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BOSSARDI, K. Tall Oil e seus subprodutos: Alternativas como preservantes para madeira.
2014. 74 f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2014.

RESUMO

Meétodos tradicionais de prote¢do de madeira empregam produtos quimicos que sao
considerados toxicos e podem prejudicar a saude humana e o meio ambiente. O aumento da
preocupacdo com as questdes ambientais, com a saide dos operadores de processos de
tratamento preservativo e dos consumidores da madeira, e ainda com o reaproveitamento
destas madeiras tratadas apos seu uso, tem gerado a necessidade de desenvolvimento de
tratamentos preservativos menos agressivos a saude e ao meio ambiente. O objetivo deste
estudo foi testar a potencialidade de trés condi¢des de amostras de 7Tall Oil, em duas espécies
para as madeiras de reflorestamento: Pinus elliottii € Eucalyptus grandis. As alternativas de
Tall Oil testadas foram o Crude Tall Oil (CTO), que ¢ um subproduto no processamento de
polpa de coniferas resinosas, para produgdo do papel Kraft, e dois subprodutos do refino do
CTO, o Ligth Oil (LO) e o Oleo Ejetor (OE). Estas alternativas foram testadas em solugéo
isopropilica a 25% e em combinacdo com &cido borico em solu¢do aquosa a 2%. Foram
realizados ensaios de hidrofobicidade e de exposicao ao fungo de podridao branca (Trametes
versicolor (L.; Fr.) Pilat) nas amostras com os sistemas de protecdo aplicados. O ensaio de
hidrofobicidade foi realizado pela medida do dngulo de contato em um Gonidmetro. O ensaio
de apodrecimento foi conduzido dispondo os corpos de prova tratados em solo com o fungo
inoculado. Os resultados obtidos mostraram que as condi¢cdes de Tall Oil possuem
potencialidade para proteger a madeira contra ataque do fungo de podridao branca e esta
protecdo ndo esta diretamente relacionada com o grau de hidrofobicidade do tratamentos
aplicados nas amostras de madeira. Os resultados mais satisfatorios foram obtidos com os
tratamentos com Oleo Ejetor, que apresentou hidrofobicidade de 55%, tanto para o pinus
quanto para o eucalipto, e perda de massa de 39,07% para o eucalipto e de 39,18% para o
pinus, apds ensaio de exposi¢do ao fungo apodrecedor. E, para os sistemas com acido bdrico a
perda de massa foi menor, sendo para AB+OE a perda de massa foi de 19,05% para o
eucalipto e de 19,96% para o pinus; e para o sistema OE/AB e de 13,43% para o eucalipto e
de 14,16% para o pinus.

PALAVRAS-CHAVE: Biodeterioragdo. Oleo ejetor. Hidrofobicidade. Madeira.
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74 f. Thesis (Doctorate in Mechanical Engineering) - Faculdade de Engenharia do Campus de
Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2014.

ABSTRACT

Traditional methods of wood protection employ chemicals that are considered toxic and can
harm human health and the environment. Increasing concern about environmental issues, with
the health of process operators to preservative treatment of timber and consumers, and with
the reuse this timber treated after use, has generated the need for development of less
aggressive treatments condoms to health and the environment. The aim of this study was to
test the capability of three conditions of samples from Tall Oil in two species for reforestation
wood: Pinus elliottii and Eucalyptus grandis. The alternatives were tested tall oil Crude tall oil
(CTO), which is a by-product in the processing of coniferous softwood pulp for the
production of kraft paper and two by-products from the refining of CTO, the ligth Oil (LO)
and the Oil ejector (OE). These alternatives were tested isopropyl and 25% solution in
combination with boric acid in a 2% aqueous solution. In samples with the systems of
protection; tests hydrophobicity and exposure to white rot fungus (Fr.) Pilat Trametes
versicolor (L.) were performed. The hydrophobicity assay was performed by measuring the
contact angle on a goniometer. The test was conducted rotting providing the specimens
treated soil inoculated with the fungus. The most satisfactory results were obtained with
treatments with Ejector Oil, which showed hydrophobicity of 55%, both for pine as for
eucalyptus, and mass loss of 39.07% for eucalyptus and 39.18% for pine after test exposure
apodrecedor fungus. And for systems with boric acid mass loss was lower, being for AB + OE
mass loss was 19.05% for eucalyptus and 19.96% for pine; and the OE / AB system and
13.43% for eucalyptus and 14.16% for pine.

KEYWORDS: Biodeterioration. Oil ejector. Hydrophobicity. Wood.
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1 INTRODUCAO

Muitas espécies de madeiras sdo naturalmente resistentes a agao dos organismos que as
degradam. Entretanto, as espécies com esta resisténcia natural ndo conseguem cobrir a
demanda por produtos de madeira e a base de madeira, que vem crescendo ano a ano (COSTA
et al., 2005). A escassez de espécies resistentes a deterioragdo bioldgica obrigou o homem a
utilizar outras menos durdveis, principalmente de rdpido crescimento, provenientes de
reflorestamentos, como algumas espécies de Eucalyptus e de Pinus. Estas espécies possuem
moderada ou nenhuma resisténcia ao ataque de agentes biologicos e necessitam de
tratamentos preservativos (PAES et al., 2005).

Métodos tradicionais de prote¢do de madeira empregam produtos quimicos que sdo
considerados toxicos a saude humana e o meio ambiente. O conceito classico de preservacao
da madeira baseia-se no principio de toxicidade aos agentes biodeterioradores, como sais de
arsénio, cromo e cobre que ainda t€ém sido usados no Brasil. Assim, o direcionamento das
pesquisas tem objetivado desenvolver produtos ambientalmente corretos e eficazes contra o
ataque dos agentes biodeterioradores.

Existem varias outras maneiras de abordar a preservagdo da madeira sem a utilizagdo de
toxicidade como o mecanismo de eficacia. Uma abordagem ¢ interferir no metabolismo de
organismos agressores. Ha uma relacdo muito estreita entre o teor de umidade da madeira e
sua biodeterioracio (ROWELL, 2006). Entdo, para evitar o ataque destes organismos,
algumas pesquisas tém objetivado limitar a 4gua com o uso de produtos hidrofobicos.

Uma alternativa vidvel que contém propriedades hidrofébicas foi verificar a
potencialidade do Tall Oil, que ¢ um oOleo natural de fonte renovavel. O Tall Oil ¢ um
subproduto gerado industrialmente da producdo da celulose kraft. Este subproduto ndo ¢ um
composto de triglicerideos puro, mas sim uma mistura de acidos graxos, acidos resinicos e
insaponaveis.

O objetivo deste estudo foi testar a potencialidade de trés condigdes de 7all Oil, em
duas espécies de madeiras: Pinus elliottii € Eucalyptus grandis. As alternativas de Tall Oil
testadas foram o Crude Tall Oil (CTO), que ¢ um subproduto no processamento de polpa de
coniferas resinosas, para producdo do papel Kraft, e dois subprodutos do refino do CTO, o
Ligth Oil (LO) e o Oleo Ejetor (OE). Estas alternativas foram testadas em solugéo isopropilica

a 25% e em combinag¢do com 4cido bdrico em solugdo aquosa a 1%.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ASPECTOS GERAIS DA MADEIRA

Madeira ¢ um material composito e seus componentes estruturais sdo celulose, as
hemiceluloses e a lignina. Destes, a celulose ¢ de longe o material mais bem definido, no que
diz respeito a composi¢ao quimica, € a parte mais interessante para as industrias de
transformagdo. As proporgdes variam consideravelmente em dependéncia do tipo de arvore,
mas podem-se indicar os valores limites na madeira seca, conforme. Os demais componentes
resinas, os taninos e os sais minerais. (ISENMANN, 2012).

Em virtude de sua natureza, em certas condigdes de utilizagdo ou de exposi¢ao - e
particularmente quando se torna Umida - pode decompor-se rapidamente, devido a
deterioragdo organica provocada por microrganismos na presenga de umidade adequada
(SELL; LEUKENS, 1971) ou para varios efeitos de combinagdes de luz, dgua, calor e forgas
mecanicas, reunidos sob o termo genérico intempéries. Portanto, a deterioracdo da madeira ¢
provocada por uma combinagdo de processos quimicos, bioldgicos e fisicos, com agua que
tem um papel importante em todos os casos. Para garantir uma vida util longa e segura em
determinadas situagdes de uso final, a madeira precisa de protecdo contra os riscos de ataque
por fungos e intempéries (KOSKI, 2008).

Muitas espécies arboreas, particularmente as provenientes de areas de reflorestamento,
produzem madeiras susceptiveis aos agentes biologicos, seja como arvores vivas, cortadas
(toras), desdobradas (serradas) ou em servico. Vale ressaltar que a susceptibilidade da
madeira esta diretamente relacionada a quantidade de nutrientes e extrativos. Portanto, a
preservacdo quimica ¢ reconhecidamente a medida mais eficaz, ndo apenas para aumentar a
durabilidade da madeira, mas também por proporcionar as madeiras de diferentes espécies
florestais, com relevantes propriedades de resisténcia e/ou rigidez, porém susceptiveis a
agentes bioldgicos, a oportunidade de utilizacao estrutural (LEPAGE; OLIVEIRA, 1986).

A escassez de espécies resistentes a degradagdo biologica obrigou o homem utilizar
outras menos duraveis, principalmente de rdpido crescimento, provenientes de
reflorestamentos, como algumas espécies de Fucalyptus e de Pinus. Estas espécies possuem
moderada ou nenhuma resisténcia ao ataque de agentes biologicos e necessitam de

tratamentos preservativo (PAES et al., 2005).
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2.1.1 Eucalyptus grandis

O género Eucalyptus compreende um grande numero de espécies, com madeiras de
caracteristicas fisico-mecanicas e estéticas bastante diferenciadas, o que permite a substitui¢ao
de varias espécies latifoliadas nativas (SCARPINELLA, 2002).

A opg¢do do FEucalyptus grandis no Brasil estd relacionada a boa forma e rapido
crescimento, além de propriedades desejaveis para usos multiplos, boa aceitagdo de
acabamento e cor levemente avermelhada (SILVA, 2002). Este se tornou o género mais
plantado no Brasil devido a sua facil adapta¢do a vérios tipos de solo e clima, elevada
produtividade e diversificada gama de aproveitamento da utilizacdo de sua madeira como
celulose e papel, produtos de higiene e limpeza, mdveis, produtos para a construcdo civil,
postes, mourdes, chapas de fibras, laminados, compensados, MDF, carvao e lenha (COUTO

etal.,2001).

2.1.2 Pinus elliottii

Espécies de Pinus vém sendo introduzidas no Brasil ha mais de um século para variadas
finalidades. Muitas delas foram trazidas pelos imigrantes europeus como curiosidade, para
fins ornamentais e para producdo de madeira. As primeiras introducdes de que se tem noticia
foram de Pinus canariensis, proveniente das Ilhas Canarias, no Rio Grande do Sul, em torno
de 1880. Somente em 1948, através do Servigo Florestal do Estado de Sao Paulo, foram
introduzidas, para ensaios, as espécies americanas conhecidas nas origens como "pinheiros
amarelos" que incluem P. palustris, P. echinata, P. elliottii e P. taeda. Dentre essas, as duas
ultimas se destacaram pela facilidade nos tratos culturais, rapido crescimento e reproducao

intensa no Sul e Sudeste do Brasil (NETO, 2012).

2.2 DETERIORACAO DA MADEIRA

Nenhuma espécie de madeira, nem mesmo aquelas de reconhecida durabilidade natural,
¢ capaz de resistir, indefinidamente, as variagdes das condigdes ambientais, ao ataque de
microrganismos € a agdo do proprio homem (OLIVEIRA et al., 2005b). Por ser um material

de natureza organica e, no estado em que ¢ normalmente utilizada, a madeira ja ndo apresenta
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vida, constituindo-se na parte morta de um vegetal, ela estd sujeita a proéxima etapa da
sequéncia natural de qualquer ser vivo: a deteriora¢do e decomposi¢ao (SILVA, 2002).

A deterioracao da madeira pode ocorrer devido a acdo de agentes fisicos, quimicos e
biologicos, conforme Quadro 2.1. Os fatores biologicos sao os mais importantes e consistem
no ataque de bactérias, fungos, insetos e brocas marinhas (ALEXOUPOULOS, 1996). Os
fungos e os insetos formam os grupos mais importantes, responsaveis por grandes perdas nos

varios tipos de produtos florestais (MENDES; ALVES, 1988).

Quadro 2.1 — Agentes causadores da deterioracdo da madeira (ALEXOPOULOS, 1996).

Microrganismos Bactérias
Fungos
Biolégicos Insetos xiléfagos Coleopteros
(bidticos) Cupins
Brocas marinhas Moluscos
Crustaceos

Fisicos e | Umidade

Quimicos | Produtos quimicos
(abidticos) Poluicao ambiental
Fogo

A deteriorag@o por insetos e brocas ¢ causada pela escavagdo através da estrutura da
madeira; e a deterioragdo por microrganismos ¢ causada pela liberagdo de enzimas, as quais
reagem com os constituintes da parede celular a nivel molecular, causando a quebra desta
estrutura (MENDES; ALVES, 1988). Entre os microrganismos, merecem especial atengdo os
fungos, organismos cujas formas e modos de vida variam desde uma levedura até um
cogumelo comestivel, passando pelos endofitos e os degradadores de madeira e
(ALEXOPOULQOS, 1996). Os fungos podem decompor totalmente a madeira ou somente
manché-la, ocasionando grandes perdas em ambos os casos (MENDES; ALVES, 1988). A
deterioragdo 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 utilizacdo (KELLEY et al., 2002).



12

Conforme Levy (1979), os fungos dividem-se em cinco categorias: podridao parda,
podridao branca, podridio mole, mancha e bolor. As trés primeiras podem ser agrupadas
como fungos apodrecedores e sdo responsaveis pela perda da resisténcia mecanica da
madeira.

Os principais causadores de danos em materiais lignocelulésicos sdo os fungos
apodrecedores pertencentes a classe dos Basidiomicetos. Dentre esses, os de podridao parda e
de podridao branca sao os mais agressivos (KELLEY et al., 2002).

Os de podridao parda destroem os polissacarideos da parede celular, enquanto que a
lignina, de coloragdo escura, fica praticamente intacta, conferindo a madeira um aspecto
pardo-escuro. Os de podriddo branca decompdem, proporcionalmente, tanto os
polissacarideos quanto a lignina; e quando atacada, adquire a coloracdo branca devido a maior
porcentagem de polissacarideos existente na madeira (MENDES; ALVES, 1988). Segundo
Costa (2009) o fungo apodrecedor causador da podridao branca Tramete versicolor ¢ um dos
mais comuns que deterioram a madeira.

Conforme Mendes e Alves (1988), o fator mais importante no processo de
deterioragdo por fungos ¢ o teor de umidade da madeira acima de 20%. Sendo as condig¢des
Otimas para o desenvolvimento dos fungos quando a umidade atinge o ponto de saturagao da
fibras, ou seja, entre 40 e 75%. Outros fatores que influenciam o desenvolvimento de fungos
na madeira sdo: a temperatura, com valores ideais entre 25 e 30°C; teor de oxigénio, sendo
que sua auséncia impede e restringe o seu desenvolvimento na madeira; e o pH, na faixa de 3

a 6, que corresponde a apresentada pela maioria das espécies de madeira.

2.3 DURABILIDADE NATURAL DE ALGUMAS MADEIRAS

A durabilidade natural da madeira a deterioragdo ¢ a capacidade inerente a espécie de
resistir a acdo de agentes deterioradores, incluindo os agentes bioldgicos, os fisicos e
quimicos, isto ¢, sem a necessidade de substancias preservantes (PAES, 2002).

Uma das principais propriedades das madeiras € a sua suscetibilidade em ser atacada
por organismos xilofagos. As espécies que apresentam elevada durabilidade natural a esses
organismos podem ser classificadas como madeiras nobres, conferindo-lhes amplo espectro

de utilizagdo (OLIVEIRA et al., 2005a). Madeiras de alta massa especifica, por apresentarem
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uma estrutura mais densa e frequentemente elevado teor de substincias toxicas, ou seja,
extrativos impregnando as paredes das células, sdo mais resistentes (FREITAS, 2002).

A resisténcia natural a deterioracdo ¢ uma das propriedades tecnologicas com maior
variabilidade em razdo da composicao quimica (qualitativa e quantitativa) da madeira, de
modo a proporcionar distintas classes de durabilidade entre espécies, dentro de uma mesma
espécie e também dentro de uma mesma arvore (EATON; HALE, 1993). Por ser um material
de origem organica, dependendo das condigdes ambientais (umidade, temperatura, pH e
disponibilidade de oxigénio), a madeira ¢ naturalmente suscetivel ao ataque de organismos
xilofagos, podendo apresentar maior ou menor durabilidade (ARCHER; LEBOW, 2006).

A alta resisténcia de algumas espécies madeireiras vem sendo explicada com base nas
propriedades de seus componentes acidentais (extrativos), altamente toxicos aos organismos
xiléfagos (SCHEFFER; COWLING, 1966; BARBOSA et al., 2003; GOMES et al., 2005;
OLIVEIRA et al., 2005a; MARTINS et al., 2008;). Estes componentes, denominados
extrativos, podem ser retirados da madeira por agua e/ou solventes organicos, como etanol,
acetona, diclorometano, metanol e etanol/tolueno, entre outros, ou mesmo por volatilizagao.
Os extrativos que conferem durabilidade a madeira sdo normalmente formados durante a
transformagdo do alburno em cerne, sendo de carater fenolico, que se acumulam nos limens e
paredes das células, resultando, na maioria das vezes, numa coloracdo escura do cerne
(OLIVEIRA et al., 2005a).

No que diz respeito a presenca de extrativos, ndo hd evidéncias de que tenha uma
fun¢do especifica no metabolismo das plantas, embora a sua importancia nos mecanismos de
defesa da planta contra insetos e fungos apodrecedores ¢ reconhecido. Véarios autores
mostraram que a resisténcia natural a degradagdo por fungos, insetos e/ou cupins, de algumas
espécies de madeiras se deve a presenga de extrativos tdxicos aos organismos
biodegradadores (JESUS; ABREU, 2002; PAES, 2002; GOMES et al., 2005; OLIVEIRA et
al., 2005b; PAES et al., 2005; ALVES et al., 2006; ; MARCHESAN et al.,, 2006; PAES et
al., 2006; BARBOSA et al., 2007; PAES et al., 2007; TIEPPO et al., 2007; EVANS et al.,
2008; MARTINS et al., 2008; OLIVEIRA, 2008; SOUZA, 2008; POMETTI et al.,2010;
SOUZA et al., 2010).

Segundo Costa (2009), a quantidade e toxidez dos extrativos variam substancialmente
entre as espécies, inclusive, dentro da mesma arvore. Além da variacdo dentro da mesma

arvore, ha registros de grandes diferengas entre a resisténcia natural de arvores de uma mesma
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espécie. Ha ainda, em algumas espécies, grande diferenca quanto a resisténcia natural entre as
madeiras do cerne interno e externo. Em quase todas as espécies que tais diferengas ocorrem a
madeira proveniente da porcao interna do cerne proximo a medula, € menos resistente que a
proveniente do cerne externo, regido fronteirica ao alburno.

Entretanto, nem todas as espécies apresentam esse padrdo de variagdo, ¢ em algumas
mais duraveis, a regido proéxima a medula ¢ tio resistente quanto a regido externa do cerne,
enquanto a madeira de alburno € susceptivel a deterioracao bioldgica. A propor¢ao de cerne e
alburno varia na arvore, ¢ além da espécie em si, depende da idade, local, situacdo, solo,
clima, entre outros fatores (TRUGILLHO et al., 1997; ONUORAH, 2000; GONCALVES;
LELIS, 2001; TRUGILLHO et al., 2003; OLIVEIRA et al., 2005a).

Oliveira et al. (2005b) verificaram que a madeira de sete espécies de eucalipto se
mostrou resistente ao ataque do fungo Gloeophyllum trabeum, por apresentar perda de massa
média inferior a 10%. Foram ensaiadas madeiras das espécies de Corymbia citriodora,
Eucalyptus tereticornis, Eucaluptus paniculata, Eucalyptus pilularis, Eucalyptus cloeziana,
Eucalyptus urophylla e Eucalyptus grandis. As madeiras das espécies Eucalyptus tereticornis,
Eucalyptus pilularis e Eucalyptus grandis foram as menos resistentes ao ataque do fungo,
enquanto as madeiras das espécies Corymbia citriodora e Eucalyptus cloeziana foram as mais
resistentes.

A avaliagdo realizada por Alves et al. (2006) mostrou que as madeiras de Aspidosperma
desmanthum (Araracanga), Parinari excelsa (Parinari), Mouriri callocarpa (Miratiba),
Marmaroxylon racemosum (Angelim-rajado), Peltogyne paniculata (Roxinho) e Astronium
sp. (Muiracatiara) apresentam resisténcia natural aos fungos causadores de podriddao branca
Pycnoporus sanguineus e de podridao parda Gloeophyllum trabeum.

J& Souza et al. (2010) verificaram que a perda de massa da madeira de jacaranda
caviuna (Machaerium scleroxylon Tul.) ndo foi significativa, classificando a espécie, como de
elevada resisténcia natural ao ataque de fungos apodrecedores de podridio branca e de
podridao parda.

Modes et al. (2012) conduziram a pesquisa, com o objetivo de avaliar a resisténcia
natural resisténcia natural sete espécies de madeiras submetidas ao ensaio de apodrecimento
acelerado com o fungo causador da podridao branca Pycnoporus sanguineus. Os resultados
obtidos mostraram que a madeira de Carya illinoensis, Eucalyptus grandis, Platanus x

acerifolia, Luehea divaricata e Peltophorum dubium foram classificadas como muito
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resistentes, Houvenia dulcis, como resistente e Araucaria angustifolia, como de resisténcia

moderada. A classificacdo de resisténcia foi determinada conforme Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Classes de resisténcia a biodeterioragdo em funcdo da perda de massa (%) dos
corpos de prova, de acordo com a norma ASTM D 2017/05 (ASTM, 2005).

Perda de Massa (%) Massa Residual (%) Classe de Resisténcia
0-10 90 - 100 Altamente Resistente - AR
1-24 76 a 89 Resistente - R
25-44 5a75 Moderadamente Resistente - MR
45 ou mais Menos de 56 Pouco ou Nao Resistente - NR

2.4 PRESERVACAO DE MADEIRAS

Ao longo do tempo, a histdria registra alguns usos da madeira e algumas técnicas de
preservacao, inclusive com diversas passagens importantes. Talvez a mais antiga se encontre
na biblia, na passagem que No¢ foi instruido a construir uma arca, grande o suficiente para
abrigar sua familia e os casais de animais a preservar. Precisava também armazenar alimentos
para um periodo de pelo menos 40 dias. A biblia traz instru¢des de calafetagdo e preservagao
da madeira com betume. O betume era o petrdleo que aflorava naturalmente na regido do
Oriente Médio. Era usado tal como surgia, sob a forma de piche. Esse método continuou a ser
usado pelos fenicios, em suas embarcagdes a vela. Desde entdo, o betume se consolidou como
substancia mais tradicional de tratamento dos cascos de embarcacdes, sendo aperfeigoado
pelos gregos. J4, na idade moderna, os navios se tornaram as maquinas mais importantes,
sendo construidos com madeiras. Sua preservacdo contra os organismos de degradagao exigia
muitos esfor¢os de protegdo e conservacao. A solucdo mais adequada foi alcancada ao final
do século 18, quando os cascos passaram a ser revestidos com laminas de cobre, fixadas sobre
manta de cAnhamo e betume. Os 0leos vegetais foram usados pelos romanos para preservar e
manter a cor de madeiras em obras civis (GONZAGA, 2006).

Embora a preservagdo de madeiras possa ser definida, de forma abrangente, como o
conjunto de produtos, métodos, técnicas e pesquisas destinadas a alterar, medir ou estudar a
durabilidade da madeira; usualmente ¢ definida como um conjunto de produtos, métodos e
técnicas destinadas a alterar, medir e/ou estudar a durabilidade da madeira (TAVARES et al.,
2005), podendo ser dividida em:

e Preservacdo indireta — ¢ o tratamento do meio em que a madeira estd sendo utilizada;



16

¢ Preservacao bioldgica - envolve o uso de organismos vivos na preservagao ao ataque
dos organismos xil6fagos;

e Preservacao quimica — € a introdugdo de produtos quimicos dentro da estrutura da
madeira, visando tornd-la toxica aos organismos que a utilizam como fonte de

alimento.

2.5 PRESERVATIVOS QUIMICOS DE MADEIRA

A durabilidade natural da madeira e sua preservacao sao dois fatores que determinam,
em grande parte, a sua utilizagdo, principalmente em paises tropicais. Embora exista uma
série de trabalhos sobre este assunto, torna-se dificil uma comparacdo entre os resultados
alcangados, em virtude das numerosas e diferentes condic¢des, sob as quais sdo conduzidos os
experimentos (MENDES, 1988). A madeira apresenta uma gama de utilizacdo nos meios
rural e urbano. Porém, em virtude da sua estrutura e constituicado quimica, sofre o ataque de
varios organismos deterioradores. Dentre os organismos, os fungos e os térmitas sdo os
responsaveis pelos maiores danos causados a madeira (PAES et al., 2007).

Porém, nenhuma espécie de madeira, nem mesmo aquelas de reconhecida durabilidade
natural, ¢ capaz de resistir, indefinidamente, as intempéries, as variagdes das condigdes
ambientais, o ataque de microrganismos e a a¢do do proprio homem. Os agentes fisicos,
quimicos e bioldgicos, atuando em conjunto ou separadamente na madeira, aceleram seu
processo de degradagdao (OLIVEIRA ef al., 2005b).

Preservativo quimico ¢ a denominagdo dada a certas substdncias ou formulagdes
quimicas, de composicdo e caracteristicas definidas, que aplicadas a madeira lhe conferem
protecao contra degradagdo biologica (FREITAS, 2002), podendo ser usados preventiva ou
curativamente. Cada preservativo ¢ geralmente indicado para combater determinados agentes
deterioradores bem como sua dosagem e processo de tratamento a utilizar devem ser
adequados (TAVARES et al., 2005).

O mais antigo preservativo quimico sintético constitui-se no alcatrdo, que consiste em
um subproduto da carbonizacdo da madeira, turfa, lignito, xisto betuminoso e hulha. O
creosoto foi patenteado pelo inglés John Bethell em 1838 para o tratamento de madeiras

expostas ao tempo, como dormentes e postes de transmissdo (STUMPP et al., 2006). O
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creosoto ¢ definido como um destilado do alcatrdo, extraido do carvao de pedra a altas
temperaturas; e pode ser igualmente, produzido a partir de petroleo (PAES et al., 1999).

O pentaclorofenol (PCP) foi patenteado em 1928 na Inglaterra. O PCP ¢ um composto
cristalino formado na reacao de cloro com fenol. J& o pentaclorofenato de sodio ¢ o sal
correspondente ao pentaclorofenol e até os anos 90 foi o preservante mais usado no
tratamento de madeiras recém-serradas. Atualmente, ambos tem seu uso proibido no Brasil.

A histéria do Arsenato de Cobre Cromatado (CCA) comegou em 1933, quando um
engenheiro de madeira, Sonti Kamesam, fez uma descoberta que salvou a vida de incontaveis
mineiros de carvao: a injecdo de arsénico e cobre em vigas de madeira evita o apodrecimento.
Arsénico, um veneno cldssico mata os insetos que se alimentam da madeira, enquanto o cobre
mata os fungos. A descoberta de Kamesan foi adicionar o cromo nesta formula, desse modo
ligando os dois metais toxicos nas paredes celulares da madeira. O resultado foi a obtencdo de
escoras mais fortes nos tuneis subterraneos umidos, através do qual extraem o carvao. A
invencao de Kamesam ndo apenas estendeu a expectativa de vida dos mineiros, mas também
reduziu o desmatamento (KOSKI, 2008). O CCA ¢ altamente eficaz na protecdo de madeira
contra uma grande variedade de organismos degradadores de madeira, além de ser barato,
soluvel em agua, e resistente a lixiviagdo. Desde a sua descoberta, muitos tipos de CCA’s tem
sido introduzida, e hoje a formulagdo mais comum contém uma mistura de pentéxido de
arsénio (As20s), 0xido de cromo III (CrO3), e 6xido de cobre II (CuO), que podem diferir na
quantidade de cada componente. Ultimamente tem sofrido sérias restri¢des, devido aos riscos
ocupacionais decorrentes da exposi¢do cronica ao CCA, e estd sendo proibido em diversos
paises, como Alemanha, Francga, Inglaterra e, recentemente, Estados Unidos (STUMPP et al.,
2006).

O CCB (Borato de Cobre Cromatado) ¢ uma mistura de sulfato de cobre (CuSQy4), acido
borico (H3BO3) e dicromato de potéssio (K2Cr207), que surgiu com intuito de substituir o
CCA, com as vantagens de menor impacto ambiental e risco aos operadores, e possibilidade
de tratamento em tanques abertos; porém altamente lixiviavel (STUMPP et al., 2006).

O combate aos fungos em madeiras tem sido conduzido pelo uso de fungicidas como o
CCA e o0 CCB. Embora tais compostos apresentem eficientes acdes fungicidas, a tendéncia €
de serem substituidos, devido a sua alta toxicidade (BARNES, 2008).

Os compostos de boro sdo um grupo de conservantes que foram redescobertos na

década de 1980, incluindo os seus sais, tais como o octaborato de sodio, tetraborato de sodio e
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o acido borico, que sdo soluveis em agua. Compostos de boro oferecem os sistemas mais
eficazes de preservantes para madeira, que combina as propriedades de amplo espectro de
eficacia contra as bactérias, fungos e insetos com baixa toxicidade em mamiferos. O obstaculo
¢ que permanecem soluveis em agua e sao facilmente lixiviados da madeira tratada (KOSKI,
2008).

Desde o inicio de 1990, a busca por alternativas viaveis na area da prote¢ao da madeira
se intensificou em todo o mundo. Historicamente, a industria de preservagdao de madeira
utilizou trés grandes sistemas de conservacdo para o tratamento sob pressao da madeira:
pentaclorofenol, creosoto e arsénicos a base dgua. Os principais fatores que impulsionaram as
mudangas na tecnologia de tratamento e sistemas de conservagdo em todo o mundo foram: as
preocupacdes ambientais, o efeito da madeira tratada em seres humanos e outros organismos,
e a crise energética, especialmente no que tange os sistemas conservantes baseados em
petréleo. Destas, as preocupagdes ambientais sdo predominantes (BARNES, 2008).

Segundo Mendes e Alves (1988), toda substancia capaz de provocar o envenenamento
dos elementos celulares da madeira, tornando-a resistente ao ataque de fungos e insetos ¢
denominada preservativo de madeira. Os preservativos devem apresentar as seguintes
propriedades:

e Resisténcia a lixiviacdo e a volatilidade: o produto deve ter uma a¢do duradoura na
madeira, deve ser quimicamente estavel e resistir aos riscos de uso que sdo a lixiviacao
(chuva, 4gua de condensacdo e agua do solo) e evaporagdo (acao do calor), além de
ndo se decompor e nem se alterar quando em contato com os constituintes do lenho.

e Nao alterar as propriedades da madeira: a versatilidade do emprego da madeira ¢
resultante de suas caracteristicas fisicas, quimicas, mecanicas, organolépticas e
decorativas, logo a madeira tratada ndo deve ter a sua superficie alterada.

e Nio ser corrosivo: Um produto corrosivo pode causar danos estéticos e comprometer
as unides (cintas, pregos, parafusos, etc.).

e Nio aumentar a inflamabilidade da madeira: uma das propriedades indesejaveis da
madeira € a sua capacidade de queimar. Os produtos preservativos ndo devem torna-la
mais inflamavel ainda.

e Ser acessivel nos custos e disponivel no mercado: a madeira preservada deve
apresentar competitividade com outros materiais. Nao basta que o produto seja

eficiente, mas que o seu uso seja vidvel, sem comprometer o custo final.
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e Seguro em relagdo ao homem e ao meio ambiente: a toxidez do preservativo deve ser
restrita aos organismos xiloéfagos, evitando-se a intoxicagao de homens e animais, bem
como alteragdes no equilibrio ecoldgico. Também nao deve apresentar odores, quando
em contato com homens e animais.

Dificilmente um preservante quimico conseguird reunir todas essas propriedades
relacionadas. Tanto quanto possivel, a escolha deverd recair sobre um produto que retna o
maior nimero de propriedades. A escolha desse produto dependera também da situagdo em
que a madeira for utilizada. Por exemplo, creosoto sempre foi considerado um preservativo
muito eficiente, mas torna impraticavel a aplicagdo posterior de tintas e vernizes sobre a
madeira, bem como de madeiras que ficardo proximas ao homem e animais, como habitagao,
mobilidrio, caixa de armazenar alimentos, etc. Outros produtos, como os derivados de boro,
sdo preservativos muito eficientes e apresentam baixa toxidez ao homem e aos animais, mas
sdo altamente lixiviaveis e ndo se fixam a madeira. J4 os produtos derivados de cobre
apresentam as mesmas vantagens, mas sao corrosivos a metais, destruindo as pegas em

contato (pregos, grampos, dobradigas, etc.).

2.6 ESTUDOS SOBRE PRODUTOS PRESERVATIVOS.

O conceito classico de preservacdo da madeira baseia-se no principio de toxicidade, isto
¢, impregnacdo com biocidas para evitar a degradacdo bioldgica. No entanto, o controle
quimico pode induzir a resisténcia dos fungos, bactérias e dos insetos aos biocidas, e também
potenciais riscos ambientais e para a satde. Os conservantes tradicionais eficazes sdo a base
de cobre, cromo, zinco, arsénio, boro e fluor, e de compostos como creosoto (MACHADO et
al., 2006). Por razdes ambientais, tanto a preservacdo de madeira tradicional e o uso de
espécies de madeira resistentes sdo sujeitos a restri¢cdes politicas e de consumo. Sabe-se que a
eficacia dos sistemas tradicionais de preservagdo da madeira ¢ devido ao efeito biocida dos
produtos utilizados, porém, consequentemente, poluem o meio ambiente. Além dos riscos
envolvidos no uso de tais materiais, h& uma preocupacdo crescente com os problemas
decorrentes do escoamento da madeira no final da sua vida comercial (KOSKI, 2008). Assim,
ha uma crescente necessidade de desenvolver produtos quimicos antifungicos eficazes, nao

toxicos para os seres humanos e para o meio ambiente.
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Além dos riscos envolvidos na utilizacdo de madeiras tratadas com produtos toxicos,
existe uma preocupagdo crescente sobre os problemas que aparecem na eliminacdo da
madeira apds o fim do seu tempo de vida comercial. Sistemas de melhoria da durabilidade da
madeira devem ser sustentaveis na produgdo e no uso. Em adicdo a isto, os produtos de
madeira tratados devem, no final da sua vida util ser adequado para a producdo de energia por
combustdo ou de compostagem ou para o uso como uma fonte de fibras secundérias de
industrias afins, sem apresentar quaisquer problemas relacionados com os produtos quimicos
residuais do seu tratamento (KOSKI, 2008).

Derivados de plantas, como 6leos, tém sido utilizados durante geragdes para melhorar a
aparéncia e para prolongar a vida 1til dos produtos de madeira, tais como mobiliario, bengalas
etc. No entanto, a utilizacao de produtos derivados de plantas tornaram-se menos atraente para
protecdo de madeira quando os compostos sintéticos e inorganicos foram introduzidos, pois se
mostraram mais eficazes contra organismos de deterioracdo de madeira (SINGH; SINGH,
2012).

As pesquisas por alternativas abrangem desde substancias de origem natural e/ou
extrativos de plantas, até sistemas que inibem um dos fatores que favorecem o
desenvolvimento dos organismos biodeterioradores, conforme sera abordado a seguir.

Devido a boa resisténcia natural que algumas espécies apresentam contra organismos de
biodegrada¢do, muitos estudos tém objetivado desenvolver produtos alternativos aos
preservativos para madeira, utilizando os extrativos de plantas. Derivados de uma série de
plantas e de varias partes da planta, como a casca, madeira, folhas, sementes e frutas, foram
examinados por suas propriedades de prote¢do da madeira em muitos estudos (YANG, 2009).
Entre os extrativos de plantas, estdo os Oleos essenciais de plantas aromaticas (SBEGHEN,
2001; CELOTO et al., 2008); os extratos de plantas venenosas (GOKTAS et al., 2008), e os
oleos extraidos das sementes/graos. E ainda, os extrativos da propria madeira como o tanino,
os corantes, os 0leos, as resinas, as ceras e os acidos graxos. Isolados, ou em combinagdo com
solventes e outros aditivos, alguns produtos naturais podem ter bom desempenho na
preservacdo da madeira (GONZAGA, 20006).

Entre os estudos sobre os extrativos, extratos de folhas de canela tém-se revelado
altamente eficaz contra fungos e cupins de madeira e pode potencialmente ser desenvolvido
em excelentes conservantes organicos (WANG et al. 2005; CHENG et al. 2006; LIN et al.
2007, LI et al., 2008). Segundo Li et al. (2008), o 6leo de canela se mostrou altamente eficaz
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quando utilizado em etanol, mas a sua atividade diminuiu quando misturado com agua. A
adi¢do de agentes tensoativos a canela combinagdo de 6leo/dgua nao produziu uma solugao
completamente estavel.

Hashim et al. (2009) obtiveram resultados promissores na avaliacao da resisténcia dos
extratos da folha, frutas, madeira, casca, semente e flor de Cerbera odollam a deterioragio por
fungos e cupins; Jain et al. (2011) verificaram a eficécia de extratos metanolicos de folhas e
cascas de Cleistanthus collinus e Prosopis juliflora para inibir o crescimento de fungos da
podridao branca e podridao parda.

Tascioglu et al. (2013) avaliaram a resisténcia antifingica de trés extratos de plantas a
saber: mimosa (Acacia mollissima), quebracho (Schinopsis lorentzii) e da casca de pinheiro
(Pinus brutia). Estes extratos foram testados contra dois tipos de fungos da podriddo branca
(Trametes versicolor e Pleurotus ostreatus) e dois tipos de fungo da podridao castanha
(Palustris fomitopsis ¢ Gloeophyllum trabeum) durante 16 semanas. Os resultados mostraram
as menores taxas de perda de massa (9%) para os extratos de mimosa e de quebracho contra
ambos os fungos da podridao branca e marrom. Extrato de casca de pinheiro, por outro lado,
parece ser ineficaz contra todas as espécies de fungos testadas, mesmo ao mais alto nivel de
concentragao (12%).

Entre os 6leos naturais, o 6leo de linhaga ¢ considerado um dos tratamentos naturais de
melhor resultado, por ser secativo, proporcionando boa impermeabilidade e protecdo. Além
do 6leo de linhaca isolado (GONZAGA, 2006), estudos tem revelado que combinagdes com
cobre-cromo (TREU et al., 2010), e com boro (LYON et al., 2007) proporciona melhores
resultados de protecao, pois diminui a lixiviagao dos biocidas incorporados.

Outras fontes de estudo como preservativo para madeira sdo os Oleos extraidos das
sementes do neem (Azadirachta indica A. Juss) e de mamona (Ricinus communis). Todos os
produtos a base de neem sdo completamente naturais, sendo atoxicos para os seres humanos,
animais domésticos e ao meio ambiente. Os frutos, sementes, 6leo, folhas, cascas e raizes do
neem possuem os mais variados usos antissépticos e antimicrobianos. Pesquisas mostram que
o 6leo de neem é eficaz contra fungos, parasitas, insetos, algumas bactérias e virus (ARAUJO
et al., 2000; NEVES et al., 2003; MACHADO et al., 2006; RAHHAL et al, 2007;
RODRIGUES et al., 2009; PAES et al., 2010). Ja o 6leo de mamona tem sido estudado para
melhorar a persisténcia do 6leo de neem na madeira, ja que, apds vinte dias em contato com o

solo, o 6leo de neem se deteriora, dificultando seu emprego para o tratamento de madeira, em



22

que os principios ativos das substiancias empregadas para esta finalidade, devem persistir por
longo tempo nas pecas tratadas (ARAUJO et al., 2000; MACHADO et al., 2006; PAES et al.,
2007; PAES et al., 2010).

Venmalar e Nagaveni (2005) verificaram que combinagdes de cobre com 6leo de neem
e cobre com liquido da castanha do caju (LCC) apresentaram resultados promissores na
protecdo de madeiras contra fungos apodrecedores e cupins.

A casca de muitas espécies de arvores ¢ uma fonte rica de agentes antioxidantes e
antimicrobianos, tais como ceras, resinas, taninos e outros extrativos (SINGH; SINGH, 2012).
Extratos de cerne de uma ampla gama de espécies de plantas e arvores mostram atividade
contra fungos e insetos, e muitos potencialmente podem servir como agentes de prote¢do da
madeira, isoladamente ou em combinagdo (SEN et al., 2009). Os taninos vegetais ou naturais
sdo extrativos que podem ser encontrados em varias partes das plantas, como madeira (cerne)
e casca. Os taninos, em virtude de suas propriedades antifungicas, vém sendo testados como
alternativas aos imunizantes para madeira. As pesquisas abrangem a eficacia dos taninos,
como imunizantes para madeiras, sozinhos (ONUORAH, 2000; VITAL et al., 2001; COSTA
et al., 2003; OLIVEIRA et al., 2005a; BARBOSA et al., 2007); combinados como com
outros produtos quimicos com eficacia antifiungica consagrada (SEN et al., 2009). Porém, um
dos maiores problemas observados com os taninos e seus derivados € que sdo dificeis de se
fixar na madeira apds o tratamento, embora tenham sido feitas tentativas para reté-los
utilizando aditivos (SINGH; SINGH, 2012).

Ao considerar a casca como uma fonte de biocidas organicos, recordar que a
bioatividade dos extratos de casca de diferentes fontes variam, como ja foi demonstrado em
estudos envolvendo a avaliagdo de propriedades antifingicas da casca a partir de varias
espécies (YANG, 2009). Para o cerne, além da composi¢do quimica dos produtos extrataveis,
a durabilidade do cerne estd relacionada com a quantidade e distribui¢do de produtos
extrataveis dentro dos tecidos da madeira. Nas espécies altamente duraveis, os extrativos nao
sO estdo presentes em lumens de células, mas também impregnam paredes e membranas
celulares (KLEIST; SCHMITT, 1999; KIM et al., 2006); ¢ é a combinagao da substancia
quimica e fatores fisicos que determinam a durabilidade das espécies de madeira.

Bultman et al. (1991), Bultman et al. (1993) e Nakayama et al. (2001) estudaram o
potencial preservativos para madeira contra brocas marinhas, cupins e fungos da resina

extraida da guaiule (Parthenium argentatum). Para regides de cultivo desta espécie (semi-
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aridas do sudeste dos Estados Unidos), ¢ uma alternativa vidvel, j4 que esta resina ¢ um
subproduto do processo de extragdo da borracha do arbusto guaiule, para producdo de um
latex hipoalergénico.

Pesquisas também apontam que a quitosana tem provado minimizar o ataque dos
fungos, no entanto, poucos estudos tém sido realizados sobre a aplicacdo de quitosana para
madeira (MAOZ; MORREL, 2004; EIKENES et al., 2005; TORR et al., 2006; SINGH et al.,
2008; TREU et al., 2009; SATTOLO et al., 2010). Conforme os autores, a quitosana ¢ um
polissacarideo de ocorréncia natural, atoxico, comestivel e biodegradavel, de baixo custo, que
tem sido encontrado em uma ampla variedade de fontes naturais (crustaceos, fungos, insetos,
anelideos, moluscos, celenterados, etc). E normalmente um subproduto das industrias de
processamento de crustaceos (camardo, krill, caranguejo e lagosta). Segundo Sattolo et al.
(2010), o efeito fungicida da quitosana estd bem documentado na literatura, sendo o modelo
mais aceito o relacionado a natureza policationica do polissacarideo que interage com sitios
anidnicos das paredes celulares dos fungos. Tal interagdo ¢ mediada por forgas eletrostaticas,
causando alteragdes na permeabilidade das membranas celulares e instabilidade osmdtica.

Os silanos e seus compostos sdo muito utilizados proteger a alvenaria, téxteis, ceramica,
metais, etc. Com base na eficacia destes produtos quimicos, ser devido principalmente a
hidrofobicidade, estudos foram realizados para avaliar a eficacia desses produtos para
proteger a madeira contra degradagao por fungos conforme Aaserub ef al. (2009) e Vetter et
al. (2009). A idéia ¢ que reduzindo o teor de umidade da madeira, o crescimento de fungos ¢
limitado. Isto acontece, pois os silanos se conectam aos grupos hidroxila na estrutura de
madeira.

Outros produtos que tem sido pesquisado nesta area sdao alguns residuos e/ou
subprodutos gerados em processos produtivos. Ahn et al. (2008) e Ahn et al. (2010)
obtiveram resultados promissores quanto ao desenvolvimento de preservantes para madeira
rentaveis e ambientalmente favoraveis, formulado com okara enzimatica hidrolisada (OK),
que ¢ um lixo orgénico produzido a partir da fabricagdo do leite de soja e do tofu, combinado
com outros produtos como o cloreto de cobre, borato de s6dio ou hidroxido de amonia.

Sais de boro tém baixa toxicidade em mamiferos, mas eles sdo muito eficazes contra a
maioria das pragas de madeira, como fungos e insetos. Os boratos sdo considerados mais
eficazes do que os preservantes a base de cobre e zinco, mas o seu uso ¢ limitado devido a sua

difusibilidade e alta lixiviagdo. Esta ¢ a principal razdo pela qual o boro ndo pode ser aplicado
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para uso ao ar livre sem aditivos ou revestimentos de superficie, que reduzem a lixiviacao de
boro (LESAR et al., 2009). Os dados sobre a lixiviagdo de boratos foram obtidos ao longo dos
ultimos 50 anos. A conclusdo ¢ de que boratos inorganicos fornecem prote¢ao a longo prazo
para a madeira estrutural. A perda de boratos ocorre a um grau grave apenas quando a
madeira permanece umida durante longos periodos (OBANDA et al., 2008).

Para aumentar a utilizacdo de compostos de boro como conservantes de madeira
ambientalmente benignos, sistemas de fixagdo tem sido pesquisados para limitar ou reduzir a
lixiviagdo de boro. Algumas tentativas tém sugerido limitar a penetracdo de agua em
combinagdes com agentes hidrofobicos (BAYSAL et al., 2006; KARTAL et al., 2007; LYON
et al., 2007; TEMIZ et al., 2008). A adicao de agentes hidrofobos tem sido considerada com
eficiéncia, e os 0leos vegetais ou naturais, e ainda 6leos derivados de acidos graxos possuem a
caracteristica principal de repeléncia a agua (LYON et al., 2007). Outra tentativa para
aumentar a fixacdo do boro na madeira, tem sugerido a complexacdo do acido borico em
sistemas reticulados de taninos (THEVENON et al., 2010; TONDI et al., 2012).

As caracteristicas de ceras naturais extraidas de folhas e casca de pinheiro Aleppo foram
estudadas por Passialis e Voulgaridis (1999); as amostras de madeira tratadas com estas ceras
apresentaram propriedades hidrofobicas, sendo que os extratos da casca mostraram maior
hidrofobicidade do que os extratos das folhas.

Uso combinado de determinados quelantes de metais e biocidas organicos pode ser uma
alternativa interessante, pois aumentam a eficacia biocida. Por exemplo, Mabicka et al. (2005)
obtiveram efeito sinergético com o uso de quelante de metal, EDTA
(etilenodiaminotetracetato), em combinacdo com 2-HPNO (2-hidroxipiridina-N-6xido).
Conforme Schultz et al. (2007) os acidos de resinas, como o Tall Oil, podem complexar com
metais e serem potencialmente utilizados como uma tecnologia verde e econdomico para a
quelacdo de metais. No entanto, seria importante utilizar combina¢des adequadas para
promover uma agao sinergistica, tal como um quelante de metais, podem funcionar em
combinagdo com apenas certos biocidas.

Em geral, controlando a temperatura ou a remogao de nutrientes ou da fonte de oxigénio
ndo sdo geralmente bons meios de evitar a deterioragdo da madeira, mas o controle do teor de
umidade ¢ um dos meios mais praticos e eficazes de protecao. A disponibilidade de 4gua para

fungos influéncia o processo de deterioragdo da madeira (TEMIZ et al., 2008).
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A procura por alternativas aos preservativos atuais tem sido eficiente, porém nao eficaz,
ou seja, ainda ndo foi encontrada uma alternativa viavel para os produtos ja existentes. Com
base nos diversos estudos citados, foi estabelecida a alternativa mais viavel para desenvolver
um preservativo que contemple grande parte das propriedades desejaveis, e que seja eficaz na
protecdo das madeiras de Pinus e Eucalyptus.

Apesar do fato de que pode haver melhores alternativas entre os dleos naturais para o
uso como um agente de prote¢ao da madeira, o Tall Oil foi escolhido para esta investigagao.
Na avaliagdo das propriedades de varios oOleos, resinas e ceras, nenhum componente Unico
pode satisfazer todas as exigéncias quanto a hidrofobicidade e os revestimentos de superficie
ou impregnantes utilizados para o tratamento da madeira deve, portanto, ser feita a partir de
uma mistura de dleos, resinas e ceras. Ao contrario de outros Oleos naturais, o Tall Oil j&
contém todos os componentes necessarios para uma boa hidrofobicidade: 6leos, resinas e

ceras (TEMIZ et al., 2008; KOSKI, 2008).

2.7 TEOR DE UMIDADE DA MADEIRA E MICROORGANISMOS DE DEGRADACAO

Em geral, uma arvore quando ¢ recém cortada apresenta grande quantidade de agua na
sua estrutura, variando esta quantidade segundo a época do ano, regido de procedéncia e a
espécie florestal. Madeiras leves, por serem mais porosas apresentam maior quantidade de
agua que as madeiras mais pesadas. A relagdo entre a 4gua total e a matéria seca lenhosa €
muito varidvel em uma pega de madeira, estando sujeita a influéncia de varios fatores, entre
eles, a estrutura celular e a massa especifica da madeira. A 4gua contida na madeira se
encontra sob duas formas: dgua livre ou capilar e agua de ligagdo, impregnacdo ou
higroscépica.

A agua livre ¢ a 4gua em estado liquido que preenche o lumen. A quantidade de agua
livre de uma madeira esta limitada por seu volume poroso. Ao iniciar a secagem, a agua livre
vai saindo facilmente pela evaporagdo, ja que € mantida na madeira através de forgas capilares
muito fracas, até o momento em que ndo se contém mais este tipo de agua. Neste ponto a
madeira estard no que se denomina “ponto de saturagdo das fibras” (PSF), que corresponde a

um conteudo de umidade entre 28 ¢ 32%. Quando a madeira alcanca esta condig¢do, suas
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paredes estdo completamente saturadas, mas suas cavidades (limens) estdo vazias
(KOLLMANN; COTE, 1968; SKAAR, 1972).

A 4gua que se encontra nas paredes celulares, também ¢ chamada de agua de ligacao,
impregnacao ou higroscopica. Durante a secagem da madeira, quando esta perdeu sua agua
livre por evaporagdo e continua secando, a perda de umidade ocorre com maior lentidao até
chegar a um estado de equilibrio higroscopico com a umidade relativa da atmosfera
circundante, o qual o teor de umidade se encontra abaixo do ponto de saturagdo das fibras.
Para maioria das espécies, o equilibrio higroscopico esta entre 12 e 18% de contetido de
umidade, dependendo do lugar de onde se realiza a secagem (KOLLMANN; COTE, 1968;
SKAAR, 1972). Na Figura 2.1 ¢ possivel observar esquematicamente as formas como a agua

se encontra na madeira (KOSKI, 2008).

Figura 2.1 - Exemplos de o teor de umidade da madeira (KOSKI, 2008).

Agua de Ligagdo

- /

Agua Livre

Teor de Umidade < PSF Teor de Umidade = PSF Teor de Umidade > PSF

Em geral, a madeira ¢ muito eficazmente protegida contra a deterioragdo, desde que o
seu teor de umidade seja mantido abaixo do ponto de saturacao da fibra (PSF —28% a 32% do
peso da madeira seca). De acordo com a regra geral, a degrada¢do microbiologica pode
ocorrer apenas se a madeira tem um teor de umidade superior a 20% do seu peso
seco. Embora esta seja substancialmente inferior ao minimo aproximado de 40% necessarios
para degradagao por fungos, um teor de umidade mais baixo ainda ¢ aconselhavel, porque isso
proporciona uma margem de seguranga em caso de secagem do material ndo seja uniforme

(SCHEFFER, 1973).
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Quando um teor de umidade de seguranca nao pode ser assegurado, o tratamento com
conservantes, revestimentos de superficie ou repelentes de 4gua normalmente ¢ a alternativa

16gica (MENDES; ALVES, 1988).

2.8 REPELENTES DE AGUA

A taxa de absor¢do de agua pode ser consideravelmente reduzida tornando a madeira
hidrofébica. Embora os repelentes de agua nao inibem toda a absor¢do de agua, ¢ um
excelente tratamento para madeira utilizada ao ar livre, uma vez que inibem a absor¢do de
agua liquida em tempos de chuva. (BORGIN; CORBETT, 1970).

O efeito promissor de repelentes de agua na madeira impedindo de atingir teores de
umidade elevados conduz ao desenvolvimento de um preservante com agao hidrofébica e, a
inibir a lixiviacdo de conservantes (TREU et al. 2009). O processo de tratamento real,
desenvolvido por Olof Bror Higer, representa uma combinagdo deste tipo, uma vez que
consiste de um periodo de impregnacdo com um conservante solivel em agua, seguido por
um periodo de impregnacao de 6leo (TREU et al. 2010).

Dependendo das quantidades utilizadas, repelentes de 4gua aplicados a madeira
preencha o limen ou sdo depositados sobre as superficies externas dos poros e, deste modo
confere as propriedades hidrofobicas a superficie da madeira. Isto significa que a 4gua nao
pode penetrar na madeira espontaneamente através dos poros por agdo capilar e a taxa de
absor¢do de agua €, portanto, limitada (BORGIN; CORBETT, 1970).

Repelentes de agua como extrativos de arvores e resinas naturais tém sido testado com
sucesso em laboratorio, e estudos tém sido realizados para investigar a repeléncia a agua, a
estabilidade dimensional de madeira tratada com 6leos naturais e a eficacia bioldgica destas
substancias. Oleos naturais parecem ser capazes de impedir a absor¢do de dgua pela madeira,

€ a sua composicao quimica e fisica sao promissores (PAAJANEN; RITSCHKOFF, 2002).

2.9 PROCESSO KRAFT E O TALL OIL

O processo Kraft consiste na separagao da celulose da lignina através do cozimento dos
cavacos a temperaturas entre 160°C e 170°C na presenga do licor branco. O licor branco ¢

uma solucdo fortemente alcalina (pH 14), sendo seus componentes ativos o NaOH (hidroxido
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de sddio) e o NaxS (sulfeto de so6dio). O licor branco também contém pequenas quantidades
de carbonato de sédio (NaxCO3), sulfato de so6dio (NaSOs), tiossulfato de s6dio (NaxS203),
cloreto de sddio (NaCl) e carbonato de calcio (CaCOs3). Durante o cozimento, as fibras sao
separadas por meio da dissolucdo da lignina e de parte das hemiceluloses no licor de
cozimento, transformando-o em licor negro, denominado também de licor preto
(GULLICHEN; FOGELHOLN, 2000). A Figura 2.2 apresenta o diagrama simplificado do
processo Kratft.

O Tall Oil Crude (CTO), Tall Oil ou talol ou 6leo de resina ¢ a denominacao genérica
dos produtos derivados do licor residual, malcheiroso, gomoso e de cor escura. E encontrado
e extraido do licor residual do cozimento Kraft, conhecido como “licor negro” (VAHAOIJA et
al., 2005). O Tall Oil, subproduto do processo kraft de produgdo de pasta de papel, ¢
constituido por 4acidos graxos (tipicamente Ci6-Cis saturados ou insaturados), acidos
resinosos, substancias neutras ou insaponificaveis e agua (SALES,2007).

Durante este processo, os acidos graxos e acidos resinosos presentes na madeira e
principais constituintes do CTO sdo recuperados pela acidificagdo dos sabdes destes acidos
recuperados do licor negro concentrado. Na acidulagdo o sabdo reage com acido sulfurico
diluido (30 %) a 98 °C, produzindo o CTO e o sulfato de s6dio como subproduto (SALES,
2007) conforme mostra a Figura 2.2.

Esse subproduto foi inicialmente obtido em escala laboratorial durante a polpagdao
alcalina da madeira de coniferas na Europa, sendo que os primeiros dados de sua extragdo e

consequente exploracdo comercial datam do ano 1901, na Suécia (TAILOR; KING, 2001).



Figura 2.2 — Fluxograma do processo Kraft (adaptado ISENMANN, 2012).
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As madeiras de coniferas, especialmente Pinus, contém aproximadamente 3 % de uma

fracdo de baixa massa molecular constituida por 4cidos resinicos livres, acidos graxos de

cadeia longa, esterois, terpenos volateis e outros materiais insaponaveis. Esses materiais, que

sd0 a maior parte do extrato proveniente da madeira, constituem o Tall Oil Crude (CTO) ou

simplesmente 7a// Oil. E uma substancia bastante viscosa, de coloracdo escurecida (amarela-

preta) e com odor kraft bastante caracteristico (SALES, 2007).

O Tuall Oil é considerado um dos 6leos naturais, de fonte renovavel, mais baratos do

mercado mundial, pois € um produto gerado industrialmente, ndo dependendo de intempéries

climaticas e do solo, mas sim da producao de celulose kraft. O rendimento e a composi¢ao do

Tall Oil pode variar, pois sdo influenciados pela quantidade de extrativos, pela qualidade e

espécie da madeira, e o tempo de estocagem antes do cozimento (SALES, 2007).
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O tall oil ndo ¢ composto de triglicerideos puro, como outros 6leos vegetais, mas sim
uma mistura de acidos graxos, acidos resinicos e insaponaveis (por exemplo, esterois, ceras,
hidrocarbonetos, etc.). A quantidade destes componentes varia com a idade, espécie de
madeira, localizacao geografica, e também com todas as operagdes antes e durante o processo

de polpacao (KOSKI, 2008). Suas quantidades constam na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Composicao tipica para o CTO (adaptado SALES, 2007).

CARACTERISTICA QUANTIDADE (%)
Acidos Graxos
Palmitico (C16H320>)

Estearico (C18H3602) 40 - 60

Oleico (Ci18H3402)

Linoleico (C1sH3203)

Araquidico (C20H3202)
Acidos Resinicos (C20H300.)

Palustrico

Isopimarico

Abiético 30-55

Dehidroabiético

Neoabiético

Pimarico

Insaponaveis ou Neutros
Esterois
Hidrocarbonetos

Os acidos graxos apresentam um grupo carboxilato hidrofilico (COOH) ligado a uma
longa cadeia de hidrocarboneto. Usualmente contém um numero par de carbonos, geralmente
entre 14 e 24, sendo os de 16 ¢ 18 carbonos os mais comuns. A cauda de hidrocarboneto ¢
altamente hidrofobica, enquanto a parte da carboxila ¢ polar, conforme Figura 2.4. Os 4cidos
graxos sao, portanto, moléculas anfipaticas, e sua formula geral ¢ RCOOH, onde R representa
a cadeia de hidrocarboneto nas diferentes moléculas desse tipo que existem (DA POIAL et

al., 2007)
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Figura 2.4 - Exemplo de acido graxo — por¢des polar e apolar (DA POIAL et al., 2007).
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Porcdo polar da Porcao apolar da molécula:
nolécula: grupamento cauda de hidrocarbonetos
carboxila COOH (também representada por R)

Conforme Sales (2007) os diversos acidos graxos presentes no CTO diferem entre si
pelo nimero de atomos de carbono em suas cadeias e pela forma de ligacdo desses atomos
entre si. As cadeias carbOnicas sdo sempre lineares, contendo na maioria das vezes um
numero par de carbonos. Os atomos de carbono na formacgdo das cadeias lineares podem
achar-se ligados unicamente por ligagdes simples, nos chamados acidos graxos saturados (ex.
acido palmitico), ou terem uma ligacdo dupla, nos acidos graxos monoinsaturados (ex. acido
oléico), ou ainda terem diversas ligagdes duplas, acidos graxos poli-insaturados, (ex. acido
linolénico).

As estruturas para os acidos graxos mais comuns presentes no CTO estdo descritas na

Figura 2.5. Os 4cidos resinicos mais comuns sdo do tipo abietano, conforme mostra a Figura

2.6.

Figura 2.5 - Estruturas para os acidos graxos mais abundantes presentes no CTO (SALES,
2007).

/\/W\/\/M Ac. Palmitico C-16:0
OH

/\/\/\/\/\/\/\/\/\ AC. Estearico C-18:0
OH
\/\/\/\/ﬁ/\/\/\)l\ Ac. Oleico C-18:1
OH
M/ZVWOH Ac. Linoleico C-18:2
\/:\/:\/:\/\/\/\im{ Ac. Linolénico C-18:3
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Figura 2.6 - Principais acidos resinicos constituintes da fracdo acida do CTO (SALES, 2007).

Acido Abiético Acido Dehidroabiético Acido Neoabiético
CaH 30, CagHa504 CgH30;

O
il g iy Acido Isopimrico Acido Pimdrico
Acido Palastrico CooH10; CgH,0,

Cli]H 1[3{:‘]2

O rendimento de Crude Tall Oil no Brasil foi relatado em 30 — 40 kg/tonelada de
celulose produzida (SALES, 2007). Dados estatisticos fornecidos em 2013 pela Associacao
Brasileira de Celulose e Papel tém mostrado a producdo anual de 1,6 milhdes de toneladas de
celulose kraft, indicando potencial crescimento para essa industrializagao.

H4 uma grande diversidade de usos para o Tall Oil devido a disponibilidade e o baixo
custo, como produtos emulsificantes, 6leos de brocas, materiais de juncdo e colagem,
industria de sabdes, esmaltes e tintas, etc (SALES, 2007). Em geral, o tall oil bruto pode ser
refinado para varios tipos de Tall Oil com diferentes composi¢des quimicas. Na Figura 2.7
sdao listados os principais produtos comerciais € os campos de aplicacio dos produtos
destilados do Crude Tall Oil.

Algumas utilizagdes do Crude Tall Oil (CTO) se assemelham as do TOFA (Acidos
Graxos do CTO) e do DTO (Destilado do CTO) , porém com a destilagdio do CTO as
caracteristicas sao mais uniformes aos produtos obtidos (RAMOS ; GARCIA, 2007).




33

Além dos produtos comerciais ja citados, sdo subprodutos do fracionamento o Oleo

Ejetor (OE) e o Light Oil (LO) que ndo possuem aplicagdo comercial, conforme mostra a

Figura 2.8.
Figura 2.7 - Produtos destilados obtidos do CTO (BOSSARDI, 2014).
Crude Tall Oil (CTO)
Acidos Graxos de Destilado de CTO Breu de CTO Piich
CTO (TOFA) (DTO) (TOR/TORA)
Aditivos para tintas Composicao areia de fundigdo
Surfactantes Tintas de impressao Bioenergia
Aditivos para 6leos e combustiveis Adesivos Etc.
Substancias quimicas de celulose e papel Borrachas
Entre outros produtos quimicos Entre outros produtos quimicos

Figura 2.8 — Fracionamento do CTO — Produtos e Subprodudos (BOSSARDI, 2014).
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O uso de Tall Oil como agente de protecao na madeira tem sido considerado promissor

por reduzir significativamente a absor¢do de agua capilar do alburno, removendo um dos
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fatores que favorecem a madeira ser atacada por fungos e insetos: dgua, oxigénio e nutrientes
(HYVONEN et al., 2006). Esta repeléncia se deve aos seus precursores, que sdo extratos
encontrados, principalmente, em arvores coniferas (KOSKI, 2008; TEMIZ et al., 2008).

Paajanen e Ritschkoff (2002), Alfredsen et al. (2004), Vihéoja et al., 2005, Temiz et al.
(2008), Koski (2008) e Hyvonen et al. (2006) focaram seus estudos em desenvolver
alternativas aos preservantes atuais utilizando o Ta/l Oil.

Investigagdes feitas com 7all Oil indicam o seu potencial como agentes protetor da
madeira. Em geral, indicam que o efeito preventivo do Tall Qil esta provavelmente
relacionado com as propriedades hidrofobicas.

Jermer et al. (1993) testaram o efeito de derivados de Tall Oil contra a degradagdo
biologica, e os comparou com conservantes em uso corrente, como o CCA e o creosoto.
Obtiveram resultados mostrando que os dois derivados de Tall Oil pode ser quase tdo eficaz
como CCA e creosoto.

Paajanen e Ritschkoff (2002) mostraram que o 7all Oil em bruto aplicado em amostras
de verniz nao produziram zona de inibi¢do sobre o meio de crescimento, assim, o efeito
inibidor do 7all Oil ndo ¢ causado por toxicidade aos fungos. O mais provavel ¢ que o efeito
preventivo esté relacionado a hidrofobicidade. Com base na eficacia dos produtos de Tall Oil,
ser devido principalmente a hidrofobicidade, a idéia ¢ que reduzindo o teor de umidade da
madeira, o crescimento de fungos ¢ limitado.

Alfredsen et al. (2004) testaram a eficicia de quatro derivados de Tall Oil em ensaios de
taxas de crescimento dos fungos de podridao parda Coriolus versicolor e de podridao parda
Poria placenta em papel filtro e em mini-blocos de madeira de Pinus sylvestris L. Esperava-se
que a eficacia do Tall Oil testado estivesse relacionada com a composicao quimica dos 6leos.
Isto foi confirmado no ensaio de papel de filtro, onde o aumento da eficacia foi relativamente
proporcional com as quantidades crescentes de acidos resinicos. No entanto, esse padrdo nao
foi encontrado para o ensaio de mini-bloco. O efeito protetor do Tall Oil em madeira,
portanto, parece estar mais relacionado as suas propriedades hidrofobicas do que as suas
propriedades fungicidas.

Hyvonen et al. (2006) e Koski (2008) investigaram a eficiéncia, em repelir agua, do Tall
Oil em bruto e emulsionado em agua. Tratamentos com 7all Oil reduz a absor¢ao de agua do
alburno de pinho. E, os tratamentos do fall oil em emulsdo mostraram que a eficiéncia, em

comparagdo com o CTO, pode ser alcangado. A técnica de emulsdo ¢ um método potencial de
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diminuir a quantidade de 6leo necessaria para proteger a madeira de absor¢do de agua por
capilaridade.

Temiz et al. (2008) verificaram o potencial de quatro produtos derivados do Tall Oil
disponiveis comercialmente, testados separadamente e combinados, com duas concentragdes
de acido borico (1 e 2%) frente a resisténcia ao ataque de dois fungos de podridao parda. Os
resultados obtidos mostraram que os derivados de 7all Oil em combinagdo com acido bdrico
sda0 promissores como preservantes de madeira, uma vez que combinam efeitos fungicida e
repeléncia a agua. Os testes de resisténcia a degradacao indicaram que apenas a impregnagao
com Tall Oil, sem a presenga do acido borico, ndo foi eficaz para proteger a madeira contra os
fungos testados. As amostras com acido boérico numa concentragao de 2%, combinados com o
derivado de Tall Oil que consiste de 90% de acidos mostrou o melhor desempenho em relagao
a dois fungos de podriddo parda, com uma perda de massa inferior a 3%.

Vihidoja et al. (2005) focaram seus estudos na determinacdo da biodegradagdo de
diferentes produtos de Tall Oil e do 6leo de linhaga em aguas subterraneas obtendo
informagdes preliminares sobre seus efeitos ambientais. Obtiveram resultados promissores,
mostrando que os produtos de 7all Oil ¢ do o6leo de linhaca sdao moderadamente
biodegradaveis, ndo toxicos ao meio ambiente avaliado.

Em geral, o Tall Oil tem obtido resultados positivos, mostrando ser eficaz como agente
protetor. Pode ser utilizado puro, seja crude ou destilado. E ainda misturas com biocidas
eficientes, porém lixiviaveis como o boro. Mas a preservacdo da madeira com produtos de
Tall Oil pesquisas ainda sdo necessarias, incluindo os aspectos ambientais.

Em geral, a caracteristica principal de prote¢ao para madeira do Tall Oil e outros 6leos
vegetais ¢ a repeléncia a agua. Schultz et al. (2007) verificaram melhora significativa na
estabilidade dimensional de amostras de madeira impregnadas com breu de Tal/l Oil (TOR).
Conforme Panov ef al. (2010), o progresso de 6leos como protetores de madeira exige uma
melhor compreensdo de sua distribuicdo nos elementos anatdomicos da madeira e da parede

celular, bem como uma melhor compreensao do seu modo de acao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MADEIRA

Duas espécies de madeira de rapido crescimento foram amostradas neste estudo: Pinus
elliotti ¢ Eucalyptus grandis. As amostragens foram retiradas de madeira de Pinus com 18
anos e de Eucalyptus com 8 anos.

Para o Pinus a amostragem foi retirada da madeira adulta — foram retiradas das
costaneiras, conforme Figura 3.1(a); e, para o Eucalyptus, a amostragem foi retirada do

alburno, conforme Figura 3.1(b).

Figura 3.1 — Esquema da regido da amostragem do (a) pinus e do (b) eucalipto.

(i e
3 :i:- Ly "
Ak 6 !

C’ =
S IS
: "’6," .‘{7{'0 ;
. L:)-, J

Alburno

) (b)

Todos os corpos de prova foram submetidos ao processo de secagem em estufa a 40 +
2°C até umidade de 12%; apos acondicionados em estufa a 25+3°C. Foram utilizados para os
ensaios corpos de prova de 2,5 x 2,5 x 5,0 cm, totalizando 286 corpos de prova (CP’s), sendo

distribuidos conforme Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Quantidades de corpos de prova

CP's Analise Pinus | Eucalipto
66 Goniometria 33 33
22 Anélise Microscopica 11 11
66 Ensaio Apodrecimento 33 33
132 Determinacao da massa 66 66
286 |<— TOTAL —> | 143 143
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3.2TALL OIL

As amostras utilizadas para este estudo foram o Crude Tall Oil (CTO), o Oleo Ejetor
(OE) e o Light Oil (LO). Sendo estes dois ultimos subprodutos do fracionamento do CTO.

Além dos produtos de interesse comercial conhecidos, dois subprodutos eluem do
fracionamento do CTO, a saber, o OE ¢ o LO. O CTO e estes subprodutos possuem
caracteristicas interessantes e distintas para utilizagdo como preservativos para madeira. O
CTO e os dois derivados (LO e OE) foram obtidos de uma industria de refinando do CTO. Os
dados de condi¢des do processo de fracionamento do CTO ndo foram liberados pelo

fornecedor.

3.2.1 Aspecto Fisico

A Figura 3.2 mostra as amostras de CTO, OE e LO in natura. O CTO e o OE sdo
liquidos viscosos, de cor escura (amarelo-preto), e a LO ¢ pastosa também de cor escura
(amarelo-marron). Todas as amostras apresentam odor forte caracteristico do processo de

polpagdo Kraft.

Figura 3.2 - Amostra de CTO e seus subprodutos

3.2.2 Analise Cromatografica

A andlise cromatografica foi realizada com o objetivo de qualificar e quantificar acidos
resinicos e graxos nas amostras. A caracterizacdo das amostras de CTO, LO e OE foi
realizada pela induastria fornecedora dos produtos. O equipamento utilizado para

caracteriza¢do foi um cromatdgrafo a gas acoplado a um espectrometro de massa (CG-EM),
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cromatografo de massa HP 5890 série II, equipado com uma coluna capilar Ultra HP-5 (30 m,
0,25 mm de didmetro interno). Foi utilizado um detector de massa HP 5970. As condicdes de

analise nao foram liberadas pela empresa.

3.3 APLICACAO DOS SISTEMAS PRESERVATIVOS NOS CORPOS DE PROVA

No presente estudo, o efeito de trés amostras de Tall Oil (CTO, LO e OE) com
composicao quimica variavel, foram testados separadamente e em combinac¢do com o acido
borico em duas classes de madeiras — pinus e eucalipto. As amostras de 7all Oil foram
preparadas por dissolugdo de cada um deles em isopropanol.

As referéncias bibliograficas sobre o uso do 7al/ Oil como preservativo para madeira
mostrou ensaios com o uso in natura (KOSKI, 2008) e dissolvidos em isopropanol (TEMIZ et
al., 2008). Foi optado por desenvolver o estudo somente com as amostras em solugdo
isopropilica a 25%. E, como os compostos de boro tem sua eficidcia comprovada quanto a
protecdo contra fungos (TEMIZ et al.2008), foi avaliado sistemas com e sem a presenga do

acido borico (AB) a 2%. Os sistemas preservativos testados estdo descritos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composigdo dos sistemas preservativos

Sistemas preservativos Composiciao
CTO 25% m/v em isopropanol
LO 25% m/v em isopropanol
OE 25% m/v em isopropanol
AB 2% m/v em 4gua deionizada

AB - 2% m/v em agua deionizada

AB +CTO .
CTO - 25% m/v em isopropanol
n0 ] .
AB +L1O AB - 2% m/vem agl.la deionizada
LO -25% m/v em isopropanol
AB - 2% m/v em agua deionizada
AB + OE .
OE - 25% m/v em isopropanol
CTO/ AB 25% CTO + 2% m/v AB em isopropanol*
LO /AB 25% LO + 2% m/v AB em isopropanol*
OE/AB 25% OE + 2% m/v AB em isopropanol*

Legenda: * Para preparagado dos sistemas (CTO/AB, LO/AB ou OE/AB)
foi necessario aquecimento (80°C) sob agitacdo para obter
total dissolucéo.




39

Os sistemas preservativos foram aplicados nos corpos de prova conforme instrugdes
adaptadas da ASTM D1413 (2007). A Figura 3.3 mostra o equipamento utilizado para
aplicagdo dos sistemas preservativos nos corpos de prova. E composto por uma bomba de

vacuo, um cilindro de aco inox de capacidade de 1,5 L.

Figura 3.3 — Equipamento utilizado para aplicacdo dos sistemas preservativos.
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Os sistemas de tratamentos preservativos em estudo foram aplicados nos corpos de
prova, a temperatura ambiente, conforme descritos na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Etapas dos processos de aplicagcdo dos sistemas de tratamentos preservativos nos

corpos de prova.

Sistemas preservativos [ Etapa Processo aplicacdo dos sistemas nos Corpos de Prova
CTO 1 | Vacuo inicial de 600 mmHg por 30 minutos.
LO 2 | Aplicagdo do produto (CTO, LO ou OE) sob vacuo.
OE 3 i Vacuo de 600 mmHg por 30 minutos com o produto aplicado.
AB 4 | Amostras retiradas do cilindro e secas ao ar.
1 Vécuo inicial de 600 mmHg por 30 minutos.
AB + CTO 2 i Aplicacdo do &cido boérico sob vacuo.
3 {Vacuo de 600 mmHg por 30 minutos com o AB aplicado.
AB +LO 4 Se’cager.n'a(') ar até¢ umidade de 16%. .
5 {Vacuo inicial de 600 mmHg por 30 minutos.
6 | Aplicagdo do produto (CTO, LO ou OE) sob vacuo.
AB + OE 7 i Vacuo de 600 mmHg por 30 minutos com o produto aplicado.
8 | Amostras retiradas do cilindro e secas ao ar.
CTO/ AB 1 Vacuo inicial de 600 mmHg por 30 minutos.
LO /AB 2 | Aplicagdo do produto (CTO/AB, LO/AB ou OE/AB) sob vacuo
OE/AB 3 | Vacuo de 600 mmHg por 30 minutos com o produto aplicado.
4 | Amostras retiradas do cilindro e secas ao ar.

3.4 GONIOMETRIA - MEDIDA DO ANGULO DE CONTATO

A Goniometria ¢ uma medida macroscopica que permite a determinagao da energia de

superficie de um determinado material. Para isso, uma gota de uma dada solucdo ¢ pipetada

sobre uma determinada amostra em estudo. O angulo de contato ¢ uma medida quantitativa da

molhabilidade de um solido por um liquido. Quanto maior o angulo de contato, menor a

molhabilidade, ou seja, maior a hidrofobicidade do substrato (BURKARTER, 2010). O

angulo de contato (0) utilizado no estudo esta ilustrado na Figura 3.4. As superficies podem

classificar-se de acordo com seu angulo de contato, como ilustra a Figura 3.5.
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Figura 3.4 - Condi¢des de molhabilidade de uma superficie: (a) superficie superhidrofilica
0=0°; (b) superficie com molhabilidade parcial 140° >0 > 0° e (c) superficie
superhidrofobica 6 > 140° (BURKARTER, 2010).

&=180°
8= 0° <8 , >
[ 1 //T’—\ 3 \\_//
(a) (b) {c)

Figura 3.5 - Classificacdo de superficies de acordo com o angulo de contato (adaptado
BURKARTER, 2010).

Valor do angulo de contato | Tipo de Superficie
=0 Superhidroéfila
<30 Hidréfila
30-90 Intermediaria
90-140 Hidrofoba
>140 Superhidrofoba

Por se tratar de um material anisotropico, a madeira apresenta propriedades distintas
nos trés planos (transversal, radial e tangencial). As medidas do angulo de contato foram
realizadas nestas trés dire¢des para as duas amostras de madeiras analisadas, conforme mostra
Figura 3.6. Amostras de pinus e eucalipto tratadas e ndo tratadas foram submetidas a este
ensaio. A amostra foi colocada no Gonidometro, uma gota de 4gua deionizada foi entdo
colocada sobre a amostra e foi medido o angulo de contato entre a gota e a superficie da
amostra tratada. A andlise foi realizada nas condi¢des de temperatura e umidade ambiente,

respectivamente, 25 + 2°C e 60%. A Figura 3.7 (a) e (b) mostra o Gonidmetro.
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Figura 3.6 — Planos transversal, longitudinal tangencial e longitudinal radial da amostra
(BARNICES, 2010).

Figura 3.7 — (a) Gonidmetro para medidas de dngulo de contato; (b) Detalhamento.

(a) (b)

3.5 ANALISE MICROSCOPICA

Os corpos de prova com as amostras de tall oil em estudo foram submetidos a analise

microscopica. Estes foram cortadas nos sentidos tangencial e axial para analisar a regidao
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central, conforme mostra a figura 3.8, para verificar a presenga dos sistemas preservativos
dentro dos corpos de prova de pinus e de eucalipto. Os corpos de prova tratados foram
examinados e fotografados digitalmente em um Estereomicroscopio LEICA M205 C com

uma camera LEICA DFC 295 acoplada.

Figura 3.8 — Cortes axial e tangencial para andlise miscroscopica.

Corte axial

Corte tangencial

3.6 ENSAIO DE APODRECIMENTO

Os corpos de prova foram submetidos a ensaios de apodrecimento — simulador de
campo em laboratério com fungos apodrecedores de podridao branca, Trametes versicolor
(L.; Fr.) Pilat. O fungos de podriddo branca sdo considerados como importantes fungos de
apodrecimento de madeira comercial, pois podem causar sérios danos dentro de um curto
periodo de tempo (TEMIZ et al., 2008).

Os indculos do fungo de podriddao branca foram previamente preparados em meio liquido
(malte e agua destilada) e posteriormente depositados no solo. As amostras foram dispostas em
recipientes com o solo contaminado com o fungo apodrecedor de podridao branca (Figura
3.8). O solo utilizado para este ensaio foi coletado no Campus da UNESP de Itapeva, e o
fungo foi inoculado no solo sem prévia esterilizagdao. Trés repetigdes para cada tratamento e
para cada espécie de madeira foram utilizadas; e amostras de madeira nao tratada, foram
incluidas para medir a viabilidade da estirpe de fungo, totalizando 66 amostras. Desse modo,
os tratamentos foram estabelecidos na combinagdo das duas espécies de madeira e os dez

sistemas preservativos. Antes de serem submetidos ao ensaio de apodrecimento acelerado, os
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corpos de prova foram secos em estufa a 40 + 2°C até umidade de 12%. Para verificar se a
umidade atingiu o valor desejado de 12%, a cada 24 horas foram realizadas medidas de

umidade com medidor portatil da Instrutherm modelo UM-626.

Figura 3.8 — Distribui¢do dos corpos de prova submetidos ao ensaio de apodrecimento
acelerado

EEE @0
FEm BT

O tempo de incubacdo em camara climatizada foi de 12 semanas a 27 + 2°C e 75% de
umidade relativa. Apds o periodo de incubacdo, o micélio do fungo foi removido das
amostras, e os corpos de prova foram secos em estufa a 40 + 2°C até umidade de 12%. Para
verificar se a umidade atingiu o valor desejado de 12%, a cada 24 horas foram realizadas
medidas de umidade com medidor portatil da Instrutherm modelo UM-626. A perda de massa
de cada amostra, causada por fungos foi calculada pela Equacado (1):

Perda de massa (%) = ((mo — m¢) / mo) x 100 (D)

3.7 DIFERENCA DE MASSA

A determinacdo da massa foi realizada para verificar quanto os sistemas preservativos

podem alterar a massa dos corpos de prova de pinus e eucalipto. As amostras utilizadas para
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determinagdo da massa, foram acondicionados em dessecador durante 6 meses para
estabilizagdo dos sistemas nos corpos de prova. As condi¢gdes ambientais se mantiveram a 25
+ 4°C de temperatura e 60 + 5% de umidade do ar.

ApOs, as amostras foram o colocados em estufa com temperatura variando entre 103°
+ 2°C, até estabilizagdo da massa, admitindo-se variagdes de massa menor que 0,5%. As
massas foram determinadas pesando as amostras em balanga analitica com 0,001g de

precisdo; foram realizadas trés pesagens por amostra em 6 amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 COMPOSICOES QUIMICA DAS AMOSTRAS DE TALL OIL

A Figura 4.1 mostra o resultado da andlise cromatografica das amostras de CTO, LO e
OE. E possivel observar que LO ¢ CTO contém mais éacidos graxos. Ja o OE contém
quantidades equivalentes de 4cidos graxos e de insapondveis, que compreendem esterois,
alcoois e hidrocarbonetos, ¢ maior no OE. Os dados obtidos para o CTO foram 59% de
acidos graxos, 34% de acidos resinicos ¢ 7% de insaponaveis, ficando dentro dos limites da
literatura. Segundo Koski (2008) e Sales (2007), as quantidades de acidos graxos, acidos
resinicos e insaponaveis no CTO variam, respectivamente, 40 — 60%, 30 — 55% e 1 - 10%.

A composicdo dos subprodutos, LO e OE, do fracionamento do CTO, possuem
composi¢do concentrada nos acidos graxos e insaponaveis, por se tratar de duas correntes
composta dos componentes mais leves do CTO. O LO possui 89% de acidos graxos, 4 % de
acidos resinicos e 7% de insaponaveis. O aumento da concentragdo de insaponaveis na
amostra de OE, de 7% para 39%, ja era esperado devido a degradagdo térmica dos 4cidos

graxos e resinicos durante o processo de fracionamento térmico.

Figura 4.1 — Resultado da anélise cromatografica das amostras de CTO, LO e OE.
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A Figura 4.2 mostra os tipos e as quantidades dos acidos graxos e dos acidos resinicos
nas amostras de CTO e LO. Os acidos graxos encontrados nas amostras foram palmitico,
estearico, oleico e linoleico; e os acidos resinicos foram palustrico, abiético, dehidroabiético e
neoabiético. Na amostra de CTO o acido graxo em maior quantidade ¢ o acido oleico
(C18H3402), ja na amostra de LO, ¢ o acido palmitico (CisH3202). Este resultado ja era
esperado pois o acido oleico possui maior massa molar que o acido palmitico, sendo
necessario menor temperatura para ser destilado na coluna de fracionamento. Entre os acidos

resinicos, o unico encontrado na amostra de LO foi o palustrico; ja na amostra de CTO, os

quatro tipos mencionados foram identificados, sendo o de maior quantidade o abiético.

Figura 4.2 — Resultado da analise cromatografica dos acidos resinicos e acidos graxos do CTO

e LO.
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Foram encontradas referéncias bibliograficas quanto a composi¢do do CTO, conforme
a Tabela 4.1, que mostra os resultados da composicao tipica do CTO da Escadinavia, Estados
Unidos, Franga, do Canada e Brasil apresentados por Sales (2007), em comparagdao com a
composi¢ao obtida neste estudo.

Em comparacdo com os dados obtidos na literatura, a amostra de CTO analisada

apresenta maior quantidade de &cidos graxos e quantidade inferior de insaponaveis. Conforme
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Sales (2007), o rendimento e a composi¢do do CTO pode variar, pois sdo influenciados pela
quantidade de extrativos, pela qualidade, idade e espécie da madeira e pelo tempo de

estocagem antes do cozimento.

Tabela 4.1- Composig¢ao tipica para o CTO (adaptado SALES, 2007).

Caracteristica Escandinavia | Estados Unidos | Canada | Franga | CTO (Sales, 2007) CTO
Acidos Graxos % 45,0 45,0 42,0 | 40,0 53,4 59,0
Acidos Resinicos % 30,0 42,0 30,0 46,0 32,0 34,0
Insaponaveis % 25,0 13,0 28,0 14,0 13,7 7,0

4.2 ASPECTO DOS CORPOS DE PROVA E OS SISTEMAS PRESERVATIVOS

Nas Figuras 4.3 e 4.4 ¢ possivel observar o aspecto dos corpos de prova de pinus e do
eucalipto antes e apds serem tratados com os sistemas preservativos descritos anteriormente,
respectivamente. As Figuras 4.3(a) e 4.4(a) apresentam o aspecto natural do pinus e do
eucalipto sem tratamento. Aspecto semelhante ¢ observado nos corpos de prova tratados
somente com 4cido borico.

E possivel observar que as amostras tratadas, tanto para o pinus quanto para o
eucalipto, com o CTO, LO e OE, seja isolado ou com o acido borico, apresentam coloracao
escurecida; sendo para as amostras de pinus este escurecimento mais acentuado no lenho
tardio. E, os corpos de prova tratados com LO, apresentam, além da coloracao alterada, um
aspecto rangoso ¢ uma camada de cera em toda superficie da amostra, conforme mais

detalhado na Figura 4.5.
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Figura 4.3 — Aspecto dos corpos de prova de pinus sem e com o0s sistemas preservativos: (a)
sem tratamento e com AB; (b) CTO e AB+CTO; (¢) LO e AB+LO; (d) OE ¢ AB+OE; (e)
CTO/AB; (f) LO/AB; (g) OE/AB.

(@) (b) © (@ ) ()

Figura 4.4 — Aspecto dos corpos de prova de eucalipto sem e com os sistemas preservativos:
(a) sem tratamento e com com AB; (b) CTO e AB+CTO; (c) LO e AB+LO; (d) OE e
AB+OE; (e) CTO/AB; (f) LO/AB; (g) OE/AB.
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Figura 4.5 — Aspecto dos corpos de prova (a) pinus e (b) eucalipto, ambos com os sistemas
. esaivo: LO; AB + LO e LO/AB.

4.3 GONIOMETRIA - MEDIDA DO ANGULO DE CONTATO

As Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 mostram as imagens obtidas no ensaio goniométrico e as
medidas dos angulos de contato. Os resultados mostraram que os corpos de prova tratados
com as amostras de CTO, LO ¢ o OE, com e sem o acido boérico, melhoram a agdo de
repeléncia a agua. Com relacdo a dire¢do do plano (transversal, radial e tangencial), os
resultados ndo apresentaram variagdes significativas, mostrando que a impermeabilidade que

o produto preservante oferece ¢ mesma em todos os planos.
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Na Tabela 4.1 € possivel observar as amostras de pinus sem tratamento e tratadas com
acido borico apresentaram angulo de contato préximo de 0 (zero), mostrando serem super-
hidrofilas; e as amostras de eucalipto, nas mesmas condic¢des, apresentaram angulo de contato
de 24° e 25°, respectivamente, mostrando serem hidrofilas.

Todas as amostras, tanto do pinus quanto do eucalipto, submetidas aos tratamentos
com CTO e com OE, apresentaram comportamento intermediario entre a hidrofilidade e a
hidrofobicidade com angulo de contato variando entre 56 e 70°, conforme Tabela 4.2. Este
resultado mostra que o os sistemas em estudo, mesmo em combinagdo com o acido borico,
diminui a hidrofilidade.

Ja, as amostras tratadas com LO mostraram serem hidrofobicas, com angulos de

contato variando entre 120 e 125°, conforme Tabela 4.3.

Tabela 4.1 — Resultados da Goniometria para os corpos de prova sem tratamento e tratadas

com AB.
Sistemas preservativos Pinus Eucalipto
SEM TRATAMENTO =0 (ZERO) 24°
SUPER-HIDROFILA H|DROF|LA
=0 (ZERO) 550
AB SUPER-HIDROFILA HIDROEILA
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Tabela 4.2 — Resultados da Goniometria para os corpos de prova submetidos aos tratamentos

com CTO e OE.
Sistemas preservativos Pinus Eucalipto
67° cl
cTO INTERMEDIARIA INTERMEDIARIA
67° 67°
AB +CTO INTERMEDIARIA INTERMEDIARIA
67° i
CTO/ AB INTERMEDIARIA INTERMEDIARIA
sge 62°
OF INTERMEDIARIA INTERMEDLARIS
. 64°
AB + OF o INTERMEDIARIA
INTERMEDIARIA
62°
57° INTERMEDIARIA
OE / AB

INTERMEDIARIA




Tabela 4.3 — Resultados da Goniometria para os corpos de prova submetidos aos tratamentos

com LO.
Sistemas preservativos Pinus Eucalipto
120° . 124°
HIDROFOBA HIDROFOBA
LO
121 . 125°
HIDROFOBA HIDROFOBA
AB +LO
HID;(Z')?:OBA 1045
HIDROFOBA
LO /AB

Em combinagdo com a andlise cromatografica, a amostra de LO tem maior quantidade
de acidos graxos (89%) que as amostras de CTO e de OE, podendo indicar que a elevada
hidrofobicidade se deve impermeabilidade da pelicula formada do LO. Ja as amostras de CTO
apresentam maior quantidade de 4cidos resinicos, indicando que o aumento de &cidos
resinicos diminuem a hidrofobicidade. Em contrapartida, a quase auséncia de acido resinicos
e 0 aumento em proporcdes semelhentes de insaponaveis e acidos graxos, conforme amostras
do OE, diminuem ainda mais a hidrofobicidade. Portanto, a quantidade de 4cidos graxos ¢
proporcional aos niveis de hidrofobicidade.

Segundo Koski (2008) os tratamentos nao-biocidas agem de forma hidrofobica,
retardando ou prevenindo a colonizagdo por fungos; portanto os sistemas preservativos

testados possuem potencial como preservantes para madeira.
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4.4 ANALISE MICROSCOPICA

A andlise microscépica foi realizada com o objetivo de confirmar a presenca dos
sistemas preservativos no interior das amostras de pinus e de eucalipto. A Figuras 4.6 (A) e
(B) mostram a analise microscopica de corpos de prova do eucalipto sem tratamento; as
Figuras 4.6 (C) e (D) com dacido borico; as Figuras 4.7 (A) e (B) com os sistemas
preservativos com CTO; as Figuras 4.7 (C) e (D) com os sistemas preservativos com LO; e as
Figuras 4.7 (E) e (F) com os sistemas preservativos com OE.

Nas amostras submetidas ao tratamento com acido borico, ndo se observou alteracdes
fisicas. Além da alteracdio na coloragdo ¢ possivel observar a presenca dos sistemas

preservativos (CTO, LO e o OE) preenchendo os vasos conforme Figuras 4.6 (F), (H) e (J).

Figura 4.6 — Eucalipto — Aumento 20 x: (A) e (B) sem tratamento; (C) e (D) com AB; (E) e
(F) sistemas preservativos com CTO; (G) e (H) sistema preservativos com LO; (I) e (J)
sistemas preservativos com OE.

Segdo transversal Secdo longitudinal Radial
Aumento 20x Aumento 20x
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Figura 4.7 — Eucalipto — Aumento 20 x: (A) e (B)) sistemas preservativos com CTO; (C) e
(D) sistema preservativos com LO; (E) e (F) sistemas preservativos com OE.

Secdo transversal Secdo longitudinal Radial
Aumento 20x Aumento 20x

As Figuras 4.8 (A) e (B) mostram a analise microscopica de corpos de prova do pinus
sem tratamento; as Figuras 4.8 (C) e (D) com 4cido boérico; as Figuras 4.8 (E) e (F) com os
sistemas preservativos com CTO; a Figura 4.8 (G) e (H) com os sistemas preservativos com
LO; e a Figura 4.8 (I) e (J) com os sistemas preservativos com OE. Nas amostras submetidas
ao tratamento com acido borico, ndo se observou alteragdes fisicas. Ja a presenca dos sistemas

preservativos com o CTO, LO e o OE pode ser confirmada pela alteracdo mais acentuada da
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coloracdo no lenho tardio; com o CTO a colora¢do do lenho tardio ficou amarelo queimado

(caramelo) e com o LO e o OE, ficou preto.

Figura 4.8 — Pinus — Aumentos de 20x e 32 x, respectivamente: (A) e (B) sem tratamento; (C)
e (D) com AB; (E) e (F) sistemas preservativos com CTO; (G) e (H) sistema preservativos
com LO; (I) e (J) sistemas preservativos com OE.
Sec¢do transversal

Aumento 20 X
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4.5 ENSAIO DE APODRECIMENTO

Os corpos de prova foram avaliados semanalmente para acompanhar o crescimento dos
micélios do fungo. Observou-se a presenca de outro fungo com micélios de coloragio verde.
Isso se deve ao fato do solo nao ter sido esterilizado. A Tabela 4.4 mostra a semana que
comegou aparecer os micélios de podridao branca nos corpos de prova tratados ou nao.

Micélios brancos e verdes, nas amostras de eucalipto; e brancos nas amostras de pinus
foram observados na 1* semana de inocula¢do nas amostras sem tratamento ¢ foi aumentando
até o término do ensaio, conforme Figura 4.9.

Nas amostras tratadas com CTO e com LO se observou alteragdes na 4* semana; € com
OE na 5" semana. Ja os corpos de prova tratados com as amostras de 7all oil e 4cido bdrico,
mostraram maior resisténcia ao fungo de podridao branca, sendo observado o aparecimento
dos micélios somente a partir da 6* semana.

Nas amostras tratadas somente com acido borico nido se observou alteragdes; se
mantiveram sem micélios brancos ou verdes até¢ o final da 12* semana, comprovando a
eficiéncia do acido borico na preservacao de madeiras.

Para todos os sistemas ndo se observou diferenca nos tratamentos quanto a espécie de
madeira. Ambas, eucalipto e pinus apresentaram resultados semelhantes para o mesmo

tratamento.

Tabela 4.4 — Acompanhamento do ensaio de aprodrecimento acelerado

SEMANA

PRESSIliﬁl\EiI?I%OS 12 23 | 4 | 56 | 7T 8 | 9 | 10 | 117 | 12°

P E/P EPEPEPEPEPEPEPE|PEPEPE

Sem Tratamento | X|X|X|X|X|X|X|X|X|X]X| X[ X| X[ X]| X| X[ X] X]| X|X] X[ X]| X
AB

CTO XX XXX X X)X X X XXX X X XXX

LO XXX XX X X)X X XXX XXX XXX

OE XX X X X X X)X X XX X X XXX

AB+ CTO XX X X X XXX XXX XXX

AB+LO X X X[ X X X X)X X X XX XX

AB + OE X X X[ X X X X XX XXX

CTO/AB XX X X X XXX XXX XXX

LO/AB X X X[ X X X X XX XXX

OE / AB XXX XXX XX X[X

Legenda: P — Pinus; E — Eucalipto; X — Presenga do micélio




58

As amostras que apresentaram melhor resultado de resisténcia ao ataque do fungo de

podridao branca foram as tratadas com OE/AB, com LO/AB e¢ AB + OE, nas quais os

micélios s6 apareceram nas 8* e 7* semanas do ensaio, respectivamente; e consequentemente

obtiveram a menor perda de massa, conforme mostra a Tabela 4.6 e a Figura 4.10. Todos os

dez sistemas testados aumentam a resisténcia a podriddo branca, porém com algumas

observagoes:

Nenhum sistema preservativo, mesmo em combinagdo com o acido borico, apresentou a
mesma eficiéncia que o acido boérico sozinho. Este resultado pode ser confirmado pela
literatura. Segundo Temiz et al. (2008) e Lesar et al. (2009), compostos de boro sdo
preservantes ambientalmente aceitaveis e eficazes contra fungos, insetos, baratas, porém
sua eficiéncia é prejudicada por ser lixiviavel;

Todos os sistemas preservativos sem acido borico mostraram melhora, sendo o OE/AB o
que apresentou menor perda de massa. Esta ligeira melhora pode ser devido a
hidrofobicidade que todos apresentam, porém em niveis diferentes;

A presenca do acido bodrico nos sistemas com as amostras de Tall Oil apresentaram
menor perda de massa, mostrando que o 4cido borico pode contribuir na composi¢ao dos
sistemas preservativos testados;

Os sistemas com OE foram os que apresentaram menor perda de massa, mostrando inibir
a acdo do fungo de podridao branca. E quando, em combina¢do com &cido bdrico esta

inibi¢do ¢ ainda mais eficiente;
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e Os corpos de prova de eucalipto apresentaram, em todos os sistemas preservativos

testados, menor perda de massa, conforme mostra a Figura 4.10.

Tabela 4.6 — Perda de massa das amostras submetidas ao ensaio de aprodrecimento acelerado

SISTEMAS PRESERVATIVOS PER].)A DE MASSA. ()

Eucalipto Pinus

Sem Tratamento 4535 48,11
AB 0,32 0,33

CTO 42,78 44,07

LO 40,09 40,42

OE 39,07 39,18

AB + CTO 35,86 36,83
AB+LO 32,09 32,93
AB + OE 19,05 19,96
CTO/AB 34,97 35,67
LO/AB 17,02 17,88
OE/AB 13,43 14,16

Figura 4.10 —Perda de massa apds ensaio de apodrecimento

50 M Eucalipto

45 W Pinus

40
3
3
2
2
1
1

5

—
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Os resultados obtidos no ensaio de apodrecimento mostraram que o CTO e seus
derivados sdo adequados como preservante de madeira; e podem ser enriquecidos com acido
borico para atingir melhores resultados. Alfredsen et al. (2004), Koski (2008) e Temiz (2008)
obtiveram o mesmo resultado.

A literatura descreve que a resisténcia a biodetioracdo dos diversos Tall Oil’s sao
devido somente a hidrofobicidade. Alfredsen et al. (2004) e Temiz et al. (2008) verificaram,
através do ensaios de papel filtro, que a eficacia dos Tall Oil pode estar relacionada com a
composi¢ao quimica dos 6leos. O aumento da concentragdao de acidos resinicos nas amostras
de Tall Oil, aumenta a impermeabilidade e consequentemente a resisténcia ao apodrecimento.
Os resultados obtidos neste estudo, ndo comprovam esta conclusio.

Os resultados obtidos no ensaio goniométrico mostrou que o aumento da concentragdo
de 4cidos graxos e ndo dos resinicos, aumenta a hidrofobicidade e este aumento ndo ¢
proporcional a resisténcia ao apodrecimento, mostrando que a presenca dos insaponaveis
aumentam esta resisténcia.

A hidrofobicidade das amostras de LO, com maior quantidade de 4cidos graxos se deve
a impermeabilidade da camada de &4cidos graxos formada, e ndo ha hidrofobicidade das
moléculas. Os acidos graxos sao moléculas anfipaticas e com o tempo de exposicao o grupo
carboxilato (COOH), que ¢ hidrofilico, reage com a 4gua diminuindo a impermeabilidade da
pelicula. O que explica a menor resisténcia ao apodrecimento dos corpos de prova tratados
com os sistemas preservativos de LO.

Os corpos de prova, tanto de pinus quanto de eucalipto, submetidos aos sistemas
preservativos de OE apresentaram a maior resisténcia ao apodrecimento e menor perda de
massa. Conforme os resultados cromatograficos, o OE contém maior quantidade de
insaponaveis, que podem ser hidrocarbonetos, esterdis, etc. Os hidrocarbonetos e esterdis sao
moléculas hidrofobicas. Por isso, mesmo com resultados intermediarios de hidrofobicidade
dos sistemas de OE aplicados nas amostras de pinus e de eucalipto, a repeléncia 4 dgua foram
das moléculas de hidrocarbonetos e esterois.

E, este aumento de resisténcia encontrado neste estudo contraria Alfredsen et al.
(2004), Temiz et al. (2008) e Koski (2008), que afirmam que a resisténcia ao apodrecimento ¢

proporcional a hidrofobicidade da pelicula.
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4.6 DIFERENCA DE MASSA

A presenca de todos os sistemas preservativos aumentou a densidade dos corpos de
prova. Este aumento comprova a fixa¢ao dos sistemas aplicados na madeira. As Tabelas 4.7 e
4.8 mostram as médias dos valores calculados de seis corpos de prova de cada amostra e as
porcentagens de aumento. E possivel observar um aumento de aproximadamente 8,3% nas
amostras de pinus, ¢ 4,3% nas amostras de eucalipto, tratadas com &acido borico. Esta
diferengca de 4% no aumento da massa entre as espécies pode ser devido menor densidade
caracteristica do pinus, indicando maior permeabilidade, logo o &cido bdrico pode se fixar.

Nos corpos de prova tratados com CTO, LO ¢ com OE foram observados aumentos
menores que os observados somente com o acido boérico, porém mantiveram o mesmo
comportamento de aumento quanto a espécie da madeira. Este aumento, para os sistemas com
Tall Oil, pode ser devido os sistemas preservativos ficarem retidos no lenho, como foi
mostrado na analise microscopica. Ja para os sistemas com LO, que apresentou maior
aumento, pode indicar que o sistema preservativo formou a camada rangosa € pouco penetrou
nos corpos de prova. E, para os sistemas com OE e com CTO pode ser devido a total
penetracao dos sistemas nos corpos de prova.

Portanto, ¢ possivel concluir que os corpos de prova submetidos aos tratamentos com
CTO e com OE obtiveram aumento da massa devido a penetracdo desses sistemas

preservativos no lenho das amostras.

Tabela 4.7 — Densidade dos corpos de prova de Pinus elliottii.

Madeira Sistema de tratamento Massa (g) Aumento da massa (%)
Sem tratamento 9,605 | e
AB 9,9883 8,3
CTO 10,7531 14,8
AB+CTO 11,7956 22,3
CTO/AB 10,7928 15,1
Pinus LO 10,9145 16,1
AB+LO 12,0138 23,8
LO/AB 10,9094 16,0
OE 10,8021 15,2
AB + OE 11,9159 23,1
OE/AB 10,8201 15,3




Tabela 4.8 — Densidade dos corpos de prova de Eucalyptus grandis.
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Madeira Sistema de tratamento Massa (g) Aumento da massa (%)
Sem tratamento 14,8708 | @ e
AB 15,5450 4,3
CTO 15,9430 6,7
AB + CTO 16,3904 9,3
CTO/AB 15,8016 5,9
Eucalipto LO 16,0984 7,6
AB+LO 16,5498 10,1
LO/AB 15,9655 6,9
OE 16,0232 7,2
AB + OE 16,4347 9,5
OE/AB 16,2144 8,3

Figura 4.11 — Massas e porcentagens de aumento das densidades dos corpos de prova
submetidos aos tratamentos.
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5. CONCLUSAO

A partir do ensaio de apodrecimento acelerado observou-se que nenhum sistema, com
as amostras de Tall Oil, se apresentou altamente resistente como o acido bdrico sozinho,
porém aumentam a resisténcia a podridao branca, diminuindo a perda de massa.

Os sistemas que apresentaram maior resisténcia ao fungo de podriddo branca foi com
OE, que apresentou resultado intermediario de hidrofobicidade da pelicula, mostrando que
resisténcia a biodeterioracao se deve a hidrofobicidade das moléculas de hidrocarbonetos e
esterais.

Quanto a diferenca de massa, observou-se que os corpos de prova submetidos aos
tratamentos obtiveram aumento da densidade em relagdo a penetragdo desses sistemas
preservativos no lenho das amostras.

Nao ¢ somente a hidrofobicidade da pelicula que inibe a acdo dos microorganismos. A
taxa de penetragdo no lenho da madeira e a presenca de insaponaveis podem ser indicativos na
melhor resisténcia a biodeterioragao.

A amostra que apresentou resultados mais satisfatoérios para potencial uso como
preservante para madeira foi o OE, um subprotuto do fracionamento do CTO. E, em
combinacao com o acido borico estes resultados foram ainda mais satisfatérios. A maior
resisténcia a biodeterioragdo que as amostras com OE apresentaram foi devido a

hidrofobicidade dos hidrocarbonetos e ésteres presentes.
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