,
respectivamente. Aumento = 50X. LI = lenho inicial. LT = lenho tardio.
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As imagens de MEV mostram a distribuicdo das nano-ZnO na superficie das madeiras
ndo modificadas e modificadas termicamente. As nanoparticulas aparecem na forma de
manchas esbranquicadas na superficie da madeira (Figura 16), podendo ser vistas nitidamente
nas imagens de MEV, principalmente na madeira ndo modificada termicamente (Figura 16A),
0 que pode explicar a menor molhabilidade (maior angulo de contato) encontrada para a
madeira ndo modificada termicamente.

E importante perceber que a natureza das manchas esbranquicadas esta relacionada com
a presenca de algum produto derivado de zinco na superficie que nao foi observado nas
madeiras descritas no capitulo I. Isso se deve ao fato de que para que qualquer imagem possa
ser visualizada por microscopia eletrdnica de varredura, se faz necessario que o composto seja
condutivo. Materiais ndo condutivos normalmente causam erros de leitura, gerando artefatos
de imagem (MACAGNANO, 2013). Muitos dos compostos baseados em zinco ja foram
registrados em forma de nanoparticulas por microscopia eletrénica de varredura, como ZnO
(DAREZERESHKI et al, 2011) Zn3(PO4)2 (XIE et al., 2012), ZnS (HOLT; CULPAN, 1970)

3.2 Espectroscopia no infravermelho

Os picos situados entre 556 e 486 cm™ sdo associados a presenca de nano-ZnO
(DUTTA; GANGULY, 2012; WANG et al., 2003; NESAKUMAR et al., 2012).

Para melhor comparacgdo dos dados, as intensidades relativas dos sinais foram tabeladas
a fim de se conhecer melhor possiveis mudancas decorrentes de temperaturas. O calculo das
intensidades relativas foi feito com base na intensidade de 1500 cm™, por ser um sinal estavel,
pouco afetado pelos sinais adjacentes.

A Tabela 4 foi utilizada como referéncia para analise dos espectros (Figura 17). As
intensidades relativas apresentadas para as regides do L1 e LT das madeiras ndo modificadas e
modificadas termicamente (Tabela 9) foram calculadas com base no sinal de 1500 cm
correspondente ao estiramento v de anel aromatico da lignina por apresentar uma intensidade
relativamente constante (FAIX, 1992). A Figura 17 apresenta os espectros nas regides do LI e
LT das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente.

Tabela 9. Sinais e intensidades relativas dos espectros em infravermelho nas regides dos lenhos
inicial (LI) e tardio (LT) da madeira de pinus ndo modificada e modificada termicamente.

Controle 180°C 200°C 220°C
Compri- Intensidade Compri- Intensidade Compri- Intensidade Compri- Intensidade
mento mento mento mento
de onda LI LT de onda LI LT de onda LI LT de onda LI LT
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3600 1,61 1,78 3600 1,35 1,25 3600 1,53 1,32 3600 1,52 1,14
3000 1,45 1,44 3000 1,24 0,96 3000 1,35 0,97 2988 1,52 0,77
2920 1,04 1,4 2939 1,24 0,9 2932 1,33 0,96 2900 1,33 0,68
1733 1,13 1,01 1733 0,98 0,96 1733 1,08 0,93 1732 1,14 0,79
1669 1,13 1,11 1652 1,11 0,95 1652 1,12 0,96 1623 1,09 0,96
1432 0,9 0,89 1434 0,92 0,96 1434 0,93 0,85 1433 0,9 0,79
1375 0,86 0,83 1376 0,87 - 1383 0,88 - 1385 0,81 -
1338 - - 1338 0,83 1338 0,83 0,87 1338 - -
1279 0,75 0,79 1282 0,8 - 1280 0,79 0,91 1281 0,75 -
1172 0,66 0,75 1171 0,75 0,63 1171 0,76 1,03 1172 0,71 1,33
1129 0,63 0,69 1129 0,71 - 1128 0,7 - 1128 0,64 1,28
1090 - 0,6 1090 1089 - 0,95 1093 0,17 -
1045 0,47 1045 0,37 1045 0,57 - 1045 0,27 -
898 0,13 0,18 897 0,09 0,74 900 0,09 0,47 899 0,75
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Figura 177. Espectros FTIR da superficie da madeira de pinus ndo modificada e modificada

termicamente nas regides do lenho inicial (A) e tardio (B). A regido em destaque €
possivelmente derivada da presenca de zinco na madeira

A regido espectral analisada variou de 4000 a 400 cm™. O tratamento térmico causou
diversas modificacGes, o que pode ser melhor evidenciado através da observacao da intensidade

do sinal analisado.
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Os espectros sdo bastante similares aos obtidos e descritos no Capitulo 1. De fato, quase
todos os espectros apresentaram perfis bastante similares aos dos espectros da madeira nao-
tratada com nano-ZnO (Figura 13), sendo inviavel uma comparacéo a nivel quantitativa.

Pétrissans et al. (2003), em um estudo sobre o tratamento térmico das madeiras de pinus,
Populus spp., Picea spp. e Fagus spp. também analisaram o espectro FTIR das madeiras ndo
tratadas e tratadas a 240°C e observaram poucas diferencas entre os espectros. Uma das
mudangas observadas foi um decréscimo no teor de hemiceluloses. Neste trabalho pode-se
observar uma degradacdo acentuada de hemiceluloses devido a descaracterizagcdo do pico em
1733 cm, que em condigBes normais é intenso e bem definido (WAHAB et al., 2014),
assumindo aspecto de ruido. Outro detalhe importante é o pico de 1650 cm™, atribuido a
presenca de agua na madeira, que também perde seu formato original e adquire ruido, tornando-
se quase fundido ao de 1733 cm™

Algo perceptivel, porém, foi a definicdo do pico de referente aos grupos -OH, cujo
contorno foi mais suave no LI que no LT, onde pode ser visualizado um contorno com mais
ruido. Isso confirma o fato de o LT possuir maior proporc¢do de hemiceluloses e celulose que o
LI. Levando-se em consideracao os resultados obtidos com os dados de molhabilidade, pode-
se afirmar que a degradacdo do LT ndo somente é mais intensa que no LI como também adquire
pH mais baixo.

Em torno de 566 a 486 cm™ costuma-se encontrar o pico referente a presenca de zinco.
Embora Nesakumar et al. (2012), em experimentos visando a producdo de ZnO a partir de
Zn(C2H302),, tenha encontrado como sinais de presenca de ZnO em 555 cm™ e 548 cm?, a
regido ndo pbde ser bem compreendida devido a grande quantidade de ruido, assim como a
saturacdo de varias regides, percebidas pela formacgéo de um platé de alta intensidade, ao invés
de um pico. Wang et al. (2003) também obtiveram um espectro bastante caracteristico em 450
cmt, com uma intensidade n&o vista em nenhum pico deste presente trabalho, de forma similar
a Dutta e Ganguly (2012).

Por outro lado, Kotodziejczak-Radzimska et al. (2012), estudando a producdo de ZnO
utilizando acetato de zinco como precursor, identificaram a formagdo de quatro formas
diferentes com as quais 0 ZnO se apresentou, obtendo as formas solida, elipsoide, em bastéo e
em flocos. Em seu trabalho, puderam identificar o pico de ZnO presente em aproximadamente
500 cm, porém, identificaram um pico que foi atribuido como estiramento de Zn-OH
(hidroxido de zinco) em aproximadamente 900 cm™, com um formato bastante similar a um
sinal de baixa intensidade encontrado na madeira sem tratamento térmico e tratada com
nanoparticulas localizado em 1001 cm™.

Outra mudanca que pode ser visualizada em relacdo a madeira sem tratamento com
nanoparticulas ¢ a degradacdo mais intensa das regides em 1733 e 1650 cm™. Li et al. (2018),
analisando o comportamento de nano-ZnO como revestimento no bambu notaram o que a
presenca de nanoparticulas causou no sinal a 1733 cm™.

Assim, é possivel que o sinal de baixa intensidade encontrado no presente estudo, no
comprimento de onda de 1001 cm™ no LT esteja relacionado a algum subproduto derivado de
reacdo do ZnO, sendo necessérias outras analises a fim de confirmar a procedéncia do pico em
questdo. Além disso, é importante notar que nos espectros encontrados por Kotodziejczak-
Radzimska et al. (2012), embora as formas elipsoide e em flocos tenham evidenciado a presenca
de Zn—-OH, somente a forma elipsoide se apresentou de forma mais intensa enquanto a forma
de floco apresentou sinal de intensidade mais baixa. Derivados de zinco, como Zn(OH),
ZnOHCI, ZnOHF, Zns(OH)sCl2, e Zns(OH)sCl2H20 possuem picos presentes em regides
abaixo de 1000 cm™, conforme pode ser visto no estudo de Srivastava e Secco (1966). Dessa
forma, ¢ possivel que o pico de 1001 cm™ € oriundo de derivado de ZnO. A razéo deste pico
ser identificado somente no LT e ndo no LI pode ser devido ao mesmo estar presente no LI,
porém sobreposto por outros sinais. Um pico de Zn—-OH similar, entre 1000 e 800 cm™ também
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foi identificado por Yang et al. (2017), cujo formato da particula ndo foi mencionado. Este pico,
nos tratamentos a 180, 200 e 220°C ndo estd presente, possivelmente devido as hipoteses
levantadas anteriormente, de que as nanoparticulas serem quimicamente convertidas ou
colapsadas devido a reducdo do pH na superficie da madeira.

No LI ele também ndo pode ser encontrado, possivelmente devido a grande quantidade
de bandas espurias, isto é, bandas que ndo contribuem para a visualizagéo e identificacdo de
grupos funcionais dos espectros, tornando dificil localizar o pico referente ao ZnO, entre 500 e
430 cm. Entretanto, o aspecto Unico da madeira controle (ndo tratada termicamente) com
nanoparticulas, com baixas intensidades proximas a 1173 cm, especialmente na regido do LT,
pode indicar a presenca e consequente interferéncia do mesmo na exibicdo dos sinais,
contribuindo para a hipdtese de que o mesmo possa ser perdido durante o tratamento térmico.

Essas diferencas em perfis quimicos permitem diferenciar LI e LT, tanto na regido de
grupos funcionais (maior que 1400 cm™) quanto na regido digital (menor que 1400 cm™), com
excecao do tratamento controle com nano-ZnO. A madeira controle com nano-ZnO apresentou
um perfil espectroscdpico Unico, considerando o padrdo com a qual os espectros se comportam,
pois foi o Unico tratamento em que os espectros do LT e LI foram similares, principalmente na
regido proéximaa 1173 cm™.

No LI, poucas mudancas podem ser observadas ao longo dos tratamentos, mais
especificamente a acentuagdo de um pequeno vale em torno de 980 cm™, n&o identificado na
literatura. Dessa forma, é possivel que se trate de algum tipo de extrativo que, apds o
aquecimento, foi volatilizado. De qualquer forma, essa € uma boa regido para evidenciar que
houve modificacbes na madeira.

54



4 CONCLUSOES

A modificacdo térmica e o tratamento com nano-ZnO afetaram a forma como a agua
interage com a madeira de Pinus spp. tratadas com temperaturas entre 180 e 220°C, como
observado atraves da formacdo e dindmica dos angulos de contato. Os tratamentos com
nanoparticulas tém alto efeito hidrofébico no inicial, mas com o decorrer do tempo, percebe-se
que existe reducdo nos valores dos angulos de contato. Isso se da devido a presenca das nano-
ZnO e da forma como elas interagem com a superficie da madeira. Esse fendbmeno €
diferenciado para LI e LT devido aos maiores teores de celulose e hemiceluloses contido no
LT. Essa maior proporcao, por sua vez, gera um ambiente mais acido, que, na presenca das
nano-ZnO propicia uma maior interacdo com a &gua, o que faz com que as nano-ZnO sejam
solubilizadas. Assim, conforme ocorre aumento na temperatura, maior a interacdo
agua/madeira/nano-ZnO.

Os espectros FTIR revelaram alteracGes na estrutura quimica da madeira. As analises
dos grupos funcionais permitiram identificar perfis diferenciados para L1 e LT, sendo LT mais
suscetivel ao tratamento térmico devido a maior quantidade de hemiceluloses e celulose em sua
composic¢do. N&o foi possivel a identificagdo das nano-ZnO nos espectros FTIR.

55



CAPITULO 11l

EFEITO DA MODIFICACAO :I'ERMICA E DA IMPREGNACAO DE NANO-
ZnO NA DETERIORACAO DA MADEIRA DE PINUS EXPOSTA EM
CONDICOES DE CAMPO

EFFECT OF THE THERMAL MODIFICATION AND NANO-ZnO
IMPREGNATION ON THE DETERIORATION OF PINE WOOD
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RESUMO

A madeira é um material organico sujeito a deterioracdo, sendo seu uso limitado por essa
caracteristica, nesse sentido se faz necessario adotarem-se técnicas que aumentem a resisténcia
desse material frente aos processos de deterioracdo. Nesse contexto, 0 objetivo deste estudo foi
avaliar o efeito do tratamento térmico e da incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco
(nano-ZnO) na madeira de pinus na deterioracdo em condi¢des de campo. Corpos de prova
foram tratados termicamente em trés temperaturas (180°C, 200°C e 220°C) e nano-ZnO
incorporadas através de uma solucdo de concentracdo de 1,5%. As amostras tratadas
termicamente com e sem nano-ZnO foram expostas a deterioracdo em campo de apodrecimento
por cinco meses. A massa e as varidveis colorimétricas foram mensuradas antes e apds a
exposicdo no campo. As medicBes colorimétricas foram realizadas no espaco de cor CIE
L*a*b*. A deterioracdo foi avaliada por um sistema de notas que relaciona o estado sanitéario
das amostras. O tratamento térmico e as nano-ZnO ndo agregaram resisténcia as alteracdes
significativas de cor da madeira ap6s exposi¢ao no campo. A madeira ndo tratada termicamente
e com nano-ZnO se deteriorou menos em comparacgdo as demais. Os tratamentos térmicos a
180°C e 200°C aumentaram a deterioracdo da madeira e a incorporacdo de nano-ZnO nessas
amostras ndo agregou resisténcia a madeira. Por outro lado, o tratamento térmico a 220°C
diminuiu a perda de massa causada pela acdo dos xil6fagos. Conclui-se, portanto, que a
incorporacdo de nano-ZnO na madeira de pinus ndo tratada termicamente agrega resisténcia a
deterioracdo. Porém, a incorporacdo de nano-ZnO nas madeiras tratadas termicamente a 180°C
e 200°C anula o aporte dado a resisténcia. A madeira de pinus tratada termicamente a 220°C é
mais resistente a acdo de xil6fagos, com ou sem a incorporacdo de nano-ZnO, em relagdo a
madeira natural.

Palavras-chave: nano-ZnO, deterioracdo da madeira, estabilidade da cor.
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ABSTRACT

Wood is an organic material susceptible to deterioration, which limits its use. Therefore, it is
necessary to adopt techniques that enhance its resistance to deterioration processes. In this
context, the aim of this study was to evaluate the effect of heat treatment and the incorporation
of zinc oxide nanoparticles (hano-ZnQ) into pine wood on deterioration under field conditions.
Specimens were heat-treated at three temperatures (180°C, 200°C, and 220°C), and nano-ZnO
was added in a 1.5% concentration solution. Untreated and heat-treated samples, with and
without nano-ZnO, were exposed to deterioration due to field decay for five months. Mass and
colorimetric variables were measured before and after exposure to the field. Color
measurements were taken in the CIE Lab* color space. Deterioration was evaluated using a
grading system based on the sanitary condition of the samples. Heat treatment and nano-ZnO
impregnation did not increase resistance to the significant color changes following field
exposure. The untreated wood impregnated with nano-ZnO showed less deterioration than the
other samples. Heat treatment at 180°C and 200°C increased wood deterioration, and the
addition of nano-ZnO to these samples did not improve wood resistance. On the other hand,
heat treatment at 220°C reduced mass loss caused by xylophages. It was concluded that the
incorporation of nano-ZnO into untreated pine wood enhances its resistance to deterioration.
However, the addition of nano-ZnO to thermally treated wood at 180°C and 200°C did not
enhance its resistance. Thermally treated pine wood at 220°C, with or without nano-ZnO, is
more resistant to xylophage activity than natural wood.

Keywords: nano-ZnO, wood deterioration, color stability
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1 INTRODUCAO

A madeira € um material organico sujeito a acao da deterioracdo biotica e abiotica, sendo
gue nenhuma espécie madeireira esta imune a essa condi¢do. Portanto, inevitavelmente, utilizar
produtos e processos que aumentem a resisténcia da madeira frente a deterioracdo é préatica
necessaria quando se deseja otimizar o uso desse material, especialmente quando as
caracteristicas do ambiente favorecem a acdo de agentes xil6fagos, como constata-se no Brasil.

O CCA (arseniato de cobre cromatado) é o produto quimico mais conhecido e mais
utilizado na industria de preservagdo de madeira e é usado em mais de 90% da madeira tratada
quimicamente no Brasil (Vidal et al. 2015). Na verdade, no Brasil, ndo ha restricdo ao uso do
CCA para preservagdo de madeira. No entanto, na América do Norte e na Europa, seu uso,
principalmente devido ao componente arsénio, tem sido restrito devido a questdes ambientais
e de saude humana, sendo limitado a certas classes de exposi¢do a riscos biologicos que néo
envolvem contato direto com o ser, como o uso doméstico. Portanto, o setor de preservacéo de
madeira tem buscado métodos que possam substituir o uso do CCA, principalmente em
aplicacdes onde o produto foi proibido.

Modificacdo térmica e tratamentos com nanoparticulas (por exemplo, éxido de zinco,
zinco-borato, prata, cobre e cobre-borato) surgiram como tratamentos alternativos para
melhorar a resisténcia bioldgica da madeira (Lykidis et al., 2016, Marzbani et al., 2015,
Taghiyari et al. 2015, Mantanis et al., 2014, Clausen et al., 2011). Vérios trabalhos relataram
um aumento na resisténcia a decomposi¢do da madeira ap6s modificacdo térmica (Salman et
al. 2017, Sivrikaya et al. 2015, Tripathi et al. 2014), mas uma diminuicdo na resisténcia a
ataques de cupins (Trevisan et al. 2014, Salman et al. 2017). Além disso, a literatura relata
resultados contraditorios sobre o efeito da modificacdo térmica na resisténcia da madeira ao
ataque desses insetos em testes de laboratdrio (Paes et al. 2015, Pessoa et al. 2006). Trabalhos
anteriores também mostraram um efeito importante do nano-ZnO na resisténcia biol6gica. Por
exemplo, Clausen et al. (2011) relataram um aumento da mortalidade de cupins (Reticulitermes
flavipes Kollar) e uma diminui¢do no consumo de madeira em madeira de pinheiro amarelo do
sul (Pinus echinata Mill.) tratada com nano-ZnO em testes de laboratério. De acordo com
Mantanis et al. (2014), a associacdo de nano-ZnO e Boro inibiu a acdo da espécie de cupim
Coptotermes formosanus e a decomposicao pelo fungo xiléfago Trametes versicolor na madeira
de pinus. Lykidis et al. (2016) também observaram que a espécie de madeira Fagus sylvatica
impregnada com nano-ZnO mostrou maior resisténcia a espécie de cupim Reticulitermes
grassei. Entretanto, ndo esté claro se isso também ocorre em condi¢Ges de campo ou outras
espécies de cupins. Nesses ambientes, 0s agentes deteriorantes bi6ticos e abioticos interagem
entre si na forma de sinergias e antagonismos que sao dificeis de reproduzir em condi¢des de
laboratdrio. Segundo Lykidis et al. (2013), 0 nano-ZnO tem grande potencial para ser usado em
preservativos de madeira, embora enfatizem a necessidade de realizacao de testes em condicoes
de campo. Esse mesmo raciocinio também deve ser feito ao considerar a modificacdo térmica
COMO um processo para aumentar a resisténcia bioldgica da madeira.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material e tratamento térmico
Neste estudo utilizou-se uma arvore de Pinus sp de 25 anos de idade proveniente de um
plantio localizado no campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ),

Seropédica-RJ. Uma tora de 2 m de comprimento e diametro médio de 29 cm foi retirada e
desdobrada em pranchdes de 3 cm de espessura. Amostras isentas de defeitos com dimensdes
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de 150 x 75 x 20 mm foram confeccionadas e acondicionadas em cdmara climatica a 20°C e
65% de umidade relativa (UR) até atingir peso constante.

Os tratamentos térmicos foram realizados em uma mufla elétrica laboratorial, da marca
Linn Elektro Therm, (600 x 600 x 700 mm) em quatro etapas, considerando-se trés diferentes
temperaturas finais de tratamento: 180, 200 e 220°C. As etapas dos tratamentos foram: (1)
aquecimento do material até 100°C: correspondente a 120 min; (2) aumento da temperatura de
100°C até a temperatura final (180, 200 ou 220°C): correspondente a 30 min; (3) tratamento na
temperatura final selecionada: correspondente a 120 min; e (4) resfriamento do material por
aproximadamente 24 h

Apls os tratamentos, as amostras foram novamente acondicionadas em camara
climéatica a 20°C e 65% UR até atingir peso constante, e nesta condi¢cdo os pesos foram
mensurados.

2.2 Tratamento de impregnacdo com nanoparticulas

Para o tratamento de impregnacdo foram utilizadas nanoparticulas de 6xido de zinco
(nano-Zn0O), comercialmente denominadas VP AdNano® ZnO 20, versdo hidrofilica, com
dimensbes entre 20 e 25 nm, provenientes da empresa Evonik Industries AG (Essen,
Alemanha).

Uma solucdo aquosa contendo nano-ZnO a 1,5% foi preparada e homogeneizada com
um agitador mecanico CanLab. Essa concentracédo foi adotada levando em consideragéo que as
nanoparticulas tém elevado custo, e, portanto, resultados comercialmente promissores s6 seriam
viaveis em baixas concentraces. Ainda, concentracdes baixas diminuem a viscosidade da
solucdo, condicdo que facilita a impregnacdo das nanoparticulas na madeira.

O tratamento das amostras com nano-ZnO foi feita em cilindro de impregnagao T10
com capacidade de 453 | proveniente da empresa Wood Treatment Technology (WTT) com
ciclos de vacuo e pressao, os quais foram aplicados em duas etapas: (1) aplicacdo de vacuo a
0,05 bar durante 10 min; e (2) aplicacdo de pressdo de 4 bar durante 15 min. Apos o tratamento
com nano-ZnQO, as amostras foram secas a 40°C durante 24 h e posteriormente acondicionadas
em camara climética a 20°C e 65% UR até atingir peso constante, nesta condicdo o peso de
cada amostra foi mensurado.

2.3 Andlises colorimétricas

As analises colorimétricas foram realizadas com o auxilio do espectrofotémetro portatil
CM 2600d no espago de cor CIE L*a*b*, segundo a norma CIE (Commission Internationale
de L Eclairage) (1976). O sistema CIE L*a*b* é caracterizado por trés diferentes coordenadas
(L*, a* e b*) em um espaco de cor tridimensional. O eixo L* representa a luminosidade, a qual
varia de zero (preto) a 100 (branco), enquanto a* e b* representam as coordenadas cromaticas,
ambas variando entre -60 e +60. No diagrama de cromaticidade CIE L*a*b*, os sinais positivos
e negativos significam aumento na tonalidade vermelha (+a*), aumento na tonalidade verde (-
a*), aumento na tonalidade amarela (+b*) e aumento na tonalidade azul (-b*) (KONICA
MINOLTA, 1998).

Foi utilizado o iluminante padrdo Des, angulo de observacdo de 10° e luz especular
incluida. Para efetuar as medigdes, o aparelho foi calibrado com o padréo preto e branco.

As coordenadas L*, a* e b* das amostras termorretificada e incorporadas com
nanoparticulas foram mensuradas antes e apds a submissdo aos processo de deterioracdo no
campo de apodrecimento. Para cada amostra, foram realizadas cinco medicGes de cor ao longo
do comprimento da amostra.
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A variacdo de cada coordenada colorimétrica foi determinada pela diferenca entre o
valor da coordenada da madeira antes da deterioracdo e o valor da coordenada apos a
deterioracao.

Para a classificacdo da alteracdo da cor, foi utilizada a proposta feita por Hikita et al.
(2001) (Tabela 10).

Tabela 10. Classificacdo utilizada para avaliar amostras de pinus (HIKITA et al., 2001).

Alteracio total da cor (AE*) Classificacao
0,0-0,5 Desprezivel
05-15 Ligeiramente perceptivel
1,5-3,0 Notéavel
3,0-6,0 Apreciavel/Perceptivel
6,0-12,0 Muito apreciavel/Muito perceptivel

2.4 Montagem do campo de apodrecimento e analise da deterioracao

As amostras foram dispostas no campo de apodrecimento em blocos inteiramente
casualizados constituidos de 8 corpos de prova para cada condicdo de tratamento térmico e
impregnacdo com as nanoparticulas, conforme Tabela 11.

Tabela 11. Tratamentos adotados nas amostras de madeira de Pinus.

Tratamento

T1 Controle sem nano-ZnO
T2 180 °C sem nano-ZnO
T3 200 °C sem nano-ZnO
T4 220 °C sem nano-ZnO

T5 Controle com nano-ZnO
T6 180 °C com nano-ZnO
T7 200 °C com nano-ZnO
T8 220 °C com nano-ZnO

As amostras foram enterradas até metade de sua extensdo, permanecendo nesta condi¢do
do dia 27/04/2017 até 27/09/2017, perfazendo cinco meses de exposi¢do aos processos de
deterioracdo (Figura 18).
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Figura 188. Corpos de prova dispostos em campo de apodrecimento

Mensalmente foram realizadas inspecfes para registrar a colonizagdo por térmitas, que
se evidenciava pela construcéo de tuneis ao longo da extensdo da amostra. Ao final dos cinco
meses de exposi¢cdo no campo de apodrecimento, as amostras foram transportadas para o
laboratdrio onde foram limpas e realizada a caracterizacdo do estado de deterioracao, utilizando
0s critérios expressos na Tabela 12. Com a adocdo desses critérios, foi possivel proceder o
calculo do indice médio de deterioracdo para cada tratamento. Nessa oportunidade foram
coletados as térmitas ocorrentes e realizada a identificagcdo taxonémica dos espécimes com o
auxilio de chave dicotémica.

Tabela 12. Critérios de classificacdo do nivel de deterioracdo dos corpos-de-prova expostos
aos processos de deterioracdo em campo de apodrecimento (LEPAGE, 1970).

Estado de sanidade Ind_|ce deN
deterioracao
Quebra, perda quase total de resisténcia 0
Apodrecimento intenso ou ataque interno de térmitas 40
Ataque evidente, mas moderado de fungos ou térmitas 70
Ataque leve ou superficial de fungos ou térmitas 90
Sadio, nenhum ataque 100

As amostras foram novamente acondicionadas a 20°C e 65% UR até atingirem massa
constante, nesta condi¢do a massa de cada amostra foi mensurada. O valor registrado nesta
condicdo foi comparado com o registrado antes da exposicdo em campo de apodrecimento,
possibilitando, desta forma, calcular-se a perda de massa em funcéo da deterioragéo.

2.5 Parametros meteoroldgicos

Os dados meteoroldgicos do periodo em que o experimental foi realizado foram obtidos
consultando-se o0s registros disponibilizados na internet pelo Instituto Nacional de
Meteorologia, que através de estacGes automaticas, registra diariamente as varidveis
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meteorologicas. Nesse sentido, obteve-se a umidade relativa do ar, indice pluviométrico e
temperaturas maxima e minima, fornecidos pela estacdo do bairro Ecologia, distante cerca de
cinco quilémetros do campo de apodrecimento.

2.6 Andlise Estatistica

A andlise dos dados absolutos de perda de massa foi realizada no programa BioEstat
versdo 5.0 (AYRES et al., 2007). Para isso a normalidade foi conferida pelo teste de Lillefors,
constatada normalidade, realizou-se anélise de variancias, e as médias foram comparadas pelo
teste de Tukey (5% de significancia). Os dados relativos de perda de massa foram expressos
em gréaficos de barras.

63



3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Andlise da deterioracdo dos corpos de prova

Os resultados do teste conduzido em campo de apodrecimento estdo relacionados nas
Tabelas 13 e 14 e nas Figuras 20 e 23 (19 e 22), mostrando que todas as amostras, dos distintos
tratamentos, apresentaram evidéncia de deterioracdo, porém em niveis diferentes conforme a
condicdo em que foram tratadas.

Sendo assim, as amostras classificadas com indices que expressam maior deterioragcdo
foram as que compdem o tratamento a 180°C, com e sem nanoparticulas. Em contraste, nestas
madeiras tratadas termicamente, pode-se observar que a acdo dos Xil6fagos foi notada com
menor intensidade nas amostras submetidas a temperatura de 220°C com e sem nanoparticulas.
J& nas amostras “Controle”, observou-se que a incorpora¢do de nanoparticulas proporcionou
indice que denota menor deterioracdo, comparando-se com as demais, sendo, portanto, o
resultado considerado mais expressivo neste experimental (Tabela 13).

Tabela 13. indice de deterioragdo médio (+ Desvio padrdo), maximo e minimo, de amostras da
madeira de Pinus modificada termicamente, com e sem a incorporacdo de nanoparticulas de
oxido de zinco (nano-ZnO), e submetidas a deterioragdo por cinco meses em condi¢cdes de

Tratamento I’ndi_ce de indice
Deterioracao Maximo Minimo
Controle sem nano-ZnO 43+26 70 0
180 °C sem nano-ZnO 23136 70 0
200 °C sem nano-ZnO 30+35 70 0
220 °C sem nano-ZnO 45+12 70 40
Controle com nano-ZnO 68+16 90 40
180 °C com nano-ZnO 7+16 40 0
200 °C com nano-ZnO 37131 70 0
220 °C com nano-ZnO 47+41 100 0

campo.

E importante ressaltar que todos os tratamentos apresentaram corpos de prova onde pode
ser observado rompimento na regido limitrofe entre a parte soterrada e aérea, evidenciado pela
nota zero no valor minimo, exceto nos tratamentos 220°C sem nano-ZnO e controle com nano-
ZnO (Tabela 12). Esse fato, somado as observagdes anteriores, revela que essas duas condi¢des
de tratamento foram realmente as que mais agregaram resisténcia a deterioracdo, pois nenhum
corpo de prova se rompeu por completo pela acdo dos organismos xil6fagos.

A anélise da perda de massa de madeiras, sobretudo ocasionada por térmitas, é uma
variavel importante a ser considerada na verificacdo de agregacdo ou ndo de resisténcia
bioldgica a madeira. Nesse sentido observou-se que as amostras que menos perderam massa
pertenciam ao tratamento controle com incorporacdo de nano-ZnO e a condi¢do de tratamento
térmico a 220°C, com e sem impregnacdo de nano particulas, sendo os valores registrados
equivalentes (Tabela 14).

64



Tabela 14. Perda de massa média em gramas (+ Desvio padréo), méxima e minima, de amostras
da madeira de Pinus modificada termicamente, com e sem a incorporacao de nanoparticulas de
oxido de Zinco (nano-Zn0), e submetidas a deterioracdo por cinco meses em condicBes de
campo.

Perda de massa

Tratamento Perda de massa média (g) i i
Controle sem nano-ZnO 24 + 4 abc 37 13
180 °C sem nano-ZnO 31+3a 39 21
200 °C sem nano-ZnO 31+5ab 47 11
220 °C sem nano-ZnO 13+3c 21 1
Controle com nano-ZnO 12+4c 27 0
180 °C com nano-ZnO 31+3a 42 20
200 °C com nano-ZnO 26 + 3 abc 36 16
220 °C com nano-ZnO 14+ 4 be 27 0

Médias seguidas de letras diferentes, entre linhas, diferem estatisticamente (Tukey 5% de significancia).

Porém essa variavel quando considerada isoladamente pode gerar interpretacGes
erroneas, sendo que a densidade da madeira deve ser levada em consideracao na interpretacao
desses dados. Portanto, no caso deste experimento, embora seja considerada a mesma madeira
em todos os tratamentos, o tratamento térmico, sobretudo em altas temperaturas, diminui a
densidade da madeira (Tabela 15), e neste caso, quando um substrato ndo toxico tem densidade
menor, as térmitas podem remover uma quantidade de biomassa semelhante a de um substrato
mais denso, embora as lesdes ocasionadas para remoc¢do desta quantidade semelhante de
biomassa sejam mais expressivas no substrato menos denso. Essa ponderagao pode ser atribuida
para explicar a perda de massa semelhante registrada para as amostras dos tratamentos controle
com nano-ZnO e as tratadas a 220°C.

Tabela 15. Densidade média dos corpos de prova fabricados com madeira de Pinus tratada
termicamente em trés temperatura em trés temperatura e com incorporacéo de de nanoparticulas
de d6xido de zinco.

Tratamento Densidade (g/cm?®)
Controle sem nano-ZnO 0.70
180 °C sem nano-ZnO 0.76
200 °C sem nano-ZnO 0.74
220 °C sem nano-ZnO 0.61
Controle com nano-ZnO 0.71
180 °C com nano-ZnO 0.71
200 °C com nano-ZnO 0.73
220 °C com nano-ZnO 0.66

Esse fato fica evidente quando se analisa a perda de massa da madeira conjuntamente
com o indice de deterioragdo, que é um valor que expressa, entre outros atributos, a quantidade
de lesdes proporcionadas pelos organismos Xil6fagos na madeira. Sendo assim, embora a perda
de massa tenha sido equivalente nos tratamentos controle com incorporagédo de nano-ZnO e na
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condicdo de tratamento térmico a 220°C, observa-se, pelas notas do indice de deterioragéo, que
as amostras tratadas termicamente nesta temperatura receberam maior desgaste ocasionado
pelos xil6fagos, comparado ao controle com nano-ZnO (Tabela 13).

Sendo assim, diante dessa constatacdo, deve-se considerar correto afirmar que a
incorporacdo de nano-ZnO na madeira natural de pinus é mais eficaz na agregacdo de
resisténcia biologica do que quando incorporada na madeira tratada termicamente nas
temperaturas consideradas neste experimento, uma vez que as lesdes proporcionadas pelos
xiléfagos sdo mais evidentes nesta Gltima. Em um estudo sobre a eficacia das nano-ZnO frente
a acao de térmitas, Clausen et al. (2009), afirmaram que as nano-ZnO foram eficazes em
impedir o consumo da madeira pelas térmitas, independentemente do tamanho das
nanoparticulas, afirmando que em uma concentracéo de 1% de nano-ZnO, pode ser observada
mortalidade significativa de térmitas. Porém, ha de se levar em conta que seu teste foi realizado
em laboratdrio, em condi¢Bes em que ndo havia escolha para a térmita e onde as condicGes
foram sempre constantes.

Em outro estudo, Clausen et al. (2010), em condicGes de laboratdrio, reportou que, em
ensaios de laboratorio, ndo houve lixiviacdo das amostras, também tratadas com nano-ZnO,
mesmo as que foram tratadas com formulacéo de 5%, que resultou em retengdo de 12,9 km/m?3
de nano-ZnO na madeira. Porém, em ensaios realizados em campo, reportou perda por
lixiviagdo de 65% das nano-ZnO na formulacdo de concentracdo 2,5% e lixiviagdo de 58% das
nano-ZnO retidas na madeira na formulacdo de concentracdo 5%. A concentracdo de 1%, de
acordo com a autora, quase ndo apresentou lixiviagao.

E importante levar em consideracao que em ambiente aberto outros fatores influenciam
a deterioracdo da madeira por xil6fagos, entre esses, os fatores abioticos, como o pH. Nesse
sentido, o pH do solo pode ter influéncia nas propriedades das nanoparticulas. Conforme visto
no capitulo Il, esse material € altamente influenciado pelo ambiente onde é utilizado, em
especial o pH, podendo vir a ser solubilizada em ambiente muito acido ou muito basico. Assim,
a alta mortalidade dos térmitas, observada por Clausen et al (2011), poderia ndo ocorrer em
condigdes onde favorecesse a solubilidade das nanoparticulas, como em condic¢Bes de campo.

Outro fator a se considerar quando se analisa a eficiéncia de produtos/processos para
agregar resisténcia biolégica a madeira, é a comunidade xil6faga regional. Nesse sentido é
conhecido que ambientes tropicais, como o Brasil, apresenta uma diversidade xiléfaga mais
severa em relacdo a ambientes temperados. Portanto, face a essa caracteristica, espera-se que 0
desempenho de um produto preservativo de madeira seja menos eficiente em ambiente tropical.
Sendo assim, até 0 momento ndo ha qualquer avaliacao da eficiéncia de nanoparticulas de 6xido
de zinco em condic¢des de campo no Brasil, e mesmo em clima temperado, os trabalhos foram
realizados em laboratorio.

A essa discussdo € importante aludir a discussdo realizada no Capitulo I, onde foi
informado que somente a presenca de agua é suficiente para promover a dissolucdo das nano-
Zn0, devido ao pH acido da madeira. Portanto, em condi¢6es de campo, local onde esse ensaio
foi realizado, existe a umidade do solo e a precipitacdo, ambas fontes de agua, sendo plausivel
supor que as nano-ZnO possam ter sido lixiviadas durante a exposi¢do nestas condicdes.
Clausen et al. (2011) observou que as nano-ZnO foram pouco lixiviadas, porém nao cita o pH
do meio em que as amostras foram testadas.

Mesmo diante dessas suposic¢des, observou-se que as amostras “controle” com nano-
ZnO foram as que menos se deterioram, evidenciando agregacdo de resisténcia bioldgica a
madeira natural de pinus, mesmo esta madeira tendo sido tratada com uma concentragédo baixa
de nanoparticulas. Seria oportuno novas analises em campo que considerem concentraces
maiores de nanoparticulas.

Nesse sentido, Clausen et al., (2011), em condi¢fes de laboratorio, adotando-se uma
concentracdo de 50% de solucdo aquosa contendo nano-ZnO para incorpora¢ao na madeira de
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pinus, observaram que a mortalidade de térmitas foi de 93 a 100% em todos os tratamentos com
nano-ZnQO. Reticulitermes flavipes, térmita adotada no ensaio, consumiu menos do que 10% do
material testado. Sendo assim, é possivel supor que, em condi¢fes de campo, maiores
concentragdes resultem em menor perda de massa e menor acéo por xil6fagos.

Outro detalhe importante a ser mencionado é que o tamanho das nanoparticulas pode
ser influente na eficacia das nanoparticulas.

Um fator que pode ser importante para avaliar a eficacia das nanoparticulas é o seu
tamanho. O presente trabalho utilizou nanoparticulas de 100 nm. Além disso, Kartal et al.
(2009) reportou boa eficiéncia das nano-ZnO contra térmitas e fungos apodrecedores,
utilizando nanoparticulas da marca NanoTek, cujo tamanho varia entre 40-100 nm. Németh et
al. (2013), também reportou boa eficacia das nano-ZnO em Picea spp., Fagus spp. e Populus
spp., utilizando uma concentracdo de 5% de solucao aquosa de nano-ZnO. Suas nanoparticulas
foram descritas como tendo 20-40 nm. Lykidis et al. (2016), porém, relata que as nano-ZnO
que foram utilizadas em seu estudo nao foram eficazes contra fungo da podridao parda. Este
mesmo estudo também avaliou a eficécia de borato de zinco (ZnB) contra o fungo da podridéo
parda, demonstrando eficacia. O tamanho das nanoparticulas utilizadas em seu estudo variava
de 60 — 80 nm. As nanoparticulas que apresentaram eficacia frente a xiléfagos possuia pelo
menos uma faixa de tamanho de 40 nm. Clausen et al. (2011) descreveu suas nanoparticulas
como tendo 30 nm e 70 nm, sem testar sua eficacia contra fungos, como feito pelos estudos
anteriormente citados.

Ainda, sobre agregacdo de resisténcia biol6gica, pelas nano-ZnO, Marzbani et al. (2015)
estudaram o efeito de nanoparticulas de nanoparticulas de 6xido de zinco incorporadas ao
adesivo utilizado em sua producdo. Os autores descreveram a formulagdo contendo 5% de nano-
ZnO (baseado no peso seco do adesivo) como conferindo resisténcia dos painéis frente ao
ataque de duas espécies fungos, a saber, Trametes versicolor, um tipo de fungo com forma de
cogumelo e Coniophora puteana, o fungo da podriddo parda.
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Figura 19. Perda de massa relativa de amostras da madeira de Pinus spp. tratadas termicamente em trés temperaturas, com e sem a incorporagéo

de nanoparticulas de 6xido de Zinco (nano-Zn0), e submetidas & deterioracdo por cinco meses em condigdes de campo.
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A avaliacdo da eficiéncia de um produto ou processo para preservar madeiras
contra a acdo de organismos xil6fagos, sobretudo térmitas, deve levar em consideragédo
uma série de parametros, que ndo so a perda de massa. Sendo assim, considera¢des sobre
o forrageamento e padrdo de tunelamento das térmitas podem fornecer informacdes
importantes acerca da influéncia dos produtos/processos na acdo deste organismo
xiléfago e consequentemente sobre a eficiéncia preservativa da madeira por parte dessas
técnicas.

Nesse contexto, observou-se o tunelamento, por parte dos térmitas subterraneos
das espécies: Coptotermes gestroi (Wasmann, 1896) e Heterotermes tenuis (Hagen), ao
longo dos cinco meses de exposicdao no campo dos corpos de prova, sendo registrado,
temporalmente a construgdo de tUneis na parte aérea das amostras (Figura 20).

) '-"_\g}-«- ALY . ) )
Figura 200. Tunel de térmita subterraneo em corpo de prova de madeira de Pinus
submetida a deterioracdo em condigdo de campo por cinco meses.

Nesse contexto, de acordo com Rojas e Morales-Ramos (2001), a preferéncia
alimentar da térmita Coptotermes formosanus é determinada pelo valor nutricional do
recurso. Considerando que isso seja igual para outras espécies de térmitas, o tempo de
construcdo de taneis, analisado juntamente com a perda de biomassa e as lesdes por eles
proporcionadas nas amostras, podem revelar informagdes que sejam relevantes para
avaliar a eficiéncia de técnicas em preservacdo de madeiras.

Sendo assim, os cupins escolhem seus alimentos em funcdo de necessidades
nutricionais, e para que essa escolha se concretize, se faz necessario a construcao de tineis
visando a localizagdo de recursos alimentares adequados (GRACE; CAMPORA, 2005).
Uma vez localizado, o alimento s6 € aceito apds ardua inspecéo por parte dos forrageiros,
ja que nem todas as fontes séo aceitas (LIMA, 2010).

Essa inspecdo ocorre mediante o forrageamento do substrato, que ocorre quando
a térmita constroi os tuneis sobre o substrato. Observou-se que as amostras que ndo
continham nanoparticulas, em sua maioria, apds cinco meses de exposi¢cdo no campo,
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apresentaram-se com maior presenca de tuneis na parte externa da amostra (Figura 20).
Esse fato poderia sugerir que o consumo de biomassa fosse maior nessas amostras. No
entanto o tunelamento externo das amostras somente evidéncia que o recurso esta sendo
forrageado e ndo efetivamente consumido pelas térmitas. Sobre isso, (LIMA, 2010)
explica a importancia de analisar o padréo de tunelamento conjuntamente com os valores
de biomassa consumida bem como associa-los as lesdes proporcionadas pelos insetos nas
amostras, que no caso deste trabalho foram avaliadas pelo sistema de notas atribuidas ao
desgaste realizado pelo térmita (Tabela 13).

Sendo assim, levando em consideracdo o tratamento a 220 °C sem a incorporagéo
de nanoparticulas, observou-se que todas as amostras apresentaram a presenca de tuneis
na parte externa ao final do experimento (Figura 21), no entanto foram as que menos
perderam biomassa, juntamente com as amostras do controle com incorporacdo de
nanoparticulas (Figura 20). Isso poderia sugerir uma contradicdo, no entanto pode-se
supor que as amostras tratadas a 220°C, embora tenham apresentado tdneis de forma
superior as demais, entende-se que as térmitas apenas estavam forrageando o substrato, e
ndo efetivamente consumindo-o. Como hipotese, pode-se sugerir que o tratamento
térmico a 220°C pode agregar caracteristicas que tornem a madeira pouco palatavel a
esses insetos e ndo necessariamente toxica, 0 que poderia justificar a maior presenca dos
tlneis nessas amostras, 0 que seria mais dificil de ocorrer se o substrato fosse considerado
toxico, pois, neste caso, seria descartado de inicio, como supde-se ocorrer com as
amostras ndo tratadas termicamente com incorporacdo das nanoparticulas, tendo sido
essas as que menos apresentaram tuneis ao final do experimento (Figura 21).
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Figura 211. Presenca de tuneis de térmitas em corpos de prova de madeira de Pinus termorretificada em trés temperaturas, com e sem a

incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de Zinco (nano-ZnQ), e submetidas a deterioracdo por cinco meses em condi¢fes de campo.
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A esse raciocinio acrescenta-se a observacdo que os corpos de prova que
continham a presenca de nanoparticulas apresentaram-se com quantidade menor de tuneis
na parte externa, principalmente o controle (Figura 22), evidenciando, portanto,
forrageamento inferior dessas amostras, possivelmente por algum atributo deterrente
conferido pela incorporacéo das nanoparticulas. Esse efeito deterrente das nanoparticulas
de 6xido de zinco foi comprovado por Clausen et al. (2011), que observaram alta
mortalidade e baixo consumo de biomassa, em amostras de madeira tratadas com essas
nanoparticulas e submetidas a acéo da térmita R. flavipes em laboratorio.

Diante dos dados obtidos, pode-se entender ainda que o tratamento térmico a
180°C e 200°C, mesmo com a incorporacao de nanoparticulas de éxido de zinco, torna a
madeira mais atrativa e consumida por térmitas. Por outro lado, quando se adotou a
temperatura de 220°C, a madeira tornou-se menos consumida, porém, ainda, atrativa as
térmitas. A incorporagdo de nanoparticulas de 6xido de zinco na madeira de Pinus, sem
tratamento térmico, demonstrou ser o tratamento mais eficiente na preservagdo dos corpos
de prova, uma vez que essas amostras foram as menos tuneladas e menos consumidas
pelas térmitas. Ja a incorporacao dessas nanoparticulas em madeira tratada termicamente,
ndo se mostrou eficiente para agregar resisténcia a acdo dos processos de deterioracdo nas
condicdes do ensaio.
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Figura 222. Efeito do tratamento térmico e da impregnagdo com nanoparticulas de 6xido de zinco (nano-ZnO) na deterioracdo da madeira de
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Pinus apos cinco meses de exposi¢cao em campo de apodrecimento
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3.3 Analise das variaveis colorimétricas antes e ap0s a submissdo aos processos de
deterioragéo

Todas as amostras, nas distintas condigdes de tratamento empregados neste experimento
apresentaram, de forma geral, reducdo significativa dos valores referentes as variaveis
colorimétricas L*, a* e b*, o que sinaliza que tanto a incorporagdo de nanoparticulas, como o
tratamento térmico, ndo foram processos que impediram mudancas significativas na cor da
madeira frente & deterioracdo em condic¢des de campo (Tabela 16).

Todos os valores de AE podem ser classificadas como “muito apreciaveis/muito
perceptiveis” apds ensaio em campo de apodrecimento. Isso provavelmente se deu devido a
acao de fungos cromdgenos na superficie das amostras, o que fez com que a madeira adquirisse
tonalidades de cor e luminosidade maiores do que seus valores originais apos ensaio de campo.

No geral, as madeiras sofreram escurecimento, o que pode ser afirmado devido a
reducdo no valor de L*. A reducédo generalizada nos valores de a* indica que as madeiras
adquiriram tom mais préximo do verde, enquanto a reducéo do valor de b* indica que as cores
se tornaram mais proximas do azul. Vale citar que os valores de Aa* de cada tratamento com
nano-ZnO foi maior do que sua versao sem nano-Zn0O, e que essa mudanca foi mais perceptivel
nos tratamentos a 180°C e 200°C. Os tratamentos “controle” e 220°C tiveram diferenciacdo
entre seus Aa*, indicando que, enquanto as amostras tratadas com nano-ZnQO apresentaram uma
tendéncia maior a se tornarem mais esverdeadas.

Ja a variavel Ab* apresentou tendéncia a se tornar maior em amostras com nano-ZnO,
conforme ocorre aumento na temperatura de tratamento. De fato, os tratamentos “controle” com
nano-ZnO apresentaram menor tendéncia a se tornarem azuladas. Conforme ocorreu aumento
na temperatura de tratamento, as variaveis Ab* tornaram-se cada vez maiores, sendo observado,
no tratamento a 220 °C, uma diferenga de 17,30 entre os Ab* das amostras sem nanoparticulas
e das amostras com nanoparticulas

A variavel L* ndo apresentou uma variagdo uniforme ou padrdo entre os AL*, sendo
observados, entre as amostras, podendo-se identificar apenas que as amostras tratadas com
nano-ZnO apresentaram menor tendéncia a escurecer do gque as ndo tratadas. Os tratamentos a
220°C nao apresentaram grande diferenca de AL*.

Tratamentos térmicos em madeiras, conforme discutido anteriormente nos capitulos | e
Il fazem com que as hemiceluloses sejam intensamente degradadas, o que torna sitios de ligagdo
-OH indisponiveis e as torna mais hidrofébicas. Seu escurecimento se deve pela oxidacdo dos
componentes da parede celular, principalmente, a hemicelulose e da lignina.

A oxidacdo de produtos como a quinona, os produtos da degradacdo das hemiceluloses
e lignina que migram as superficies da madeira e aumento relativo no teor de lignina tambem
sdo responsaveis pela alteracdo da cor da madeira apds o tratamento térmico (AKYILDIZ et
al., 2009; ESTEVES et al., 2008; TIEERDSMA et al., 1998). Assim, devido a menor
guantidade de substrato necessario para que fungos se desenvolvam em sua superficie, a
variacdo de cor causada por fungos manchadores é bem menor em amostras tratadas a 220°C.

Poubel et al (2017), estudando o efeito de nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) na
estabilidade da cor da madeira de pinus tratada termicamente (180°C, 200°C e 220°C) apds
exposicao a radiacdo ultravioleta (UV), observou que as nanoparticulas foram eficientes como
estabilizantes da cor da madeira somente no tratamento a 220°C, demonstrando-se ineficazes
nas outras temperaturas de tratamento. Os autores também utilizaram revestimento a base de
nano-ZnO em concentragédo de 1,5%, sendo aplicado em solugdo aquosa sob presséo e vacuo,
porém, aradiacdo UV foi a Gnica variavel que poderia ocasionar as mudancas na cor da madeira,
ao contrario do presente estudo, que foi afetado por diversas condi¢des ocorrentes em condic¢des
de campo aberto, como a acéo de fungos cromogenos.
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Tabela 16. Variaveis colorimétricas da madeira de Pinus tratada termicamente e impregnada com nanoparticulas de éxido de zinco (nano-ZnO),
antes e apos a submissdo a deterioracdo em condicbes de campo por um periodo de cinco meses.

Variaveis colorimétricas

Tratamento L* antes L depois AL* a* antes a depois Aa b* antes b depois Ab | AE
Controle 71,1+40a 546%+20b 232 9,1+09a 80+£21b 120 |312+13a 228+49b 269 |374

@)
N; 180°C 65,6 + 3,6a 515+£32b 21,4 96+15a 109+137b 135 [299+18a 224+32b 250 |355

c
; 200 °C 56,7+3,7a 440+44b 223 |11,1+09a 85+14b 234 [282+14a 203+35b 28,0 |42.7
7 220°C 351+30a 370£3,7Db 5,6 97+12a 75+£15b 226 |147+32a 132+37a 10,2 |254
Controle 68,1+21a 556+24b 183 95+12a 82+18b 136 |291+14a 236+42b 18,9 |29.6

@)
'\‘z 180 °C 632+58a 51,8+30b 18,0 96+13a 73+12b 239 [298+12a 208+26b 30,2 |425

c
g 200 °C 518+26a 443+55b 144 |124+11a 78+12b 37,0 |[28,7+12a 182+24b 365 |53.9

(&)
220°C 36,8+57a 346+34D 5,9 97+17a 70+x16b 278 [16,7+53a 121+39b 275 |395

L*luminosidade; a* = matizes do eixo vermelho-verde; b* = matizes do eixo amarelo-azul; AE* = variacdo total da cor (%). Para cada condi¢do de tratamento, os valores
seguidos por letras diferentes na linha e na mesma varidvel colorimétrica, diferem estatisticamente a 5 % de significancia pelo teste T.
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Quanto as amostras tratadas com nanoparticulas, existe a possibilidade de que as
nanoparticulas ndo tivessem tanta eficiéncia devido a uma possivel perda para o ambiente por
lixiviacdo. Clausen et al (2010) observaram esse fato, estudando a tratamentos a base de nano-
ZnO em madeira de pinus expostas a luz ambiente, afirmando que as faces das amostras tratadas
expostas diretamente a luz apresentaram uma coloracdo acinzentada menos acentuada do que
nas amostras que nao foram tratadas. A face que ndo foi diretamente exposta também
apresentou cores mais claras quando comparadas com as amostras nao tratadas. Embora a
autora relate perda por lixiviacdo, conforme afirmado anteriormente, as nano-ZnO
remanescentes na superficie da madeira foram capazes de estabilizar a cor da madeira, o que
ndo foi observado neste estudo. De fato, algumas das variaveis colorimétricas tiveram maior
amplitude nas amostras que foram tratadas com nano-ZnO.
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4. CONCLUSOES

A incorporacdo de nano-ZnO na madeira de pinus ndo tratada termicamente agrega
resisténcia a deterioracdo, porém quando esse tratamento é realizado em madeira tratada
termicamente a 180 e 200°C esse aporte na resisténcia é anulado.

A madeira de pinus tratada termicamente a 220°C é mais resistente a acdo de xil6fagos,
com ou sem a incorporacao de nanoparticulas, em relacdo a madeira natural e a madeira tratada
4termicamente a 180 e 200°C.

Tanto a incorporacdo de nano-ZnO, como o tratamento térmico, em distintas
temperaturas, ndo séo processos que estabilizem a cor da madeira frente aos processos de
deterioracdo em condicdes de campo.
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CONCLUSOES GERAIS

A modificacdo térmica diminuiu a molhabilidade da superficie da madeira de pinus nas
regides do LI e LT em tratamentos onde n&o houve incorporagéo de nano-ZnO, entretanto, ndo
houve diferenca entre as temperaturas do tratamento. O LT (mais denso) apresentou 0s maiores
valores de angulo de contato, mostrando menor higroscopicidade que o LI (menos denso). Em
tratamentos onde houve incorporacdo de nano-ZnO, a presenca das mesmas afetou a forma
como a agua interage com a madeira de pinus tratadas entre as temperaturas de 180°C e 220°C,
como observado através da formacéo e dinamica dos angulos de contato. Os tratamentos com
nano-ZnO tem alto efeito hidrofébico no angulo de contato inicial, mas com o decorrer do
tempo, percebe-se que existe reducdo nos valores dos angulos de contato. Isso se da devido a
presenca das nano-ZnO e da forma como elas interagem com a superficie da madeira. Esse
fendmeno é diferenciado para LI e LT devido aos maiores teores de celulose e hemiceluloses
contido no LT. Essa maior proporcao, por sua vez, gera um ambiente mais &cido, que, na
presenca das nano-ZnO propicia uma maior interacdo com a agua, o que faz com que as nano-
ZnO sejam solubilizadas. Assim, conforme ocorre aumento na temperatura, maior a interagao
agua/madeira/nano-ZnO.

Os espectros FTIR revelaram alteracGes na estrutura quimica da madeira. As anéalises
dos grupos funcionais permitiram identificar perfis diferenciados para L1 e LT, sendo LT mais
susceptivel ao tratamento térmico devido a maior quantidade de hemiceluloses e celulose em
sua composicao. Nao foi possivel a identificacdo das nano-ZnO nos espectros FTIR. O aumento
da acidez da madeira apds a modificacdo térmica corrobora com as modificagdes quimicas
encontradas na analise dos espectros FTIR.

A incorporagdo de nano-ZnO na madeira de pinus nédo tratada termicamente agrega
resisténcia a deterioracdo, porém quando esse tratamento é realizado em madeira tratada
termicamente a 180°C e 200°C esse aporte na resisténcia é anulado.

A madeira de pinus tratada termicamente a 220°C é mais resistente a acdo de xiléfagos,
com ou sem a incorporacdo de nano-ZnO em relagdo a madeira natural enquanto a madeira
tratada termicamente a 180°C e 200°C. Tanto a incorporacdo de nano-ZnO, como o tratamento
térmico, em distintas temperaturas, ndo sdo processos que estabilizem a cor da madeira frente
aos processos de deterioracdo em condi¢des de campo.
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