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RESUMO

ZANATTA, Paula. Modificagdo da madeira de Pinus elliottii com dioxido de
titanio por meio do sistema solvotérmico assistido por micro-ondas. Tese de
Doutorado - Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, Brasil.

A madeira é um dos materiais mais antigos utilizados pelo homem, devido a
disponibilidade na natureza. Sabe-se que esta tem caracteristicas superiores a de
outros materiais, como, por exemplo, concreto e plastico. Contudo, por ser de origem
organica, esta propensa a deterioracdo por fatores bidticos e abidticos, o que
ocasiona limitacbes quanto a sua utilizacdo, tanto em ambiente interno quanto
externo, e como consequéncia disso, induzem a substituicdo da madeira por outros
materiais. Para superar esta deficiéncia existem os tratamentos preservantes que
aumentam a sua vida util, mas por apresentar alta toxicidade, estabelecem uma
série de restricbes. Sendo assim, o presente estudo teve como objetivo propor um
processo mais amigavel ambientalmente (solvotérmico assistido por micro-ondas)
capaz de modificar a madeira a ponto de melhorar suas propriedades tecnoldgicas e
de aplicabilidade. Este foi escolhido porque permite utilizacdes de tempo, energia,
temperatura e etapas reduzidas para formagdo de novos materiais. A madeira foi
modificada com a cristalizacdo de particulas de TiO, em sua superficie e em parte
do interior dos traqueideos. Por meio da morfologia e das analises fisicas e quimicas
comprovou-se 0 potencial futuro deste processo para tratar madeiras. Em 60
minutos e a 140°C, a madeira ficou totalmente recoberta com esferas de anatase
capazes de proteger do envelhecimento causado pela radiac&o ultravioleta e alterar
sua topografia de modo a atribuir caracteristicas de hidrofobicidade. Além disso,
demonstrou interacdo estavel entre os dois materiais reduzindo a inflamabilidade e
degradacdo térmica. Outro aspecto importante foi que o TiO, permaneceu madeira
apos horas em teste laboratorial de lixiviacdo, indicando a estabilidade do material
formado. Sendo assim, este estudo demonstra o potencial deste método para
produzir materiais a base de madeira e ceramica com propriedades superiores ao do
material original.

Palavras-chave: tecnologia da madeira; tratamento da madeira; produto florestal;
protecdo da madeira; ceramica.



ABSTRACT

ZANATTA, Paula. TiO,-modified pinewood by microwave-assisted solvothermal
system. Doctoral thesis - Postgraduate Program in Materials Science and
Engineering, Federal University of Pelotas, Pelotas, Brazil.

Wood is one of the oldest materials used by humans due to its availability in nature. It
is known that it has superior characteristics of other materials, such as concrete and
plastic. However, because it is of organic origin, it is susceptible to deterioration by
biotic and abiotic factors, which causes limitations on its use, both indoors and
outdoors, and consequently induce the replacement of wood by other materials. To
improve this deficiency there are preservative treatments that increase its shelf life,
but because of their high toxicity, they have a number of restrictions. Therefore, the
present study aimed to propose a more environmentally friendly process (microwave-
assisted solvothermal) capable of modifying the wood in order to to improve its
technological properties. This process was chosen because it allows the use of time,
energy, temperature and reduced steps for the formation of new materials. The wood
was modified with the crystallization of TiO, particles on its surface and in part of the
interior of the tracheids. Through the morphology and physico-chemical analyzes the
future potential of this process to treat wood was proved. In 60 minutes and at 140°C,
the wood was completely covered with anatase beads capable of protecting against
the aging caused by ultraviolet radiation and changing its topography in order to
attribute hydrophobicity characteristics. In addition, it demonstrated stable interaction
between the two materials reducing flammability and thermal degradation. Another
important aspect was that TiO, remained in the wood after hours in a laboratory
leaching test, indicating the stability of the material formed. Thus, this study
demonstrates the potential of this method to produce materials based on wood and
ceramics with properties superior to the original material.

Keywords: wood technology; treatment of wood; forest product; wood protection;
ceramics.
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1. INTRODUCAO

A madeira é um material heterogéneo que dependendo de suas
caracteristicas anatdbmicas apresenta desvantagens expressivas em relacéo a outros
materiais quando exposta a condicbes adversas, como por exemplo, a &gua,
radiacao ultravioleta, esforcos mecéanicos, xil6fagos e ao fogo. Desta forma, 0s usos
finais podem ficar comprometidos se a madeira empregada ndo for submetida a
métodos de preservacao/protecdo que aumentem a sua vida Util. Isso ocorre com
maior frequéncia quando se trabalha com espécies exoticas, oriundas de
povoamentos homogéneos de rapido crescimento, como o Pinus.

Processos utilizando modificagdo com materiais inorganicos surgem como um
método promissor para melhorar as propriedades da madeira que as tornam de
baixa durabilidade. Esses, além de demonstrarem efetividade expressiva, sao
considerados amigaveis ao meio ambiente, de baixa toxicidade, e por isso, ao final
de seu ciclo podem ser utilizada para outra finalidade, diferentemente dos
tratamentos convencionais mais empregados nas Unsinas de Tratamento no Brasil,
como Arseniato de Cobre Cromatado (CCA) e Borato de Cobre Cromatado (CCB).

Melhorias na estabilidade dimensional e resisténcia fisica, mecéanica e
biolégica sdo ganhos que advém de técnicas de modificacdo, aliados com
tratamento térmico. Recentemente, observou-se que um sistema térmico assistido
por micro-ondas demonstra potencial para melhorar as propriedades da madeira.
Este sistema reveste sua superficie e parte de seu interior com nanoparticulas
cristalinas, como por exemplo, de TiO,, atribuindo novas propriedades ao material
obtido. As condi¢cdes empregadas e suas aplicagbes estdo descritos nas sec¢des
seguintes.

Esta Tese foi estruturada para levar ao leitor maior facilidade de entendimento
sobre o assunto abordado. Assim, contara com revisdo de literatura sobre o tema,
projeto de pesquisa utilizado para selecdo do doutorado, relatério de campo e por
fim trés artigos cientificos originados a partir do que foi desenvolvido neste periodo.

A revisao de literatura aborda assuntos relacionados a madeira e TiO», bem
como suas caracteristicas, importancia e aplicacbes. Neste secdo ha um tdpico

destinado a discutir os ultimos e importantes avangos nesse campo de pesquisa.
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No relatério de campo encontram-se todos o0s testes iniciais, 0s
equipamentos e as universidades envolvidas para preparo, sintese e caracterizagées
do material obtido.

O artigo 1 relatou em primeira méo a formacéo de uma superficie hidrofébica
homogénea criada na madeira com particulas cristalinas de anatase. Este processo
foi realizado com um curto periodo de tempo e com baixa temperatura utilizando o
meétodo térmico assistido por micro-ondas. O método demonstrou ser promissor para
melhorar as respostas do material obtido em relacdo ao contato com a agua e isso
foi provado utilizando técnicas de caracterizacdo de Difracdo de Raios-X,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia com Dispersao de
Raios-X (EDS) e ensaios de molhabilidade e imersdo em agua.

Em sequéncia ao tema, o artigo 2 descreve a efetividade do método para
proteger a madeira quando exposta ao fogo e a condi¢cdes de altas temperaturas.
Além da comprovacdo do revestimento homogéneo das particulas cristalinas por
MEV e DRX, com Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR) ficou evidente que o processo utilizado permite interacdo entre os dois diferentes
materiais, a qual possibilita reducdo da inflamabilidade e da degradacao térmica da
madeira modificada.

No artigo 3 dedicou-se em utilizar caracterizacdes que oferecessem maior
embasamento para entender a influéncia do TiO, na madeira modificada e como as
propriedades obtidas podem justificar os resultados encontrados para aplicacées,
principalmente em ambiente externo. Entendeu-se a importancia da alteragédo da
topografia da superficie para variar caracteristicas de hidrofobicidade, a influéncia do
recobrimento na absor¢cdo da radiacdo ultravioleta, na alteracdo de cor e na
estabilidade e durabilidade destas particulas na madeira respondendo o
guestionamento “ao ser imersa em agua, as particulas irdo ser lixiviadas?”. Para
isso, discutiu-se como ocorreu a modificacédo utilizando esquemas, anéalises de MEV
com canhdo de elétrons por emissdo de campo (MEV-FEG), Microscopia de Forca
Atbmica (AFM) e ensaios de molhabilidade, lixiviagdo e fotoestabilidade.

Por fim, um item de Considera¢des Finais foi criado realcando os objetivos

alcancados e sugestfes de novas pesquisas nessa area.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Nanotecnologia
Em uma palestra ministrada por Richard Feynman em um encontro anual da

American Physical Society, em 1959, deu-se inicio a uma visdo tecnoldgica da
possivel capacidade de construir novos materiais atomo por atomo ou molécula por
molécula (Bastos, 2006; Anna, 2013). A partir desta ocasido, mais precisamente
apos duas décadas, se abriu caminho para a nanotecnologia consolidar-se,
assumindo papel importante no desenvolvimento tecnolégico e, atualmente recebe
investimentos em pesquisa, devido ao seu potencial de aplicacéo.

A nanotecnologia é uma ciéncia multidisciplinar que envolve o
desenvolvimento e preparacdo de sistemas com propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas manipulados em escala de 1 a 100 nanémetros, os quais podem atribuir
propriedades singulares e diferenciadas aos materiais (Meyer e Persson, 1998;
Bastos, 2006; Morais, 2012; Gomes, 2013). Esta envolve desde o projeto, design,
sintese, manipulagdo, caracterizacdo, producdo e até aplicacdo de estruturas e
sistemas com o controle da forma e do tamanho nesta escala (Abreu, 2011 apud
Bhushan 2004).

Em escala nanométrica, os compostos revelam alteracdo em propriedades
especificas, como: estabilidade, reatividade quimica, condutividade elétrica,
habilidade de interacdo com moléculas e sistemas, tolerancia a temperatura, entre
outras (Silva, 2004; Nasir, 2010). Essa mudanca nas propriedades dos materiais
ocorre apenas nessa escala e é atribuida ao efeito causado pelo pequeno namero
de atomos que limita o movimento dos elétrons e ao significativo aumento da area
de superficie em relacdo ao volume (Alencar, 2008; Goldman e Otranto, 2012).

Devido aos grandes avancos da indastria, € crescente a exigéncia por
sistemas ou materiais que apresentem propriedades e desempenho melhores em
relacdo aos ja existentes. Por este motivo, hd uma infinidade de areas em que a
nanotecnologia vem oferecendo contribuicdo (cientifica e tecnologica), algumas das
guais ja possuem produtos e sistemas nanométricos disponiveis no mercado. Dentre
estas, destacam-se 0s seguintes setores: alimenticios, odontologicos, cosmeéticos
eletrbnicos, farmacéuticos, hospitalares, agricola e ambiental (Paschoalino et al.,
2010; Melo, 2012; Cancino et al., 2014; Lima et al., 2014).
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Varios sistemas nanomeétricos estdo sendo explorados e em processo de
desenvolvimento e otimizacdo por meio de pesquisas, como por exemplo, a
modificacdo da madeira com particulas nanométricas ou formacdo de
nanocompositos a base de madeira. Nesse contexto, enfatiza-se uma das
descobertas no meio cientifico: o revestimento e incorporacdo de nanoparticulas na
superficie e no interior da madeira. Tais processos tém o intuito de introduzir novas
tecnologias que possam modificar a madeira para proporcionar melhorias quanto a
resisténcia ao fogo, agua, fungos, bactérias, exposicdo de luz ultravioleta e aos
esforcos mecanicos (Cristea et al., 2010; Vlad-Cristea et al., 2012; Salla et al., 2012;
Filpo et al., 2013; Wei et al., 2013; Mahr et al., 2013; Gao et al., 2015; Liu et al.,
2015; Zheng et al., 2015).

Estas pesquisas estdo dedicando-se em modificar as propriedades da
madeira com técnicas, métodos e processos relacionados com a nanotecnologia,
objetivando a reducédo dos impactos ambientais e aumento do desempenho do
material quando exposto a condicGes adversas. O trabalho de Strategis (2004) relata
gue os produtos preservantes de madeira mais utilizados industrialmente ja eram
considerados toxicos ao ambiente e quando em contato com a agua séo facilmente
lixiviados. Por este motivo, h4 muitos estudos seguindo esta linha, isto €,
direcionados para preservacao/protecdo da madeira aliados com a nanotecnologia
para que o produto permaneca mais tempo na madeira e seja liberado conforme

necessidade.

2.2 Ciéncia da madeira
A madeira € considerada um compdsito natural, em que a matriz e o reforco

sdo polimeros, constituidos fundamentalmente de carbono, hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio (Padilha, 2000; Klock et al., 2005). Sua classificagdo como um compaosito
natural € devido a disponibilidade na natureza e por ser caracterizada como uma
matriz representada por um conjunto de fibras de celulose resistentes e flexiveis
envolvidas por cadeias de hemicelulose, o qual é reforcado por um material mais
rigido, a lignina (Panshin e Zeeuw, 1970; Callister, 2000; Askeland e Phulé, 2008). A
celulose se une a uma monocamada de hemicelulose por pontes de hidrogénio,
circundadas por cadeias de hemicelulose e lignina, que estdo associadas entre si

por interacéo fisica e ligacdes covalentes (Carvalho et al., 2009).
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A celulose € o polimero majoritario da parede celular da madeira, perfazendo
aproximadamente 40-50% da sua constituicdo (Foelkel, 1977). Trata-se de um
polimero com cadeia linear de alto peso molecular, constituido por 9.000 a 15.000
unidades monomeéricas de B-D-glicose (Figura 1), cuja funcéo € estrutural (Sjostroém,
1981; Morais, et al.,, 2005). Sua estrutura é representada por regides altamente
ordenadas, cristalinas, intermediadas por regibes menos ordenadas, e assim
consideradas amorfas. O grau de cristalinidade referente a proporcdo dessas
regides influencia diretamente nas propriedades da madeira, como por exemplo,

maior resisténcia a tracdo e capacidade a absorcdo de &gua do meio externo
quando h& maior percentual de regides amorfas (Lengowski et al., 2013).

H OH H
n HO H
HO .._---'ldo
H “on

OH

- (n-1)H;0

OH
Ho\_H \/O HO7 W o Y O
oH < Ho \’o%
H H H - H OH H
n = unidade repetida (glucose)
Fonte: Morais et al., 2005

Figura 1. Formacao da cadeia de celulose pela unido de unidades monomeéricas de
B-D-glicose.

O termo hemicelulose refere-se a um grupo de polissacarideos de cadeia
mais curta, ramificada e de baixa massa molecular, quando comparado a celulose,
atuando como agente de ligacdo entre celulose e a lignina (Andrade, 2008). Constitui
de 15-35% da composicao da parede celular e é representado por cerca de 60 a 300
unidades glicosidicas de diferentes unidades de carboidratos: glucose, manose,
galactose, xilose e arabinose, associados a acidos urdnicos (Figura 2) (Palma,1993;
Andrade, 2006; Pereira, 2008). Devido a auséncia de regides cristalinas, baixa
massa molecular e configuracdo ramificada, absorvem agua facilmente e juntamente

com a lignina atribui maior elasticidade para a madeira (Guimaraes, 2013).
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Figura 2. Exemplos de carboidratos que constituem o grupo hemicelulose. (a) xilose;
(b) manose; (c) glucose; (d) galactose; (e) arabinosepiranose; (f) arabinosefuranose;

(g) acido galactourénico; (h) acido glucourénico; (i) &cido metilglucourénico.

Durante o desenvolvimento das células, a lignina é incorporada como o ultimo
componente na parede celular da madeira, fortalecendo e enrijecendo-a,
constituindo cerca de 18-25% e de 25-35% em angiospermas e gimnospermas,
respectivamente (Foelkel, 1977; Guimardes, 2013). Esta é formada a partir da
oxidagdo seguida da polimerizagdo de trés mondomeros fenilpropanos (Figura 3).
Esta é definida como uma substancia com pouca afinidade com agua, amorfa e de
estrutura tridimensional e ramificada, que se caracteriza pelo elevado nimero de
grupos OCHs e de grupos OH (Abreu, 2005; Hill, 2006; Silva, 2011). A sua
complexidade, quando comparado com as polioses (celulose e hemicelulose) é
devido aos diferentes alcoois precursores e ao grande numero de possiveis
combinagdes entre os mesmos (Marabezi, 2009; Ogata, 2013).

A parede celular da madeira é dividida em trés regibes (Figura 4): lamela
meédia (LM) parede primaria (P), parede secundaria, esta ultima subdividida em
externa (S1), média (S2) e interna (S3). A proporcdo entre 0os componentes
poliméricos depende da espécie vegetal e varia de camada para camada. A maioria
da celulose estad presente na camada S2, mais espessa e com maior influéncia
sobre muitas propriedades macroscopicas da madeira. As camadas S1 e S3 séo as

ricas em hemiceluloses, variando de 50-70%. A regido mais lignificada € a LM, que
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promove a unido entre as células e a parede primaria (Philipp e D'Almeida, 1988;
Klock et al., 2005; Carvalho et al., 2009). Esta proporcao é dada de modo geral, uma
vez que a composicdo varia nas diferentes partes da arvore, nas estruturas
especializadas, no tipo de lenho, nos diferentes grupos vegetais e € influenciada

pelas condi¢cBes edafoclimaticas (solo e clima) proporcionadas em seu crescimento.

(a) (b)

Fonte: Marabezi (2009).
Figura 3. Precursores das ligninas. (a) alcool p-cumarilico; (b) alcool
coniferilico; (c) &lcool sinapilico.

A madeira, por ser um material heterogéneo, apresenta diferentes tipos de
estruturas especializadas, com determinadas propriedades especificas. Estas sdo
fruto de uma combinacdo quimica de diferentes tipos de células que agem
conjuntamente em prol das necessidades de uma planta viva, seja para a conducao
de seiva bruta e elaborada, sustentacdo do corpo das plantas ou para
armazenamento de produtos bioquimicos (Wiedenhoeft, 2010). No caso das
gimnospermas, como o Pinus elliottii, apresentam basicamente: parénquima axial e
radial, canal resinifero e traqueideos, 0s quais sdo responsaveis por realizar o
processo de armazenagem de substancias, secre¢do de resina e sustentacdo da
madeira, respectivamente.

Este grupo produtor de madeira (do género Pinus) compde um material de 90
a 95% de tragueideos axiais, que sao células alongadas com parede celular de
espessura variada, de 4 a 6 lados, espaco vazio no interior (limen) e extremidades
fechadas (Hassegawa, 2003; Klock et al.,, 2005). Os tragueideos de paredes
delgadas provém de zonas de lenho inicial e os de parede espessa de lenho tardio,
0s quais sao mais compridos (Figura 4). De modo geral, 0 comprimento varia de 2,5

a 5,0 mm e é cerca de 100 vezes ou mais sua largura, para ambos os lenhos
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(Larson et al., 2000; Wheeler, 2002). Para a espécie de Pinus elliottii encontra-se
traqueideos com média de 5,0 mm de comprimento, sendo que os valores de maior
grandeza sao conferidos nas idades iniciais (Palermo et al. 2013). Ha ocorréncia de
traqueideos radiais, em menor quantidade, dispostos no sentido radial da peca.

Caracteristicas estas influenciadoras na suscetibilidade em absorver liquidos.

Lenho
inicial

Lenho
tardio

Fonte: pessoal.

Figura 4. Microscopia Eletronica de Varredura dos traqueideos de lenho inicial e

tardio na espécie de Pinus elliottii. (a) plano transversal (b) plano radial.

Como mencionado anteriormente, a madeira € um material heterogéneo, no
qual podem ser encontradas expressivas variacdes na sua composi¢cdo quimica e
anatdbmica entre espécies, as quais refletem nas propriedades fisicas, mecanicas e
biolégicas deste. Dentro da mesma espécie, estas diferencas também ocorrem
conforme a idade, posi¢cdo na arvore, fatores genéticos e ambientais (Shimoyama,
1990; Lobé&o et al., 2004).

Durabilidade natural, trabalhabilidade, cor, resisténcia mecanica,
higroscopicidade, poder calorifico e grande parte das caracteristicas fisico-mecéanica
podem ser determinadas pela qualidade e proporcdo relativa dos diferentes
componentes que compde a estrutura da madeira (Varejdo et al.,, 2010). A
composicdo dos seus constituintes pode servir como embasamento para destinar o
emprego adequado da mesma. Rowell (1990) afirma que para atribuir & madeira a
utilizacdo mais conveniente, explorando todo o seu potencial, € necessario conhecer
as caracteristicas dos componentes da madeira e do papel que cada um exerce nas

suas propriedades.
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2.3 Propriedades fisicas e mecanicas da madeira

Segundo Araujo (2007) a massa especifica da madeira é de grande
importancia quando se estuda as propriedades fisicas e mecéanicas. Esta pode ser
considerada a mais importante na caracterizacdo tecnoldgica da madeira, pois sua
variagao influencia estreitamente na estabilidade dimensional e na resisténcia
mecanica da mesma (Arganbright, 1971). Essa propriedade tem relacao direta com a
composicdo quimica da madeira e revela a quantidade de material lenhoso da
parede celular, representada pela relacdo de massa e volume, em uma determinada
umidade (Nahuz, 1974, Richter e Burger, 1978; Siau, 1984).

Existem dois tipos de massa especifica: a) basica: definida como a relacao
entre a massa seca para teor de umidade a 0 % e volume saturado em agua; b)
aparente: € a relacdo entre a massa e o volume, determinada nas mesmas
condi¢des de umidade, 0% ou 12% de umidade, por exemplo (Foelkel et al., 1971).

Devido a heterogeneidade deste material, a massa especifica pode variar de
0,13 a 1,40 g.cm™ entre as espécies (Araujo, 2007). Palermo et al. (2013) em estudo
de transicdo dos lenhos verificaram massa especifica aparente média de 0,63 g/cm3
em individuos de Pinus elliotti com 35 anos de idade e Melo et al. (2013)
encontraram uma massa especifica basica média de 0,36 g/cm?3 para individuos com
14 anos.

A variacdo da massa especifica de uma determinada espécie é reflexo da
composicdo quimica e anatbmica da madeira, isto é, quantidade e presenca de
celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e também das dimensfes dos elementos
anatdmicos como comprimento, largura, espessura da parede e diametro do I[imen
dos traquedides, proporcédo e distribuicdo dos tecidos no lenho; bem como, idade e
condigbes de crescimento e manejo (Panshin e Zeeuw, 1970; Arganbright, 1971,
USDA, 1974; Aralijo 2007).

Ainda que as propriedades fisicas e mecanicas da madeira sejam
significativamente influenciadas pela massa especifica, ha outros fatores de grande
importancia, como a estabilidade dimensional, oriunda do fenémeno de
retratibilidade. Esta € a movimentacdo da madeira (inchamento ou contragéo) pelo
ganho ou perda de agua abaixo do ponto de saturacdo das fibras (£30% de
umidade). O principio da retratibilidade se deve ao fato de as moléculas de agua
estarem ligadas por pontes de hidrogénio as microfibrilas dos polissacarideos que

formam a madeira, e quando estas sdo forcadas a sair, deixam um espaco, e as
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forcas de coesédo tendem a reaproximar as microfibrilas, causando, portanto,
contracdo da madeira. O inverso ocorre para o inchamento, ou seja, quando a agua
€ adsorvida, tende a penetrar entre as microfibrilas, causando o afastamento destas
(Oliveira et al., 2010).

Esta variagdo dimensional € maior no plano anatdémico tangencial que no
radial, enquanto que a retracdo longitudinal € praticamente desprezivel (Junior e
Garcia, 2004) (Figura 5). Os valores da contracdo tangencial correspondem ao
dobro dos valores encontrados na radial e vinte vezes maiores que os detectados no
sentido longitudinal (Remade, 2001). Essa diferenga entre a retratibilidade radial e a
tangencial é atribuida pelos raios e pelo arranjo helicoidal diferente das microfibrilas

nas paredes tangenciais e radiais dos traqueideos (Kollmann e Coté, 1968).

Longitudinal Tangencial

Fonte: Meireles e Pala (2010).

Figura 5. Plano anatémicos da madeira.

Os efeitos combinados da retracdo tangencial e radial, nomeado como
anisotropia, ocasionam mudancas na forma das pecas de madeira e variam entre
espécies e pecas, dependendo do modo que se conduz a secagem e/ou do proprio
comportamento da madeira.

De modo geral, segundo Oliveira et al. (2010), as madeiras mais densas, por
terem maior concentracdo de células com paredes mais espessas, tendem a
absorver mais agua por unidade de volume e, consequentemente, a expandir ou
contrair mais que aquelas de menor massa especifica. Contudo, esta afirmacéo
pode ser mascarada pela presenca e quantidade de extrativos (Chafe, 1986; Chafe,
1987).
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Na maior parte das situacdes de uso, a umidade do ar € um fator n&o
controlavel e inconstante e, em razdo da sua caracteristica higroscépica, a madeira
tende ao equilibrio com o ambiente, estando sujeita, portanto, variagdes nos valores
obtidos em ensaios fisicos e mecanicos (Araujo, 2007).

Tanto a massa especifica quanto a retratibilidade influenciam
expressivamente nas propriedades mecanicas da madeira. A massa especifica
basica é considerada diretamente proporcional a resisténcia mecéanica de um
material, entendida como uma das mais influentes e boa indicadora para essa
propriedade (Lobao et al., 2007; Amaral et al., 2012). Green et al. (2000) citaram que
essas propriedades mecéanicas também sdo afetadas pelas mudancas no teor de
umidade abaixo do ponto de saturacao das fibras, diminuindo com o aumento desse
teor.

Para estimar a resisténcia mecanica da madeira submetida a uma forca
aplicada, normalmente séo feitos testes que determinam dois parametros: modulo de
ruptura (MOR) e modulo de elasticidade (MOE). Estes sédo de grande importancia na
caracterizacao tecnoldgica da madeira e podem ser originados em ensaios de flexao
estatica, por exemplo (Junior e Garcia, 2007). Haselein et al. (2000) verificaram em
ensaios de flexdo estatica para Pinus elliottii aos 30 anos de idade, valores médios
de 807 kgf/cm? para MOR e 92.400 kgf/lcm? para MOE, dos quais foram 39 e 36%
maiores em amostras mais proximo a casca, em relacdo a medula.

O conhecimento das propriedades fisicas e mecéanicas da madeira é
fundamental e necessario para determinar o uso adequado a que sera destinada.
Ainda, € importante que essas informagfes sejam combinadas com outros fatores,
como por exemplo, a resisténcia a deterioracdo bibtica e abidtica. Este estudo
conjugado de todas as propriedades permite que as madeiras sejam classificadas

para diferentes usos.

2.4 Deterioragdo da madeira

Por a madeira ser um material de origem organica, quando sujeita a
intempéries cotidianas, pode ser atacada por organismos biodeterioradores
(xil6fagos), como fungos, bactérias e insetos (Faherty e Williamson, 1995). Agentes
fisicos, considerados abidticos, que também ocasionam baixo desempenho da
madeira e comprometem sua vida util, sdo: radiagdo ultravioleta, fogo e agua (ja

mencionada anteriormente).

20



Os fungos sdo os xiléfagos de maior agressividade, podendo decompor
totalmente a madeira ou apenas causar manchas, de modo que, podem ser
classificados como apodrecedores, emboloradores e manchadores (Rocha, 2001).
Entre estes, os apodrecedores sdo 0s mais preocupantes, pois causam degradacao
enzimatica na parede celular, ocasionando perda de massa e alteracdo das
propriedades da madeira, afetando primeiramente a dureza, seguida da habilidade
de resistir ao impacto e a flexdo estatica (Oliveira et al, 1988; Highley, 1999). Nesta
classe podem causar doencas de podriddo mole, parda e branca, cada uma com sua
especificidade quanto a intensidade de degradacdo e tipo de componente a ser
degradado (Oliveira, et al. 1986; Appel et al., 2006).

O crescimento de fungos € mais favoravel onde o oxigénio atmosférico é
pleno em temperaturas entre 20 e 40°C, em madeira moderadamente acida e que se
encontra com umidade maior de 20%. A temperatura ideal para a proliferacdo de
fungos esta em torno de 25°C e pH de 2,0 a 7,0 (Pinheiro, 2001).

Com o conhecimento de que a madeira € suscetivel ao ataque destes
organismos deterioradores sob condi¢cdes especificas, existe a equivocada ideia de
que a vida util da mesma é curta, sendo, na maioria dos casos, substituida por
outros materiais, principalmente em construgdes civis (Calil Junior e Dias, 1997).
Entretanto, Vivian et al. (2014) afirmam que quando preparada com tecnologias de
secagem, tratamento preservante e protetivo adequados, torna-se um material muito
duravel, com protecao efetiva por periodos superiores a 50 anos.

Segundo Klock et al. (2005), uma das melhores maneiras de contribuir para
preservar a madeira a campo ao ataque destes micro-organismos, apés a colheita
da arvore, é realizar uma secagem ao ar livre que garanta um teor de umidade
abaixo de 20%, entretanto nem sempre isso é possivel, dependendo do local de
abate. Por este motivo Barillari e Freitas (2002) recomendam que quando a madeira
€ submetida a condicbes adversas ou em contato com solo, torna-se necessario
utilizar espécies de alta durabilidade. Caso isto ndo seja possivel, espécies de baixa
durabilidade podem serem empregadas, desde que tenham facilidade de
impregnacado quando submetidas a tratamentos preservantes ou protetivos. Este € o
caso do género Pinus, muito utilizado em ambientes externos, considerado de baixa
resisténcia biolégica, mas com alta capacidade de permeabilidade as solugbes
preservativas, o que garante um tratamento eficaz e permite uma durabilidade
superior comparada a madeira sem tratamento (Barillari, 2003; Brazolin et al. 2009).
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Outro fator que compromete a vida util da madeira € o comportamento desta
quando exposta a radiacao solar, pois ocasiona a decomposicdo de sua superficie.
Neste caso, primeiramente ocorre a modificacdo na cor, seguida da perda de
propriedades mecénicas (Goncalez et al., 2010). A radiacdo visivel penetra cerca de
200 um e a radiacgao ultravioleta consegue penetrar até uma profundidade de 75 pm,
dependendo da cor natural da madeira. Esta Ultima, apesar de ser mais superficial, é
a responsavel pela deterioracdo, visto que sua energia é suficiente para penetrar e
quebrar as ligacdes dos polimeros constituintes da madeira (Pastore, 2004).

Hon (2001) explica que a taxa de formacgdo e o tipo de radical da celulose
depende do comprimento de onda da fonte de irradiagdo. Com comprimentos de
onda maiores que 340nm provocam a cisdo dos mondmeros de glicose (posi¢cdes C1
e C4 da ligacdo glicosidica) e formam radicais alcoxi e carbdnicos. Adicionalmente,
em comprimentos de onda entre 280 e 340nm, preferencialmente nas posi¢cdes C1 e
C5 ocorre a dehidrogenacédo. Ja entre 254 e 280nm, h&a a quebra das ligacdes C5 e
C6, ou seja, as cadeias de celulose que estdo ligadas entre si sdo desconectadas. A
lignina € o principal constituinte responsavel pela fotodegradacdo da madeira, devido
ao grande numero de grupos reativos. Segundo Mitsui e Tsuchikawa (2005), a
mudanca de cor da madeira pela acdo da luz esta relacionada a producdo de
quinonas (extrativos que mudam a cor da madeira) e tem inicio ap0s a degradacao
da lignina por oxidacdo. Ha um esquema proposto por Leary citado por Johansson
(2000), indicando que inicialmente os croméforos primarios das ligninas absorvem a
luz UV proxima e que a energia absorvida leva a quebra de ligacdes éter da lignina e
produz radicais. Estes radicais reagem com a lignina para produzir radicais fenoxi e
cetilicos, aonde este primeiro grupo € oxidado e formam as quinonas amarelas,
cetonas aromaticas, quinonas, aldeidos e &cidos, que passam a agir como
cromoforos secundarios; e, o Ultimo grupo se quebra e forma mais radicais fenoxis
em conjunto com cetonas, agindo também como cromoéforos secundarios. Os
cromoforos secundarios também absorvem luz e, assim, a fotodegradagdo das
ligninas continua de modo ciclico.

Sabe-se que a madeira pela sua composi¢cdo € um combustivel solido, e por
isso, quando aquecida produz gases combustiveis que quando expostos ao calor,
gueimam e produzem chama, ocasionando sua deterioracdo (Figueroa e Moraes,
2009). Neste processo de queima por exposicao a altas temperaturas, ha producéo
de compostos quimicos volateis, gases, vapor d’agua, fumaca, cinzas e carvao. Os
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mesmos autores destacam que tanto a madeira quanto o carvao oriundo da
combustéo séo isolantes térmicos e retardam o fluxo de calor para o interior da
secdo, abrandando a velocidade da degradacédo térmica e retardando o avanco da
frente de carbonizacdo. Pinto e Callil Junior (2011) afirmam que as consequéncias
da acdo térmica na madeira como material estrutural resulta em alteragbes em suas
propriedades mecanicas e reducao da sec¢ao resistente do elemento estrutural pela
formacdo do carvdo. Deste modo, a estabilidade da estrutura sera afetada e pode
entrar em colapso, dependendo da proporcédo, tempo de queima e esforco externo.

A degradacdo térmica da madeira é descrita por varios autores e dividida por
faixas de temperatura. Rowell e Dietenberger (2013) asseguram que uma analise
termogravimétrica detalhada traz informacdes relevantes para o entendimento deste
processo. Assim, a madeira quando aquecida a 100°C passa por pequenas reacdes
quimicas e toda umidade de sua estrutura € vaporizada e na medida que aumenta a
temperatura, até 200°C ocorrem poucas rea¢des e nao entra em ignicdo (pirélise
lenta). Acima de 200°C, esses fendbmenos se refletem na perda acelerada de massa,
a qual coincide com a reducdo da resisténcia mecanica da madeira decorrente do
aumento da temperatura (Poncséak et al., 2006). Entre 200 e 280-300°C, as ligacdes
quimicas comecam a quebrar por meio de desidratacao e despolimerizacao e, inicia-
se a producdo de gases volateis e uma condi¢cdo exotérmica é atingida (pirélise
rapida). Entre 300-500°C ocorre grande liberacdo de monoxido de carbono, metano,
metanol, acido acético, alcatrdo e vapor de agua suficientes para manter a chama. A
perda de massa nesta condi¢cdo é da ordem de 70% em relacdo a massa original.
Em 500°C o carvéo incandesce e se consome.

Segundo Schaffer (1973) e Figueroa e Moraes (2009), se tratando dos
componentes quimicos da madeira, a degradacdo da hemicelulose ocorre entre 180-
320°C, pela sua natureza amorfa e baixo peso molecular. A celulose apresenta
perda de 83% de seu peso inicial aos 370°C e a lignina € termicamente mais
resistente que os polissacarideos que compdem a madeira, com uma degradacdo
situada entre 225-450°C. Na literatura encontram-se diferentes valores para estas
faixas de temperaturas, no entanto, segundo Pinto e Calil Junior (2006) as variacdes
sd0 minimas e 0s processos envolvidos ndo apresentam variagdes significativas.
Esta condicdo pode estar relacionada a heterogeneidade do material em questéo,

visto que estes componentes apresentam caracteristicas quimicas, proporgdo e
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distribuicdo na parede celular que varia de espécie para espécie e até mesmo entre
pecas, e sdo totalmente dependentes do crescimento da arvore.

E por fim, mas ndo menos importante, a agua é um agente fisico de extrema
relevancia na utilizacdo da madeira, ja que quando exposta a condi¢cdes de umidade
responde rapidamente quanto a mudancas na sua parede celular e pode fornecer
ambiente adequado para desenvolvimento de organismos xil6fagos. Dentre os trés
locais em que a agua pode estar presente, a de maior atencdo € a agua de
impregnacao, a qual esta presente na parede celular. A variagdo de umidade dentro
das pecas de madeira promove defeitos, como: rachaduras, encurvamento, quando
a peca atinge um teor de umidade inferior ao ponto de saturacéo das fibras, pela
ocorréncia de alteracao de volume.

Assim, a durabilidade e vida atil da madeira estao atreladas as suas proprias
caracteristicas, condigcbes na empregabilidade e busca por técnicas e solu¢des para

prolongar e potencializar a0 maximo seu uso.

2.5 Preservacéao/Protecdo da madeira

Atualmente, para evitar o ataque de xil6fagos, utilizam-se preservantes de
madeira com produtos quimicos toxicos a estes organismos. E, para que sejam
considerados eficazes precisam apresentar caracteristicas como: penetracéo
profunda ou total cobertura, baixa ou nula evaporacéo, resisténcia a lixiviagdo por
agua ou umidade do solo, possuir baixo custo e ndo apresentar toxicidade ao
homem e animais domésticos nas concentracfes especificas para o tratamento
(Lepage, 1986). No entanto, os mais utilizados comercialmente sdo toxicos ao meio
ambiente e vém passando por determinadas restricbes, principalmente nos paises
desenvolvidos (Brand et al., 2006). Entre estes, os produtos mais empregados
mundialmente como preservantes e de atuacdo prolongada sé@o borato de cobre
cromatado (CCB) e arseniato de cobre cromatado (CCA), sendo o ultimo o mais
eficaz e empregado no Brasil (Appel et al. 2006). Segundo Vidal et al. (2015), o setor
de preservacdo no Brasil utiliza consideravelmente estes produtos, ndo havendo
restricbes para seu uso.

Devido & presenca de cromo e arsénio do CCA, as preocupacdes
relacionadas a lixiviacdo destes elementos e as duvidas sobre o destino final dos
residuos da madeira tratada, vém comprometendo cada vez mais as atitudes dos

consumidores em relacdo ao uso do material que contém o produto (Forest e
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Wildlife, 2004a; Brand et al. 2006). Por isso, nos ultimos anos, a area de tecnologia
da madeira vem passando por uma fase crucial, onde se d4 mais importancia a
estudos que séo direcionados para producdo de produtos e processos com menor
potencial de danos ambientais e a saude (Brand et al. 2006). Diante disto, a
tendéncia mundial € buscar produtos cuja liberacdo de elementos toxicos seja
minimizada e substituam principalmente o arsénio e o cromo (Remade, 2006).

Para Wilkinson (1979), as substancias com maior eficacia apresentam
toxicidade e os produtos relativamente atoxicos séo ineficientes como preservantes.
Por isso torna-se dificil encontrar um preservativo ideal que atenda todas as
necessidades citadas. Por enquanto, o CCA € considerado o mais eficaz em
proteger a madeira contra agentes degradadores, mas desde a descoberta da sua
toxicidade, estudos vém sendo desenvolvidos visando tratar a madeira de forma
mais segura ambientalmente.

Na tentativa de criar um preservativo alternativo ao CCA, substitui-se o
elemento arsénio pelo boro, originando o CCB, com o intuito de diminuir o risco
ambiental. Porém, quando em condi¢cdes de umidade existem davidas quanto a sua
resisténcia a lixiviagdo e entdo no combate aos organismos xil6fagos, em longo
prazo, devido a baixa fixacdo do boro na madeira (Lepage, 1986; Moreschi, 2012).
Por este motivo, o CCB ndo expandiu no mercado industrial como o CCA, e
representa menos de 15% nas usinas de preservacao no Brasil (Silva, 2006).

Quanto a eficiéncia destes produtos, a madeira de Pinus tratada com CCA
apresenta uma maior resisténcia biologica, seguida por madeira tratada com CCB.
Sendo que ambos os produtos proporcionam durabilidade superior a 30 anos. Em
contrapartida, na auséncia de tratamento preservativo, madeiras deste género
apresentam, quando em contato com o solo, geralmente, uma durabilidade natural
inferior a 2 anos (Barillari, 2002).

Na ultima década, comercialmente, uma alternativa bastante aceitavel, do
ponto de vista ecoldgico, para proteger a madeira ao ataque bioldgico e proporcionar
maior estabilidade dimensional, € modificagdo fisica da madeira através do
tratamento térmico (160-220°C), conhecido como termorretificacdo (Lekounougou e
Kocaefe, 2014). Esta promove a volatilizacdo e degradacdo térmica de alguns
constituintes da parede celular, o que diminui o interesse dos xil6fagos pelo material
(Przybysz et al. 2013).
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Estudo realizado por Modes (2010) mostra que o tratamento térmico também
€ um método que aumenta a durabilidade biolégica e causa menor impacto
ambiental. Ao submeter a madeira de Pinus taeda a 160°C/1h em estufa, percebeu-
se uma desaceleracdo no processo de degradacédo da madeira causada por fungos
de podriddo branca (Trametes versicolor) promovendo um aumento de 17,19% na
resisténcia ao degradador em relagdo as amostras controle. Entretanto, a aplicacao
deste pode vir a comprometer a resisténcia mecanica e fisica do material (Euflosino,
2012). Jermannaud et al. (2002) comprovaram uma elevacdo de 50% na
estabilidade das pecas de madeira termorretificadas entre 180 e 200°C. Guller
(2012) mostra que o tratamento térmico reduz a massa especifica a medida que a
temperatura e o tempo de exposicdo aumentam. E assim, em uma condicdo ideal de
tempo e temperatura é possivel alcancar um aumento de 66% a estabilidade
dimensional para espécies de pinus.

Outro tratamento alternativo, aliado a nanotecnologia, tem como principio,
utilizar 6xidos metalicos com propriedade fotocatalitica na superficie e/ou no interior
da madeira, objetivando protegé-la quando exposta a fungos apodrecedores,
radiacdo ultravioleta oriunda da luz solar, ao fogo e a agua, melhorando seu
desempenho e aumentando sua vida util (Salla et al., 2012; Filpo et al., 2013; Mahr
et al., 2013; Fufa et al., 2013; Zanatta et al., 2017).

Neste caso, a hidrofobizacdo da superficie da madeira ocorre pelo bloqueio
do contato entre os grupos hidroxila superficiais e umidade circundante, o que serve
para evitar a absor¢cdo de agua do meio ambiente (Kocaefe et al., 2015). Este
bloqueio pode ocorrer por meio da formagcdo de uma camada ou filme espesso, de
rugosidade adequada, que evite a absor¢cdo da agua nas cavidades do material e/ou
por modificacdo superficial, o que implica em uma interacdo quimica entre 0s
radicais e o material inorgéanico.

Filpo et al. (2013) ao tratar oito espécies madeireiras com uma solugdo
contendo nanoparticulas de dioxido de titdnio (TiO;) e realizar o ensaio de
apodrecimento acelerado a fungos apodrecedores, constataram que a atividade
fotocatalitica das nanoparticulas impede a colonizagao fungica ao longo do tempo.
Salla et al. (2012) também estudando o potencial destes Oxidos fotocataliticos,
conseguiu resultados interessantes utilizando O6xido de zinco (ZnO) na sua
superficie, onde efetivamente protegeu a madeira da exposicdo a radiacao

ultravioleta, evitando a quebra das ligacdes da lignina.
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O conhecimento e informagdes sobre a viabilidade econémica e a eficacia de
um tratamento alternativo aos tradicionais, demandam um tempo maior de pesquisa
até que 0 mesmo possa se concretizar e tornar efetivamente um produto comercial
(Brand et al. 2006). Acredita-se que a tecnologia da madeira, aliada a
nanotecnologia, envolvendo a producdo de um compoésito madeira/ceramica ou
modificacdo da madeira com materiais inorganicos, possa ser o caminho mais

promissor para produzir o preservativo ideal de madeira.

2.6 Di6xido de titanio (TiOy)

O titAnio € um metal de ndmero atdmico 22 e peso atdmico 47,90 U, que
guando em contato com oxigénio ou agua forma O6xido de titanio aliado a
temperaturas especificas pode estar nas seguintes estruturas: TiO, Ti,O3 ou TiOy,
sendo este Ultimo 0 mais comumente encontrado.

O TiO; pode ser obtido na forma de trés polimorfos distintos: dois de natureza
tetragonal e um mais raro de estrutura ortorrébmbica, conhecidos como anatase, rutilo
e brookita, respectivamente, conforme Figura 6. Os dois primeiros, apesar de
apresentarem o mesmo sistema cristalogréfico, se diferenciam pelas distorcdes e
disposicdes de seus octaedros constituidos por um &tomo de titanio (Ti**)
coordenado a seis atamos de oxigénio (O (Qourzal et al., 2005; Pereira, 2010). J&
a brookita possui cada a&tomo de titanio coordenado por seis atomos de oxigénio nao
exatamente equivalentes, se dispondo em zig-zag, o que reduz a simetria do sistema

devido ao numero reduzido de operacfes de simetria possiveis (Evans, 1964).

(a) (b) ©

Fonte: http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/structure6.html

Figura 6. Estrutura cristalogréafica dos polimorfos anatase (a), rutilo (b) e brookita (c).
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Por a fase rutilo apresentar uma estrutura cristalografica mais compacta é
considerada a mais estavel (Barrado, 2009). Logo, a anatase e brookita sao
metaestaveis, as quais se convertem em rutilo quando submetida a tratamentos
térmicos da ordem de 800-1200 °C, dependendo do método de sintese e grau de

pureza dos precursores (Rao,1974).

2.7 Caracteristicas, aplicacfes e sintese do TiO;

De modo geral, o TiO, por ser um material atoxico, quimicamente inerte e de
relativo baixo custo, vem sendo largamente utilizado em varias aplicacdes
industriais, como: area biomédica para implantes ortopédicos e dentéarios, protetores
solares, cosméticos, pelicula antirrefletora, tintas, capacitores, materiais de
construcdo, revestimento de pisos, inativacdo de poluentes, tratamento de aguas,
decomposicdo de contaminantes, purificagdo de meio ambiente e producdo de
materiais auto-limpantes, com acao bactericida e fungicida em superficies (Ellis,
1987; Huang, 2000; Cordeiro et al., 2004; Armoa 2007; Nasu e Otsubi, 2007,
Brandao, 2008; Filpo et al, 2013; Martins, 2013).

Diante destas aplicacdes, uma das caracteristicas do TiO,, talvez a mais
importante, que contribui para a ampla utilizagdo no ambito industrial e cientifico, é a
de semicondutividade, com gap entre 3,0 e 3,2 eV, que corresponde a um
comprimento de onda UV de aproximadamente 385 nm (Armoa, 2007; Ramos,
2012). Monsani (2007) afirma que o TiO, se destaca sobre os demais, pois
apresenta estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, baixo custo, pouca
toxicidade, insolubilidade em agua e por ser fotoativo. Segundo 0 mesmo autor,
estas caracteristicas o possibilitam ser utilizado em sistemas que exigem um
catalisador semicondutor, o qual tem a responsabilidade de acelerar as reacoes,
garantindo um equilibrio sem altera¢des quimicas.

No caso do TiO,, € muito comum 0 uso em Processos Oxidativos Avancados
(POA) por fotocatalise hetorogénea, ja que este pode atuar como oxidante e redutor,
oxidando matéria organica até CO; e H,0 e reduzindo metais dissolvidos na agua ou
outras espécies presentes (Ferreira, 2005). No estudo de Nguyen et al. (2008)
constatou-se que sistemas fotocataliticos de TiO, sdo capazes de oxidar substancias
de alta toxicidade, contendo arsénio, transformando estas em compostos inertes.
Este tipo de processo quimico de tratamento baseia-se na geracdo de espécies
radicais oxidantes, principalmente os radicais hidroxilas (Hewer, 2006).
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De maneira geral, o TiO, absorve a energia do féton maior ou igual a energia
do seu “band gap”, equivalente a comprimentos de onda na regido ultravioleta,
ocasionando assim a transicao eletrénica. O elétron, sob irradiacdo, é excitado e
promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de conduc¢éo (BC), gerando uma
vacancia (h+p,) na banda de valéncia e um excesso de elétrons (e,c) na banda de
conducgdo. Assim, a excitacdo eletronica leva a formacgédo do par elétron-buraco (e
be/N"by), que atua como sitios redutores e/ou oxidantes (Zioli e Jardim, 1998; Ferreira
2005; Valente et al., 2005; Armoa, 2007; Monsani, 2007). A Figura 7 ilustra o

mecanismo de fotoativagéo do TiO».

O,

redugéo

Energia de
“bandgap”

oxidagdo  (QH-
HO-

Fonte: Nogueira e Jardim, 1997.

Figura 7. Esquema representativo da particula de um semicondutor.

Conforme expbe a fonte anterior, € importante notar que o processo de
oxidagcdo e reducdo somente ocorrerd na presenca de luz ultravioleta ou muito
préxima do ultravioleta, pois para gue 0Ss processos ocorram o sistema deve estar na
forma excitada. Caso a fonte de luz cesse ocorrera a recombinacdo do par e pe/h’py e
nao sera mais possivel a oxidacao/reducéo de compostos indesejados.

Embora a grande maioria dos estudos utilize o sistema TiO,/UV para a
degradacdo de compostos organicos, a literatura registra estudos sobre a acédo
microbiana do processo fotocatalitico com TiO, em diferentes meios, seja em
solucdo ou superficies, tendo como alvo a destruicdo de microorganismos, como
fungos e bactérias (Ireland et al., 1993; Saito et al., 1992; Ferreira, 2005).

Kondo et al. (2003) ao estudar a eficiéncia de um sistema fotocatalitico na

destruicdo de microrganismos presentes em ambientes interiores contaminados,
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verificaram que a combinacdo de TiO,/UV proporcionou uma completa inativagao
dos microrganismos, destruindo 98% para bactérias e 99% para fungos.
Diferentemente do outro experimento, que quando colocados isoladamente os micro-
organismos foram parcialmente destruidos. Huang et al. (2000) em estudo de
remocao desses microorganismos de 4gua potavel e residual, detectaram que essa
atividade é resultante de danos oxidativos causados na parede celular das bactérias.
Esse dano ocorre em aproximadamente 20 minutos apOs contato, seguido por
lesbes na membrana citoplasmatica e componentes intracelulares, acelerando e
causando a morte da célula.

O TiO2 pode ainda promover um caréater superhidrofébico ou superhidrofilico
para o substrato em que esta revestindo (Figura 8), os quais estdo diretamente
ligados com a capacidade de tornar um material autolimpante. Segundo Burkarter
(2010) quando o angulo de contato € superior a 150° a superficie € chamada
superhidrofébica e quando este angulo € zero, a superficie € chamada
superhidrofilica. Além disso, para que a superficie seja considerada
superhidrofébica, é necessario que a histerese (diferenca entre o angulo de avanco

e de retrocesso) seja menor que 5°.

Fonte: Burkarter (2010).
Figura 8. Molhabilidade de uma superficie: a) superficie superhidrofilica 8 = 0°; b)
superficie com molhabilidade parcial 180° > 6 > 0°; c) superficie superhidrofdbica 6 =
180°.

Neste contexto, o TiO, pode tornar uma superficie superhidrofilica, induzida
pela incidéncia de luz UV (Fujishima, 2000; Park e Kim, 2001). Ja na auséncia desta,
€ considerado superhidrofébico. Contudo, como mencionado anteriormente ambos
apresentam o efeito autolimpante (Stamate e Lazar, 2007), pois o baixo e o elevado
espalhamento de um liquido em uma superficie, como a agua, por exemplo, pode
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facilitar a remocdo de particulas presentes na superficie, cada um com sua
especificidade. A primeira fornece um baixo angulo de contato entre a 4gua e o
substrato, se espalhando e formando uma lamina que ao escorrer promove a
autolimpeza. Ja o segundo, isto €, o hidrofébico, contribui para o processo formando
uma gota esférica, a qual poderd se extinguir do substrato pelo seu rolamento,
removendo a sujidade presente (Neto, 2013).

Ainda, por absorver a energia oriunda da irradiacdo solar, é aplicado como
bloqueador ou protetor dos raios UV. Segundo Balogh et al. (2011), a radiacdo
ultravioleta pode provocar danos ao DNA e envelhecimento precoce da pele
humana. Por este motivo, é necessario que se utilize filtros (inorganicos ou
organicos) que absorvam o0s comprimentos de onda nessa regido. Como filtros
inorganicos, mais uma vez 0s semicondutores vém se destacando para esta
aplicabilidade e tendem a ser mais estudados. Alias, esta caracteristica abre
caminho para utilizd-los como revestimentos em materiais que tendem a se
decompor com o tempo, devido a exposicdo a radiacdo solar. Por este motivo,
materiais hibridos organicos/inorganicos, consistindo oxidos metélicos e amostras
organicas vem recebendo expressivo interesse, pois podem retardar sua
degradacéao e a resisténcia a temperaturas mais elevadas (Salla et al., 2012).

Devido a grande variedade de aplicacfes do TiO; é crescente a dedicacao da
comunidade cientifica para investigar detalhadamente as suas propriedades. Ao
longo do tempo, verificou-se que as caracteristicas destes p6s ceramicos podem
tornar-se superiores ao apresentarem alta area superficial, tamanho de particulas
em escala nanométrica, alta homogeneidade e fase com composi¢cdo quimica
estavel (Tang et al., 2003). Por este motivo, para Costa et al. (2006), desenvolver e
estudar métodos adequados para a producdo destes poOs ceramicos com as
propriedades citadas acima, sdo de extrema relevancia para a area de nanociéncia e
suas aplicacoes.

Por isso, nos ultimos anos, uma grande quantidade de publicacdes descreve
rotas de sinteses para nanoparticulas, das quais se obtém composi¢fes, formas e
tamanhos controlados (Zoccal, 2010). Entre estas técnicas de preparo ha duas
categorias: “top-down” (Ozin, 1992) e “bottom up” (Zarbin, 1997), os quais se
diferenciam pelo caminho utilizado para obter os nanocristais (Lee, 2004). Este

altimo, o qual é utilizado neste estudo, estd baseado em reac¢bBes quimicas,
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utilizando precursores moleculares ou atbmicos para a obtencdo das nanoparticulas
desejadas (Zoccal, 2010).

Dentre os métodos existentes, os que se destacam sobre os demais para

producdo do TiO, em escala nanométrica sdo o hidrotérmico e solvotérmico

assistido por micro-ondas. Este destaque se deve ao fato de se utilizar reduzidos

tempo e temperatura de sintese, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Alguns métodos de sintese utilizados para producéo de TiO..

Método de sintese Temperatura (°C) Tempo (min) Referéncia
Pechini 500 60 Ribeiro et al. (2013)
Sol-gel 500 120 Chaudhary et al. (2011)
Hidrotérmico convencional 150 360 Colazzo (2009)
Hidrotérmico micro-ondas 150 10 Ratiu et al. (2011)
Solvotérmico micro-ondas 120 1 Moura et al. (2014)

O método que utiliza a radiagdo micro-ondas para a sintese € considerado

sustentavel, viavel e promissor para a boa preparacdo de varios 6xidos metélicos.
Segundo Lee et al. (2001), Murugan (2006), Bilecka et al. (2010), Moreira (2010),

Silva (2013), apresentam vantagens, como:

Poucas etapas no processo;

Baixo consumo de energia devido ao aquecimento direto e uniforme dos
precursores;

Reducédo da temperatura e do tempo para obtencéo do material desejado;
Tamanho da particula em escala manométrica ou mesomeétricas controlados;
Obtencédo de nanoestruturas diferenciadas de TiOy;

Bom controle da forma e distribuicdo de tamanhos, das propriedades fisicas e
guimicas do material desejado;

Obtencéo de produtos de alta pureza e controle de fase;

Custos relativamente baixos;

Minimizacdo na producéo de residuos; e

Obtencéo de propriedades novas.

Shi et al. (2013) define o método térmico assistido por micro-ondas como

método de formacdo e crescimento de cristais por meio de reagbes quimicas e
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mudanc¢as de solubilidade das substancias em uma solucdo aquosa acima da
temperatura e pressao ambiente em um sistema fechado.

Um dos aspectos mais importantes que esse sistema apresenta é a
capacidade que a solucdo contida no recipiente reacional tem de absorver a
radiacdo eletromagnética de micro-ondas (frequéncia de 2,45 GHz e faixa de
comprimento de onda de operacgdo é 12 cm, utilizado nos equipamentos domeésticos)
e converter em calor. O uso da radiacdo de micro-ondas esta associado ao aumento
da taxa de nucleacdo e reducdo da taxa de crescimento, isto é, formacdo dos
cristais. Neste processo a radiacdo eletromagnética age diretamente sobre os
dipolos permanentes da agua ou de outro solvente, os quais oscilam (tendem a se
realinhar em relacdo ao campo elétrico) e transferem energia em forma de calor (por
meio do atrito molecular e da perda dielétrica) para o soluto, auxiliando, assim, em
seu processamento, sendo que esta transferéncia de energia pode se dar por
ressonancia ou relaxacao (Moreira, 2010; Silva, 2013).

Chen et al. (2008) com o intuito de produzir nanocristais de TiO, na fase rutilo
via sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas para formacéo das particulas,
utilizaram TiOCl, e acido cloridrico. A sintese foi executada em duas partes: a 120°C
durante 1,5 horas e em seguida 180°C por 1 hora de irradiagéo, para a precipitacao
do rutilo. Formou-se nanoparticulas com média de 10nm e percebeu-se ao comparar
o p6 formado sem e com tratamento térmico de 500°C por 1 hora, que a amostra
tratada termicamente ndo modifica a posicdo dos picos na difracdo de raios-x, mas
melhora a cristalizagéo do TiO,, deixando-os com maior intensidade.

Utilizando o mesmo precursor TiOCl, anterior, Ratiu et al. (2011) obtiveram
sucesso ao produzir TiO, pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas
quando misturado em uma solucdo de &cido oxalico. Foram testados diferentes
tempos e temperaturas, os quais variaram de 10-30 min e 150-200°C,
respectivamente. Por meio do difratograma de raios-X, observou-se que todas as
condicdes de sintese cristalizaram TiO,. Contudo, quando utilizada a combinacao de
150°C por 10 min, deu-se origem a fase pura de anatase. Aumentando o tempo de
exposicdo a radiagdo micro-ondas, houve uma mistura de fases anatase e rutilo,
sendo que em temperaturas mais elevadas, isto €, de 200°C, a fase majoritaria foi
rutilo. Huang et al. (2011) sintetizou anatase pura com temperatura de 150°C, com

tamanho cristalino de 5,0-8,6 nm.
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Agregados de TiO, na fase anatase com tamanho médio de 10nm foram
produzidos por Wang et al. (2014), utilizando o método em questdo, precursor
TiOCl,4 e solvente etanol. A temperatura utilizada para tal foi de 150°C em um tempo
de sintese correspondente a 10 min. Estes autores complementam que a rapida taxa
de aquecimento é resultado de uma grande formacgdo de nudcleos instantaneos, o
gue leva a formacao expressiva de “clusters”. Neste caso, formando agregados com
tamanho médio de 500 nm.

Moura et al. (2014) conseguiram formar TiO, de um modo mais simplificado,
onde ndo se utilizou o precursor anteriormente citado, o qual exige cuidados
especificos na sua manipulacdo. Estes fizeram uso do método solvotérmico micro-
ondas, com precursor isopropoxido de titanio e solvente etanol. Testaram diferentes
tempos de exposicdo, a uma temperatura baixa de 120°C e pressdo autogerada
média de 200 kPa. Todas as condi¢cGes de sintese cristalizaram anatase e brookita
como fase secundaria. Tempos reacionais de 1-30min deram origem a pequenas
esferas com diametro médio de 1 um e tamanho de particula de 35-50nm. Ja em 60
min formou-se uma mistura de esferas e bastdes de diferentes tamanhos. Isto
indicou que o tratamento solvotérmico por micro-ondas é um fator importante para
morfologia do material e serviu como base para o presente trabalho.

Estes sdo alguns relatos de producao cientifica de TiO, contidos na literatura,
contudo como mencionado e visto anteriormente, este pode ser sintetizado de vérias
formas e condicbes, através de diferentes métodos. Isto o torna importante tanto
para a esfera cientifica, industrial, como para a tecnoldgica. Neste contexto, é de
extrema importancia buscar o desenvolvimento de processos que utilizam sistemas
sustentaveis, como o térmico micro-ondas, o qual pode apresentar vantagens de
reducdo de custos de processamento, maior cinética de cristalizacdo, melhor
qualidade de producéo, formagcdo de novos materiais, 0 que o torna, portanto, um
método promissor pra obtencdo de materiais nanoestruturados e modificacdo de
madeira (Armoa, 2007; Brandao, 2008; Souza et al., 2009). Além disso, as diferentes
rotas utilizando meios béasicos e acidos podem levar a TiO, com carater especifico e

assim viabilizar sua aplicacdo na madeira de forma mais adequada.

2.8 Aplicacao de TiO, na madeira
A madeira possui infinitas aplicacdes, devido a grande variedade no que se
refere as suas propriedades. No entanto, conforme descrito anteriormente por ter
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sua natureza organica e higroscépica, é sensivel a umidade e a agentes
deterioradores bioticos e abioticos, que sédo os principais fatores limitantes do seu
emprego.

Alguns tratamentos que buscam melhorar as propriedades tecnolégicas da
madeira estdo em pleno estudo, os quais focam em métodos e processos que
causem o minimo impacto ambiental. Dentre estes, destaca-se a aplicacdo de
oxidos metalicos na superficie e no interior da madeira. Sendo assim, o TiO, é umas
das ceramicas promissoras para a modificacdo da madeira e/o desenvolvimento de
um compadsito madeira/ceramica que melhore seu desempenho.

Gao et al. (2015) revestiu a superficie da madeira de Populus ussuriensis com
um filme fino de TiO,. Os testes foram efetuados visando verificar a influéncia deste
na molhabilidade do material. A preparacdo do Oxido foi dada pelo mistura do
precursor fluortitanato de amoénia e &cido bdérico em &gua destilada. As solucdes
foram devidamente ajustadas em diferentes valores de pH, com HCI e NaOH, os
quais variaram de 1-14. Apdés a preparacdo, as amostras de madeira foram
colocadas na solucao e assim submetidas ao sistema hidrotérmico convencional, em
um copo reacional de Teflon, o qual permaneceu no sistema por 5 horas a 90°C.
Logo apos, a madeira foi lavada em banho ultrassénico e entdo seca em estufa. Os
testes indicaram que os filmes de TiO, formados na madeira, com pH de 1-14,
originaram um angulo de contato que variou 9,6° a 132,7°, respectivamente.

Os autores descrevem que a solucdo inicial se apresentava com um pH de
aproximadamente 6, contendo fons [TiF¢]*, H* e moléculas de H,O. Quando
adicionado HCI na solucdo, houve um incremento de H*, aumentando o grau de
ligacdo entre as particulas de TiO, com a superficie da madeira e diminuindo com a
adicdo do solvente contente OH". Portanto, as propriedades hidrofilicas da superficie
de madeira tratada apresentaram diferencas quando o pH da solucao foi alterado.
Isso demonstra grande potencial, uma vez que pode ser utilizado de forma seletiva
em ambientes com diferentes valores de umidade.

Chu et al. (2014) impregnaram gel de TiO, amorfo em madeira de Acacia sp.,
utiizando uma combinacdo: pressdo de impregnacdo e um poés-tratamento
hidrotérmico. A solucéo foi preparada com tetrabutil ortotitanato em alcool etilico. A
madeira permaneceu nesta solugéo por 4 horas sob temperatura ambiente, em uma
autoclave com pressao de 7 bar. O pOs tratamento ocorreu também em uma

autoclave, onde ficou exposta a uma temperatura de 70°C por 4 horas, com
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diferentes valores de pH (2, 6,5 e 9,5). Atingiu-se valores expressivos de
molhabilidade, alcancando valores de angulo de contato superior a 150° (pH 2),
diferentemente da madeira sem tratamento, que apresentou um valor de 60°. Zheng
et al. (2014) também deu origem a uma madeira altamente hidrofébica, com valores
de angulo de contato de 140°C + 4.2°

Tuong e Chu (2015), utilizando os mesmos procedimentos anteriores para
Acacia, verificaram a resisténcia da madeira impregnada com TiO, a luz ultravioleta,
por meio de medi¢des colorimétricas apos 920 horas de exposi¢cdo. Os resultados
mostraram que houve uma estabilidade da cor, mesmo com irradiagao, nao havendo
expressiva modificagdo quando comparada a madeira ndo tratada (Figura 9).
Sugerindo assim, que a presenca de TiO, na fase anatase pode melhorar a
resisténcia da superficie da madeira aos raios UV, principalmente quando exposta a
ambientes externos. Rassam et al. (2013) também conseguiu produzir uma pelicula
fina protetora que atribuiu um carater hidrofébico para a madeira e blindou a

passagem da luz UV até sua superficie.
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Fonte: Tuong e Chu (2015).
Figura 9. Mudanca de coloragdo da madeira tratada com TiO, e ndo tratada apos

920 horas de exposicao a irradiacéo UV.

Wang et al. (2012) modificaram a madeira com TiO, por um processo sol-gel.
A solucao precursora do 6xido foi preparada com titanato de tetrabutilo em &lcool, a
um pH de 2 a 3, adicionando acido cloridrico. As amostras de madeira
permaneceram nesta solucdo por 24 horas a temperatura ambiente, sob pressao

reduzida de 0.01 a 0.02 MPa. Andlises de microscopia eletronica de varredura e de
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energia dispersiva de raios-X revelaram que os géis de TiO, foram depositados
principalmente no limen da madeira e em parte na parede celular. Esta modificacéo
na parede celular resultou em uma higroscopicidade semelhante aos experimentos
dos autores anteriores, isto &, foi significativamente reduzida, o que acarretou em
uma melhoria na estabilidade dimensional e repeléncia a &gua. Em conjunto,
verificou-se através de uma analise termogravimétrica, que a incorporacdo e
revestimento desse gel retardou a decomposicdo térmica da matriz de madeira. Até
330°C houve um comportamento semelhante para as madeiras tratadas e nao
tratadas. Apés este ponto, uma menor taxa de perda de massa foi verificada para as
madeiras que continham o gel de TiO,. Para finalizar, o gel inorganico enrijeceu a
parede celular, aumentando a resisténcia mecéanica do compoésito. Esta foi
comprovada pelo ensaio de compressdao longitudinal, que aumentou
consideravelmente o MOE e MOR (Figura 10). Devi e Magi (2013) obtiveram
aumento na resisténcia a flexdo, tragdo e dureza, com a preparacdo de um

composito madeira/TiO,.
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Figura 10. Curva de tensédo da madeira tratada (linha vermelha) e nao tratada (linha

azul) sob ensaio de compresséo na diregdo longitudinal.

Sun et al. (2012) revestiu a madeira pelo método hidrotérmico misturando dois
oxidos metdlicos: TiO, e ZnO. No processo, para solugdo utilizou-se tetrabutil
ortotitanato, nitrato de zinco hexa-hidratado, tetramina hexametileno misturados em
etanol, a qual permaneceu sob agitacdo até homogeneizacéo (3-5h). A madeira foi
colocada na solucédo e entdo aquecida em um sistema hidrotérmico selado a 110°C

por um periodo de 18 horas. A madeira modificada aumentou aproximadamente 4
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vezes o tempo de ignicdo (37s), taxa de liberagdo de calor foi moderada e baixa, a
duracéo da queima foi praticamente o dobro e a producéo total de fumaca quase O.
Concluindo que a modificacdo da madeira com a unido de TiO, e ZnO séo
excelentes potenciais para retardamento de fogo, transformando a madeira em um

material ndo inflamével. Essas afirmacdes sdo visualizadas na Figura 11.

350

—— Madeira tratada
301 = Madeira revestida com

o 300F f TiO2 e ZnO
£
S 250+
X
5 200
e i 221
Q
7]
E 150 |- :
e 153
w 100 F ' 80
Q o i i
I

50 H 78

- 485s
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Time (s)

Fonte: Sun et al. (2012).
Figura 11. Taxa de liberacéo de calor de madeira ndo tratada e madeira revestida
por TiO,/ZnO.

Filpo et al. (2013) em estudo investigativo das propriedades do TiO, (P25 —
80% anatase e 20% rutilo) observaram que quando aplicado sobre diferentes
espécies por processo de imersao, impede o crescimento de colonizagdo fungica de
podriddo branca (Hypocrea lixii) e de podriddo parda (Mucor circinelloides), e ainda
por estarem em tamanho reduzido penetram profundamente nos poros da madeira
até cerca de 2,5 mm. Os resultados mostram que a atividade fotocatalitica das
nanoparticulas de TiO, impede a colonizacdo fungica de amostras de madeira por
um maior per, quando comparadas com as nao tratadas. Esses resultados foram
semelhantes a literatura exposta por Mahr et al. (2013), que ao testar diferentes
fungos de podridao-parda na madeira de Pinus sylvestris, apds a impregnacéo de
solugdes contendo oxido de titdnio, também atingiu uma baixa perda de massa, com
e sem luminosidade. Percebe-se que, mesmo quando néao esta fotoativado, o TiO,
atribui um carater hidrofobico para a madeira, inibindo o desenvolvimento dos

fungos, da mesma forma.
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Aplicacédo de micro e nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,) como tratamento de
madeira

Anteprojeto de pesquisa apresentado ao
Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais
como requisito parcial do processo seletivo 2015/1, nivel Doutorado.
Professor Orientador: Mario Lucio Moreira

1 Caracterizagcao do Problema

Os novos conceitos de reflorestamento empregados fizeram com que o Brasil
constituisse uma grande base florestal, principalmente de arvores do género
Eucalyptus e Pinus, e hoje contribuem significativamente com sua economia do pais.
Esta massa florestal vem, ao longo dos anos, sendo utilizada expressivamente por
industrias dos setores florestal e madeireiro como matéria-prima para a producao,
essencialmente, de celulose e papel, painéis de madeira reconstituida, madeira

serrada e produtos de maior valor agregado.

Em relacdo a outros materiais, como concreto e plastico, a madeira se destaca
por ser um produto sustentavel, além de apresentar vantagens, como beleza
estética, bom isolamento térmico, facil trabalhabilidade, alta resisténcia mecénica,
baixo consumo energético para seu processamento, disponibilidade na natureza e
uma ampla gama de utilizacbes, devido as suas caracteristicas variadas (Videl et al.,
2015). No entanto, a madeira utilizada, na maioria dos setores florestais e
madeireiros, apresenta uma série de limitacdes quanto a sua aplicacdo na forma in

natura, tanto em ambientes externos como em ambientes internos.

A madeira € um material heterogéneo que se caracteriza por ser de origem
organica e apresentar altos indices de higroscopicidade e anisotropia. Estes fatores,
sdo os principais limitantes da sua utilizagdo, quando ausente de tratamentos de
ordem fisico-quimica, os quais, em conjunto acarretam em um tempo de vida util

reduzido para o material.

Neste sentido, buscando eliminar estas restricbes quanto a sua aplicacdo, €&
necessario o bom emprego e o conhecimento de métodos de preservacdo que

7

aumentem a vida utii da madeira. Por isso, € interessante destacar o amplo
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desenvolvimento de técnicas e meétodos relacionados a nanotecnologia, a qual
permite a manipulacdo de materiais em diversas é&reas. Especificamente, a
nanotecnologia se apresenta como uma alternativa ao desenvolvimento de novos
meétodos de tratamento de madeira e producdo de novos materiais, 0 que possibilita
a insercdo de espécies madeireiras no mercado de melhor qualidade e maior valor

agregado.

Uma série de estudos cientificos é utilizada como uma importante ferramenta no
desenvolvimento e implantacdo de processos mais adequados. Seguindo esta linha,
um dos tratamentos em destaque que buscam melhorar as propriedades
tecnologicas da madeira € a modificacdo da madeira por meio da aplicacdo de
oxidos metalicos nanoestruturados na superficie e no seu interior, caracterizando-se

como compdsito ou hanocompdsitos madeira/ceramica.

Entre as ceramicas mais utilizadas em diversas areas, enfatiza-se diéxido de
titanio (TiO,), como altamente promissor para a questdo, uma vez que é um 6xido
metélico semicondutor com band gap de 3,2 eV, caracterizado por ser estavel e ter
foto-atividade sob luz UV, ser atdxico e quimicamente inerte (Costa, 2006; Pelaez et
al., 2010). E, quando em escala nanométrica pode exibir propriedades fisicas,

mecanicas, quimicas e biolégicas diferenciadas ao material.

Gao et al. (2015) ao produzir nanocompdsitos aplicando filme de TiO, na
madeira, verificou a possibilidade de este material gerar superficies hidrofilicas e
hidrofébicas a madeira, dependendo do processo de preparacdo. Isto demonstra
grande potencial, uma vez que pode ser utilizado de forma seletiva em ambientes

com diferentes teores de umidade.

Wang et al. (2012) prepararam um nanocompdsito madeira/ceramica com TiO,
por um processo sol-gel, onde géis de TiO, foram depositados principalmente no
[limen da madeira e em parte na parede celular. Esta modificacdo na parede celular
retardou a decomposicdo térmica da matriz de madeira. Os mesmos autores
anteriores conferiram o enrijecimento da parede celular, aumentando a resisténcia
mecéanica do nanocompadsito. Devi e Magi (2013) obtiveram aumento na resisténcia

a flexao, tracédo e dureza, com a preparacao de um nanocompadsito madeira/TiO».
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Tuong e Chu (2015), verificaram a resisténcia da madeira impregnada com TiO,
a luz ultravioleta. Os resultados mostraram uma estabilidade da cor do
nanocompoésito com a irradiacdo apos 920 h de exposicado, diferentemente da
madeira in natura que, que alterou a cor logo nas primeiras horas de exposicao.
Sugerindo assim, que a presenca do material inorganico pode melhorar a resisténcia
da superficie da madeira aos raios UV, principalmente quando exposta a ambientes

externos, e consequentemente aumentar durabilidade natural.

Filpo et al. (2013) em estudo investigativo das propriedades do TiO, (P25)
observaram que quando aplicado sobre diferentes espécies por processo de
imersao, impede o crescimento de colonizacdo fungica de podridao branca e de
podriddo parda. Os resultados mostram que a atividade fotocatalitica das
nanoparticulas de TiO, impede a colonizacao fungica de amostras de madeira por
mais longo tempo, quando comparadas com as ndo tratadas. Esses resultados
foram semelhantes a literatura exposta por Mahr et al. (2013), que ao testar
diferentes fungos de podridao-parda na madeira, apdés a impregnacao de solucdes
contendo oxido de titanio, também atingiu uma baixa perda de massa, com e sem

luminosidade.

Estes sdo alguns relatos de producdo cientifica de nanocompdsitos
madeira/TiO, que proporcionam embasamento para 0s estudos relacionados ao
tema. Sabe- se que este Oxido pode ser sintetizado de varias formas e condicdes,
através de diferentes métodos. Isto o torna importante tanto para a esfera cientifica,
industrial, como para a tecnolégica. Neste contexto, € de extrema importancia
buscar o desenvolvimento de processos que utilizam sistemas sustentaveis. Entre
estes, cita-se o0 solvotérmico assistido por micro-ondas, o qual apresentar vantagens
de reducdo de custos no processamento, poucas etapas no processo, maior
cinética de cristalizacao das nanoparticulas, melhor qualidade de producéo, reducao
de tempo e temperatura e baixo consumo de energia, 0 que o torna, portanto, um
método promissor pra obtencdo de novos materiais compositos (Armoa, 2007,
Brandéo, 2008; Souza et al., 2009).

A utilizagdo destas ceramicas aliadas com a formacdo de novos materiais
compodsitos com base em madeira tende a beneficiar o setor industrial que clama por

técnicas com baixos indices de utilizacdo e retencao de produtos téxicos, de maneira
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a adaptarem-se as novas exigéncias socioambientais. Dessa forma, acredita-se que
as estruturas ceramicas possam transformar-se em excelentes aliadas ao setor
florestal e madeireiro, visto que, possivelmente, apresentam-se como uma
alternativa aos tratamentos tradicionais da madeira, tais como 0s que se baseiam na
utiizacdo de produtos altamente téxicos e prejudiciais ao meio ambiente.
Igualmente, possibilita a inser¢cdo de espécies menos valorizadas, de modo que

possa Vvir a possuir excelentes propriedades fisicas, bioldgicas e/ou mecanicas.

Nesse contexto, a utilizacdo de nanoceramicas como fase dispersa na matriz
madeira, de forma geral, visa a obtencdo de materiais autolimpantes, com baixa
hidrofilicidade, alta resisténcia mecéanica e biolégica, mantendo o padrao estético. O
gue, consequentemente, pode reduzir o grau de preconceito do mercado quanto a

utilizacado de madeira como um bem de alta qualidade, principalmente no Brasil.
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2 Objetivos e Metas

2.1 Objetivo Geral

O presente projeto de doutorado tem como objetivo geral produzir pos
ceramicos nanoestruturados de TiO, pelo método térmico assistido por micro-ondas
e impregna-los em madeira de baixa durabilidade, desenvolvendo assim um novo
tratamento que vise melhorar as propriedades fisicas, mecéanicas e biolégicas da

madeira.

2.2 Metas estabelecidas

Contribuir para o desenvolvimento de um novo e alternativo tratamento de
madeira que apresente resisténcia fisica, mecanica e bioldgica superior as ja
existentes e utilizadas no mercado. Isto visard expandir as alternativas de
tratamento de madeira, o qual carece de novas tecnologias, principalmente
relacionada as novas exigéncias socioambientais, visto que 0s métodos
tradicionais de protecdo causam toxidez e prejuizos ao meio ambiente.

Com a obtencdo deste compdsito madeira-ceramica em condicfes a se
tornar um produto comercial, processada com uma metodologia adequada ao
exigido no mercado, pretende-se contribuir divulgando a comunidade académica
a possibilidade de obter novos materiais viaveis industrialmente.

Espera-se ainda contribuir para a utilizacdo industrial em larga escala das
nanoceramicas como agente de protecdo e modificagcdo da madeira, de modo a
obterem-se produtos madeireiros de maior valor agregado e, consequentemente,

elevar o rendimento econdmico.
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3 Metodologia

3.1 Confeccéo dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova de madeira de Pinus elliottii serdo confeccionados
conforme cada norma, referente a cada teste. Sendo assim, serdo dispostos na
camara climatizada (20°C e 60% de umidade relativa) no laboratério de propriedade
fisicas da madeira (Engenharia Industrial Madeireira-UFPel) até atingir o teor e

umidade de equilibrio de 12%.

3.2 Sintese e Caracterizacdo do TiO;

O po6 nanoestruturado de TiO, sera sintetizado pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas, que é definido por Shi et al., (2013) como o método de
formacdo e crescimento de cristais por meio de reacdes quimicas e mudancas de
solubilidade das substancias em uma solugdo aquosa acima da temperatura e
pressdo ambiente em um sistema fechado.

Um dos aspectos mais importantes que este sistema oferece é a capacidade
gue a solucédo contida no recipiente reacional tem de absorver a radiacdo das micro-
ondas (frequéncia de 2,45 GHz e faixa de comprimento de onda de operacao é 12
cm) e converter em calor. O uso da radiacdo de micro-ondas esta associado ao
aumento da taxa de nucleacéo e taxa de crescimento, isto €, formacéo dos cristais
sélidos. Neste processo a radiacdo eletromagnética age diretamente sobre os
dipolos permanentes da agua, os quais oscilam (tendem a se realinhar em relacéo
ao campo elétrico) e transferem energia em forma de calor (por meio do atrito
molecular e da perda dielétrica) para o0 soluto, auxiliando assim em seu
processamento, sendo que esta transferéncia de energia pode se dar por
ressonancia ou relaxagéao.

Este sistema apresenta vantagens na sintese de particulas nanoestruturadas,
guando comparado ao sistema hidrotérmico convencional, proporcionando trabalhos
eficazes com tempo, energia e temperatura reduzidos, sem que afete na qualidade
dos compostos finais. Em alguns casos os produtos finais podem inclusive
apresentar propriedades novas e/ou otimizadas em relacdo aos sintetizados por

outros métodos (REF). Ainda, quando adotado este método, consegue-se obter
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produtos de alta pureza, custos relativamente baixos e minimizagéo na producgéo de
residuos.

Para a sintese do TiO; pretende-se otimizar as condi¢des utilizadas no projeto
de mestrado, isto €, precursor o oxisulfato de titanio (TiOSOg4, 99,99%), massa molar
de 159,96, diluido em solucdo de acido sulftrico (H2SO (15% wt) e como agente
mineralizador o hidréxido de sodio (NaOH). A sintese se dara a uma temperatura de
160°C por 20 minutos, com taxa de aquecimento de 160°/min.

O TiO, obtido na sintese serd caracterizado pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e difragdo de raios-x (DRX), disponibilizando
informacdes da morfologia e tamanha das particulas, da estrutura formada,

identificacdo das fases e a periodicidade do sistema.

3.3. Preparo da solugéo impregnante e tratamento dos corpos de prova de madeira
Ser4 preparado uma solucdo com &gua destilada e TiO, na quantidade

definida nos testes iniciais. Os corpos-de-prova serdo tratados dentro de uma

autoclave, recebendo vacuo inicial de 600 a 700 mmHg por 30 minutos, pressao de

8 bar com solugéo impregnante de TiO; por 5 horas e vacuo final de 15 minutos.

3.4 Caracterizacdo da madeira tratada de TiO

A avaliacdo da do comportamento do pé na madeira se dara por meio de
analises de MEV. Portanto, ap0s os testes iniciais de impregnacdo, as amostras
serdo tratadas em diferentes concentracbes (aproximadamente 50, 75 e 100% de
preenchimento do p6 nos espacos vazios) e finalmente, serdo submetidas a

caracterizacao fisica, mecanica, biolégica e de intemperismo.

3.5 Caracterizagdes fisicas e mecéanicas

As propriedades fisicas analisadas serdo: massa especifica basica e aparente
a 0% e estabilidade dimensional. Ainda, serd realizado o estudo da variacdo
colorimétrica dos corpos-de-prova, por meio de um colorimetro.

Para a caracterizacdo mecanica da madeira tratada e nao tratada serao
seguidos os procedimento da norma ASTM D143-94 (ASTM, 2000) para os ensaios
de compressédo paralela a gra, flexdo estatica e dureza Janka. Sera executado a

Dureza Rockwell em conjunto com o teste bioldgico, explicado a seguir no item 3.7.

60



3.6 Caracterizacao biolégica

Seré testada a resisténcia ao ataque de trés espécies fungicas, causadoras
de podriddes da madeira: Trametes versicolor (podriddo branca), Pycnoporus
sanguineus (podriddo-branca) e Gloeophylum trabeum (podriddo parda). Os ensaios
de resisténcia a fungos serdo conduzidos conforme os procedimentos da ASTM D
2017 (ASTM, 2005). O grau de resisténcia natural de cada corpo-de-prova sera
avaliado, inicialmente, em funcdo da sua perda de massa, sendo essa calculada por
meio da diferenca entre a massa inicial e a massa final, resultante do ataque do
fungo. Com base na perda de massa, 0s corpos-de-prova seréo classificados quanto
a sua resisténcia natural em relacdo a cada tratamento aplicado, segundo os
critérios estabelecidos pela ASTM D 2017. Ainda, em funcdo da atividade
fotocatalitica do TiO, a norma passara por adaptacdes, onde as amostras tratadas

receberao luz do dia no decorrer do teste.

3.7 Lixiviagao do produto e intemperismo da madeira

Seréo realizados testes acelerados em laboratério, onde a madeira tratada
sera exposta em ciclos alternados de radiacdo (luz UV-visivel), umidade e
temperatura, controlados de acordo com o especificado na norma ASTM G 154
(ASTM, 2006). Para verificar a lixiviacdo do produto sera aplicada a técnica de EDX,
podendo quantificar os metais presentes na madeira apdés o teste. Ainda, em
conjunto sera aplicada a técnica de FTIR e colorimetria para analisar a degradacao

causada pelas condi¢cdes em que as madeiras foram submetidas.
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4 Resultados e impactos esperados

A aplicacdo de ceramicas nanoestruturadas é um tratamento bem difundido
em varias areas, principalmente na quimica. Com isso, 0 presente projeto visa
expandir as alternativas de tratamento da madeira no Brasil, nos setores florestal e
madeireiro, bem como divulgar a comunidade cientifica a possibilidade de obter

novos materiais viaveis industrialmente.

Devido as limitagbes que os tratamentos tradicionais de madeira mais
utilizados apresentam, pretende-se viabilizar como alternativa aplicar nanoestruturas
ceramicas como nova tecnologia de tratamento. Almejando que o0 mesmo atue
protegendo a madeira contra os agentes deterioradores e atinja uma vida util que
naturalmente ou com os tratamentos ja existentes nao chegaria. Além disso, deseja-
se melhorar e/ou modificar suas propriedades fisicas e mecéanicas, de modo que se

obtenha produtos madeireiros de maior valor agregado.

E extremamente importante a dissipacdo do conhecimento nesta linha de
esquisa para contribuir para 0 avanco tecnologico do pais. Outro aspecto a ser
considerado é a inovacao tecnoldgica quanto a formacdo de patentes, a partir do

desenvolvimento da nova técnica para tratamento da madeira.

62



5 Cronograma do Projeto

Periodo da Atividade

Revisao bibliografica

Qualificacao do doutorado

Disciplinas do doutorado

Aquisicao dos corpos-de-prova

Sintese das nanoestruturas de TiO»

Caracterizacdo nanoestruturas de TiO,

Impregnacao dos tratamentos preservativos

Caracterizacdo do compadsito madeira-ceramica

Elaboracéo de artigos, trabalhos cientificos e elaboracdo da

tese de doutorado.
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RELATORIO DE CAMPO

Material, sintese de TiO,, modificacdo da madeira e caracterizacfes
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Diferentemente do que foi proposto no projeto de pesquisa, com
embasamento na literatura e testes iniciais em laboratério, percebeu-se a
necessidade de escolher outro procedimento para realizar a unido entre os dois
materiais de interesse, isto €, para modificar a madeira. O método de impregnacao
da ceramica realizada por pressao € eficiente e isto ficou provado na dissertacédo de
mestrado, contudo ficou evidente que este foi apenas um tratamento de
preenchimento, o qual pode ser facilmente removido da superficie quando em
contato com agua (lixiviacado), por exemplo.

Assim, buscando um método inédito de modificacdo que proporcionasse
interacdo e maior estabilidade entre os dois materiais, optou-se por cristalizar o TiO;

diretamente na madeira por meio do método solvotérmico assistido por micro-ondas.

1. Matéria prima (madeira)

A madeira utilizada foi o Pinus elliottii, muito utilizada e plantada no pais,
principalmente na Regido Sul, estava com idade de aproximadamente 22 anos e
massa especifica basica média de 0,49 g/cm3. Esta espécie apresenta uma
durabilidade baixa, quando comparada as nativas, altamente porosa e com lenhos
diferenciados a olho nu. Para fins de conhecimento, seguem na Figura 1, imagens
microscépicas de laminas anatbmicas para verificar os tipos de estrutura e suas
dimensbes (ordem de micrdmetros), os quais apds o processo de modificacao

estavam recobertos por nanoparticulas.

2. Sintese de TiO; e modificacdo da madeira

As sinteses ocorreram na Universidade Federal de Pelotas, no laboratorio de
sinteses do Grupo de Pesquisa Crescimento de Cristais Avancados e Fotbnica
(CCAF) localizado no Departamento de Fisica. Estas foram produzidas no sistema
térmico assistido por micro-ondas (Figura 2) em diferentes tentativas de sinteses sob
diferentes condicbes de tempo, temperatura e precursores. O objetivo inicial foi
sintetizar particulas de TiO, em baixa temperatura, para que quando fosse realizada
a modificacdo da madeira ndo ocorresse degradacao significativa dos constituintes

guimicos que a compde.
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Figura 1. Lamina anatdmica da madeira de Pinus elliottii utilizada para analisar a
matéria prima a ser modificada com particulas de TiO,. Em que: X: corte transversal;

R: corte radial; T: corte tangencial.

Valvula

Parafuso

Anel de silicone

Controlador

Capo Reacional

Cela Reacional

Cavidade

Figura 2. Diagrama esquematico do sistema térmico assistido por micro-ondas.
Fonte: Silva (2013)
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As condicdes de sintese utilizadas nesta pesquisa foram baseadas no artigo
publicado por Moura e colaboradores no ano de 2014, intitulado como “TiO;
synthesized by microwave assisted solvothermal method: Experimental and
theoretical evaluation”. Os autores obtiveram TiO, cristalino em todos os tempos
testados (1, 5, 15, 30 e 60 minutos) com temperatura de 120°C, isopropoxido de
titAnio como precursor e alcool etilico como solvente.

A partir dos testes realizados em laboratorio, na tentativa de reproduzir a
metodologia do artigo comentado, ndo se alcancou a cristalinidade desejada para

esta pesquisa (Figura 3).

1min Smin

Intensidade (u.a)
. i

Intensidade (u.a)
—

T T T T T T T T
20 40 80 80 100 120 2 40 60 80 100 120

2 theta 2 theta

15 min \ 30 min

T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120

A 2 theta

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

60 min

Intensidade (u.a)

T T T T T
20 40 60 80 100 120

2 theta

Figura 3. Difratogramas de Raios-X de TiO; sintetizados pelo método solvotérmico

assistido por micro-ondas em diferentes tempos.

Entretanto, ao identificar indicios de cristalizagdo na sintese de 60 minutos,
optou-se por otimizar as condi¢cfes para este tempo, sendo elas: fluxo de nitrogénio
na etapa de homogeneizacdo da solugdo precursora - passo anterior a sintese
térmica por micro-ondas - e temperatura de sintese de 140°C. Estas modificacbes
originaram picos mais definidos (material cristalino) e particulas na escala

manomeétrica (Figura 4), sendo que a fase identificada correspondeu a anatase pura.
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Figura 4. Difratograma de Raios-X e Microscopia Eletronica de Varredura de TiO;

sintetizados pelo método solvotérmico assistido por micro-ondas em 60 minutos.
Com o TiO, obtido em etapas simplificadas e temperatura adequada para a

insercdo da madeira no processo, fez-se a modificacdo em repetidas sinteses, com

diferentes dimensdes de amostras de madeira para os diferentes ensaios (Figura 5).

;ilj“n, 1x1xcm

3x2x0,9cm

2x2x25cm

Figura 5. Amostras de madeira de Pinus elliottii em diferentes dimensdes utilizadas

para modificagdo com TiO,.

As amostras de madeira foram inseridas na solugéo precursora no momento
da homogeneizacgéo do isopropoxido de titdnio com o &lcool etilico em fluxo continuo
de nitrogénio, a qual apos 20 minutos foi transferida para sistema de micro-ondas
para receber as condicbes de modificacdo indicadas acima. Segue o esquema

representativo na Figura 6 dos passos para a modificacdo do Pinus.
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copica da Sistema Solvotermal assistido por micro-ondas

madeira tratada

Figura 6 Etapas realizadas para modificacdo da madeira com TiO, pelo método

solvotérmico assistido por micro-ondas.

3. Caracterizagcoes

Levando em consideracdo 0s objetivos desta pesquisa, as caraterizacdes
necessarias para boa interpretacdo referente ao 6xido e a madeira modificada,
foram: Microscopia Eletrénica de Varredura, Microscopia Eletrénica de Varredura
com Emissdo de Campo, Microscopia de Forca Atdmica, Espectroscopia de
Dispersao de Raios-X, Difragdo de Raios-X, Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier, colorimetria, analise termogravimétrica, envelhecimento
acelerado, ensaio fungicida, teste de chamas, higroscopicidade e molhabilidade. A
partir destas andlises é possivel entender e discutir como a cristalizacdo do TiO; se
comporta na madeira e quais as melhorias que confere ao material obtido, bem
como produzir artigos referentes ao assunto.

Todas as caracterizagdes e ensaios encontram-se posteriormente em forma
de artigos, exceto o ensaio fungicida, pois os resultados ndo foram conclusivos para
a producao de um artigo até o momento. A literatura € muito clara quanto a acao
fungicida do TiO, em diferentes campos, inclusive quando aplicado na madeira,
conforme citado anteriormente na se¢ao de revisao.

O ensaio de capacidade fungicida utilizando os micro-organismos causadores

de podriddo-branca foi contraditério com a literatura, isto €, a madeira modificada
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com TiO, né&o inibiu o crescimento do fungo que estava nas laterais e em dez dias
tomou a placa petri e recobriu a madeira ao centro da mesma (Figura 7). Realizando
uma comparacdo com a madeira sem tratamento, percebeu-se a mesma tendéncia,
contudo para o ultimo caso, uma perda de massa mais expressiva apos 2 meses de

exposicao.

Figura 7. Madeira modificada com TiO, exposta a fungos de podridao-branca.

Com o intuito de encontrar um resultado melhor e entender esse
comportamento, prop6s-se modificar a madeira com TiO, dopado com boro,
sintetizados pelo método térmico assistido por micro-ondas. A escolha do boro se
deu por este ser um elemento quimico registrado como fungicida e com potencial
para aumentar a capacidade fotocatalitica do TiO,, jA que absorve radiacdo na
regido do visivel.

A madeira foi modificada com TiO, dopado com boro nas concentracdes 0, 1,
2, 4 e 8%. O precursor utilizado foi o acido borico (H3BO3). A maior dopagem de
boro demonstrou ser eficiente quando o teste foi realizado com a madeira, porém um
resultado contraditério foi obtido quando a ceramica dopada com 8% foi misturada
com o meio de cultura de crescimento do fungo (Figura 8). Neste teste o fungo
cresceu totalmente na placa, ja nos primeiros 10 dias. Esta discrepancia no
resultado tornou o resultado inconclusivo, visto que ambos deveriam inibir o
desenvolvimento fangico; o primeiro na madeira e o segundo em todo meio de
cultura.
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Figura 8. Teste fungicida da madeira modificada com TiO, dopado com boro em

diferentes concentragbes. Em que: T - madeira sem tratamento; O - madeira com

TiO; puro; 1 - madeira com TiO, dopado com 1%B; 2 - madeira com TiO, dopado

com 2%B; 4 - madeira com TiO, dopado com 4%B; 8 - madeira com TiO, dopado

com 8%B. A imagem indicada pela seta é o ensaio em que o p6 de TiO, dopado
com 8%B disperso no meio de cultura.

4. Universidades envolvidas

As Universidades que colaboraram com as andlises deste projeto foram:
Universidade Federal de Pelotas (UFPel), Universidade Federal de Rio Grande
(FURG), Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) e Universidade Federal do
Rio Grande do Norte (UFRN). A seguir é possivel visualizar o local, equipamento e
exemplo de resultados coletados em cada andlise ou ensaio.
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Figura 9. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,

Faculdade de Odontologia.

v' Colorimetria
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Figura 10. Colorimetro Konica Minolta, Departamento de Engenharia Industrial
Madeireira.
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v' Teste de fungos
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Figura 11. Ensaio realizado para verificar a eficiéncia do TiO, e do processo de
modificacdo quanto ao ataque de fungos apodrecedores, Departamento de

Engenharia Industrial Madeireira.

v" Envelhecimento acelerado

Radiagcao UV

Figura 12. Reator com radiagdo UV utilizado para ensaio de envelhecimento

acelerado de 400 horas, Departamento de Engenharia Industrial Madeireira.
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v Teste de chamas

Figura 13. Demonstracado de como foi realizado o teste de chamas criado pela
doutoranda de engenharia de materiais Vanessa Dummer, Departamento de

Engenharia Industrial Madeireira.

v' Termogravimetria
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Figura 14. Equipamento para analise termogravimétrica, Centra Analitica de

Quimica.
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e FURG

v' Difracdo de Raios-X
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Figura 15. Difratbmetro e Difratograma de Raios-X, Centro de Microscopia

Eletronica.

v" Microscopia Eletrbnica de Varredura

Figura 16. Microscopio Eletrénico de Varredura e imagens obtidas da madeira apos

processo de modificacdo, Centro de Microscopia Eletronica.
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e UFSM

v Ensaio de molhabilidade

Figura 17. Goniébmetro Dataphysics, modelo OCA utilizado para verificar a

molhabilidade das madeiras modificadas, Laboratério de Produtos Florestais.

e UFRN

v' Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo

Figura 18. Microscopio Eletrénico de Varredura com Emissédo de Campo,
Departamento de Engenharia de Materiais.
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v' Microscopia de Forca Atémica

Figura 19. Microscopio de Forgca Atdmica utilizado para verificar a rugosidade,

Departamento de Engenharia de Materiais.
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MICROWAVE-ASSISTED SOLVOTHERMAL: AN EFFICIENT AND NEW METHOD TO
OBTAIN HYDROPHOBIC WOOD SURFACES

ABSTRACT

The objective of this work was to form a hydrophobic surface in a highly porous wood
by coating and incorporating TiO, micro/nano structures through the microwave-
assisted solvotérmico method (MAS), without need any pre- or post-modification of
the wood substrate, using low temperatures and short times. The behavior and
morphology of the TiO,-treated surfaces was characterized using scanning electron
microscopy (SEM), while the elemental composition was determined via energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and X-ray diffraction (XRD) analysis. The
results indicated that the crystallization of the TiO, anatase phase was efficient and
fully coated the wood surface during the solvothermal process. The treated wood
contained TiO, particles with an average diameter of 200 nm that also allowed to
coat an abundant fraction of tracheids cell walls. When investigated through EDX-
mapping, the element titanium (Ti) appeared abundantly throughout the wood. After
TiO, growth in wood through the MAS method, a roughness at the micro/nano scales
structures was created on the wood surface, originating an increase in the contact
angle up to 137°, which characterizes the appearance of a hydrophobic surface. The
TiO,-treated wood demonstrated 85% of water absorption after 400 hours of
immersion, while untreated wood reached 160%, suggesting that the MAS process
promotes a delay in the progression of water absorption. This feature can improve
the dimensional stability of wood, contributing to the increase of its durability and
applications.

Keywords: wood technology; wood modification; wettability; TiO».
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1. Introduction

The hydrophilic nature of the polymers (cellulose, hemicellulose and lignin)
constituting wood cell wall results in a material sensitive to moisture, mainly when
exposed to environmental conditions. These polymers contain groups OH and
oxygen in their chains that attract water through means of hydrogen bonds (Evans et
al. 2000, Sedighi Moghaddam 2015). Another cause for water affinity is the presence
of porous structures, as the tracheids in the case of conifers, that provide wide
circulation of liquids (Jia et al. 2016).

These conditions lead to volumetric changes in the wood structure and
induces tensions in the cell wall, causing deformations such as warping and cracking
(Sun et al. 2010, Zheng et al. 2015). In addition, water absorption favors the
proliferation of fungi, since they require moisture to develop. This feature
compromises the use and durability of the wood and limits wood samples
applications in humid conditions.

Therefore, it is necessary the implementation of protective agents to avoid
water absorption in wood cell wall. Currently, many approaches using surface
treatment, have been reported and developed to minimize the effects of water wood
absorption, for example, with waxes, cold plasma and ceramics (Lesar & Humar
2011, Sun et al. 2012, Wang et al. 2012, Liu et al. 2015, Zheng et al. 2015,
Cademartori et al. 2016, Jia et al. 2016).

Inspired on lotus leaves, which have high capacity to repel water, the creation
of a hydrophobic surface becomes a promising approach in order to optimize the
implementation of wood in several environments with different moisture contents.
Artificial hydrophobic surfaces are manufactured by the combination of chemical
composition, morphology and roughness of surface coatings (Zhang et al. 2008).

Some ceramic nanoparticles such as TiO,, ZnO and SiO, were used for wood
modification and have great potential in the development of diverse surfaces with
suitable wettability for different conditions. These compounds showed good efficiency
in converting hydrophilic OH groups in hydrophobic surfaces (Liu et al. 2015, Lu and
Hu 2016). Among others, some of the methodologies reported for wood modification
and creating hydrophobic surfaces are sol-gel processes (Lu et al. 2014)

hydrothermal processes (Gao et al. 2015), depositions at room temperature (Zheng
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et al. 2015), coating processes (Rassam et al. 2012) and of impregnation by pressure
(Zanatta et al. 2017).

The development of faster and more environment friendly procedures is
essential to the current scenario. In this sense, the microwave-assisted solvothermal
(MAS) method, widely used for nanoparticles synthesis (Moura et al. 2014, Wang et
al. 2015), rarely reported for wood modification. This method becomes attractive to
coat, grow and impregnate inorganic materials on the surface and inside the wood
tracheids, as it is simple, with few steps, and present reduced synthesis time and
temperature (Diebold 2003). TiO, can be easily obtained by MAS and it has been
greatly used to prepare rugged and self-cleaning surfaces with high hydrophobicity
(Liu et al. 2015, Huang et al. 2000). TiO, is currently one of most widely used
multifunctional nano-materials, it is a polymorph with low toxicity which crystalizes
under three distinct structures: anatase (tetragonal), rutile (tetragonal) and brookite
(orthorhombic), being the anatase the most interesting structure due to its
photoactivity and typical grain size (Lee et al. 2010).

In this context, the objective of this work was to form a hydrophobic surface in
a highly porous wood by coating and incorporating TiO, particles through the
microwave-assisted solvothermal method, without need any pre- or post- modification
of the wood substrate. Accordingly, this paper presents studies of (i) preparation of
TiO, particles through titanium isopropoxide and (ii) wood modification with TiO>
micro/nano structures and its characterization. Finally, the behavior and morphology
of the TiO,-treated wood was observed. The results of this study reveal the possibility
for wood modifications and hydrophobic surface formation able to delay the
absorption of water, which contributes to the formation of woods more resistant to

moisture and durable.

2. Materials e Methods

2.1 Materials
The Pinus elliottii wood used in the study was provided by reforestation in

southern Brazil, more precisely in the Pelotas city region. The size used for the
samples was 10 x 10 x 10 mm, stabilized at 12% of moisture. All the samples were
prepared from the first log (3 m in length from the base of the trees), avoiding defects

in the samples (Missio et al. 2016). For the TiO, growth were employed titanium
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isopropoxide (Ti [OCH(CHs);]s) at 97% purity and ethyl alcohol (C,HgO) 95%,
obtained from Sigma-Aldrich and Synth, respectively.

2.2 Synthesis of TiO, and wood modification
The MAS method was used for wood modification. To crystallizes the TiO, on

and inside the wood, an alcoholic solution of 30 mL was stirred with 0.07 mol™ of
titanium isopropoxide and ethyl alcohol. Subsequently the P. elliotti samples were
added to the solution, which remained under constant stirring and nitrogen flow for 10
minutes. The solution with wood samples was transferred to teflon reaction cell and
then coupled to the microwave system. After reaching 140°C at heating rate of
6°C/minute, the surface modification of the wood occurred for 60 minutes at this
temperature. Finally, the wood samples were dried at 100°C for 24 hours. In order to
verify that only TiO, was formed, the same procedure was performed without the

addition of wood samples.

2.3 Characterization

2.3.1 Structural and morphological analysis
By X-ray Diffraction (XRD) was verified the presence of TiO, in the wood

samples. This characterization was performed by a Rigaku diffractometer with Bruker
rotating anode, model D8 Advance, using Cu Ka1 (A = 1.5406 A) and Cu Ka2 (A =
1.5406 A) radiations, at 40 kV and 150 mA in a range of 10°-90°. By Scanning
Electron Microscope (SEM) (JEOL JSM - 6610LV) under high vacuum, at 15.00 kV,
the coating and the impregnation of the wood surface and tracheids were evaluated.
Energy-dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), coupled with SEM, was performed to

verify the chemical composition of the samples.

2.3.2 Hydrophobicity and liquid water uptake
The hydrophobicity of the untreated and wood-TiO, samples was evaluated by

measuring the static contact angle at six different times: 5, 20, 35, 50, 65 and 80
seconds after the contact of the droplet (20ul of deionized water) on the sample
surface. It was used a Drop Shape Analyzer goniometer, model DSA25, configured
for the sessile drop method. In order to verify the influence of the MAS process on
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the surface of the wood, the wettability test was carried out on samples of wood that
underwent the solvothermalization, without the titanium precursor.

The water absorption was measured by the immersion of the samples (at 12%
of moisture content) in deionized water for a period of 400 hours. There were five
replicates. Periodically, the weight of each sample was collected with an analytical
balance. The percentage of weight change, as per Equation 1, was used determine

the water uptake of wood.

AW (%) = [”“W;OWO] * 100
Eq. (1)

Where: AW = weight variation; W= weight of the sample before the immersion (12%

moisture) (g); W1 = weight of the sample after the immersion (g).

3. Results and discussion

3.1 Structural and morphological analysis
Before the wood modification process, the TiO, structure was firstly

investigated. After applying for 60 min the MAS process over the precursor solution
of titanium isopropoxide and ethyl alcohol, a white precipitated powder was obtained
and it was characterized by XRD and SEM. The XRD pattern showed the peaks
relate to pure anatase phase (JCPDS File 21-1272), as shown in Figure 1la. This is a
very important result because the anatase TiO;, phase is normally found associated
to an amount of rutile phase. Additionally, SEM images show that the particle
agglomerates had roughly spherical shape with an average size of 200 nm.

Being able to produce TiO, through the MAS method, a new methodology for
wood modification was developed. Unlike the XRD of untreated wood (Figure 1b), the
crystalline structure of the treated wood obtained by MAS method indicated that the
wood was dominated by TiO, anatase phase (Figure 1c), indexed by the peaks at
24°, 37,8°,48.3°, 53° and 74.9°, while only the peak at 45° corresponds to the rutile
phase (JCPDS file 21-1276). The rutile phase can be found in the treated wood
because its formation is favored in acidic conditions, as the pH of the reaction
medium dropped with the addition of the samples to the solution (Mourédo et al.

2009). It was noted that the combined action of the solvent, microwave radiations, as
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well as the acidity of the solution might have modified the crystalline planes of
cellulose. The maximum intensity of crystalline cellulose fraction (002) is identified by
the peak at 22,5°, which decrease in the TiO,-treated wood. This may be the result of
the MAS process, affecting the hydrogen bonds of the crystalline portion of the
cellulose (El Oudiani et al. 2011, Perrone 2015). This intensity decrease occurred in
combination with changes in the cellulose shape. In other words, the changing in
cellulose unit cell parameters can explain the increased in intensity of the peak at

34,8°, representing the crystallographic plane (040) of type I cellulose.

Intensity (u.a)

2 theta (degree)

Figure 1. X-ray diffractions and SEM of the TiO, nanoparticles (a), natural wood (b)
and TiO,-treated wood surfaces synthesized by the MAS method (c). W — wood; A —

anatase; R — rutile.

The appearance of the surface and the anatomical structures of coniferous
wood is well described in previous studies (Wimmer 2002, Siegloch and Marchiori
2015). It is known that the surface is rough (Figure 2a) and it is characterized by
pores (tracheids) in the micrometer order, with a diameter greater than 10
micrometers (Figure 2c¢), which lead to its high porosity. So, naturally, a drop of water
is absorbed quickly by tracheids, entering the interfaces of the cell wall (volume
change) and filling the lumen (weight change), attributing its hydrophilic character.
This condition limits its use to decks, external structures, openings, garden furniture,

frames, as it favors the impregnation or modification by other materials or products.
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Due to the micrometric size of tracheids, it is not expected that the treated
wood presents totally clogged pores with TiO, particles. However, to avoid the liquid
absorption, it is necessary to employ the hydrophobic features of TiO, anatase phase
deposited on the surface (Figure 2b) and inside (Figure 2d) the wood. TiO, was
crystallized in the cell wall, inside the lumen and on the surface of the wood, and TiO,
spheres were distributed uniformly on the surface of the wood. In some places, there
was a continuous coating on and in the wood, including pits (Figure 2e) and rains
(Figure 2f), in the longitudinal section. The roughness obtained from the formation
process of the wood modification, both on the surface and in the cell wall of the
wood, ranged from micro to nanoscale, resembling the hydrophobic hierarchical

surface characteristics found in nature.
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Figure 2. SEM images of the natural wood and the TiO,-treated wood. (a) natural

wood surface; (b) TiO,-treated wood surface; (c) pores of the natural wood; (d) TiO,-
treated wood pores; (e) and (f) TiO, interaction with structures present in the wood
(pits and rains).

SEM-EDX cross-section images of the samples demonstrates that the surface
was entirely coated by TiO, (Figure 3b) as observed in Figure 2b; inside the
tracheids, the coating is not so efficient, as demonstrate in Figures 2e and f. In any
way this cannot be a limiting factor, once it is flagrant the contribution of TiO, on the
wood surface compared to the untreated wood, which primarily presents Carbon (C),
Oxygen (O) and Nitrogen (N) (Figure 3a). In some areas of the SEM images, it is not
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possible to verify the presence of TiO, nanoparticles inside the cell wall of tracheids.
However, when investigating through EDX-mapping, it was noticed that even in the
longitudinal section, where there was no direct contact with the precursor solution,
the element titanium appeared abundantly throughout the wood (Fig 3 b, i, ii). This
may suggest that the titanium, in addition to the coat, fills the micro spaces inside the
cell wall. For this reason, it may be expected that the properties of the TiO,-treated

wood are differentiated, when compared with the natural wood.

Figure 3. SEM-EDX chemical composition of the natural wood (a) and of the TiO,-
treated wood (b). (i) and (i) are the titanium X-ray mapping of the cross and

tangential section of the TiO,-treated wood.
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3.2 Hydrophobicity
The polymers (cellulose, hemicellulose and lignin) of the wood contain

numerous hydrophilic groups which absorb water and, in the case of pine wood, also
there are large cavities that facilitate fluid circulation and storage. Besides, after it
penetrates into these cavities, water is quickly absorbed by the cell wall of the
tracheids. In order to avoid water penetration into the tracheids, TiO, crystallization
on the surface of wood can supply a hydrophobic character to treated wood. The
wettability analysis to assess the TiO, efficiency in this process was made at the
cross section, because it is the part that presents greater water absorption in relation
to the other sections. Figure 4 shows the evolution of static contact angle of the water

droplet on the wood surface (cross section of tracheids) as a function of time.
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Figure 4. Contact angle evolution against time for the natural wood (a), wood

exposed to MAS conditions (b) and TiO,-treated wood (c).

The initial contact angle measured for untreated wood was very low, less than
26°, and water was completely absorbed in 20 seconds. When the MAS process was
employed over wood, without the titanium precursor during the solvothermalization,
the initial contact angle increases up to 125° and it was associated to a delayed
water absorption (Figure 4) due to obstruction of the cavities. A final contact angle of
93.4° was reached 80 seconds after the addition of the water drop on the wood
surface, indicating less water absorption and spreading compared to untreated wood.

After TiO, growth in wood through the MAS method, the coating created on
the surface of wood changed the topographic characteristics of surface, adding a
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roughness in nano/micrometric scale and the contact angle increases to 137°, which
characterizes the appearance of hydrophobic surface, with the surface area of the
wood increases with the addition of these structures. In addition to modifying the
surface of the wood, there is the possibility that the TiO, particles deposited on the
substrate inactivate some OH™ groups present in the polymers of the wood cell wall.
Another important aspect associated to the hydrophobicity increase is the high
stability of the contact angle through a long time (Figure 4). This stability of the water
droplet shows that the decrease of the contact angle in treated wood is not influenced
by the evaporation of the droplet, but only by the high hygroscopicity of the wood.

It is important to mention that there are reports of hydrophobic surfaces
through wood surface modification with metal oxides (Zheng et al. 2015, Liu et al.
2015). However, the great advantage of this work is that the method used does not
require previous treatment or functionalization of the nanoparticles. Furthermore, the
manufacturing of this surface is obtained in a short period of time, with one step and

do not use expensive and toxic chemical reactants in the process.

3.3 Liquid water uptake
Figure 5 shows the evolution of the wood water absorption during 400 hours of

immersion, where it is clear the decrease of the water absorption for TiO,-treated
wood, when compared to the untreated material. Untreated and TiO,-treated wood
reached a steady state in approximately 160 hours. The weight variation in this
period is due to the absorption of water in the lumen and/or cell wall of the wood. The
weight variation of TiO,-treated wood reached 85% after 400 hours of immersion,
while the untreated samples reached 160%. The treated wood by MAS process
delayed the absorption of water, due to the presence of TiO, and the Ti element
prevented water adsorption in the empty spaces of the cell wall. This allows greater
dimensional stability. After 400 hours of immersion the samples did not show great
color variation or turbidity, which makes believe that there was low leaching of TiO;
nanoparticles. This indicates a strong and stable attachment of the TiO»-coating to
the wood surface and may be occurring through hydrogen bonds between the
particles and the OH" groups present in the polymeric groups of the wood (Wang et
al. 2014).
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Figure 5. Variation of the weight percentage of the natural wood (a) and of the TiO,-

treated wood (b) during 400 hours of immersion in water.

4. Conclusions

In the present study, the MAS new process proved to be efficient in modifying
wood with inorganic materials, producing composite based on wood and TiO,. This
treatment was performed at low temperatures and for a short time, without the need
for additional treatments. The hierarchical structures of TiO, anatase phase were
visualized on the surface and on the cell wall of the wood. The chemical element Ti
was mapped in the empty spaces of the cell wall, indicating good impregnation and
distribution of the precursor solution in the wood matrix. During the process, the
structures of TiO, created a coating on the wood surface, reducing the free surface
energy. This led to the formation of macro, micro and nanometric structures on the
surface of the TiO,-treated wood, changing to hydrophobic the original hydrophilic
surface. In addition, the water absorption of the modified wood was lower in
compared to the untreated wood. Therefore, the MAS process is promising for wood
modification and provides a pathway for the formation of woods more resistant to

moisture, expanding its applications.
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REDUCAO DA INFLAMABILIDADE DA MADEIRA DE PINUS ELLIOTTII
MODIFICADA COM PARTICULAS DE TIO,

REDUCTION OF FLAMMABILITY OF PINUS ELLIOTTII WOOD MODIFIED WITH
TIO2 PARTICLES

RESUMO

A madeira é um material formado basicamente por polimeros, os quais sdo pouco
resistentes a altas temperaturas e suscetiveis ao fogo. Em aplicacbes é desejavel
que esta madeira tenha um melhor desempenho quanto a ignicdo e perda de
resisténcia mecanica devido a degradacdo térmica de seus componentes. O
aumento de desempenho pode ser obtido pela modificacdo das propriedades
térmicas madeira através de seu tratamento. Assim, utilizou-se 0 processo
solvotérmico assistido por micro-ondas para a modificacdo da superficie e do interior
da madeira de Pinus elliottti com TiO, visando o aumento da resisténcia a
inflamabilidade e a degradacdo térmica pelo retardamento da carbonizacdo. Para
isso, foi preparada uma solucdo precursora alcodlica com isopropoxido de titanio.
Com temperatura de 140°C, por 60 minutos, foram cristalizadas, na superficie
interna e externa da madeira, nanoparticulas de TiO, na fase anatase. Utilizando a
Microscopia Eletrénica de Varredura foi possivel demostrar o recobrimento uniforme
e homogéneo. Através de espectros no infravermelho por Transformada de Fourier
verificaram-se indicios de ligacédo por ponte de hidrogénio entre os dois materiais. A
formacdo de uma camada protetora com as particulas proporcionou maior
estabilidade e resisténcia térmica devido ao carater ceramico das nanoparticulas de
TiO,. A partir das analises termogravimétricas foi determinada uma perda de massa
de 70% aos 380°C e 11% de residuos aos 700°C, diferentemente da madeira
modificada que nestas temperaturas atingiram percentagens de 45% e 46%,
respectivamente. Em adicéo, verificou-se pelos testes de chama, retardo em cerca
de 7 vezes o tempo para a ignicdo da madeira modificada, quando comparada com
o controle. Desse modo, pode-se afirmar que a modificacdo da madeira pelo
processo solvotérmico assistido por micro-ondas foi efetiva na reducdo de sua
inflamabilidade bem como de sua degradacdo com o aumento da temperatura. Cita-
se ainda, que o método se apresenta com grande potencial para o aumento da
qualidade da madeira e consequentemente de suas aplicacoes.

Palavras-chave: teste de chamas; degradacéo térmica; sistema micro-ondas.

ABSTRACT

Wood is composed by polymeric materials, with fire susceptibility. For applications,
wood with better ignition resistance and lower fire stenght reduction is desirable.
Enhancing of wood thermal properties can be achieved by means of right
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modification of wood by treatment. Thus, the microwave-assisted solvothermal
process was implemented to modify the surface of the Pinus elliotttii wood with TiO,
in order to increase the resistance to flammability and thermal degradation through
the retardation of carbonization. An alcoholic precursor solution with titanium
isopropoxide was prepared and nanoparticles of TiO, were crystallized to anatase on
wood surface and interior at 140°C, for 60 minutes. Using Scanning Electron
Microscopy, it was possible to demonstrate the uniform and homogeneous coating,
and by means of the Fourier transform infrared spectroscopy, it was possible to
indicate presence of hydrogen bonds between the two materials. The formation of
protective particle layer afforded greater stability and thermal resistance due to the
ceramic character of TiO,. From the thermogravimetric analysis, 70% of weigh loss at

380°C and 11% of residual content at 700°C was verified, differently from the
modified wood that at these temperatures reached 45% and 46%, respectively.
Corroborating with these results, it was evident from the flame tests that wood with
the presence of particles delayed about 7 times the moment of ignition. Thus, the
microwave-assisted solvothermal process has great potential to transform wood and
other porous materials into a less flammable material, maintaining its entire structure
for a longer time when exposed to adverse conditions.

Keywords: flame test; thermal degradation; microwave system.

1. INTRODUCAO

A madeira como um recurso renovavel e abundante, apresenta propriedades
diversificadas e boas condicdes de resisténcia mecanica associada a baixa ou alta
massa especifica. Além disso, apresenta absorcdo acustica sendo um material de
engenharia amplamente empregado na constru¢do, decoracdo e mobiliario.
Contudo, considerando uma aplicacdo sob temperaturas elevadas, por ser um
material polimérico suscetivel ao fogo, apresenta limitacdes no seu uso quando em

contato com chama ou fonte de calor de alta intensidade [1,2].

Quando comparada a outro material, a madeira se destaca dentre outras
caracteristicas pela sua resisténcia ao calor. Porém, por se tratar de um combustivel
sélido, h& possibilidade de queima através de reacdes piroliticas, oxidativas e
hidroliticas [3]. Assim, os polimeros da parede celular da madeira (celulose,
hemicelulose e lignina) sofrem modifica¢des, originando uma mistura de vapor de
agua, compostos volateis, alcatrbes, gases, fumaca e carvao altamente reativo, em
diferentes faixas de temperatura [4,5], causando impacto ao ambiente e alterando as

propriedades originais do material.

Para controlar a vulnerabilidade a degradacéo térmica e a combustéo, varias
abordagens foram desenvolvidas e empregadas em aplicacdes préaticas. Produtos
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ignifugos ou retardadores de chama revestidos superficialmente, incorporados ou
impregnados na madeira, formam uma camada protetora que evita a propagacgao
superficial da chama ao se fundir com a elevacdo da temperatura, retarda o tempo

de ignicéo e reduz a taxa de liberacdo de calor [1-3,6,7].

Muitas pesquisas tém examinado a eficacia de retardadores de fogo, dentre
eles: solugdo contendo uréia [8], boro [9], fésforo [10] e particulas inorganicas [11],
cada um com suas proprias vantagens e limitacbes em termos de eficacia, custos e
impactos ambientais. Especialmente, a modificagdo com materiais inorganicos em
escala nanométrica é considerada promissora para aumentar a resisténcia da
madeira ao fogo [1,12]. Dentre as estruturas nanomeétricas utilizadas para revestir a
superficie da madeira, o TiO, tém sido investigado, pois acredita-se que os efeitos
sinérgicos resultantes das interagbes com a matriz madeira, sdo capazes de
proporcionar propriedades térmicas mais estaveis [1,11]. Este é caracterizado por se
apresentar em diferentes fases (anatase, rutilo e brookita), ser um O6xido

semicondutor com gap de 3,2 eV, estavel e quimicamente inerte [13,14].

A aplicacdo de um processo térmico assistido por micro-ondas para modificar
a madeira de modo a revestir e incorporar materiais inorganicos, como o TiO, na
superficie e no interior se torna interessante devido a metodologia direta. Esse,
pouco relatado para esta finalidade, oferece vantagens em relacdo aos demais
processos, pois pode diminuir custos e etapas envolvidas no processo. Além disso,
0 consumo de energia e o tempo para producdo das particulas séo reduzidos e ha
minimizacdo na producédo de residuos [15- 19]. A acdo das micro-ondas na estrutura
da madeira, através do alinhamento das moléculas pelo campo elétrico, pode vir a
facilitar a deposi¢édo uniforme e criar sitios para nucleacéo e crescimento do TiO».

Assim, visando um método mais amigavel ambientalmente e associado a um
material inorganico de baixa toxicidade, o objetivo deste trabalho foi verificar o efeito
do retardamento da ignicdo e, consequentemente, da degradacdo térmica da
madeira de Pinus elliottii modificada pela cristalizacéo de particulas de TiO, por meio

do método solvotérmico assistido por micro-ondas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Material

A modificacdo da superficie foi implementada em amostras de Pinus elliottii
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altamente porosas, oriundas de um povoamento homogéneo da Regido Sul do Rio
Grande do Sul. As dimensbes definidas para o processo foram de 20 x 20 x 20 mm
em umidade de equilibrio de 12%. Para a producdo das particulas inorganicas de
TiO,, utilizou-se isopropoxido de titanio (Ti [OCH(CHz3)2]4) e alcool etilico (C, He O) de

97 e 95% de pureza, respectivamente.

2.2 Modificacdo da madeira

O método solvotérmico assistido por micro-ondas foi o utilizado para modificar a
madeira por meio da cristaliza¢éo de particulas de TiO,. Para isso, preparou-se uma
solugéo alcodlica de 30 mL com 0.07 mol™ isopropéxido de titanio, sob constante
agitacao e fluxo de nitrogénio, na qual estavam inseridas as amostras de madeira.
Entdo, transferiu-se a solu¢do precursora, contendo a amostra de Pinus elliottii, para
uma célula reacional de teflon e acoplada em um sistema micro-ondas. A
modificacdo da madeira ocorreu a 140°C por 60 minutos, utilizando uma taxa de
aguecimento de 6°C/minuto. As amostras permaneceram em estufa a 100°C por 24

horas para secagem.

2.3 Caracterizacao
2.3.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Para verificar a estrutura cristalina formada na superficie da madeira devido a parte
inorganica apos a sintese foi utilizado um difratbmetro de anodo rotatério marca
Bruker, modelo D8 Advance, radiacéo Cu Ka (A =1,5406 A), com tens&o 40 kV e 150
mA em um intervalo de 10 a 90° no modo 26 com abertura da fenda de divergéncia
de 0,5° e da fenda de recepcéao de 0,3°, usando passo de 0,02° com acumulacédo de

1s/ponto.

2.3.2. Anélise morfologica

Para analisar a forma e a distribuicdo de tamanho das particulas de TiO, na
superficie e no interior da madeira, bem como o grau de homogeneidade do
processo de modificacdo apOs as condicbes aplicadas no processo, em diferentes
magnificacdes, foi utilizado um Microscopio Eletronico de Varredura JEOL JSM —

6610LV (MEV). Este equipamento € acoplado com Espectrbmetro de Energia
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Dispersiva de Raios X (EDX), o qual permitiu realizar a deteccédo e mapeamento dos

elementos quimicos presentes na amostra.

2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

As alteracbes quimicas na superficie decorrentes das condicdes atribuidas no
processo de modificacdo da madeira foram avaliadas por meio de um Espectrometro
de Infravermelho com Transformada de Fourier (RT FTIR, Shimadzu Prestige21
Spectrometer, Shimadzu, Japao). As andlises foram configuradas para efetuar 32

varreduras de transmitancia, resolucéao de 4 cm-1 e leituras entre 4000 e 600 cm™1.

2.3.4 Analise térmica

O comportamento da madeira modificada sob elevada temperatura foi realizada pela
analise termogravimétrica (TGA) e as respectivas derivadas (DTG), através do
equipamento DTG-60 da Shimadzu, a partir de 30°C até a temperatura maxima de
700°C, com taxa de aquecimento de 10°C/minuto, sob atmosfera de gas nitrogénio.

2.3.5 Teste de retardamento de chamas

O retardamento de chamas foi avaliado qualitativamente e quantitativamente nas
amostras de madeira expostas diretamente a uma chama aberta. Para esse teste,
as amostras, em triplicata, foram fixadas a 10 centimetros de uma haste de aco
inoxidavel acoplada em uma balanca de precisdo, a qual continha um bico de
Bunsen conectado com o gas combustivel butano. Por meio da variagcdo do peso
verificou-se a massa residual no decorrer do tempo, até que as amostras atingissem
20% do seu peso inicial. Em um mesmo momento, foi conferida a facilidade de
ignicAo das amostras e registrou-se, por meio de imagens, 0 processo de

propagacédo da chama.

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacado da madeira modificada com TiO,

Na Figura 1 é possivel visualizar os poros dispostos na secdo transversal (a,b),
longitudinal tangencial (c,d) e a superficie do substrato. Na amostra controle a

parede celular e a superficie sdo livres de recobrimento inorgénico, ao passo que na
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superficie modificada com TiO, por meio do sistema solvotérmico assistido por
micro-ondas, ha presenca de estruturas inorganicas depositadas na parede celular

externa do substrato, formando uma camada de protecéo.

Figura 1: Microscopia Eletronica de Varredura da madeira controle (a, c, e) e
madeira modificada com TiO, por meio do método solvotérmico assistido por micro-
ondas (b, d, f).

A modificacdo por meio da cristalizagéo de particulas de TiO, é baseada na
nucleagao e crescimento destas na parede celular da madeira. Segundo KONG et al.
[20] a superficie e o interior do lUmen servem como sitios de nucleag&o, onde sob
condi¢cbes hidrotérmicas permitem o posterior crescimento das particulas ceramicas.

Sabe-se que a estabilizagdo de um nucleo, para posterior crescimento, passa por
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uma minimizacao de energia livre, a fim de atingir um raio critico, a partir do qual o
crescimento se dara possivelmente pelo processo de Ostwald Ripening. Assim, a
ancoragem do titanio sobre a superficie ou sobre as paredes do traqueideo facilita o
processo, pois oferece um ponto de nucleacdo. Como as taxas de nucleacao
deste processo sdo altas, visto que a cristalizacdo € rapida, a distribuicdo do
tamanho das particulas tende a ser homogéneo na superficie da madeira. A Figura 1
demonstra que a solucdo precursora, tempo e temperatura oferecidos sdo ideais
para um revestimento homogéneo e uniforme na matriz. RASSAM et al. [21]
encontraram resultados muito semelhantes, contudo a solucdo precursora utilizada
foi TiCl4 que exige expressivos cuidados na manipulagdo, o que torna o processo
mais oneroso e perigoso. Ja SUN et al. [22] utilizou um processo hidrotérmico que
necessitou de diferentes etapas para uma deposicdo homogénea e WANG et al. [23]
levaram de 3-5 dias para finalizar o processo, tempo significativamente superior ao

exposto neste estudo.

A madeira utilizada é porosa, composta de estruturas com diametro na ordem
de micrébmetros. As amostras modificadas ndo apresentaram seus IUumens
totalmente preenchidos, contudo a parede celular interna destes e a superficie foi
revestida com particulas aglomeradas semiesféricas na ordem de 200 nm. Tal
fendbmeno dificultou ou praticamente impossibilitou a exposi¢do direta da matriz ao
ambiente externo. Em observancia ao espectro EDX, juntamente com o
mapeamento realizado, verificou-se que as particulas depositadas na superficie séo
formadas a partir do elemento Ti e que estes elementos também estdo presentes

nos intersticios da parede celular (Figura 2).
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&+ Carbono Oxigénio .o Titanio

Figura 2: Espectro e mapeamento EDX na secéo transversal da madeira modificada

com TiOz por meio do método solvotérmico assistido por micro-ondas.

Uma vez confirmada a deposicdo de TiO, na parede celular da madeira, a
melhora nas suas propriedades fica condicionada a morfologia do material
depositado. Cristalinidade e pureza, bem como a fase do material sdo de grande

importancia na melhora ou até producédo de uma propriedade especifica.

De modo a elucidar a influéncia da morfologia, a analise dos espectros de
difracdo mostra que a superficie da madeira esta recoberta por particulas de TiO,
majoritariamente na fase anatase, com pequena fragdo de rutilo (Figura 3). Estas
fases cristalinas sao representadas por picos 25,3°, 48,3°, 53,9° e 75,6°, e pelo pico
44,9°, verificados nos padrdes das fichas cristalograficas indexadas JCPDS 21-1272
e JCPDS 21-1276, respectivamente. Os picos de difracdo 15° e 22,7° séao
caracteristicos da celulose cristalina presente na madeira, fortemente reduzidos para
a madeira modificada. Por outro lado, o pico em 34,7° ficou mais evidente, o que
demonstra a eficacia da sintese solvotérmica assistida por micro-ondas em alterar

estrutura da madeira. Tal fato se da em razdo da propriedade caracteristica
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marcante do método em recobrir totalmente a superficie dificultando assim a
deteccdo da celulose do pico 22,7°. Além da qualidade da deposicdo e homogénea
nucleacdo, o processo se da em tempo reduzido quando comparado com a

literatura, o que oferece grande vantagem tanto na pesquisa quanto em aplicacdes.

[ 2
= Madeira controle

———Madeira modificada
° e Celulose
A Anatase
= Rutilo

Intensidade (u.a)

A e
| | JCPDS file 21-1272
ul

JCPDS file 21-1276

| |I| | y | !
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20 (graus)

Figura 3: Difratograma de Raios-X da madeira controle e da madeira modificada

com TiO2 por meio do método solvotérmico assistido por micro-ondas.

A espectroscopia no infravermelho permitiu verificar as alteragdes dos grupos
funcionais da madeira apos o processo de modificacdo (Figura 4). A semelhanca
visual detectada nos espectros se da pela analise de duas amostras de base
madeira. Entretanto verifica-se fenbmenos de reducdo, aparecimento e
deslocamentos de modos vibracionais evidentemente em decorréncia da deposi¢ao
pelo método utilizado. Picos reduzidos ou ndo detectados na madeira modificada
sugerem que as condi¢cBes oferecidas pela sintese das particulas podem modificar a

superficie da madeira, alterando ou formando alguns compostos.
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Figura 4: Espectro Infravermelho (FT-IR) da madeira controle e madeira modificada

com TiOz por meio do método solvotérmico assistido por micro-ondas.

E expressiva a reducdo dos picos em 1026 cm™1 e 1248 cm 1 na madeira
modificada, 0s quais representam o0 estiramento simétrico C=0O nas xilanas
(carboidrato encontrado na hemicelulose) e associacdo OH na celulose e
hemiceluloses, respectivamente [24,25]. Quando a madeira foi submetida ao
tratamento solvotérmico assistido por micro-ondas, iniciaram-se processos
simultaneos de modificacdo da madeira, enfraguecimento de algumas ligacGes
presentes nos polimeros, bem como favorecimento de outras, 0 que se mostrou

evidente em comparacdo com as caracteristicas originais do material.

A vibracio observada na regido entre 3060 cm™! a 3520 cm-1 é referente as

vibragdes dos grupos hidroxila (OH") presentes na parede celular da madeira [26]. A
reducdo nesta faixa de transmitancia demonstra reducdo da quantidade de tais
grupos interativos, indicando possiveis criagbes de sitios favoraveis para a

nucleacdo de TiO,. Houve alteracdo nas bandas situadas em 2910 cm™ e 2865 cm™

referentes as vibragbes C-H. A alteracdo espectral na regido de 1120 cmL indica
que, além do recobrimento com as particulas e ligacbes do tipo ponte de hidrogénio,

houve reacdes entre o precursor e a madeira com ligacdes Ti-O-C, igualmente ao
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encontrado por WANG et al. [23], que afirmam que isto ocorre pela reacdo Ti-OH e

madeira-OH.

3.2 Andlise Térmica

Andlises térmicas baseadas em gravimetria informam o comportamento quantitativo
da degradacdo e producdo de carvdo de um dado material com a mudanca de
temperatura. Através destas, pode se ter conhecimento do potencial de um produto
retardador de chamas, o qual é avaliado por meio da secagem e formacéo de gases

volateis e residuos durante e apés a medicéo [5,7].

As curvas TG e DTG obtidas da madeira controle e modificada com TiO; séo
mostradas na Figura 5. Conforme descrito na literatura, € comum este material
apresentar trés estagios de degradacdo térmica, comecando pela: hemicelulose,
celulose e lignina, sucessivamente, além da perda inicial de agua presente na
parede celular [27]. De maneira geral a madeira controle perdeu 8% de massa até
atingir 230°C, a qual foi atribuida a evaporacdo da agua de impregnacdo e
carbonizacdo parcial da hemicelulose, j& que esta comeca a decompor a partir de
180°C e, neste momento, a pirdlise € lenta e ha formacédo de gases volateis nao
inflamaveis. O segundo estagio ocorreu entre 230-380°C e foi marcado pela maxima
pirélise em 362°C (curva DTG), onde a madeira sofreu uma degradacédo de 60% de
sua estrutura fisica, advinda de reacdes que originam gases volateis inflamaveis e
degradam principalmente o polimero celulose. Acompanhando o processo, a lignina
segue a degradar gradual e lentamente, devido a sua complexidade e reticulacado, e

entdo aos 700°C forma residuos de carbono com massa de 11%.
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Figura 5: Analise térmica (TGA e DTG) da madeira controle e da madeira

modificada com TiO2 por meio do método solvotérmico assistido por micro-ondas.

O comportamento das amostras estudadas foi semelhante, contudo, a
madeira modificada teve menor taxa de degradacdo e demonstrou ter 0 maior pico
endotérmico deslocado para uma temperatura mais elevada, quando comparada a
controle. O método proposto de deposicdo e incorporacdo de particulas tornou a
madeira mais estavel termicamente. Isso se deu pela interacdo entre o TiOy,
depositado superficialmente em grande quantidade, e os radicais OH- dos
polissacarideos, o que dificultou o acesso do calor e do gas oxigénio aos

constituintes quimicos que compdem a madeira.

Além disso, foi verificado que é necessaria maior energia para decompor a
madeira modificada, visto que aos 700°C cerca de 46% de residuo ainda estava
presente. Isto indica que o0 processo executado atua como retardador e tem
potencial para diversas aplicacbes. A necessidade de maior energia para
degradacdo da madeira modificada tem sua razdo na interacdo quimica entre a
nanoparticula ceramica depositada e a parede celular, proporcionada pelo método
utilizado, a qual € vencida com muito mais dificuldade quando comparada com a
amostra controle. A madeira modificada por TiO, pelos métodos de WANG et al. [23]
e LU e HU [28], “sol-gel” e “camada a camada”, respectivamente, ao atingir 700°C
apresentavam cerca de 20% de residuos, significativamente inferior ao visto na

curva TG, o que comprova maior eficiéncia devido a interagcdo mais estavel entre os
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materiais pelo método proposto no presente trabalho.

Além disso, o processo de deposicao do TiO, pelo método utilizado pode ter
favorecido a formacdo de char (carvdo vegetal), que por apresentar ligagoes
carbono-carbono de estrutura grafitica, sdo impossiveis de se degradar por pirdlise,
necessitando de temperaturas de até 3000°C. Segundo LOWDEN e HULL [7], a
formacdo de char tem efeito significante na degradacdo da madeira, retardando a
mesma. O carvdo vegetal formado n&do exerce fungéo direta de resisténcia na
madeira, mas funciona como uma barreira entre o interior composto por polimeros
inalterados e a frente de pirdlise, diminuindo a taxa de transmissao de calor. Desse
modo, pode-se afirmar que tais mecanismos reduzem a taxa de degradacdo da

madeira e aumentam a formagé&o de carvéo vegetal.

3.3 Retardamento de chamas

As amostras revestidas com TiO, apresentaram um retardo na queima ao serem
expostas a chama aberta de gas butano (Figura 6). Estas perderam 80% da massa
inicial apés 10 minutos em média, diferentemente da madeira controle que atingiu
este valor na metade do tempo, em aproximadamente 5 minutos. Acredita-se que as
particulas que revestem a superficie da madeira juntamente com uma possivel
formacao de char atuam como obstaculos para a liberacéo de calor, e para 0 acesso
do gas oxigénio. Assim, os gases volateis formados com o aguecimento Ssao
liberados lentamente, explicando este retardamento e a perda menos abrupta da
massa em relacdo ao tempo. Estes resultados se assemelham ao encontrado por
SUN et al. [1], que ao recobrirem a madeira combinando TiO, e ZnO, verificaram
tempo prolongado para a combustdo e inibicdo da producdo de fumaca, o que

também se aplica ao presente estudo.
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Figura 6: Comportamento das madeiras controle e modificada com TiO, por meio do
método solvotérmico assistido por micro-ondas no ensaio teste de retardamento de

fogo

A madeira controle demonstrou facilidade em acender uma chama piloto
(média de 26 segundos), a qual deu inicio ao processo de queima e se propagou
rapidamente (Figura 7a). Por outro lado, para a madeira modificada com TiO, a
ignicdo iniciou em aproximadamente 183 segundos, e teve a chama apagada no
decorrer do tempo, o que contribuiu para transforma-la em um material menos
inflamavel. Esta afirmacao é visivel em 450 segundos de exposicdo ao fogo, em que
houve uma alteracdo na curva representada pela linha vermelha da Figura 6.
Quando o recobrimento deixou de criar uma barreira para a liberacdo dos gases
inflamaveis decorrentes do aquecimento, o Ti presente nos microespagos da parede

celular, foi fundamental para uma propagacéo do fogo em velocidade reduzida.
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(a)

(b)

Figura 7: Propagacdo do fogo observada em diferentes tempos no teste de
retardamento de chama da madeira controle (a) e madeira modificada com TiO; por

meio do metodo solvotérmico assistido por micro- ondas (b).

Conforme visualizado, o revestimento homogéneo, a incorporacdo de
particulas de TiO, nas condi¢cdes proporcionadas na sintese e uma possivel
formacdo de char dificultaram as reacfes quimicas e as misturas inflamaveis que
aceleram a combustdo e a degradacdo da madeira. A unido de um material de
origem polimérica com uma cerdmica em escala nano/micrométrica torna-se
potencial como retardador de fogo para madeira, principalmente quando o processo

utilizado é rapido, simples e ndo faz uso de reagentes quimicos téxicos ao ambiente.

Em resposta aos perigos apresentados pela toxicidade, fumaca e
corrosividade de compostos retardadores de fogo comerciais, como o boro e
compostos halogenados [7,26], as particulas inorganicas utilizadas como produto
nao geram gases téxicos e ainda possibilitam preservar as caracteristicas originais
da madeira por um maior periodo de tempo quando exposta a condicbes de alta

temperatura.

4. CONCLUSOES

Foi possivel revestir e incorporar de forma homogénea e uniforme particulas

114



inorganicas de TiO> na estrutura fisica da madeira em etapas e tempo reduzidos. As
condicdes oferecidas ndo afetaram a porosidade do material e proporcionaram
interacd0 entre a ceramica e a matriz organica, de modo que as propriedades
relacionadas a degradacdo térmica e combustdo da madeira original fossem
melhoradas.

Dessa forma conclui-se que a estabilidade sob condicbes de calor e a
condicdo de menor inflamabilidade atribuida pela protecdo do revestimento, indicam
gue a metodologia aplicada neste estudo é adequada para producdo de madeira
com comportamento controlavel e projetado, que consequentemente, agrega valor e
otimiza o seu emprego. Além disso o carater ndo toxico do didxido de titdnio agrega
ainda mais valor ao efeito de retardamento no que se refere a propagacédo da chama.

Salienta-se, por fim, que os resultados obtidos podem ser sensivelmente
diferentes para madeira de Pinus elliottii proveniente de diferentes regides, visto que
a genética, procedéncia e as condi¢des oferecidas para o desenvolvimento da arvore
sdo fundamentais para a formacdo dos elementos celulares que constituem a

madeira.
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T1O,-MODIFIED PINUS ELLIOTTII: A PINEWOOD PRESENTING INCREASED
RESISTANCE TO WATER AND ULTRAVIOLET RADIATION

ABSTRACT

The aim of the present study is to subject Pinus elliottii wood specimens to TiO,-
based modification in order to make it resistant to water and UV radiation. The
microwave-assisted solvothermal method, which is little reported in the literature, was
herein used for this purpose. The herein adopted methodology led to 1% mass gain;
although it was a low value, it was enough to fully coat the surface of the wood with
nanoparticles to the extent of changing its characteristics and turning it into a
functional material. The nanoparticle distribution on the surface of the wood changed
its natural topography by increasing the surface area and, consequently, increasing
the contact angle of the modified wood (approximately 130°). The leaching test
showed that the wood remained coated after it was immersed in water, as well as
that it did not lose its water-repelling ability. This result demonstrates the stable
interaction between the two materials, due to hydroxyl radicals found in them. The
coating also protected the wood against UV radiation for 500 hours of intense
exposure, besides preserving its initial color. The properties achieved through this
simple and fast modification process provide an alternative to help improving the
performance of the herein investigated wood species, mainly for applications in
environments subjected to high solar incidence and humidity.

Keywords: TiO,-modified wood; wood modification; wood protection; microwave
system; hydrophobic surface.

120



1. INTRODUCTION

The unique and versatile features of each wood species enable the extensive
use of this material and its derivatives, which are adopted as raw material in almost
all technology fields. However, since wood is of organic origin and mainly formed by
polymers, it is susceptible to weathering events capable of modifying its natural
features, thus making its use unfeasible.

Wood exposed to external conditions is subject to chemical and physical
reactions that strongly contribute to change its properties (Nzokou et al., 2005). The
incidence of solar radiation leads to a rapid color change in the wood due to
photodegradation on the surface layer of its polymer components: lignin, cellulose
and hemicellulose (Salla et al., 2012).

The ultraviolet radiation from the sunlight is the most damaging type because
it triggers chemical changes in the wood. It has sufficient energy to cause
photochemical degradation in polymers, besides being capable of penetrating the
wood to a depth of approximately 75 pm, depending on its original color (Teles;
Costa, 2014). Light absorption in the specific range from 280 to 400 nm (ultraviolet
radiation) compromises the mechanical strength and overall appearance of the wood,
mainly due to crack formation and color changes, which affect the aesthetics and
durability of the wood. Among the chemical components of the wood, lignin is the
main constituent affected by photodegradation, since it absorbs 80-95% of the total
ultraviolet radiation (Teaca et al., 2013). According to Mitsui and Tsuchikawa (2005),
the degradation process resulting from lignin oxidation triggers the production of
quinone compounds, which are responsible for the color change in the wood. More
specifically, according to Schaller and Rogez (2007), successive ruptures of
hydrogen bonds, and the lignin hydrogen loss, lead to the formation of peroxides with
oxygen and, finally, to decomposition into colored by-products.

Another extremely relevant factor for wood integrity refers to its behavior when
it gets in contact with water, since it rapidly responds to moisture content changes.
The polymers forming the wood are the main responsible for the material’s affinity
with water, since they are rich in OH" radicals (Capelletto et al. 2013). The swelling
and contraction resulting from water absorption and desorption induce cell-wall
stresses, which generate defects such as warping and cracks (Zheng et al. 2015);

cracks are the gateway for wood-degrading organisms.
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Nowadays, it is believed that inorganic materials based on metal oxides, such
as TiO; in particulate or film, have potential to be used as surface protectors with
long shelf life. TiO, effectively enables substrate protection (Rassam et al., 2012)
because it is capable of absorbing ultraviolet radiation (Kubacka et al., 2012). In
addition, it is able to mimic rough surfaces (in macro, micro and nanoscale)
associated with high free surface energies by providing them hydrophobic
appearance similar to that of lotus flowers (Ma and Hill 2006; Liu et al., 2015).

Wood subjected to weathering events can have their performance improved
through modification treatments based on ceramics, which can be applied as surface
or impregnation coating. Thus, it is worth highlighting some methods adopted for this
purpose: immersion (Rassam et al., 2012;), dispersion (Cristea et al., 2010), pressure
(Zanatta et al. 2017), sol-gel process (Lu et al. 2014), hydrothermal process (Van
Chu et al. 2014; Gao et al. 2015; Zhang et al. 2016), deposition at room temperature
(Zheng et al., 2015) and microwave-assisted solvothermal method (Zanatta et al.
2018).

Conifers, such as those belonging to genus Pinus, present high lignin content
and high porosity; thus, they are more susceptible to photodegradation and present
greater variation resulting from moisture. Therefore, the aim of the current study was
to use TiO; particles to modify Pinus elliottii wood through nanocrystal nucleation and
growth in order to help improving the modified wood performance when it gets in

contact with water or is exposed to extreme ultraviolet radiation conditions.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1 Materials
The wood species Pinus elliottii, which is a lignin-rich, porous and low-

durability conifer, was herein selected as object of study to allow investigating its
photodegradation and its behavior when it gets in contact with water. The wood
specimens were obtained in homogeneous stands of adult trees in Pelotas County,
Rio Grande do Sul State, Brazil. Subsequently, 2.5 x 0.9 x 25 and 1 x 1 x 1 cm
samples were cut to be subjected to different analyses.

The following reagents were used to produce the TiO, particles: titanium
isopropoxide (Ti [OCH (CHs),]4) as Ti precursor, and ethyl alcohol (C;H¢O) as
solvent; at 97% and 95% purity, respectively.
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2.2 TiOy-based wood modification
The method used by Zanatta et al. (2018) was herein adopted to carry out the

wood modification using the oxide. An alcohol solution containing 0.07 moL™ of
titanium isopropoxide was prepared under constant stirring and nitrogen flow.
Samples were inserted in this medium, which was kept under the aforementioned
condition until the precursor solution was fully homogenized. The initial preparation
was performed in a Teflon glass, which was transferred to a Teflon reaction cell
coupled to a microwave system. This method is known as microwave-assisted
solvothermal synthesis; it presents a programming system, which allowed performing
the synthesis for 60 minutes at 140°C, at heating rate 6°C/minute. The nanocrystal
nucleation and growth process took place directly on the cell walls and surface of the
wood, which also worked as substrate. At the end of the process, wood samples
presenting crystallized TiO, on their surface and inside were placed in an oven at

100°C for 24 hours, for subsequent characterizations.

2.3 Characterization
A field emission gun-scanning electron microscope (FEG-SEM; ZEISS, model

Supra 35 VP) was used to generate images at different magnifications. Wood
veneers were cut in the tangential direction and subjected to topographic scanning
through atomic force microscopy (AFM); they were not subjected to previous
preparation to avoid influencing the original roughness of the samples (control and
TiO,-modified wood). The images and roughness parameters were obtained in a
Shimadzu microscope, model SPM-9600 (Japan), which was configured as follows:
non-contact mode; scan rate: 0.8 Hz; resolution: 512 x 512 pixels; and scan sizes 10

X100 um, 5x5um, 3 x3 umand 1 x 1 ym.

2.4 Wettability
Static contact angle measurements were performed, based on the sessile

drop method, by using an extended Theta Lite optical tensiometer (TL110), for
wettability analysis purposes. A drop of deionized water (volume 5 uL) was deposited
on the tangential surface of three control and three TiO,-modified wood samples;
contact angle measurements (5 to 80 seconds) were performed to check the

behavior of the drop.
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2.5 Immersion-based leaching test
The immersion-based leaching test was used to check the stability of and

interaction between crystallized particles in the wood. The modified samples were
divided in two groups: group 1, which remained immersed in cold water (room
temperature) for 50 hours; and group 2, which remained immersed in hot water
(80°C) for 6 hours. The aforementioned samples were weighed at 0% moisture
content (before) and after they were subjected to the herein adopted leaching
conditions. The weight difference was used to analyze the number of particles that
leaked out of the material. The wettability analysis was carried out again, based on
the previously mentioned parameters, to check the effect of the leaching conditions
on the repellency or affinity with water of the surface of the wood. FEG-SEM images

of the surface of the samples were taken after the leaching test.

2.6 Photo-stability of the wood samples
The stability of the wood, which is provided by particles exposed to ultraviolet

radiation, was achieved through accelerated aging. Eight wood samples (4 control
and 4 TiO,-modified woods) were placed inside a completely black reaction chamber
equipped with ultraviolet lamp (OSRAM - UVA - 60Hz / 9W / 220V), which was used
as radiation source at wavelength range 315-400 nm. Then, they were stored in a
conditioned room (20°C and 65% relative humidity) for 500 hours. Samples were

periodically removed for colorimetric analysis purposes.

2.6.1 Colorimetry
The color change resulting from the exposure to ultraviolet radiation was

analyzed based on the system described by the International Commission on
lllumination (Commission Internationale de L’éclairage — CIE - L*a*b*). The
colorimetric variables (direct exposure to UV rays) of each sample were measured in
a Konica Minolta portable colorimeter, model CR-400, with 8mm sensor aperture,
configured for D65 light source and 10° observation angle. Colorimetric parameters
such as L*, a* and b* indicated luminosity (black, O — white, 100), red (+) — green (-)
chromatic coordinate and yellow (+) — blue (-) chromatic coordinate, respectively.
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The AL *, Aa * and Ab * values were calculated based on the difference
between the final and initial values of L*, a* and b*, which were used to calculate the

overall color variation AE* based on aging (Equation 1).

AE= /(AL *)7 + (ha #)? + (Ab #)? (Eq. 1)

Wherein: AE is the wood color change after the exposure to ultraviolet radiation; AL *,
Aa * and Ab are the values obtained through the final (500 hours) and initial (O hours)
L*, a* and b* data.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

The herein investigated wood species presents several OH™ groups in its cell
wall; besides attributing hydrophilic character to the species, these OH™ groups are
responsible for most of the interactions that happen when the wood is subjected to
modification processes or treatments focused on its protection and durability.

Figure 1 describes the modification process and shows the behavior of the
TiO,-modified wood surface subjected to the microwave-assisted solvothermal
method.

When the wood is added to the precursor solution, there is adsorption on its
surface and inside of it (due to capillary tension and gravity). Then, titanium
hydroxides (Ti-OH) are formed by taking advantage of the OH™ in the wood.
According to Xie et al. (2007), when the precursor arrives on the surface of the wood,
it needs to overcome the first energy barrier in order to adsorb to the active sites of
the substrate. In addition, when the substrate is rich in OH", the precursor solution is
rapidly adsorbed, as it was observed in the present experiment.

The wood modification process based on microwave radiation, and the
thermodynamic conditions leading to crystal nucleation and growth, will be discussed
below. Wood was a solid material inserted in the solution; thus, it worked as a
heterogeneous nucleating agent, which accelerated the crystal solidification
(nucleation and growth) process. Based on the FEG-SEM images presented above,
it is possible stating that the TiO, particles were produced at nanometric scale

(approximately 10 nm) in submicrometric clusters (approximately 200 nm). The
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clusters presented uniform surface, i.e., the wood was fully coated - the good
distribution of TiO, particles was favored by the considerable number of active sites

in the original wood.

Wood modification

HO OH

NO—Jl’I—OH NG—*:—OH
o OH

Ti precursor solution

& HO

Fecuncnon

Figure 1. Experimental scheme of the TiO2-based modification process applied to
wood samples based on the microwave-assisted solvothermal method and FEG-

SEM images of the modified wood at different magnifications.

Atomic force microscopy was applied to the tangential section of the samples
(usually the most exposed section) to help better understanding the influence of
particle distribution on the functional performance of the wood surface. It is worth
mentioning that wood represents a challenge to this type of research, since it
naturally shows wide topographic pattern variability, which often presents multiple-
scale roughness, thus making it difficult to be analyzed (Jim and Kasal, 2016).

If one takes into consideration the natural aspect of the wood (without surface
preparation for modification purposes), i.e., its rough surface, the scanning applied to
smaller areas showed significant increase in the roughness of the wood, unlike the
larger areas that presented topography smoothing due to TiO; particles. It happened
because the current study worked at smaller scales with a heterogeneous material
such as wood. Its original topography was masked due to the exclusion of grooves
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mainly resulting from anatomical structures such as tracheids, thus suggesting the
existence of a previously smooth surface.

This assumption is supported by the roughness parameters of the wood with,
and without, TiO,. The treated samples tended to present surface smoothing, as
shown in Table 1. The scanning of the control wood (100 ym? area size) indicated
substantially higher roughness (Sq = 317.3 nm) than that recorded in the TiO,-
modified one (Sq = 99.7 nm). This area size (100 ym?) was herein adopted because
it was more compatible with the original roughness dimensions of the samples. The
aforementioned result dues to the fact that the herein adopted area size allows
detecting tracheid grooves and irregularities in the cell wall of different anatomical

elements, among them: “elevations” and “deep valleys”, in the order of micrometers.

Table 1. Roughness parameters analyzed through AFM in different surface areas of
control (W) and TiO,-modified (MW) woods.

Area (uUm?)

1 9 25 100

Sa (nm) 18.31 | 58.12 | 72.03 | 50.76 | 71.6 | 70.12 | 246.7 99.7

Sq (nm) 23.20 | 73.39 | 98.05 | 64.63 | 9291 | 88.61 | 317.3 | 130.2

Sp (nm) 719 | 340.6 | 577.5 | 2723 | 645.0 | 403.1 | 1197.0 | 746.0

Sv(nm) | 130.7 | 149.3 | 348.3 | 232.8 | 355.0 | 216.9 | 879.0 | 362.0
As (Um?) 1 2.1 | 1454 | 17.93 | 31.49 | 40.38 | 132.3 | 158.4

* Sa = arithmetic mean roughness; Sq = quadratic mean roughness; Sp = maximum
profile height; Sv = maximum profile valley depth; As = Surface area; W = control
wood; MW = TiO,-modified wood.

The herein proposed modification process has significantly contributed to

increase the surface area of wood samples subjected to it. Based on Figure 2 (b), it
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is possible seeing that the surface topography of the modified wood was influenced
by the presence of smaller structures (titania nanospheres) in comparison to that of
Figure 2 (a). The graph representing the isotropic power spectral function confirms
the contribution of smaller scale particles (higher frequency) to topography formation
and to area increase; the cross-sectional profile shows shorter distance/proximity
between the peaks and valleys in the spectrum of Figure 2 (b)

(b)
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Figure 2. 3D image and cross-sectional profile of (a) control wood (b) TiO,-modified
wood; and (c) graph representing the isotropic power spectral function of the two

surfaces, based on the 10 x 10 uym profile scanning.

Overall, the herein applied modification process was able to soften the rough
surface of the wood, since the TiO, particles filled the spaces that caused longer
peak-valley distance, which increased the roughness values. On the other hand, the

typical TiO, nanosphere structures increased the surface area. Chang et al. (2015)
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were able to gradually increase the surface roughness of Cunninghamia lanceolata
wood by using dimethylpolysiloxane (PDMS) to increase the controlled silica
concentration in the coating. It may have happened due to the addition of this
polymer on the wood surface, which led to the formation of a continuous and smooth
film. In addition, the increase and the control of inorganic particle concentrations on
the wood surface allowed detecting nanoparticles and their clusters, which
expressively increased the mean roughness values. Such result was already
expected in the current study, since no polishing or polymer application capable of
influencing the initial roughness of the wood was carried out in order to enable the
closest reproduction of the original material.

As previously discussed, TiO, has efficiently coated the wood, increased its
surface area, as well as changed and attributed roughness at nanoscale. These
parameters directly influence the wettability of materials. Figure 3 shows the change
in the contact angles of the drop based on the time it spent on the wood surface.
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Figure 3. Contact angle of control (a) and TiO,-modified (b) woods based on time.

Bars represent the mean standard deviation.

Polymers comprise several OH™ groups, whereas the lumens of cell structures
have water storage capacity; together, they naturally provide hydrophilic property to
the wood (Liu et al., 2015). Consequently, the control wood initially presented high
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contact angle; however, the water was completely absorbed in less than 15 seconds
due to capillarity force. This behavior is common when the material in question is
wood (Rassam et al. 2012; Kudela 2014).

On the other hand, the introduction of TiO, particles made the OH" in the cell
wall less available (Fig. 1) to absorb water. The coating generated a layer between
the anatomical structures, which made it difficult for the water to pass, besides
changing the wood topography in a way to attribute hydrophobic character to it. The
OH" became less available due to the chemical adsorption of nanoparticles. This
phenomenon happens because the nanoparticles, whose surface is rich in OH’
groups, grow through hydrolysis-condensation; thus, a new condensation will enable
the interaction between the wood (cell wall) and nanoparticle surfaces.

It is known that there must be synergy between roughness and low surface
energy for a surface to become superhydrophobic. In the current case, it was not
possible reaching values higher than 150° because agents capable of decreasing the
surface energy were not used in the wood modification process.

As the wood itself presented macro and microscale roughness (Wang et al.,
2014; Liu et al., 2015), the incorporation of TiO, nanoparticles contributed to the
formation of a hierarchical surface (nano- and micro-clusters). The wood topography
changed, and it allowed the droplets to appear in an almost spherical shape. Thus,
the TiO,-modified wood presented high water repellency, also known as
hydrophobicity. This behavior is consistent with the model by Wenzel (1936), wherein
the whole surface gets in contact with the drop, with no air trapped between the
structures. Thus, the hydrophobic character is attributed to the surface area increase.

Liu et al. (2015) produced superhydrophobic wood by associating the two
herein previously mentioned parameters. On the other hand, Wang et al. (2014) used
a hexadecyltrimethoxysilane (HDTMS) treatment in the wood modification process;
they were able to reduce the surface free energy, but only found contact angles close
to 130°. Gao et al. (2015) were able to produce wood with different contact angles
just by changing the pH in the modification process; the maximum contact angle was
132.7°. Therefore, it is possible seeing that the aforementioned results are similar to
the ones recorded in the present experiment. The great advantage of the current
study over the others lies on the possibility of using a homogeneous coating, in a
single stage, in the microwave system. Based on the easiness of the herein adopted
process, we believe that it is possible obtaining superhydrophobic wood through
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surface energy control (functionalization), according to the model by Cassie-Baxter
(1944).

The modified woods were immersed in cold (50h) and hot (6h) water to allow
investigating the stability of the hydrophobicity effect, as shown in Figure 4.
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Figure 4. Graph presenting the mass variation in the TiO,-modified wood, according
to the Leaching test by cold (50h) (a) and hot (6h) (b) immersion, as well as its

respective FEG-SEM and contact angle images.

Firstly, the current result indicated that the modification process increased by
1%, on average, the initial mass of the samples. The immersion leaching made them
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lose approximately 0.2% of it after the time they remained immersed in water in
different environments. The standard deviation recorded high value. However, it
happened due to the heterogeneity (anatomical variation) of the wood. The mass
gain rate recorded after the wood was modified was much lower than the one found
in the literature; however, it was sufficient and adequate to enable equivalent
properties to the ones found in the studies by Van Chu et al. (2014) and Lu et al.
(2014), who recorded mass gain of approximately 7% (TiO,;) and 25% (SiO,),
respectively.

With respect to the mass loss after leaching, it was evident that, despite
reducing the surface particles, both tests were not able to remove the coating, since
the wood samples remained hydrophobic, although they presented slightly lower
contact angle (approximately 120°). The microscopy image confirmed that TiO,
particles fully coated the wood surface, thus not allowing the modification to become
ineffective. Thus, the images allow confirming the interaction between the two
materials, as well as that such interaction remained stable even under adverse
conditions.

Another important aspect to be taken into consideration is that even the results
of treatments that efficiently obtained hydrophobicity can be considered innocuous if
the color of the treated material - in the present case, the wood - is significantly
changed. Thus, color determination and photoresistance tests were performed to
check whether the treatment adopted in the present study affected the natural color
of the wood samples.

Woods exposed to ultraviolet radiation are subject to photodegradation, which
can be seen through changes in their surface color; the photodegradation process
results from chemical changes in the polymers forming the wood. According to Hon
and Shiraishi (2000) and Cogulet et al. (2016), the post-irradiation color dues to the
emergence of chromophore groups resulting from the break of cellulose and lignin
bonds; lignin is the main polymer responsible for such phenomenon due to its ability
to absorb light at short wavelengths (between 200 and 380 nm).

Colorimetric parameter readings were performed during the wood aging
process in order to assess the UV radiation-resistance capacity enabled by the TiO,

coating in the wood modification treatment. Results are shown in Figure 5.
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Figure 5. Colorimetric parameters such as luminosity L*, chromatic coordinates a*
and b*, and total color change (AE) in control and TiO,-modified woods exposed to
UV radiation for 500 hours. W = control wood; MW = TiO,-modified wood.

The L*, a* and b* values recorded for the control wood showed that the UV
radiation darkened the wood surface and gave it a reddish-yellow color. In addition,
the highest luminosity decrease happened mainly in the first exposure hours. On the
other hand, the modified wood, which presented lighter color in the first hours, kept
its parameters almost unchanged, thus confirming the acquired ability to resist this
type of radiation due to the presence of TiO..

According to Teaca et al. (2013), lignin is responsible for absorbing 80 to 95%
of the total UV light absorbed by the wood. Thus, the increase in chromaticity
coordinates a* and b* is attributed to the formation of quinones and quinoid-like
structures due to lignin depolymerization and oxidation, which involved radicals -
possibly phenoxyl radicals (Hon, 2001). The energy deriving from this region of the
electromagnetic spectrum is sufficiently high to break the chemical bonds of organic

compounds in the wood. It results in reduced mechanical resistance, color change
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and in eventual cracks, which reduce the long-term shelf life of the workpiece (Salla
et al. 2012).

The modification process helped improving wood durability; moreover, it did
not lead to significant changes in any color parameter after the exposure to radiation.
This result indicates that the TiO, coating applied to the wood surface was able to
prevent and restrict the photodegradation on the surface of the wood. Such efficiency
becomes evident in the color change (AE) graph (Figure 5).

The resistance to accelerated aging was achieved because the oxide chosen
to modify the wood presents high capacity to absorb UV radiation. This characteristic
dues to its electronic structure, which is characterized by one filled valence band and
one empty conduction band (Kubacka et al., 2012); its optical gap is in the order of
3.2 eV. According to Faure et al. (2013), surface modifications focused on protecting
the wood against UV rays adopt significantly thicker coating; therefore, dispersion
issues should be taken into account. If one takes into consideration the herein
previously reported images showing particles on the wood surface, it is possible
stating that the applied process provided a suitable protective layer with good particle
distribution, which is a relevant factor for the resistance to accelerated aging. These
issues were also addressed by Sun et al. (2012), who produced wood protected from
the effects caused by photodegradation.

4. CONCLUSION

The current results allow concluding that the TiO,-based wood modification
process applied through the microwave-assisted solvothermal method was efficient.
The main improvements lie on hydrophobicity and protection against UV radiation,
which were concomitantly obtained and protected the wood in a synergistic way. A
highly hydrophobic character, represented by the contact angle 130°, was achieved
due to the modification of the original topography of the material, which increased its
surface area. Overall, the herein adopted modification process was able to smooth
larger wood structures, as well as to increase the wood surface area, due to the
contribution of smaller TiO, structures, which led to increased contact angle. A
uniform coating of UV-radiation absorbing particles was generated in the wood. This
coating was suitable to protect the chemical modifications of the surface polymers
when they were exposed to the herein adopted radiation range, since it was
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represented by the minimal change in the total color variation.
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Resumidamente, a partir da caracterizacdo de MEV foi possivel verificar que
as esferas nanométricas de TiO, revestiram de forma homogénea a superficie e
parte do interior da madeira. No DRX comprovou-se que este revestimento se tratou
de material cristalino. O AFM demonstrou que em uma macroescala a rugosidade da
madeira diminuiu e em microescala aumentou, atribuindo caracteristicas
interessantes relacionadas a hidrofobicidade pelo aumento da &rea superficial da
madeira. No FT-IR é possivel constatar que ha interacdo quimica entre os dois
materiais e a partir de ensaios de lixiviagdo que se trata de uma interacao estavel.
Além de reduzir a afinidade com a agua, criou-se um material menos inflamavel e
sensivel a degradacao térmica.

Assim, utilizado uma metodologia inédita, além de melhorar as propriedades
da madeira, discutir e comprovar por meio de diferentes caracterizacées e ensaios, 0
grande objetivo foi aliar com a escolha de materiais e processos mais amigaveis
ambientalmente, visto que esta € uma preocupacdo de maior tendéncia, atualmente.
Este projeto tem em um primeiro momento carater cientifico, contudo, pensando em
um ciclo final para uma peca tratada com ceramicas, acredita-se que estas, por
serem estaveis, com um processo adequado podem ser utilizadas para outra
finalidade. Um exemplo disso € a queima dessas madeiras para producdo de
energia e a utilizacdo das particulas de TiO, para uso farmacéutico, ambiental e
como pigmento em tintas.

A aplicacdo de ceramicas é bem difundida em diversos setores e, com este
estudo ficou evidente que aliado a nanotecnologia é possivel abrir os caminhos na
area de tecnologia da madeira, a qual carece de inovacdo. A modificacdo foi
realizada com sucesso. Tanto a ceramica quanto o método utilizado para proceder a
modificacdo evidenciaram potencial para proteger a madeira contra agentes fisicos
(agua, fogo e radiacdo ultravioleta), o que pode vir a agregar valor comercial e
aumentar a sua durabilidade quando em utilizac&o.

Visto os resultados inconclusivos quanto a acao fungicida, indica-se para
trabalhos futuros a realizagcdo de otimizagbes nas condicbes de processo, como
dopagens, tempo, temperatura e uso de combinacdes de solventes e ceramicas

para obter um resultado positivo quanto a esta propriedade.
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