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Resumo

GALLIO, Ezequiel. Sintese e aplicacao de particulas de é6xido de aluminio visando
a protegcao da madeira. 2020. 166 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) — Programa de Pds-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais,
Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas,
2020.

Em um cotidiano tecnolégico que busca cada vez mais por produtos viaveis
economicamente e ambientalmente corretos almejando suprir a demanda de diversos
setores, a utilizagcdo de particulas de o6xido de aluminio (Al203) torna-se uma
alternativa promissora visando sua aplicagcao para a prote¢cao da madeira. O Al203 se
caracteriza por ser amplamente empregado em diversos setores industriais da
sociedade, como eletroeletronicos, catalisadores e formagao de materiais compositos.
Mesmo possuindo ampla possibilidade de uso, a aplicagao de particulas de 6xido de
aluminio em sua forma mais estavel na protecdo da madeira é pouco explorada.
Tendo em vista que esse material renovavel é combustivel, e possui origem organica,
0 mesmo acaba se tornando passivel de degradacéo por agentes xil6fagos (como
fungos e térmitas) e por agentes ambientais (radiagcado UV e chuva). Assim, a aplicagao
de particulas ceramicas, como o Al2Os3, apresenta-se como uma alternativa
promissora visando atenuar esses efeitos indesejaveis. Nesse contexto, o objetivo
dessa pesquisa foi sintetizar particulas de Al2O3 pelos métodos de combustio e
biossintese, e posteriormente aplicar na espécie Pinus elliottii Engelm analisando
alteragcbes em propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e quimicas, e na
durabilidade natural da madeira apds exposi¢do a agentes xil6fagos e ambientais.
Para obter as particulas, a sintese por combustdo foi realizada utilizando como
reagentes ureia e nitrato nona hidratado, enquanto a biossintese foi realizada com o
Oleo vegetal de babacu (Orbignya phalerata Mart. ex Spreng.) como agente redutor e
o nitrato de aluminio nona hidratado como agente precursor. Observou-se que o
método de combustao possibilitou a obtengao de particulas cristalinas de fase alfa (a),
a qual é a mais estavel, enquanto pelo método de biossintese obteve-se um material
de caracteristica amorfa. Apds a impregnacéo na madeira e realizagéo de todas as
caracterizacdes, visualizou-se que as particulas melhoraram o desempenho da
madeira quando submetida a um teste de retardamento de chamas, bem como,
inibiram o desenvolvimento dos fungos apodrecedores Trametes versicolor e
Gloeophyllum trabeum devido a formacdao de uma barreira fisica na madeira,
demonstrando serem eficientes para essas finalidades. Quanto as propriedades
fisicas e mecanicas das madeiras envelhecidas artificialmente, a madeira que nao foi
impregnada com particulas sofreu maiores variagbes decorrentes da deterioragcao
provocada pelas intempéries artificiais, principalmente na superficie da madeira. Logo,
o tratamento com a impregnacao de particulas de Al2O3 pode ser recomendado
principalmente visando reduzir a inflamabilidade e proteger a madeira do ataque de
xiléfagos.

Palavras-chave: métodos de sintese, alumina, Pinus elliottii, deterioragao.



Abstract

GALLIO, Ezequiel. Synthesis and application of aluminum oxide particles
aiming the wood protection. 2020. 166 f. Thesis (Doctor Degree in Science and
Engineering of Materials) — Science and Engineering of Materials Postgraduate
Program, Center of Technological Development, Federal University of Pelotas,
Pelotas, Brazil, 2020.

In a technological daily that seeks more for economically and environmentally correct
products aiming to supply the demand of several sectors, the use of aluminum oxide
particles becomes a promising alternative aiming its use for the protection of wood.
These particles are characterized by being widely used in various industrial sectors of
society, such as electronics, catalysts and the formation of composite materials. Even
though it has a wide range of uses, the application of aluminum oxide particles in their
most stable form to protect wood is very little explored. Considering that this renewable
material is combustible, and has an organic origin, itself become susceptible to
degradation by xylophagous agents (such as fungi and termites) and by environmental
agents (UV radiation and rain). Thus, the application of ceramic particles, such as
Al20s3, presents itself as a promising alternative to mitigate these undesirable effects.
In this context, the objective of this research was to synthesize particles of Al203 by
the methods of combustion and biosynthesis, and after to apply on the Pinus elliottii
Engelm specie analyzing changes in physical, mechanical, thermal and chemical
properties, and in the natural durability of wood after exposure to xylophagous and
environmental agents. To obtain the particles, the combustion synthesis was
performed using urea and nonahydrate nitrate as reagents, while biosynthesis was
carried out with babassu vegetable oil (Orbignya phalerata Mart. Ex Spreng.). It was
observed that the combustion method made it possible to obtain crystalline particles
and alpha phase (a), which is the most stable, while by the biosynthesis method, an
amorphous material was obtained. After the impregnation inside the wood and
performing all the characterizations, it was seen that the particles improved the
performance of the wood when subjected to a flame retardation test, as well as,
inhibited the development of the decaying fungi Trametes versicolor and Gloeophyllum
trabeum due to the formation of a physical barrier in wood, proving to be efficient for
these purposes. Regarding the physical and mechanical properties of artificially
weathered wood, that was not impregnated with particles suffered greater variations
due to the deterioration caused by artificial weathering, mainly on the surface of the
wood. Therefore, this treatment with the impregnation of Al2O3 particle can be
recommended mainly in order to reduce flammability and protect the wood from attack
by xylophages.

Key-words: synthesis methods, alumina, Pinus elliottii, deterioration.
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Estrutura da Tese

Essa tese busca fornecer embasamento tedrico e cientifico acerca de um
modelo alternativo de sintese de 6xido de aluminio (Al203) aos ja consolidados no
mercado, tendo em vista que essas particulas ceramicas (devido as suas excelentes
propriedades) possuem uma vasta possibilidade de aplicagdo, e um potencial ainda
pouco explorado sobre sua utilizacdo em conjunto com a madeira. Assim, esta
pesquisa foi estruturada em capitulos, dos quais 3 sao artigos cientificos, visando
destacar os resultados obtidos e facilitar a compreensao por parte do leitor a respeito
do teor da pesquisa e temas abordados.

O Capitulo 1, por meio de uma breve revisao de literatura, busca fornecer ao
leitor um embasamento tedrico considerando os principais topicos que foram
abordados na pesquisa, bem como, apresentar novos tipos de métodos e aplicacdes
para particulas inorganicas na madeira.

Tendo em vista o elevado preco do 6xido de aluminio ou alumina comercial, o
Capitulo 2 apresenta um método alternativo para a sintese de Al203. Nesse trabalho,
o método por combustdo demonstrou ser eficiente visando a obtengao de particulas
ceramicas, como elevado grau de cristalinidade e estabilidade térmica, possibilitando
sua aplicagdo em outras finalidades, como tratamentos visando sua impregnagao na
madeira.

No Capitulo 3, apds aplicagao no Pinus elliottii Engelm., se observa que o Al203
possui potencial para retardar a propagacdo de chamas, mesmo que n&o possua
grande influéncia na protecdao em funcdo da exposi¢do a luz UV e agua. Outro
resultado que merece destaque ¢é a eficiéncia contra a deterioracdo provocada pelos
fungos de podridao branca e parda Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum,
respectivamente, abordado no artigo do Capitulo 4.

Ao final, o Capitulo 5 é constituido pelas consideracgées finais em fungéao dos
objetivos alcangados, sugerindo novas pesquisas relacionadas a maneira de

utilizacdo dessas particulas na madeira.



Capitulo 1 — Revisao de Literatura

1 Madeira

A madeira € um compaosito anisotropico biopolimérico, poroso e higroscopico,
formado pela unido da matriz de celulose, hemicelulose e lignina, com extrativos
organicos e elementos inorganicos em quantidades reduzidas (MORAIS;
NASCIMENTO; MELO, 2005; ROWELL, 2014; GARCEZ et al., 2016). Esse material
possui estruturagdo complexa, originando-se da unido de componentes principais ou
fundamentais e metabdlitos secundarios ou acidentais (SEVERO; CALONEGO;

SANSIGOLO, 2006), variando entre as mais diversas espécies e classes (Figura 1).

[ Celulose [__]Hemiceluloses [ ]Lignina [ ___]Extrativos
50 A
45 4

—

Componentes quimicos (%)
(A%
[8)]

Folhosas ' Coniferas

Figura 1. Composicdo quimica aproximada das classes de madeiras das coniferas e folhosas.

Fonte — Adaptado de MORAIS; NASCIMENTO; MELO (2005).

A celulose forma-se a partir da unido de unidades de glucose (CsH1206), sendo

que as moléculas desse componente quimico se encontram aleatoriamente
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organizadas, unidas por ligagbes de hidrogénio, e constituidas por zonas cristalinas e
amorfas (Figura 2), dependendo do grau de polimerizagdo (empacotamento) das
moléculas (ROWELL et al., 2005). Conforme Garcez et al. (2016), trata-se do
constituinte quimico com maior representatividade na madeira, influenciando

diretamente as caracteristicas desse material.

Regido cristalina das Microfibrila
moléculas

41!
l.\I h

-, Moléculas de
{f} Celulose

Polioses

5 oan @0
e -
O @y @A
Figura 2. Diferenciagéo entre a formagéo das microfibrilas, da zona cristalina e zona amorfa da
celulose.

Fonte — KLOCK et al. (2005).

Ja as hemiceluloses, que se encontram intimamente associadas a celulose e
contribuem como componente estrutural, sdao formadas em sua maioria por
polissacarideos com reduzido grau de polimerizacdo, contendo principalmente
xilopiranose, glucopiranose, galactopiranose, arabinopiranose, manopiranose, acido
glucopiranosilurénico, acido galactopiranosilurénico, e menores quantidades de
outros acgucares de dificil determinagdo (ROWELL et al., 2005), tornam-se as
principais responsaveis pela absorgdo de umidade da madeira (ROWELL, 2014).

A lignina € um polimero amorfo e altamente complexo, formada a partir da
biossintese dos alcodis cumarilico, coniferilico e sinapilico por processo de
polimerizagdo desencadeado pela agao de enzimas (ROWELL et al., 2005). Conforme
Saliba et al. (2001), a lignina torna-se a principal responsavel pela resisténcia
mecanica da madeira. Ja Braz et al. (2014) argumentaram que a celulose e a lignina

atuam de maneira conjunta nas caracteristicas mecanicas desse material.
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Os constituintes acidentais ou extrativos da madeira sao caracterizados por sua
solubilidade em &agua ou solventes organicos neutros, compostos de substancias
fendlicas, taninos, dleos essenciais, ceras, acidos graxos e outros componentes de
baixo peso molecular (ROWELL et al., 2005; CARVALHO et al., 2009). Esses sao
associados a durabilidade natural da madeira, pois compostos como os fendis,
polifendis e taninos, os quais compdem os extrativos, conferem aumento na
resisténcia biologica diante da biodeterioragdo ocasionada por agentes xiléfagos, a
qual varia entre as diferentes espécies (OLIVEIRA et al., 2005; BARBOSA et al., 2007,
PAES et al., 2013).

1.1 Pinus elliottii

Nas regides Sul e Sudeste do Brasil, a espécie Pinus elliottii € a segunda
conifera mais plantada por apresentar uma madeira de qualidade e extremamente
versatil no que tange o uso ao qual se destina (AGUIAR et al., 2011). Espécies do
género Pinus sao caracterizadas por apresentarem rapido desenvolvimento
(ALMEIDA et al. 2012), adaptando-se a diversas condicbes de crescimento
desfavoraveis, como solo rasos e de baixa fertilidade, e susceptibilidade a geadas
(GILMAN; WATSON, 1994; FLORIANO et al., 2009).

Em seu estudo com Pinus elliottiicom 13 anos, Mattos et al. (2011) encontraram
uma massa especifica basica de aproximadamente 0,413 g/cm?3. Assim, essa espécie
pode ser utilizada para a obtencao de resina (extracdo do breu e da terebintina),
construcao civil, movelaria, painéis de aglomerado, chapas de MDF, celulose, papel e
embalagens (BERNARDIS; POPOFF, 2009; FLORIANO et al., 2009; MISSIO et al.,
2015).

Acerca da durabilidade e preservacgao do Pinus elliottii (com 26 anos de idade),
Bernardis; Popoff (2009) observaram uma perda de massa de 21,45% apds ensaio de

apodrecimento acelerado com o fungo de podridao branca Pycnoporus sanguineus.

1.2 Deterioragao por agentes biolégicos, do ambiente e fogo
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A madeira é um material passivel de deterioragdo por agentes bidticos, tais
quais os insetos e fungos, e abidticos, em que se enquadram o vento, a precipitagao,
a umidade e a radiagéo solar (ARAUJO; MAGALHAES; OLIVEIRA, 2012; ABREU et
al., 2013), devido a estrutura e composigcao quimica. Dentre os agentes xiléfagos, os
fungos e os térmitas sao responsaveis por causarem danos significativos, pois sua
fonte de alimento reside nos constituintes organicos presentes na parede celular
(ISLAM et al., 2009, MOTTA et al., 2013; CORASSA et al., 2014).

Conforme Aguiar; Ferraz (2011), as substancias utilizadas pelo metabolismo de
agentes deterioradores de biomassa lignoceluldésica sdo obtidas a partir da
desestruturacédo da parede celular e despolimerizagcdo dos componentes principais,
por meio do desenvolvimento do sistema metabdlico complexo desses organismos.

Nesse contexto, o processo de deterioragao por parte de fungos apodrecedores
ocorre pela producao e liberacdo de enzimas lignoceluloliticas que despolimerizam a
celulose, hemicelulose e lignina, convertendo-as em compostos de menor massa,
possibilitando sua absorgdo (ARANTES; MILAGRES, 2009).

Ainda, existem dois tipos de fungos de podriddo que possuem propriedades
enzimaticas proprias: os de podridao branca, que decompdem de forma indistinta os
constituintes principais da madeira, e os de podridao parda, os quais se caracterizam
pela despolimerizacdo dos polissacarideos (celulose e hemicelulose) da parede
celular (OLIVEIRA et al., 2005). As caracteristicas relacionadas a resisténcia que esse
material organico oferece ao ataque de xiléfagos variam entre espécies diferentes e
em uma mesma especie (ABREU et al. 2013), dependendo de suas caracteristicas
tecnologicas.

Nesse contexto, as determinacbdes das propriedades desse material sao
fundamentais visando uma recomendacao adequada em fung¢ao da finalidade a qual
se destina (COSTA et al., 2011; VIDAL et al., 2015). A selecdo de uma espécie
inadequada compromete a qualidade do produto final, gerando custos para a
manutencao e reposicao de pecgas danificadas (PAES et al., 2013). Isso ocorre devido
ao ataque de xiléfagos alterar as caracteristicas dos componentes quimicos principais
(celulose, hemiceluloses e lignina), afetando as propriedades inerentes a esse
material.

Os fungos de podridao branca, por ndo apresentarem seletividade quanto ao

componente quimico a ser deteriorado, alteram todas as propriedades tecnoldgicas
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da madeira, devido as alteragdbes da composicdo quimica por meio da
despolimerizagdo de seus constituintes (OLIVEIRA et al.,, 2005; FACKLER;
SCHWANNINGER, 2012).

Acerca da influéncia da biodeterioragdo provocada por fungos no teor de
umidade de equilibrio da madeira, Calonego et al. (2013) observaram que apoés o
periodo de exposigdo ao fungo Pycnoporus sanguineus, houve aumento no valor
percentual dessa propriedade no Eucalyptus grandis deteriorado, em comparag¢ao ao
grupo controle.

O aumento no teor de umidade de equilibrio indica que o material necessita de
maior quantidade de umidade para entrar em equilibrio com o ambiente ao qual se
encontra, dificultando a secagem e propiciando o surgimento de defeitos. Stangerlin
et al. (2010) notaram que o aumento nessa propriedade até condicdo saturada
acarretou em redugao na resisténcia mecanica da espécie de Carya illioinensis.

Malakani et al. (2014) observaram redu¢cao na massa € na resisténcia mecanica
de amostras de Fagus orientalis expostas a deterioragdo pelo fungo de podridao
branca Coriolus versicolor. Isso esta associado as alteracbes nas caracteristicas
originais da celulose e hemiceluloses, resultantes de processo de despolimerizagao
em fungdo do ataque do xiléfago, as quais podem contribuir para a redugdo da
resisténcia mecanica (WINANDY; MORELL, 1993), em conjunto com a lignina.

Witomski; Olek; Bonarski (2016) notaram um decréscimo progressivo no
modulo de elasticidade (MOE) da espécie Pinus sylvestris a medida que o periodo de
exposig¢ao aos fungos de podriddes branca e parda (Trametes versicolor e Coniophora
puteana, respectivamente) aumentava. Ainda, a deterioragdo provocada pelo fungo
Coniophora puteana em amostras de Picea orientalis resultou em alteracbes na
composi¢ao quimica, sendo tal fato avaliado no estudo desenvolvido por Durmaz et
al. (2016).

Considerando isso, a origem organica desse material nao afeta somente sua
durabilidade natural frente aos agentes xil6fagos, mas também, a torna passivel de
ser degradada pelo fogo por tratar-se de um combustivel (ZANATTA et al., 2018).
Lowden; Huul (2013) complementaram que a celulose, hemiceluloses e lignina
comecam a se degradar liberando materiais volateis, alcatrdo e carvao carbonaceo,
onde o primeiro componente a se degradar sdo as hemiceluloses (180 °C — 350 °C),
seguida pela celulose (275 °C — 350 °C) e a lignina (250 °C — 500 °C).
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Dentre os agentes associados ao ambiente, a radiagao solar, a precipitagao e
a umidade sao aqueles que causam mais danos a superficie da madeira, reduzindo
seu valor agregado e uso para finalidades nao estruturais (CADEMARTORI et al.,
2015). Nesse contexto, a luz ultravioleta (UV) é a intempérie mais prejudicial a
madeira, uma vez que causa a degradagdao em razdo dos efeitos foto-oxidativos
resultantes da exposi¢édo desse material (TEACA et al., 2013). Isso deve-se ao fato
de que todos os componentes primarios possuem capacidade de absorver luz UV,
principalmente a lignina, sendo que essa diferenga esta associada a diversidade de
grupamentos funcionais e ligagdes quimicas que os compdem (COGULET;
BLANCHET; LANDRY, 2016; BEJO et al., 2019).

Conforme Bejo et al. (2019), a segunda intempérie que mais causa danos € a
precipitacdo, a qual exerce o papel de remover os componentes, resultantes da
degradagéo por luz UV, do interior da madeira. Assim, como resultados da agao
desses agentes, a madeira sofre com descoloragao e rachaduras na superficie em
razao de variagdes anatdmicas, quimicas e fisicas, e principalmente pela degradagao
da celulose, hemiceluloses e lignina (CADEMARTORI et al., 2015). Os mesmos
autores ainda complementaram que a deterioracdo da madeira em funcdo da
exposicao desses materiais as intempéries é inevitavel, resultando em mudangas nas
caracteristicas superficiais

Assim, devido a inflamabilidade e susceptibilidade desse material a degradacéo
por agentes xilofagos e intempéries, faz-se necessaria a adogdo de técnicas e
tratamentos que visem o aumento de sua resisténcia natural, bem como, a reducéao

da inflamabilidade.

1.3 Protegcao da madeira

A ampliacdo da durabilidade da madeira, quando submetida a deterioragao por
agentes biolégicos e ambientais, pode ser obtida por meio da preservagao da mesma
(LIMA et al., 2014). Os tratamentos visam o aumento da vida util desse material em
funcao da utilizacdo e ambiente ao qual se encontra, porém, deve-se considerar que
nem todas as espécies sdo propensas a tratamentos preservantes (VIDAL et al.,
2015).
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O cerne das espécies madeireiras € menos permeavel que o alburno,
dificultando o fluxo de solucido preservante, causando decréscimo na eficacia do
tratamento (LEBOW, 2010). Assim, espécies de coniferas (dentre elas o Pinus elliottii)
sdao mais susceptiveis ao fluxo de solucdo preservante em seu interior, devido
principalmente a sua constituicdo anatomica.

Contudo, para se efetuarem tratamentos que visem a protecao da madeira, faz-
se necessario a adogcao de métodos, os quais Lima et al. (2014) dividiram em caseiros
e industriais respectivamente, caracterizados pela auséncia ou presenca de pressao
aplicada no decorrer do processo. Souza et al. (2014) complementaram que os
meétodos caseiros apresentam um custo mais acessivel. Ja a utilizagao de tratamentos
com vacuo e pressao possibilita maior eficacia, através de uma penetracao mais
eficiente e homogénea do tratamento no interior da madeira (GALVAO; MAGALHAES;
MATTOS, 2004).

Dentre os produtos mais utilizados no mercado, o arseniato de cobre cromatado
(CCA) e o borato de cobre cromatado (CCB) sédo produtos comercializados em larga
escala pelo setor de preservacao de madeiras, isso em virtude da elevada eficacia
que apresentam no combate a deterioracdo provocada pelo ataque de agentes
xiléfagos (BRAND; ANZALDO; MORESCHI, 2006; VALLE et al., 2013; VIDAL et al.,
2015). Nesses produtos, o cromo possui caracteristicas de fixagdo do boro/arsénio
(inseticidas) e do cobre (fungicida) na parede celular da madeira (GALVAO,
MAGALHAES; MATTOS, 2004).

Entretanto, existem restricbes quanto aos usos do CCA e do CCB. No caso do
primeiro, o cobre e o arsénio possuem elevada toxicidade ao homem e ao ambiente,
enquanto o CCB apresenta problemas de lixiviagdo excessiva com o decorrer do
tempo, acarretando no decréscimo da eficacia do tratamento (BRAND; ANZALDO;
MORESCHI, 2006; ISLAM et al., 2009; FERRARINI et al., 2012).

Nesse contexto, pesquisas como as desenvolvidas por Dong et al. (2016),
Taghiyari; Rassam; Ahmadi-DavazdahEmam (2017), os quais impregnaram particulas
inorganicas na madeira tornam-se uma alternativa promissora visando a melhora das
propriedades tecnoldgicas inerentes a esse material. Uyup et al. (2019) observaram
melhora na durabilidade natural da madeira de Hevea brasiliensis impregnada com
particulas de éxido de zinco (ZnO) e submetidas ao ensaio de apodrecimento com o
fungo de podriddo Pycnoporus sanguineus, devido ao efeito fungicida dessas
particulas.
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No caso de particulas sem atividade antifungica, como o 6xido de aluminio, a
protecdo é fornecida devido a formagdo de uma barreira fisica (GHORBANI;
BIPARVA; HOSSEINZADEH, 2017), evitando que os agentes deterioradores acessem

a parede celular da madeira.

2 Oxido de Aluminio (Al203) e a Protegdo da Madeira

O o6xido de aluminio ou alumina (Al2O3) destaca-se dentre as ceramicas
avancadas devido ao seu desempenho elevado, disponibilidade de obtencdo e a
excelente relagao custo beneficio (SILVA et al., 2014). Essas particulas possuem
6timas propriedades mecanicas, épticas e elétricas, possuindo como caracteristicas
elevados médulo de elasticidade, resisténcia, estabilidade quimica e propriedades
dielétricas desejaveis (VARGHESE et al., 2014; YALAMAC; TRAPANI; AKKURT,
2014). Diante disso, essas particulas possuem seu principal uso atrelado a
membranas, catalisadores, tintas de alta performance, pigmentos, revestimentos,
aplicagdes ambientais e energia (MEDEIROS et al., 2017; MURALI et al., 2017),
dentre outras.

Em seus estudos, Das et al. (2013) observaram aumento na estabilidade
termal, propriedades mecanicas e resisténcia ao fogo de pellets de polilactida (PLA),
os quais foram incorporados com diferentes cargas de nanoparticulas de alumina.
Nesse contexto, Taghiary; Rassam; Ahmadi-DavazdahEmam (2017) notaram que a
impregnacao com Al203 resultou na melhora de propriedades fisicas e mecanicas da
madeira de Populus nigra.

Apos realizagao do experimento, Ximenes; Evans (2006) concluiram que além
de proporcionar eficiéncia na estabilidade térmica e dimensional, o tratamento com
hidréxido de aluminio — Al(OH)s resultou em aumento na resisténcia natural da espécie
Pinus sylvestris ao ataque de fungo de podridao parda testado. Entretanto, os mesmos
autores ressaltaram que devido os compostos a base de aluminio, como as particulas
de Al203, ndo possuirem atividade antifungica, a protegédo conferida a madeira se deve

exclusivamente a formacao de uma barreira fisica.
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2.1 Sintese de particulas de 6xido de aluminio (Al203)

Existem diversos métodos que podem ser utilizados tendo em vista a obtencao
de Al20s3, tais como a moagem mecanica, precipitagdo, sol gel e/ou Pechini,
hidrotermal, hidrélise e combustdao (Wang et al., 2009; Suchanek et al., 2010;
Vasconcelos; Nunes; Vasconcelos, 2012; Salem; Chinelatto; Chinelatto, 2014; Singh
et al., 2016).

Para a sintese por precipitagao, Sobhani-Nasab; Mohsen (2016) misturaram os
reagentes relacionados as particulas de interesse em uma solugédo aquosa, submetida
a agitacdo magneética por 30 minutos. Decorrido o periodo, uma segunda solugao
contendo mais dois reagentes foi adicionada a solugdo mencionada acima sob
agitacao magnética durante 60 minutos a 50 °C, em que o material resultante foi
lavado por diversas vezes (agua destilada e etanol) e entdo seco a vacuo (80 °C por
2 horas).

Peiris; Jayasundera (2020) argumentaram que o método Pechini se trata do
sol-gel modificado. Diante disso, os mesmos utilizaram o etileno glicol como agente
surfactante (impedindo a aglomeragao de particulas durante o processo) em solugao
contendo acetato de aluminio, 4cido citrico e agua deionizada. Esses reagentes foram
misturados e colocados em agitagao inicialmente a 50 °C, e entdo submetida a um
aumento gradativo de temperatura até a formagao de um gel, o qual foi calcinado em
diferentes faixas (500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C, 850 °C, 900 °C, 950 °C e 1000 °C).

Saleh et al. (2017) obtiveram particulas inorganicas pelo método hidrotermal a
partir das misturas de reagentes, submetendo a mesma a agitagdo magnética por 10
minutos. Os autores entao transferiram 20 mL da mistura para uma autoclave de ago
inoxidavel Teflonlined a qual posteriormente foi selada e submetida a uma
temperatura de 120 °C durante 5 horas, em que ao final do processo, a mistura foi
arrefecida a temperatura ambiente e o pé branco separado da solugéo por meio de
centrifugacao e lavagem com agua quente e etanol.

A obtencéao de hidréxido de aluminio (Al(OH)3) a partir da hidrdlise do respectivo
fosfato consiste em continuamente pequenas quantidades de agua deionizada em um
reator sob temperatura constante de 373 K, onde apds concluida a reagao (verificada
por meio dos precipitados em solugdo), a solugdo foi resfriada em temperatura
ambiente (WANG et al., 2009).
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Entretanto, a maior parte desses métodos necessita do emprego de elevadas
temperaturas, quantidade de reagentes e tempo envolvido, e assim, a sintese por
processo de combustdo se sobressai, por se tratar de um método simples, rapido e
economicamente viavel (NOROUZBEIGI; EDRISSI, 2011). Conforme os mesmos
autores, o desenvolvimento desse processo consiste em uma reagao proveniente da
mistura em solugdo de um nitrato metalico e um combustivel (em que as quantidades
sdo determinadas em fungdo da composicao quimica dos mesmos) e posterior
exposi¢ao a uma temperatura elevada.

Medeiros et al. (2017) obtiveram particulas de Al2O3 nas fases alfa (a) e theta
(6) por processo de combustdo de uma mistura de ureia e nitrato de aluminio
nonahidratado. Em virtude do Al2O3 possuir diversas fases metaestaveis, e almejando
obter a formacgao de particulas em sua fase mais estavel (a), € necessario que a
reacao exotérmica durante a sua formagao seja superior a 1.000 °C (LEVIN et al.,
1997; MATORI et al., 2012; MEDEIROS et al., 2017).
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Capitulo 2 — Caracterizagao de particulas obtidas via dois métodos de sintese

Resumo

O objetivo deste estudo foi sintetizar particulas de Al2O3 por dois métodos: biossintese
e combustao, caracterizando-as posteriormente apds tratamentos de calcinagdo. Na
biossintese, utilizou-se como agente redutor o 6leo vegetal de babagu (Orbignya
phalerata Mart. ex Spreng.) e o nitrato de aluminio nonahidratado como agente
precursor. Este ultimo, também foi utilizado como reagente em conjunto com
diferentes proporgdes de ureia na sintese por combustdo. A caracterizacdo das
particulas foi realizada em duas etapas: a) das particulas obtidas pelos dois métodos
de sintese, por difragdo de Raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR); b) de particulas calcinadas em diferentes faixas de
temperatura por DRX, FT-IR, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise
termogravimeétrica (TGA). Analisando os difratogramas de raios X, verificou-se que por
meio do processo de biossintese nao foi possivel obter particulas de 6xido de aluminio
cristalinas, enquanto que com o método por combustao, utilizando principalmente as
proporcoes de 1:2,5 e 1:5, foi possivel a obtencao de particulas cristalinas. Esses
resultados foram corroborados por meio dos espectros resultantes da analise FT-IR,
pelas variacdes de intensidades e posicao das bandas. Em funcao das caracteristicas
das particulas, para a calcinacdo em 800 °C e 1100 °C, selecionou-se o p6 obtido pelo
processo de combustdo, com a proporcao nitrato/ureia de 1:2,5. Essas particulas
apresentaram-se distribuidas na forma de placas sobrepostas, de fase a, tamanho de
cristalito de 38,1nm. As calcinagdes ndo afetaram a fase das particulas, entretanto,
acarretaram na variacdo nas intensidades relativas dos picos de difracdo, e no
aumento do tamanho de cristalito e da distancia interplanar. Verificou-se que a
calcinagédo retardou o principio de degradagao térmica, causando variagées nas
intensidades dos espectros FT-IR. Assim, o método de sintese por combustdo
demonstrou ser eficiente na obtengcao de nanoparticulas a—Al203, aonde a calcinagao
em 1100 °C contribuiu positivamente principalmente na estabilidade térmica e nos
grupamentos funcionais das particulas.

Palavras-chave: alumina, combustao, biossintese

Characterization of particles obtained from two synthesis methods

Abstract

The objective of this study was to synthesize Al2Os particles by two methods,
biosynthesis and combustion, and to characterize them after calcination treatments. In
the biosynthesis, babassu vegetable oil (Orbignya phalerata Mart. ex Spreng.) was
used as reducing agent and aluminum nitrate nonahydrate was used as precursor
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agent. The latter was also used as a reagent together with different proportions of urea
in the synthesis by combustion. The particle characterization was performed in two
steps: a) X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
for the particles obtained from the two synthesis methods; b) XRD, FT-IR, scanning
electron microscopy (SEM) and thermogravimetric analysis (TGA) for the particles
calcined in different temperature ranges. Analysis of the X-ray diffractograms verified
that it was not possible to obtain crystalline aluminum oxide particles by means of a
biosynthesis process, whereas it was possible to obtain crystalline particles with the
combustion method, mainly using ratios of 1:2.5 and 1:5. These results were
corroborated through the spectra resulting from the FT-IR analysis, due the variations
in intensities and the position of the peaks. Regarding the particle characteristics, for
the calcination at 800 °C and 1100 °C, the powder obtained by the combustion process
with a nitrate/urea ratio of 1:2.5 was selected. These particles were distributed in the
form of overlapping slabs, of a-phase, with a crystallite size of 38.1 nm. The
calcinations temperatures did not affect the particles phase, however, they caused a
variation in the relative intensities of the diffraction peaks, and an increase in crystallite
size and interplanar distance. We verified that the calcination delayed the beginning of
thermal degradation, causing variations in the FT-IR spectra intensities. Thus, the
synthesis method by combustion proved to be efficient in obtaining a-Al203
nanoparticles, where the calcination at 1100 °C contributed positively mainly in the
thermal stability and functional groups of the particles.

Keywords: alumina, combustion, biosynthesis,

1 Introducao

O 6xido de aluminio (Al203) € um material ceramico atrativo para diversos
setores industriais devido a ampla possibilidade de utilizagdes. Dentre estas,
destacam-se as aplicacdes dos materiais nanoestruturados como suportes cataliticos,
biomateriais, microeletrénicos, materiais cuja aplicagao esteja associada a exposigao
em elevadas temperaturas, materiais elétricos, biomateriais, abrasivos,
revestimentos, isolantes (MEDEIROS et al., 2017; MATORI et al., 2012).

Este material apresenta algumas caracteristicas e propriedades especiais, visto
que as particulas possuem uma densidade aproximada de 3,95 g.cm-3, ponto de fusdo
de 2072 °C, ponto de ebulicdo de 2977 °C, mddulo de elasticidade e resisténcia
elevados, boa estabilidade térmica e quimica, propriedades dielétricas e alta dureza,
alta forca mecanica e boa resisténcia a choques térmicos (VARGUESE et al., 2014;
MATORI et al., 2012).
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Ainda que o Oxido de aluminio seja amplamente explorado, e
consequentemente considerado uma ceramica classica, esse material continua
despertando o interesse de diversos pesquisadores. Nesse contexto, diferentes
métodos de aquisigdo de pos ceramicos podem ser empregados visando a obtengao
de nanoparticulas de o6xido de aluminio tais como, o sol-gel, o hidrotermal, por
precipitacéo, vitroceramica e sintese por precursores poliméricos (KIRANMAYI, P.;
MANYASREE, D.; RAVI KUMAR et al., 2018; MATORI et al., 2012; LUCIO-ORTIZ et
al., 2011; YANG,; LIU; OUYANG, 2010; VEIGA et al., 2019).

Entretanto, além de alguns desses métodos necessitarem de demasiado tempo
e recursos (com reagentes e equipamentos), existem fatores como a temperatura, a
rota e o tipo de sintese, os quais influenciam diretamente na morfologia, superficie,
tamanho e fase, estando estas caracteristicas diretamente correlacionadas com as
propriedades das nanoparticulas, determinando a aplicabilidade desse material
(VARGUESE et al., 2014; NOROUZBEIGI; EDRISSI, 2011).

Neste contexto, um processo alternativo a ser aplicado visando atenuar esses
problemas é a sintese verde. Trata-se de um método baseado na reducao de sais
metalicos em meio liquido, utilizando extratos de plantas como agente redutor,
condicoes brandas de temperatura, pressdo atmosférica e tempo reduzido, além de
permitir a utilizagdo de residuos provenientes de outros processos, e nao gerar
compostos téxicos durante a sintese (SUTRADHAR; DEBNATH; SAHA, 2013).

Uma possivel fonte de matéria-prima vegetal visando o uso como agente
redutor no processo de biossintese € o Oleo extraido das améndoas da espécie
Orbignya phalerata Mart. ex Spreng. Esta palmeira é uma espécie nativa da flora
brasileira, seus frutos (e derivados dos mesmos) podem ser empregados na industria
alimenticia, medicinal e farmacéutica (SILVA; PARENTE, 2001). Apesar do
conhecimento acerca dessa espécie vegetal, estudos que abordem o uso do déleo
como agente redutor em processo de biossintese sdo escassos/inexistentes.

Outro processo eficiente visando a sintese de particulas de alumina é pelo
metodo de combustdo, o qual possibilita a obtencdo de um material em escala
nanométrica (tamanho de cristalito de aproximadamente 50nm) em um curto espago
de tempo (MEDEIROS et al., 2017).

Nesse processo sao necessarios somente dois compostos: a ureia
(combustivel) e o nitrato de aluminio (material precursor), onde a quantidade desses

€ determinada por meio da razao estequiométrica em funcdo das valéncias de
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oxidacao e reducdo. O resultado dessa reacdo quimica é a obtencao do 6xido de
aluminio e a liberagédo de nitrogénio, gas carbdnico e agua, conforme a equagao 1
(ZHURAVLEV et al., 2013; MATORI et al., 2012).

2 AI(NO3)3 + 5 CH4N20 — Al203+ 8 N2+ 5 CO2+ 10 H20 (1)

O oxido de aluminio pode apresentar-se na forma de estruturas polimorficas
como a y (gama), & (delta), 8 (theta) e a (alfa) ou amorfa (LEVIN et al., 1997). A
sequéncia de transformacgdes polimoérficas em fungdo do aumento da temperatura
pode ser descrita da seguinte maneira: y-Al203 — 6-Al203 — 6-Al203 — a-Al203
(SALEM; CHINELATTO; CHINELATTO, 2014). As fases y, 0 e 6 sao consideradas
fases intermediarias (de transigao), metaestaveis, com estrutura do tipo espinélio
(WANG et al, 2009; tODZIANA; PARLINSKI, 2003; CAl et al, 2003),
termodinamicamente instaveis quando comparadas a a-Al20s.

De todas as fases do 6xido de aluminio, a mais estavel termodinamicamente é
a a (SALEM; CHINELATTO; CHINELATTO, 2014; MEDEIROS et al., 2017), também
denominada de “corindon”. A a-Al2Os é formada por processo de crescimento e
nucleagcaéo em fungdo do aumento da temperatura, apresentando estrutura hexagonal
e densidade tedrica aproximada de 3,98 g.cm? (YALAMAC; TRAPANI; AKKURT,
2014; LAMOURI et al.,, 2017). Considerando que na sintese por combustdo a
temperatura atua diretamente nas modificacbes das fases do 6xido de aluminio, o
corindon € obtido, quando utilizado o nitrato de aluminio como material precursor, em
temperaturas superiores a 1000 °C com a glicina, ou, logo apés a combustdo com a
ureia (ZHURAVLEYV et al., 2013).

Por causa dos requisitos tecnoldgicos cada vez mais exigentes, processos de
producao cada vez mais elaborados, tém demandado materiais com a fase a-Al2Os.
Visando uma futura aplicagcdo na madeira, essa fase torna-se interessante por tratar-
se de um material ceramico, ou seja, inorganico, com elevada estabilidade térmica e
resisténcia mecanica, e baixa condutividade elétrica (SUCHANEK, 2010), podendo
contribuir para a melhora de propriedades tecnoldgicas inerentes a esse material.

Baseado nesse contexto, este trabalho tem como objetivo sintetizar e
caracterizar pés cerdmicos da fase a-Al2O3 nano estruturados obtidos via sintese por
combustéo e biossintese, usando nitrato de aluminio nonahidratado, ureia e 6leo

vegetal de babagu como compostos reagentes. Investigou-se a influéncia que a
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calcinacao em duas faixas de temperaturas acarretou na fase requerida, no tamanho
do cristalito, na morfologia, no grupamento funcional e na estabilidade térmica das

particulas.

2 Metodologia

2.1 Métodos de sintese empregados para obtengao das particulas

O processo de biossintese consistiu na obtengao de particulas a partir da
reagéo do nitrato de aluminio nonahidratado — Al(NO3)3.9H20 (agente oxidante) e com
o 6leo vegetal extraido por processo de prensagem a quente (60 °C) das améndoas
da espécie Orbignya phalerata Mart. ex Spreng. Para o preparo da solugéo precursora
(100 ml), dissolveu-se 3,75 gramas de nitrato de aluminio nonahidratado
(AI(NO3)3.9H20) em 40 ml de alcool etilico (C2HsO), enquanto 20 ml de déleo de babagu
foram diluidos em 40 ml de acetona (C3HsO).

Apds a mistura dos reagentes em um Erlenmeyer lacrado, a solugao foi
submetida a agitagdo magnética, com temperatura de 70 °C, durante 60 minutos,
observando-se a formacao de particulas. A solugdo com as particulas foi filtrada, e
posteriormente, as mesmas foram submetidas a tratamento térmico durante 3 horas
em forno mufla, ajustado com temperatura de 700 °C.

O outro processo de sintese empregado, via reagao de combustao, consistiu
em utilizar o nitrato de aluminio nonahidratado — AI(NO3)3.9H20 como agente
oxidante, e a ureia — CH4N20 como combustivel ou agente redutor, conforme exposto

na tabela 1, a qual apresenta propriedades das matérias primas.

Tabela 1. Propriedades das matérias primas dos reagentes utilizados para a sintese.

Composto Nitrato de Aluminio Nonahidratado Ureia
Formula AI(NO3)3.9H,0 CH4N20
Pureza (%) 99,0 99,8
Marca Vetec Synth
Peso Molecular 375,13 g/mol 60,06 g/mol

Valéncia de Oxidacdo-Reducao -15 +6
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A proporg¢ao molar, nitrato de aluminio/ureia, visando a combustao completa do
material precursor ficou em 1:2,5. A quantidade de combustivel necessaria para oxidar
completamente o nitrato foi determinada por meio da razao estequiométrica (Apéndice
A), baseada na quimica do propelente, relacédo entre a valéncia na reagdo de
oxidacao/reducao do nitrato de aluminio e a valéncia na reagao de oxidagao/reducao
da ureia (RINGUEDE; LABRINCHA; FRADE, 2001; MEDEIROS et al., 2017).

Para o calculo do balango estequiométrico, considerou-se que os atomos de
nitrogénio eram neutros, os carbonos e hidrogénios redutores (valéncias +4 e +1,
respectivamente) e o oxigénio era o elemento oxidante, com valéncia -2, onde obteve-
se a composigao estequiométrica (P) quando o somatorio das valéncias foi igual a
zero (NOROUZBEIGI; EDRISSI, 2011), representado por meio da equagao 2.

> (coeficiente estequiométrico elemento oxidante) x (valéncia

2 (coeficiente estequiométrico elemento redutor) x (valéncia)

Apds definidas as quantidades dos compostos quimicos, o material precursor
foi colocado em um cadinho de porcelana e encaminhado a um forno tipo mufla,
previamente ajustado com temperatura de 500°C e com a tampa aberta para que a
concentracdo de oxigénio estivesse presente no momento da autoignicdo
(NOROUZBEIGI; EDRISSI, 2011). Transcorridos 10 minutos, observou-se a formagao
de um material poroso, de coloragdo esbranquigcada (Figura 1), o qual foi
posteriormente moido com a utilizagdo de almofariz e pistilo e peneirado com uma

peneira de malha de 325 mesh.
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Figura 1. Etapas da sintese de combustao visando obter particulas de alumina (Al.O3): A — material
precursor; B — aquecimento do material; C — autoignicdo do material e formagédo de particulas; D —
Resfriamento de particulas; E — material poroso (particulas) obtido por sintese de combust&o.

Fonte — Autor (2020).

O material resultante foi novamente encaminhado ao forno tipo mufla visando
o processo de calcinagdo em duas faixas de temperaturas (800 °C e 1100 °C), durante
3 horas, caracterizando assim o total de trés tratamentos: o p6 de partida, o calcinado
a 800 °C e aquele calcinado a 1100 °C.

2.2 Caracterizagao das particulas sintetizadas por dois processos

2.2.1 Espectroscopia no infravermelho

A analise qualitativa da composi¢ao quimica das particulas, por meio da
identificacao dos grupamentos funcionais, foi realizada em um espectrémetro Jasco
FT/IR-4000, equipado com dispositivo de refletancia total atenuada (ATR). O
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parametro considerado foi a transmitancia, sendo as varreduras efetuadas na regiao

entre 4.000 até 600 cm™', com uma resolucao de 4 cm-.

2.2.2 Difragao de Raios-X (DRX)

Visando identificar as fases dos espectros presentes nos poés sintetizados,
realizou-se a analise de difracdo de raios-X. Para tanto, utilizou-se um equipamento
difratdbmetro Bruker, modelo D8 Advance. Os parametros utilizados para as analises
foram: tubo de cobre (Cu), comprimento de onda (A) de 1,5418A, tens&o de 40 kV,
corrente de 40 mA. As varreduras foram efetuadas em um intervalo de 10 até 90°, no
modo 20, usando um passo de 0,05° com acumulagao de 1 s/ponto.

Os planos cristalograficos foram determinados por meio da ficha CIF 60419,
disponibilizada pela base de dados do ICSD (/norganic Crystal Structure Database), e
0 uso do software Mercury 4.0.0 (obtido junto ao Cambridge Crystallographic Data
Centre — CCDC).

2.3 Caracterizacao das particulas de alumina sintetizadas por combustao (1:2,5)

e calcinadas

2.3.1 Difragao de Raios-X (DRX)

Os efeitos dos tratamentos de calcinagao nas fases das particulas de 6xido de
aluminio foram analisados por meio da difragcdo de Raios-X (DRX), adotando-se os
mesmos parametros e equipamento utilizados na caracterizagdo das particulas (item
2.2.1) obtidas via processo de biossintese e por combustao.

Em conjunto com a identificacdo das fases, descrita no item determinaram-se
alguns parametros complementares: a distancia interplanar (d) pela lei de Bragg
(NGUYEN et al., 2018) na equagao (3), a intensidade relativa (IR) na equacéo (4) e o
tamanho do cristalito (Tc) por Debye-Scherrer (VEIGA et al., 2019) na equacgao (5),
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sendo estes determinados por meio das equagdes apresentadas na tabela 2. A largura
na metade da altura do pico de difragéo () foi obtida diretamente por meio do uso do

software Origin.

Tabela 2. Equacbes para determinagdo de parametros complementares do 6xido de aluminio
analisado por DRX.

_ A
"~ 2xsenf

I
IR = < > * 100 (4)
L100%

_ kx2
"~ B * cosb

Em que: d — distancia interplanar (A); A é — comprimento de onda da radiagéo eletromagnética (em
angstroms ou nandmetros); 8 — angulo de difragdo (radianos); IR — percentual de intensidade relativa
do pico de difragcdo (%); | — intensidade do pico de difragdo observado (u. a.); lioo% — intensidade do
maior pico de difragéo (u. a.); Tc — tamanho médio do cristalito (nm); k — constante relacionada a forma
das particulas (k = 0,91); B — largura na metade da altura do respectivo pico de difragédo (radianos).

Tc

2.3.2 Caracteristicas termoquimicas do Al2O3 calcinado

A influéncia dos tratamentos de calcinacdo em diferentes temperaturas nos
grupamentos funcionais foi analisada por meio da técnica de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) equipado com dispositivo de
refletdncia total atenuada (ATR). Utilizou-se o mesmo equipamento e parametros
empregados na caracterizagao dos pos obtidos via diferentes processos de sintese
(item 2.2.1).

O perfil de degradacao térmico das particulas de alumina, avaliado pela
estabilidade térmica, foi analisado por meio da analise termogravimétrica (TGA).
Realizou-se essa analise em um equipamento Shimadzu DTG-60, adotando-se
temperatura inicial de 30 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C.min"!, até a

temperatura final de 1000 °C, sob atmosfera inerte e com fluxo de gas nitrogénio.

2.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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A morfologia estrutural e a composigao elementar do 6xido de aluminio foram
verificadas por meio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) Shimadzu,
modelo SSX-550 Superscan, equipado com uma sonda de espectroscopia de Raios-
X por dispersao em energia (EDS).

Visando desagregar as particulas, as mesmas foram adicionadas em agua
destilada e submetidas a banho de ultrassom durante 20 minutos. Finalizada esta
etapa, e com o0 uso de uma pera e pipeta graduada, uma pequena quantidade de
sobrenadante foi adicionada sobre uma laminula de vidro, e posteriormente seca em
estufa (a 60 °C) até a completa remogao da umidade. As laminulas contendo as
particulas foram fixadas em suporte contendo fita de carbono, sendo posteriormente
recobertas com ouro. Efetuaram-se varreduras com magnificagcbes de 10.000 e
20.000 vezes.

3 Resultados e Discussao

3.1 Processos de sintese

Considerando que cada composto quimico apresenta uma banda de vibragao
caracteristica no espectro do infravermelho, a mesma pode ser empregada visando
analisar as ligagdes e os componentes quimicos presentes nas particulas sintetizadas
pelos dois métodos.

Nesse contexto, notam-se variagdes nas intensidades e posi¢cées das bandas
nos espectros (Figura 2), indicando modificagdes dos grupos funcionais presentes nas
amostras analisadas em fungcao do método de sintese (biossintese e combustao) e

quantidade de combustivel na reagao de combustao (ureia) que foram empregados.
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Figura 2. Espectros FT-IR das particulas obtidas por processo de biossintese (BS) e combustao com
diferentes razdes de nitrato/ureia (1:1; 1:2,5; 1:5; 1:7,5; 1:10).

Fonte — Autor (2020).

Observando os espectros, nota-se que por meio do processo de biossintese
nao foi possivel a obtengcédo de particulas com arranjo cristalino. Nesse contexto, o
oOxido de aluminio é caracterizado por apresentar bandas na regido do espectro
proximas 1400cm' a 1600cm-', bem como, multiplas bandas existentes na regido
compreendida entre 500cm™ e 900cm!, os quais compdem um material contendo
particulas com elevado grau de cristalinidade (GIRI et al., 2004; YANG; LIU; OUYANG,
2010).

As bandas em 1590cm!, 1485cm, 1365cm!, 875cm™!, 720cm™' e 640cm™’
estdo associadas as vibragdes nas ligagées Al—O e AI=0O (GHEZELGHESHLAGHI et
al., 2018; KIRANMAYI, P.; MANYASREE, D.; RAVI KUMAR, 2018; VARGHESE et al.,
2014; VASCONCELOS; NUNES; VASCONCELOS, 2012; RAVEH; TSAMERET;
GROSSMAN, 1996).

A auséncia de bandas caracteristicas de um material cristalino (870cm' e
720cm ') nas particulas provenientes do processo de biossintese atesta a natureza

amorfa das particulas, sendo as demais bandas presentes relacionadas as ligagdes



52

(duplas ou simples) entre Al e O, ndo estando estas necessariamente relacionadas
com a natureza das particulas.

Nos padroes de difracdo de Raios-X das particulas obtidas por diferentes
processos de sintese (Figura 3), nota-se que nao houve formagédo de oOxido de
aluminio cristalino por meio da biossintese, enquanto a combustdo provou ser um
método eficiente na obtengdo do 6xido almejado (Al203), indo de acordo com o

observado nos espectros FTIR.
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Figura 3. Padrdes de difragcao de particulas obtidas por processo de biossintese (BS) e combustéao
com diferentes razdes de nitrato/ureia (1:1; 1:2,5; 1:5; 1:7,5; 1:10).

Fonte — Autor (2020).

Observa-se que as variagcbes nas propor¢cdes de ureia, mantendo-se a
quantidade de nitrato de aluminio constante, causaram alteragbes nas fases.
Enquanto nas proporcdes de 1:1 e 1:10, houve a formacédo de 6xido de aluminio
amorfo, as demais razdes possibilitaram a obtengao de material cristalino. A medida
que a razao nitrato/ureia aumentava (1:2,5; 1:5; 1:7,5), a intensidade dos picos
diminuia, observando-se tal fato principalmente em 47°.

A quantidade de combustivel, neste caso a ureia, possui influéncia direta na
temperatura da chama e consequentemente na fase do material formado apds a
reacéo de combustdo (MEDEIROS et al., 2017).
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Nesse contexto, a propor¢ao de nitrato de aluminio nonahidratado e ureia mais
adequada para a realizagdo da sintese por combustdao foi a de 1:2,5, a qual
proporcionou a obtengao do 6xido de aluminio em sua fase mais estavel (a). Isso é
corroborado pelos picos de difracao encontrarem-se em posicoes semelhantes aos
picos referentes da ficha cristalografica cédigo 60419 (PDF 77-2135) da base de
dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), indicando que se trata de um
material de estrutura romboédrica e constituido pela fase a-Al203, sendo denominado
de corindon.

Quanto as proporgdes de reagentes (nitrato/ureia), considerando o método da
combustao, verifica-se que as particulas apresentaram o mesmo comportamento ja
observado no FTIR, aonde conforme aumentava-se a propor¢cao de ureia, a
cristalinidade das particulas diminuia.

Logo, considerando os dois métodos de sintese, as razbes nitrato/ureia
empregadas na sintese por combustdo e analise dos resultados obtidos por meio da
difracdo de Raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR), os tratamentos de calcinagédo nas temperaturas de 800 °C e 1100 °C
foram realizados nas particulas obtidas pelo processo de combustido, na proporgéo
nitrato/ureia de 1:2,5.

3.2 Tratamentos de calcinagao

Os padroes dos espectros de difragcdo do oxido de aluminio sintetizado por
combustao (razao molar nitrato/ureia de 1:2,5), e dos calcinados em diferentes faixas
de temperatura (800 °C e 1100 °C) mostram-se semelhantes (Figura 4),
independentemente das temperaturas, comprovando a elevada estabilidade da fase
a da alumina, atingida ja no processo de sintese por combustio.

Esse espectro (p6 de partida), por apresentar a fase a-Al203 logo apés a
sintese, possui um diferencial frente a outros trabalhos, tais como os desenvolvidos
por Matori et al. (2012) e Yang et al., (2017), os quais obtiveram predominantemente
a fase mais estavel apds tratamentos de calcinagao em temperaturas proximas a 1200
°C. No presente trabalho, nota-se que as amostras calcinadas nas temperaturas de

800 °C e 1100 °C mantiveram os picos da fase a-Al203 anteriormente formada. Nesse
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contexto, o método por combustao tende a formar alumina estavel (a-Al203) em fungao

da chama atingir uma temperatura superior aos 1000 °C (MEDEIROS et al., 2017).
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Figura 4. Padrées de difragao e indices de Miller (h, k, I) do 6xido de aluminio (Al.O3) sintetizado e
calcinado em diferentes faixas de temperaturas.

Fonte — Autor (2020).

Isso demonstra ser possivel a obtencédo de aluminas estaveis em temperaturas
inferiores, podendo-se obter o corindon em temperaturas proximas aos 750 °C
(ZHURAVLEV et al., 2013). Tal fato foi observado no presente estudo, sendo formada
a alumina mais estavel (a) ja no processo de sintese por reacdo de combustao
utilizando ureia (representada pelo pé de partida), isso em virtude da reacao
exotérmica atingir uma temperatura de aproximadamente 1000 °C (verificada no
mostrador digital da mufla).

Os picos mais intensos encontram-se nos angulos de 35,38°, 43,57°, 57,67° e
25,81° (Figura 5). Observam-se variagdes nas intensidades relativas dos picos em
funcao dos tratamentos de calcinacao, ocorrendo alteracdes na ordem de dominancia

dos mesmos.
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Figura 5. Valores de intensidades relativas (IR) e as respectivas posigdes 26 dos 7 picos mais
intensos das amostras de Al2Os3 sintetizadas e calcinadas em diferentes faixas de temperaturas.

Essas alteracdes nas intensidades estao atreladas principalmente as variacoes
na cristalinidade do material analisado, pois ambas estdo diretamente
correlacionadas, e/ou as mudangas dos componentes (Al por exemplo) na estrutura
do material (ROCHA JUNIOR; ANGELICA; NEVES, 2016), em funcdo da aplicacéo
dos tratamentos térmicos.

Nota-se ainda um leve deslocamento dos picos de difragdo (0,2°) dos oxidos
de aluminio calcinados para dngulos 26 menores, fato esse comprovado pelo aumento
na distancia interplanar — d (Figura 6 — A), principalmente no intervalo compreendido
entre os angulos de 25° e 34°.

O tamanho médio estimado do cristalito (Tc), calculado por meio da equagao
de Debye-Scherrer e possuindo como referéncia os 7 picos mais intensos de cada
tratamento variou de 38,1 nm a 42,8 nm (Figura 6 — B). Esses tamanhos encontram-
se em conformidade com pesquisas encontradas na literatura, com dimensées
variando de 40 nm e 35 nm (KIRANMAY]I, P.; MANYASREE, D.; RAVI KUMAR, 2018;
MURALI et al., 2017).
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Figura 6. Distancia interplanar (A) e tamanho de cristalito (B) do éxido de aluminio (Al203) sintetizado

e calcinado em diferentes faixas de temperaturas.

Fonte — Autor (2020).

Observou-se que o tamanho do cristalito aumentou em fungao dos tratamentos
de calcinagdo, quando comparados ao tratamento de sintese (p6 de partida). Isso
deve-se a elevacdo da temperatura, a qual inicia o processo de nucleacgao,
acarretando assim no aumento das dimensdes dos cristalitos (COSTA et al., 2011;
SILVA et al., 2011).

Quanto a influéncia dos tratamentos de calcinag&o nos grupamentos funcionais
do 6xido de aluminio obtido via sintese por combustao, analisados por FT-IR, nota-se
que as diferentes temperaturas acarretaram em variagbes principalmente nas
intensidades das bandas dos espectros (Figura 7). Isso € demonstrado principalmente
pelo surgimento de uma banda fraca em 790 cm-', 0 aumento nas intensidades 1590
cm, 1485 cm1, 1365 cm™!, 875 cm™' e 720 cm', e a redugdo na banda de 640 cm™',
relacionadas as ligacdes Al e O.

Considerando que a cristalinidade do oxido de aluminio, quando analisados
pelos espectros FT-IR, é dada pela presenca de multiplas bandas entre 900 e 500 cm-
' (GIRI et al., 2004), notou-se que as temperaturas de calcinagdo causaram pequenas
variagdes na cristalinidade das particulas, quando comparadas ao p6 de partida. As
bandas em aproximadamente 1215 cm!, 1445 cm' e 1740 cm! estdo associadas as
impurezas adsorvidas nas amostras, tais como os resquicios da combustdo do
material precursor e a umidade do ambiente (ZHURAVLEV et al., 2013; LUCIO-
ORTIZ, et al., 2011; MONTANARI et al., 2011; COSTA et al., 1999).
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Figura 7. Espectros FT-IR do 6xido de aluminio (Al203) sintetizado e calcinado em diferentes faixas de
temperaturas.

Fonte — Autor (2020).

O tratamento mais estavel termicamente, em funcdo do aumento da
temperatura, foi aquele calcinado a 1100 °C (Figura 8), sendo a maior perda de massa
(2,34%) constatada no tratamento em que a alumina foi calcinada a 800 °C. Observou-
se que o oxido de aluminio sintetizado (p6 de partida) perdeu massa inicialmente em
aproximadamente 252 °C, enquanto nos demais tratamentos isso ocorreu nas
temperaturas de 477 °C (800 °C) e 550 °C (1100 °C).

Este fato indicou que o material sintetizado apresentou maior instabilidade
térmica, em faixas de temperaturas inferiores, em relacdo aos calcinados. Em seus
estudos, Zhuravlev et al. (2013) observaram que o 6xido de aluminio obtido via sintese
por combustao, com diferentes concentragcdes de ureia, apresentou uma perda de

massa que variou de 2,6% a 6,3%.
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Figura 8. Curvas TGA do 6xido de aluminio (Al.Os3) sintetizado e calcinado em diferentes faixas de
temperaturas.

Fonte — Autor (2020).

Singh et al. (2016) notaram que durante o processo térmico, a bohemita foi
convertida em alumina em uma temperatura de 450 °C a 500 °C, perdendo ao final do
evento aproximadamente 25% de sua massa. Isso possibilita constatar que o 6xido
de aluminio obtido no presente estudo apresentou maior estabilidade térmica frente
aos oOxidos sintetizados acima.

Uma estimativa quantitativa da composig¢ao quimica das particulas foi analisada
pela espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS), a qual comprovou se

tratar de um material rico em aluminio e oxigénio (Figura 9).
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Figura 9. Espectros EDS dos 6xidos de aluminio (AlO3) sintetizados via combustéo da ureia e do
nitrato de aluminio, e calcinados a 800 °C (A) e 1100 °C (B).

Fonte — Autor (2020).

As fragdes de carbono e ouro estdo associadas com a fita de fixagdo (composta
de carbono) e do p6 de recobrimento, respectivamente. Quanto a morfologia estrutural
das nanoparticulas de a-Al20s, verifica-se que independentemente do tratamento de

calcinacéo, os pos estdo dispostos em aglomerados na forma de placas (Figura 10).
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Figura 10. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) do 6xido de aluminio
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(Al203) sintetizado e calcinado em diferentes faixas de temperaturas (p6 de partida: A —x10.000 e B —
x20.000; calcinado a 800 °C: C — x10.000 e D — x20.000; calcinado a 1100 °C: E —x10.000 e F —

x20.000).

Fonte — Autor (2020).
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Os tratamentos de calcinacdo proporcionaram melhora na visibilidade do
contorno do grao. Quando analisado por microscopia eletrénica de varredura,
dependendo da magnificagcdo empregada na visualizagdo de imagens, é recorrente a
observacao das distribuicbes dos aglomerados na forma de placas sobrepostas
(KIRANMAYI, P.; MANYASREE, D.; RAVI KUMAR, 2018; LAMOURI et al., 2017).

4 Conclusoes

A adocdo do processo de biossintese utilizando 6leo vegetal de babacu
(Orbignya phalerata Mart. ex Spreng.) como agente redutor e nitrato de aluminio
nonahidratado como agente oxidante impossibilitou a obtencéo de particulas de éxido
de aluminio cristalinas. Nesse contexto, a ado¢cdo do processo de sintese por
combustdo utilizando nitrato de aluminio e ureia como reagentes demonstrou ser
eficiente na obtengao das particulas de 6xido de aluminio.

A variagao da proporgao de ureia, considerando uma quantidade constante de
nitrato de aluminio, afetou diretamente a formagao do éxido de aluminio cristalino,
aonde o mesmo formou-se nas razdes nitrato/ureia de 1:2,5 e 1:5,0.

Desse modo, o 6xido de aluminio obtido via processo de combustdo, com razao
molar nitrato ureia de 1:2,5, possuiu como caracteristica a fase mais estavel (a ou
corindon), comprovada pela ficha cristalografica utilizada, tamanho de cristalito de
aproximadamente 38 nm, e morfologia estrutural distribuida na forma de placas.

Os tratamentos de calcinagdo em temperaturas de 800 °C e 1100 °C, nas
particulas obtidas pela razdao molar 1:2,5 (nitrato/ureia) ndao modificaram a fase,
entretanto, aumentaram a distancia interplanar e o tamanho do cristalito, retardando
o inicio da degradacgao térmica em funcdo do aumento da temperatura, e causando
variagdes nas intensidades das bandas nos espectros FT-IR.

Tais tratamentos ndo mudaram a morfologia do pé de partida, sendo que
independentemente da temperatura de calcinacéo aplicada, o material apresentou-se
na forma de placas. Por fim, todas as técnicas aplicadas contribuiram na

caracterizacao e identificacdo de propriedades inerentes ao material obtido.
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Capitulo 4 — Propriedades tecnolégicas de uma conifera impregnada com
6xido de aluminio e submetida ao envelhecimento artificial

Resumo

Um dos principais problemas relacionados a madeira € que se trata de um material
combustivel, e também, apresenta um declinio em sua qualidade com o passar do
tempo em funcao da exposicao aos agentes ambientais, como a radiacdo UV e a
precipitacdo. Assim, este trabalho visou caracterizar propriedades tecnoldgicas da
madeira de Pinus elliottii Engelm., e entdo apds impregnar diferentes cargas (0,1%,
0,3% e 0,5%) de particulas inorganicas de 6xido de aluminio (Al203), avaliar se tais
particulas propiciariam protecdo na madeira submetida ao ensaio de envelhecimento
artificial acelerado. Para tanto, o Al203 foi impregnado por meio do uso de método de
vacuo e pressao. Avaliaram-se as propriedades em duas etapas: 1) influéncia do Al203
na madeira; 2) variagbes em propriedades devido a exposi¢do ao envelhecimento
artificial. As propriedades fisicas avaliadas foram a massa especifica aparente a 12%
de umidade (p12%) € o teor de umidade de equilibrio (TUg), enquanto as mecanicas
consistiram na avaliagdo da dureza Janka e do médulo de elasticidade (MOE) e
ruptura (MOR), obtidos pelo ensaio de flexado estatica. As caracteristicas térmicas
foram avaliadas por anadlise termogravimétrica (TGA) e teste de retardamento de
chamas, enquanto a composicdo quimica foi analisada por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). Foi notado que os tratamentos
com Al20s3 resultaram em variagbes na pi12%, enquanto o TUe aumentou. Nas
mecanicas, observou-se reducdes para a maioria dos tratamentos em comparacao ao
controle. A impregnagéao de Al203 demonstrou ser uma alternativa eficiente visando o
retardamento de chamas, principalmente a carga de 0,3%. Os espectros FT-IR
apresentaram variagdes nos grupamentos funcionais das amostras tratadas,
enquanto a andlise TGA demonstrou que os tratamentos reduziram a estabilidade
térmica da madeira. No geral, o envelhecimento artificial causou redugdes nas
propriedades mecanicas e na p12%, enquanto o TUe aumentou, sendo as alteragdes
(no geral) mais intensas para a madeira n&o tratada. Enquanto a estabilidade térmica
aumentou nas madeiras envelhecidas, os espectros FT-IR apresentaram maiores
variacdes na superficie em comparagao ao interior (comprovados pelos valores de
intensidade relativa das razdes lignina/carboidratos). Ainda, no interior ficou
evidenciado pelos espectros FT-IR nas madeiras envelhecidas a presenca de Al2Os.
Logo, a incorporagao de particulas de Al203 na madeira de P. elliottii mostrou-se uma
alternativa promissora, principalmente na prote¢do da madeira contra a propagagcao
de chamas, enquanto as técnicas de TGA e FT-IR provaram-se importantes
ferramentas visando analisar variagdes na composi¢cao quimica da madeira.

Palavras-chave: Pinus elliottii, Al203, inflamabilidade, envelhecimento.
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Technological properties of a conifer impregnated with aluminum oxide and
subjected to artificial weathering

Abstract

One of the main problems related to wood is that it is a combustible material, and also,
it presents a decline in its quality over time due to exposure to environmental agents,
such as UV radiation and precipitation. Thus, this work aimed to characterize
technological properties of Pinus elliottii Engelm. Wood, and then after impregnating
different loads (0.1%, 0.3% and 0.5%) of inorganic aluminum oxide particles (Al203),
evaluate whether such particles would provide protection in the wood subjected to the
accelerated artificial weathering test. For this, Al2O3s was impregnated using a vacuum
and pressure method. The properties were evaluated in two stages: 1) influence of
Al203 on wood; 2) variations in properties due to exposure to artificial weathering. The
physical properties evaluated were the apparent density at 12% moisture content
(p12%) and the equilibrium moisture content (TUe), while the mechanics consisted of
the evaluation of Janka hardness and the modulus of elasticity (MOE) and rupture
(MOR), obtained by the static bending test. The thermal characteristics were evaluated
by thermogravimetric analysis (TGA) and flame retardancy test, while the chemical
composition was analyzed by infrared spectroscopy by Fourier transform (FT-IR). It
was noted that treatments with Al2O3 resulted in variations in p12%, while TUe
increased. In mechanics, reductions were observed for most treatments compared to
control. The impregnation of Al203 proved to be an efficient alternative aiming at flame
retardation, mainly the 0.3% load. The FT-IR spectra showed variations in the
functional groups of the treated samples, while the TGA analysis demonstrated that
the treatments reduced the thermal stability of the wood. In general, artificial
weathering caused reductions in mechanical properties and p12%, while TUE increased,
with changes (in general) being more intense for untreated wood. While the thermal
stability increased in the aged wood, the FT-IR spectra showed greater variations in
the surface compared to the interior (confirmed by the values of relative intensity of the
lignin / carbohydrate ratios). In addition, the presence of Al203 was evidenced by the
FT-IR spectra in aged wood. Therefore, the incorporation of Al2O3 particles in the Pine
wood proved to be a promising alternative, mainly in protecting the wood against the
spread of flames, while the TGA and FT-IR techniques proved to be important tools to
analyze variations in the chemical composition of wood.

Keywords: Pinus elliottii, Al203, flammability, weathering

1 Introducao

A madeira de pinus € uma das matérias primas mais apreciadas pelo setor

madeireiro nacional. Destaca-se em virtude de que dos 7,83 milhdes de hectares de
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florestas plantadas no Brasil no ano de 2018, 1,6 milhdes de hectares (ou 20,43% do
total) correspondem aos plantios de espécies do género Pinus (IBA, 2019). As
espécies desse género, principalmente o Pinus elliottii, apresentam potencial no
mercado devido a ampla gama de possiblidades de aplicagéo, as quais variam desde
a resinagem, até em usos mais nobres como na fabricagao de celulose, papel, moéveis
e na construgao civil, além de se tratar de uma espécie de rapido crescimento (MISSIO
et al., 2015).

Entretanto, em fungao de sua origem orgénica, € susceptivel a degradagao por
agentes biologicos (fungos e térmitas) ou por agentes relacionados ao ambiente
(radiagao ultravioleta, precipitagao, umidade), os quais acabam comprometendo sua
vida util (AYDEMIR et al., 2016). Dentre as intempéries ou agentes relacionados ao
ambiente, a chuva, a luz do sol e a umidade sido responsaveis por degradar a
superficie do material, reduzindo seu valor estético e agregado (CADEMARTORI et
al., 2015).

A radiacdo UV é responsavel por causar os maiores danos na superficie da
madeira, uma vez que possui a capacidade de degradar esse material por meio de
processo de despolimerizacdo da celulose e lignina (TEACA et al., 2013). J4 a chuva
€ a segunda mais prejudicial a madeira, pois carrega (lixivia) os componentes da
madeira provenientes do processo de degradagdo em fungéo da radiagédo UV (BEJO
et al., 2019).

Nesse contexto, para compreender as alteracdes resultantes do processo de
degradacao em funcao de agentes ambientais, a espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) e analise termogravimétrica (TGA). Isso porque essas
analises possuem como caracteristica sua simplicidade e rapidez na aquisigcao de
resultados, atenuando a necessidade da demanda em excesso de tempo, recursos e
infraestrutura. Isso ficou comprovado por Popescu et al. (2011), Bonifazi et al. (2015),
Zborowska et al. (2016), Poletto (2017) e Herrera et al. (2018), os quais obtiveram
resultados satisfatérios em suas pesquisas quando utilizaram essas técnicas visando
compreender as variagbes térmicas e quimicas decorrentes de processos de
degradacéo.

Assim, almejando aumentar a vida util desse material e manter ou melhorar
suas propriedades tecnoldgicas, faz-se necessaria a aplicagéo de tratamentos que o
modifiquem. Por isso, a impregnacao de particulas inorganicas se mostra uma

alternativa promissora visando a protecao e a melhora das propriedades de materiais
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organicos (AYDEMIR et al., 2016) como a madeira contra as intempéries. Isso se deve
a sua presenca, visto que ocorre a limitacao da exposi¢cao dos constituintes quimicos
da madeira a radiagao UV, dificultando a degradacéao destes.

Logo, o objetivo desse estudo foi avaliar a influéncia que a impregnacéao de
particulas de Oxido de aluminio (Al203) exerceram em propriedades fisicas,
mecanicas, térmicas e quimicas da madeira de Pinus elliotti Engelm. Analisar as
alteragbes nessas propriedades em funcdo da exposicdo a um teste de
envelhecimento artificial acelerado. Verificar a possibilidade de empregar as técnicas
de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e analise
termogravimétrica (TGA) como ferramentas complementares de analise, buscando

compreender as alteragdes nas caracteristicas quimicas da madeira.

2 Material e Métodos

2.1 Material utilizado e tratamentos com particulas de Al203

Para a realizacdo deste trabalho, a partir do lenho juvenil de trés tdbuas da
madeira Pinus elliottii Engelm. (idade aproximada de 25 anos), confeccionaram-se 50
corpos de prova (cp’s) bem orientados e completamente isentos de defeitos para o
ensaio de flexdo estatica (e envelhecimento artificial) e 50 cp’s para o teste de
retardamento de chamas.

Esses cp's foram entdo encaminhados a uma sala climatizada, com
temperatura (203 °C) e umidade relativa (65+3%) controladas, permanecendo
nessas condi¢cdes até massa constante apds trés pesagens sucessivas. Finalizada a
etapa de estabilizagdo, selecionaram-se aleatoriamente 40 cp’s, os quais foram
divididos igualitariamente em 4 tratamentos (10 por tratamento), visando realizar os
tratamentos com particulas de 6xido de aluminio (Al203), obtidas via sintese por
combustao e calcinadas a 1.000 °C, resultantes do experimento desenvolvido e

descrito no item 2.1, do Capitulo 3 (p. 54).
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2.2 Modificagao da madeira de pinus com particulas ceramicas

Os tratamentos de modificagdo da madeira de P. elliottii foram realizados com
o uso de um cilindro de tratamento horizontal de pequeno porte. O experimento, como
um todo, consistiu em 5 tratamentos:

I) CtrL — madeira nao tratada;

II) Al203 0,1% — madeira tratada com uma carga de particulas de 0,1%;

IlI) Al203 0,3% — madeira tratada com uma carga de particulas de 0,3%;

IV) Al203 0,5% — madeira tratada com uma carga de particulas de 0,5%;

V) PAS — madeira tratada com poliacrilato de sédio (PAS) na quantidade de 5%

em fungdo da carga de 0,5% de particulas de Al20s;

Os quatro primeiros tratamentos citados (I, II, Ill, IV) foram submetidos ao
envelhecimento artificial e também ao retardamento de chamas, enquanto o ultimo (V)
foi destinado somente ao segundo teste citado. Este, por sua vez, foi efetuado visando
avaliar se o dispersante por si s6 influenciava no retardo de chamas.

Quanto a impregnacéo, utilizou-se o processo de vacuo-presséao (célula-cheia),
onde inicialmente gerou-se um vacuo de 15 minutos, permitindo a retirada do ar do
interior da madeira e do cilindro de tratamento. Na sequéncia, por diferenca de
pressao entre os ambientes interno e externo a camara do cilindro, inseriu-se a
solugéo, e entdo, aplicou-se uma pressao positiva de = 8 kgf.cm2 por um periodo de
1 hora e 30 minutos.

Para definir a quantidade de particulas, considerou-se uma proporgao igual
entre a massa das particulas e da agua destilada, ou seja, uma razdo mg/mg. Tal
proporcao também foi utilizada para definir a quantidade de dispersante em fungao da
carga de particulas. Nesse contexto, utilizou-se uma carga de 5% de dispersante em
funcao da carga de particulas que compunha a respectiva solugao, visando manté-las
suspensas na mesma.

Apos os tratamentos no cilindro, os cp’s ficaram acondicionados novamente em
ambiente climatizado (item 2.1) visando nova estabilizacao e fixagdo das particulas
na madeira. Na sequéncia, selecionaram-se 5 cp’s de cada tratamento para a
realizacéo do teste de envelhecimento artificial (testemunhas negativas), onde os
demais cp’s permaneceram na sala climatizada, servindo como testemunhas

positivas.
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2.3 Retardamento de chamas da madeira

A influéncia que os tratamentos da madeira com particulas de alumina (Al203)
e poliacrilato de sddio (PAS) exerceram na susceptibilidade desse material entrar em
ignicdo e propagar as chamas foi verificada por meio de um teste de retardamento,
adaptando-se a metodologia utilizada por Zanatta et al. (2018).

Paraisso, 10 cp’s de cada tratamento (2 x 2 x 2cm?) foram suspensos e fixados,
com auxilio de um tripé com uma haste de metal ajustavel (Figura 1) posicionados
sobre uma balanga analitica (0,01 g), a aproximadamente 10 cm de altura em relagéo

a chama aberta propagada por um bico de Bunsen alimentado com gas butano.

Figura 1. Aparato para realizagéo do teste de retardamento de chamas, com haste retratil (posi¢des
Ae B).

Fonte — Autor (2020).

Nesse contexto, o retardamento de chamas foi avaliado de maneira quantitativa
e qualitativa por meio da perda de massa no decorrer do tempo € 0 momento em que
ocorreu a ignigcdo nos cp’s, por analise in loco e aquisicdo de imagens. O teste foi

finalizado no momento em que a perda de massa foi superior ou igual a 80%.
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2.4 Ensaio de envelhecimento artificial

A simulagao dos efeitos de intempéries (luz UV, agua e condensagéo) na
madeira foi realizada pelo teste de envelhecimento artificial, baseando-se na norma G
154 da American Society for Testing and Materials (ASTM G 154, 2006), expondo os
cp’s as intempéries durante 240 ciclos ininterruptos (720 horas).

Para tanto, o ciclo de funcionamento adotado foi constituido por 8h de luz UV,
3h45min de condensacgao e 15 minutos de spray de agua. Para esse ensaio, foram
utilizados cp’s com dimensdes radial x tangencial x longitudinal de 1,5 cm x 1,5 cm x

25 cm, respectivamente.

2.5 Caracterizacao das propriedades das madeiras impregnadas e envelhecidas

2.5.1 Propriedades fisicas

A influéncia da impregnagao com particulas de Al203 em propriedades fisicas
da madeira de P. elliottii foi avaliada por meio de alteracbes na massa especifica
aparente ao teor de umidade de 12% (p12%) € no teor de umidade de equilibrio (TUE),
conforme as equacdes e adaptacdes de procedimentos metodoldgicos mostrados na
tabela 1. Os corpos de prova continham dimensdes de 15 mm x 15 mm x 30 mm (radial

x tangencial x longitudinal).

Tabela 1. Equagbes para a determinagéo de propriedades fisicas das madeiras tratadas, deterioradas
por xiléfagos e submetidas ao ensaio de envelhecimento artificial acelerado.

Propriedade / Parametro Equagéo Referéncia
M
Massa Especifica Aparente P12 = V—lz ASTM D 2395 (2017)
12

Teor de Umidade de

TUg = (M)*mo ASTM D 2395 (2017)
Equilibrio E

Mo

Em que: p12 — massa especifica aparente a 12% de umidade (g/cm?3); My2 — massa da amostra na
condicao de 12% de umidade (g); V12 — volume da amostra na condi¢gao de 12% de umidade (cm3);
TUg — teor de umidade de equilibrio das amostras (%); Mo — massa da amostra seca em estufa na
condicédo de 0% de umidade (g).
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As condicdes de umidade saturadas e secas a 0% de umidade foram
determinadas pela imersdo em agua e secagem em estufa (ajustada a 1032 °C),
respectivamente, verificadas por meio da estabilizacdo da massa em trés afericoes
consecutivas. Enquanto as dimensdes dos corpos de prova foram determinadas com
o0 uso de paquimetro digital (precisdo de £0,01 mm), pelo método estereométrico
(dimensdes lineares), as massas foram determinadas em balanca analitica de

precisao (0,01 g).

2.5.2 Propriedades mecanicas

Os ensaios de flexdo estatica e dureza Janka procederam conforme
adaptagdes das recomendagdes descritas pela normatizagdo ASTM D 143 (2014).
Ambos foram conduzidos em uma maquina universal de ensaios EMIC (modelo DL
300), equipada com célula de carga de 3 toneladas e sistema computadorizado de
aquisicao de dados. Por meio da realizacdo do ensaio de flexao estatica obteve-se o
modulo de elasticidade (MOE) e o médulo de ruptura (MOR).

Ja a dureza Janka foi representada pela resisténcia, em MPa, que os cp’s
ofereceram a penetracdo de uma esfera com 1 cm de diametro na face tangencial, até

uma profundidade de aproximadamente 0,56 cm.

2.5.3 Andlise térmica e quimica das madeiras

As avaliagdes das variagcdes na estabilidade térmica e na composigao quimica
das madeiras tratadas, n&o tratadas e envelhecidas artificialmente, foram realizadas
por meio da interpretagao dos resultados provenientes das analises termogravimétrica
(TGA) e da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),
respectivamente. Para ambas, utilizaram-se cp’s cubicos (1 cm de aresta), obtidos

junto aqueles previamente testados no ensaio de flexao estética.
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A analise qualitativa da composicao quimica por meio do FT-IR se deu por meio
da interpretagdo dos espectros resultantes da média de 32 varreduras no modo
absorbancia. O equipamento utilizado foi um espectroscépio Jasco (modelo FT-IR
4100), com dispositivo de refletdncia total atenuada (ATR), sendo as leituras
efetuadas na regido do espectro que variou de 600 até 4000 cm™', e os picos
normalizados na banda de 1030 cm-! (mais representativo da madeira).

As leituras, por sua vez, foram realizadas em dois locais distintos: uma na
superficie da face tangencial e outra a aproximadamente 2 mm de profundidade em
relacdo a essa mesma face. As intensidades relativas das razdes lLignina/lcarboidratos fOi
determinada adaptando-se a metodologia utilizada por PANDEY; PITMAN (2003), e
usando como referéncia a banda de 1509 cm™' (associada a lignina) devido a sua
pureza. As bandas relacionadas aos carboidratos estavam localizadas no espectro
em: 890 cm', 1370 cm', 1420 cm' e 1740 cm-".

Ja a estabilidade térmica foi avaliada por meio da curva de perda de massa em
funcdo do aumento da temperatura obtida junto a analise TGA em um equipamento
NAVAS, modelo TGA 1000. A analise consistiu na adocdo de dois perfis de
degradacéo térmica:

I) rampa de umidade caracterizada pela temperatura inicial (=30 °C) até 105 °C;

II) rampa final que variou de 105 °C até 600 °C;

Ill) toda a analise foi executada em atmosfera inerte, com fluxo de gas

nitrogénio, e uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto.

2.6 Analise estatistica dos resultados

O delineamento utilizado foi o inteiramente casualizado (DIC). Os resultados
das propriedades fisicas e mecanicas foram analisados quanto a sua normalidade e
homogeneidade da variancia pelos testes de Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente.
A andlise da variancia simples, pelo teste LSD (Least Significant Difference) de Fisher
com 5% de probabilidade de erro, foi dividida em duas etapas:

I) Comparagdo da influéncia de diferentes cargas de particulas em

propriedades fisicas e mecanicas. Constatada a existéncia de diferencas
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significativas, realizou-se o teste de comparagéo de médias (LSD Fisher) em

5% de probabilidade de erro.

II) Influéncia exercida pelo envelhecimento nas propriedades analisadas. A

existéncia de diferengas significativas com 5% de probabilidade de erro foi

avaliada por meio do teste F de Snedecor, por se tratar de dois tratamentos

(envelhecida e nao envelhecida).

Também se avaliou pelo teste F de Snedecor a existéncia de diferencas
significativas entre as razdes lLignina/lcarboidrato dOS tratamentos, comparando a madeira

envelhecida e a ndo envelhecida.

3 Resultados e Discussao

3.1 Eficiéncia da impregnacao de particulas de Al203 no retardamento de

chamas

A impregnacao de particulas de 6xido de aluminio (Al2O3) na madeira de Pinus
elliottii acarretou em melhora na resisténcia desse material ao teste de inflamabilidade
(Figura 2). Enquanto o controle (CtrL) perdeu 80% de sua massa inicial com 6
minutos, as madeiras tratadas com diferentes cargas de particulas apresentaram essa
mesma perda de massa com aproximadamente: 6 minutos (Al203 0,1%), 13 minutos
(Al203 0,3%) e 10 minutos (Al203 0,5%).

O melhor tratamento com particulas (Al203 0,3%) apresentou uma melhora
quando comparado ao Ctr. de 7 minutos. Considerando que as particulas de Al203
possuem elevada estabilidade térmica, sua deposi¢cao na superficie da madeira forma

uma barreira protetora, dificultando a exposicdo da madeira a fonte de calor.
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Figura 2. Curvas de degradagao dos corpos de prova de Pinus elliottii submetidos ao teste de
inflamabilidade, em que: Ctr. — controle; PAS — tratamento da madeira com poliacrilato de sédio;
Al203 0,1%, 0,3% e 0,5% — tratamento da madeira com diferentes cargas de particulas de 6xido de
aluminio.

Fonte — Autor (2020).

Ainda, em um estagio inicial de degradacao, nota-se que o tratamento Al203
0,3% inicialmente perdeu mais massa quando comparado ao Al203 0,5%, entretanto,
apos 20% de perda de massa, os dois tratamentos se inverteram. Isso estava
relacionado a maior deposicao de particulas na superficie da madeira tratada com
0,5%. No instante em que essa camada em excesso de particulas € removida da
superficie da madeira, a qual foi deteriorada, a madeira fica mais exposta a acao do
calor, facilitando assim a propagac¢ao das chamas.

Neste instante, enquanto o tratamento com 0,5% de Al203 pode ter sido mais
eficiente inicialmente na superficie da madeira, 0 excesso de particulas pode ter
bloqueado o acesso e transporte (no processo de impregnacgao) de outras no interior
desse material, tornando o tratamento como um todo menos eficiente no interior. Nos
apéndices B, C, D, E e F é possivel observar os modelos obtidos para cada um dos
tratamentos em fungcao tempo de queima e da perda de massa.

Assim, um tratamento com carga intermediaria de particulas pode ser ineficaz
em um estagio inicial, entretanto, permite que uma maior quantidade de particulas
seja inserida no interior da madeira, protegendo a mesma. Zanatta et al. (2018)

argumentaram que quando as particulas que recobrem a superficie da madeira séo
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removidas, aquelas que se localizam no interior formam uma barreira protetora,
reduzindo a velocidade de avango da chama. Isso em conjunto com a préopria madeira,
que quando queimada, forma uma crosta (carvao) na camada externa, e limita a
liberacao de gases e troca de oxigénio com o ambiente (LOWDEN; HULL, 2013; CHU
et al., 2017).

Quanto ao tempo transcorrido para a primeira combustdo (exemplificada na
Figura 3), verificou-se que o melhor tratamento foi o Al203 0,3% pois retardou o inicio
da ignicdo em aproximadamente 3,5 minutos, quando comparado ao CrrL. Os tempos
até a primeira ignicdo em cada tratamento foram: CtrL — 250 segundos; PAS — 295
segundos; Al203 0,1% — 325 segundos; Al203 0,3% — 465 segundos; Al203 0,5% — 395

segundos.

Figura 3. Etapas envolvidas no teste de inflamabilidade da madeira: aquecimento na face inferior do
corpo de prova (A, B); combustéo inicial (C, D, E, F); aquecimento da face superior do corpo de prova
(G, H); combustéo final (I); término do teste (J).

Fonte — Autor (2020).

Nesse contexto, a incorporagdo de particulas inorganicas na madeira limita a
exposic¢ao dos constituintes principais a chama, bem como, dificultam a troca de gases
com o ambiente. Além disso, a camada externa de carvao formada apés a combustao
acaba reduzindo a quantidade de gases volateis emitidos durante a queima,
auxiliando no retardamento de propagagao da chama.

O tratamento de madeira com particulas inorgénicas apresentou resultados

satisfatorios também em outros estudos. Zanatta et al. (2018), por meio da sintese e
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incorporagédo de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) na madeira de P. elliottii,
observaram que nesse tratamento, o compadsito levou aproximadamente 10 minutos
para perder 80% de sua massa, enquanto a madeira ndo tratada demorou 5 minutos.

Ja Sun et al. (2012) realizando a sintese e depositando particulas de diéxido
de titadnio (TiO2) e oxido de zinco (ZnO) na madeira de alamo, observaram que
enquanto a madeira nao tratada demorou 6 minutos e 30 segundos para perder 80%
de massa, a adicao das particulas proporcionou uma melhora de aproximadamente
10 minutos no tempo total de propagacéo da chama. Em ambos os trabalhos, notam-

se que os resultados obtidos se assemelham aos do presente estudo.

3.2 Caracterizagao de propriedades fisicas e mecanicas da madeira de pinus

impregnada com particulas de Al203

A madeira de lenho juvenil de P. elliottii utilizada neste trabalho possuia uma
massa especifica aparente ao teor de umidade de 12% (pap) de 0,467 g/cm? (Tabela
2). Esse valor é um pouco inferior em relagao ao obtido por Missio et al. (2015) para

o lenho juvenil dessa mesma espécie, com meédia de idade de 30 anos (0,581 g/cm?).

Tabela 2. Valores médios e resumo da analise estatistica para a massa especifica aparente ao teor
de umidade de 12% (p12) e teor de umidade de equilibrio (TUg) do tratamento controle (CtrL) da
madeira de Pinus elliottii e daquelas tratadas com diferentes cargas de particulas de 6xido de
aluminio (Al203).

Tratamentos P12 (g.cm?) TUe (%)
Crru 0,467 (0.047) g 12,69 (0.12) g
AlO3 0,1% 0,449 (0.015) 5 12,98 011 p
Al;03 0,3% 0,482 (0.05) 5 12,83 (021 ap
Al203 0,5% 0,441 (0.033) 5 12,79 (0.20) g

Em que: valores entre parénteses e sobrescritos apresentam o desvio padrao do tratamento, e
médias seguidas pela mesma letra nas colunas nao apresentam diferenca significativa em 5% de
probabilidade de erro, conforme o teste LSD de Fisher.

O tratamento com as particulas ndo resultou em alteragdes significativas na p12
das madeiras impregnadas com particulas de Al20O3 quando comparadas ao Crri,

sendo que enquanto os tratamentos Al203 0,1% e Al203 0,5% diminuiram com a
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impregnacéao (3,85% e 5,57%, respectivamente), o Al203 0,3% aumentou (3,21%).
Impregnando nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al203) na madeira de Populus
nigra, Taghiary; Rassam; Ahmadi-DavazdahEmam (2017) também n&o observaram
variagcdes na massa especifica do material.

Isso foi corroborado na pesquisa desenvolvida por Moya et al. (2014), os quais
nao notaram variagdes na p12 das espécies Acacia mangium (0,550 g/cm?) e Cedrela
odorata (0,470 g/cm?) apds impregnagdo com nanoparticulas de prata.

Em virtude da p ser determinada pela razdo da quantidade de massa em
determinado volume de material, 0 aumento superior do volume quando comparado a
massa, proporciona uma reducdo no valor da massa especifica, sendo tal fato
observado neste estudo em dois dos trés tratamentos com particulas.

Ja o teor de umidade de equilibrio (TUg) aumentou para todos os tratamentos
com particulas, contudo, foi significativo somente para o tratamento Al203 0,1%
(2,28%). Tal fato foi observado também por Moya et al. (2014) nas espécies A.
mangium e C. odorata, onde essas espécies tiveram seu TUe elevado apés a
impregnacgao de nanoparticulas de prata. No caso do presente estudo, a deposigao
de particulas na superficie da madeira provoca o aumento no TUe devido ao Al20O3
apresentar elevada afinidade com a agua.

Acerca das propriedades mecanicas, a madeira de P. elliottii apresentava um
modulo de ruptura (MOR) de 82,46 MPa, modulo de elasticidade de 10.361,0 MPa e

dureza Janka no plano tangencial de 21,88 MPa.

Tabela 3. Valores médios e resumo da analise estatistica para o modulo de ruptura (MOR), médulo
de elasticidade (MOE) e dureza Janka (MPa) do tratamento controle (Ctr.) da madeira de Pinus
elliottii e daquelas tratadas com diferentes cargas de particulas de éxido de aluminio (Al2O3).

Tratamento MOR (MPa) MOE (MPa) Janka (MPa)

Crru 82,46 (13.14) g 10.361,0 (1:003.6) g 21,88 (1.20) gb
Al203 0,1% 69,30 (14.65) g 8.216,1 (1.750.7) p 20,89 (1.07) gb
AlLO3 0,3% 70,33 (10.38) 9 7.751,1 (1254.7) p 19,50 (251 p
Al;03 0,5% 71,03 (8.06) g 7.891,1 (1:307.7) p 23,44 (1.17) g

Em que: valores entre parénteses e sobrescritos apresentam o desvio padrdo do tratamento, e médias
seguidas pela mesma letra nas colunas ndo apresentam diferencga significativa em 5% de probabilidade
de erro, conforme o teste LSD de Fisher.

Enquanto Schulz et al. (2019) obtiveram um MOR de 62,45 MPa, MOE de
6.730,22MPa e dureza Janka de 47,38 MPa para o P. elliottii com 20 anos, Missio et
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al. (2015) determinaram, para a madeira juvenil dessa mesma espécie com 30 anos,
valores de 67,59 MPa e 6.822,32 MPa para o MOR e o MOE, respectivamente.

A impregnagdo de Al203 resultou aumento no modulo de ruptura (MOR)
conforme a carga de particulas aumentava, mesmo sendo inferior ao CtrL: 15,96%
(0,1%), 14,71% (0,3%) e 13,86% (0,5%).

Tal tendéncia foi observada no mddulo de elasticidade (MOE), os quais
diferiram do CtrL para todas as cargas aplicadas: 20,70% (Al203 0,1%), 25,19% (Al203
0,3%) e 23,84% (Al203 0,5%). Ja a dureza Janka diferiu somente para a carga de
0,5% de particulas, quando comparada ao tratamento com 0,3%. Taghiary; Rassam;
Ahmadi-DavazdahEmam (2017) observaram uma pequena melhora nas propriedades
mecanicas avaliadas apds impregnacao de nanoparticulas de Al2O3 na madeira de P.
nigra.

Entretanto, partindo do pressuposto que quanto maior o teor de umidade da
madeira, até o ponto de saturagcao das fibras, menor é sua resisténcia mecanica
(MVONDO et al., 2017), o aumento no TUe acaba reduzindo os valores relacionados
as propriedades mecanicas desse material. Contudo, pequenas variagcdes nessa
propriedade fisica ndo tendem a influenciar significativamente os parametros de
resisténcia. A aplicacdo de outros tratamentos os quais modificam as caracteristicas
originais da madeira, como a impregnagdo e polimerizacdo do metil metacrilato
(MMA), tendem a distribuir de forma homogénea as tensdes na parede celular (DING;
KOUBAAA; CHAALA, 2013), aumentando a resisténcia mecanica.

Logo, as variagcdes observadas no presente estudo estdo associadas as
caracteristicas anatdbmicas da madeira, bem como, a quantidade e distribuicao das

particulas na superficie e no interior.

3.3 Caracterizagao de propriedades quimicas e térmicas da madeira de pinus

tratada com particulas de Al203

As variagdes decorrentes da impregnacdo de particulas nas propriedades
fisicas € mecanicas avaliadas € mudangas na composicdo quimica dos materiais
podem ser analisadas por meio da interpretacdo de espectros provenientes da

realizacdo da técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de
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Fourier. Nos espectros obtidos, cada grupamento funcional (o qual compde um
material) é unido por ligacdes entre seus elementos quimicos, as quais viboram em um
comprimento ou numero de onda definido no espectro infravermelho, apos interagir
com um feixe de radiagdo emitido a partir de uma fonte.

Nesse contexto, as particulas de Al203 e a madeira podem ser facilmente
caracterizados quando analisados os grupamentos funcionais presentes na regidao do

espectro compreendida entre 2000 e 600 cm-* (Figura 4).
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Figura 4. Espectros FT-IR das particulas de 6xido de aluminio — Al,O3 (A) e da madeira de Pinus
elliottii (B).

Fonte — Autor (2020).

Lacio-Ortiz et al. (2011) observaram que o Al203 pode ser caracterizada pela
presenca de bandas entre 1600 cm™ até 1400 cm-!, enquanto a presenga de multiplas
bandas entre 600 e 1000 cm™' é resultado da formagdo de um material cristalino,
formado principalmente pela unido do aluminio (Al) e do oxigénio (O), unidos por
ligacéo simples (ZHOU; ANTONIETTI; NIEDERBERGER, 2007; PARIDA et al., 2009;
LIU et al., 2012).

Ja Raveh; Tsameret; Grossman (1996) argumentaram que o surgimento de
uma banda intensa em 1365 cm' se deve a vibragao na ligagao dupla do grupamento
funcional resultante da unido entre Al e O. Conforme Yang; Liu; Ouyang (2010) e
Zhuravlev et al. (2013), as bandas em 1740 cm™' e 1215 cm™' associam-se a presenca
de agua adsorvida nas particulas e de impurezas presentes no meio o qual ocorreu a

combustdo, ou devido a resquicios de componentes quimicos desse processo.



83

No caso da madeira, os principais grupamentos funcionais, em termos
qualitativos e quantitativos, que caracterizam esse material podem ser analisados na
regido do espectro que varia de 1800 cm-' a 600 cm!, denominada de impressao
digital ou fingerprint (PANDEY; PITMAN, 2003).

Assim, acerca do P. elliottii nessa regido do espectro (2000 cm-' — 600 cm™),
as bandas sao atribuidas aos seguintes grupamentos funcionais e componentes
quimicos: 1730 cm™! — estiramento nas ligagdes C=0 nao conjugadas das xilanas nas
hemiceluloses (GANNE-CHEDEVILLE et al., 2012; YILGOR et al., 2013), 1640cm™" —
deformacéo nas ligagcbes H—O—H da agua e nas ligagcbes C=0O conjugadas dos
grupos carbonil da lignina (YILGOR et al., 2013; SHANG; YAN; WANG, 2013), 1509
cm! —vibragéo nas ligagdes C=C do esqueleto do anel aromatico da lignina (GANNE-
CHEDEVILLE et al., 2012; DARWISH; EL HADIDI; MANSOUR, 2013).

As bandas de 1455 cm™ e 1420 cm™ sdo atribuidas as deformacgbes nas
ligacbes C—H dos carboidratos e da lignina, e deformacdes nas ligacbes C—H dos
carboidratos, respectivamente (DARWISH; EL HADIDI; MANSOUR, 2013; YILGOR et
al., 2013; SUN et al.,, 2015). Enquanto a banda de 1370 cm™ associa-se as
deformagdes nas ligagbes do grupamento funcional C—H das hemiceluloses e da
celulose, a de 1320 cm" apresenta as vibragdes nas ligagdes C—H da celulose, e a
de 1260 cm' encontra-se atrelada ao estiramento nas ligagbes C—O nas unidades
guaiacil de anéis de lignina (GANNE-CHEDEVILLE et al., 2012; YILGOR et al., 2013;
SUN et al., 2015).

A presenca de uma banda em 1150 cm-! indica a presenca de celulose e
hemiceluloses devido a ocorréncia de estiramentos nas ligacées C—O—C, de lignina
em 1100 cm-! devido estiramento em anéis aromaticos, e da celulose, hemiceluloses
e lignina em 1028 cm™' por meio de estiramentos em grupamentos funcionais com
ligacoes C—H e deformacgdes das unidades guaiacil da lignina (DARWISH; EL HADIDI;
MANSOUR, 2013; YILGOR et al., 2013; SHANG; YAN; WANG, 2013).

A banda de 895 cm! caracteriza a presencga de deformagdes nas ligagdes C—H
da celulose e hemiceluloses, a de 810 cm! deformacgao fora do plano nas ligagdes
C—H dos anéis de lignina (PANDEY; PITMAN, 2003; TOMAK et al., 2013; GANNE-
CHEDEVILLE et al., 2012). As bandas de 760 cm-' e 625 cm-! (lignina) correspondem
a celulose e a lignina, respectivamente, enquanto a banda de 670 cm™' se refere a

presenca das hemiceluloses e da celulose por meio de dobramentos fora do plano
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das ligagbes O—H (SHANG; YAN; WANG, 2013). Ja a banda de 710 cm™! nao foi
identificada.

A adicao de diferentes cargas de particulas de Al203 acarretou em variagao das
posicoes e intensidades nas bandas do espectro na superficie e interior da madeira
(Figura 5 e Apéndices G a J). Na superficie da madeira, considerando o tratamento
Al203 0,5%, nota-se o surgimento de uma banda em 1555 cm! e a redugao e aumento

de intensidade em 1455 cm™ e 1090 cm™', respectivamente.

— Cry = ALO;D,1% = ALO, 0,3% === ALO, 0,5%
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Figura 5. Espectros FT-IR da madeira de Pinus elliottii impregnada com diferentes cargas de
particulas de 6xido de aluminio (Al.Oz3), analisada na superficie (A) e no interior (B).

Fonte — Autor (2020).

Em 860 cm, 770 cm™', 640 cm™ e 610 cm, visualizam-se surgimentos de
bandas para os tratamentos Al203 0,3% e Al203 0,5%. Essas alteragdes séo resultado
da presenca de particulas na superficie da madeira, principalmente pelas vibracbes
nas ligacdes Al—0O. No interior (Figura 4.6 — B), as principais modificagdes podem ser
visualizadas pelo surgimento de bandas em 750 cm, 720 cm™ e 630 cm™ nos
espectros da madeira impregnada com as cargas de 0,3% e 0,5% de particulas de
Al20s.

Uma forma viavel, visando compreender a influéncia que a impregnagcéo com
diferentes cargas de particulas de Al203 exerceu nas caracteristicas térmicas da
madeira de P. elliottii, € por meio da interpretacdo das curvas da analise
termogravimétrica (TGA) e da 1?2 derivada termogravimétrica (DTG). Logo, percebe-

se que a impregnacao com particulas de Al20s resultou em modificagdes nas
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caracteristicas térmicas da madeira de P. elliottii, principalmente na regido associada

a degradacéo das hemiceluloses e da celulose (Figura 6).
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Figura 6. Curvas da analise termogravimétrica — TGA (A) e da derivada termogravimétrica — DTG (B)
da madeira controle (Ctr.) da madeira de Pinus elliottii e daquelas submetidas & impregnacao com
diferentes cargas de particulas de 6xido de aluminio (Al203).

Fonte — Autor (2020).

Na regido relacionada a perda de massa em fungdo da remogéo de umidade
da madeira (temperatura ambiente até 105 °C) foi semelhante para todos os
tratamentos, entretanto, a impregnagao com particulas resultou em uma perda mais
intensa no tratamento Al2O3 0,5%. Isso esta associado a afinidade existente entre as
particulas e a agua, tendendo assim a perder mais umidade quando exposta a uma
fonte de calor. De 100 °C a aproximadamente 160 °C a perda de massa tende a
permanecer constante, e acima de 170 °C iniciam-se fases de desvolatilizacao dos
componentes  quimicos  principais da madeira (CHANDRASEKARAN;
RAMACHANDRAN; SUBBIAH, 2017).

O maior perfil de degradacdo em funcdo do aumento de temperatura foi
observado de 160 °C até 400 °C, ocorrendo uma perda de massa aproximada de 55%.
Isso também foi observado em outros trabalhos, tais como os desenvolvidos por
Cademartori et al. (2015) e Dong et al. (2016).

Essa regido compreende principalmente a faixa de degradagdo das
hemiceluloses e da celulose. A impregnagao com diferentes cargas de particulas de
Al203 possibilitou que o material fosse degradado em uma temperatura inferior,

alterando assim suas caracteristicas térmicas. Conforme Aydemir et al. (2016), uma



86

distribuicdo heterogénea de particulas na superficie e no interior da madeira pode
tornar o tratamento ineficaz.

Isso fica evidente quando se consideram as temperaturas extrapoladas de
inicio (TonseT) e término (Tenpset) do evento térmico, e a temperatura maxima (TmAx)
em que ocorreu a maior taxa de degradagédo desses componentes. Para o Ciri, a
TonseT foi de 310,8 °C, a Tenpser de 408,5 °C e a Tmax de 378,9 °C, enquanto que
para os tratamentos com particulas a Tonser, TenoseT € Tmax foram respectivamente
de: 291,9 °C, 380,3 °C e 354,3 °C (Al203 0,1%), 293,4 °C, 386,2 °C e 359,3 °C (Al203
0,3%), 305,8 °C, 390,2 °C e 364,1 °C (Al203 0,5%). Todavia, se observou que o
aumento na carga de particulas melhorou a estabilidade térmica.

Dos trés constituintes principais da madeira (celulose, hemiceluloses e lignina),
as hemiceluloses sdo consideradas as mais instaveis termicamente, possuindo um
perfil de degradagéao térmico que varia de 180 °C a 380 °C, apresentando um pico de
degradacdo maximo em 290 °C (ALFREDSEN et al., 2012; GASPAROVIC et al.,
2012).

Ja a celulose, mais organizada estruturalmente, apresenta elevada estabilidade
térmica quando comparada as hemiceluloses, possuindo um perfil de degradagéao
térmico que varia de 240 °C até 400 °C, sendo que o pico maximo de degradagao se
encontra em aproximadamente 350 °C (CHANDRASEKARAN; RAMACHANDRAN;
SUBBIAH, 2017; DONG et al., 2016).

Ainda, a formagao de uma curvatura suave em todos os tratamentos acima de
450 °C indicou a maior taxa de degradacéao da lignina. Entretanto, esse componente
quimico é degradado termicamente nas temperaturas iniciais, porém, por possuir uma
estruturacdo complexa, apresenta uma taxa de degradacéo lenta e continua durante
todo o evento térmico (YANG et al.,, 2007). Analisando isso, se percebeu que a
degradacao desse componente foi mais intensa nas madeiras tratadas com particulas
devido a maior curvatura nessa regiao e pela maxima taxa de degradagao ser
observada em uma temperatura inferior quando comparada ao Ctrt.

Quando se consideram os perfis de degradagao térmico e os espectros FT-IR,
pode-se associar esses resultados a deposigao irregular de particulas no interior e na
superficie da madeira tratada. Isso influenciou diretamente na estabilidade térmica e

grupamentos funcionais dos tratamentos aqui avaliados.
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3.4 Caracterizagao de propriedades da madeira envelhecida artificialmente

3.4.1 Propriedades fisicas

A exposicao ao envelhecimento artificial acelerado nao resultou em alteragoes
significativas na p12 (Figura 7). Entretanto, ap6s o ensaio, as madeiras impregnadas
com particulas de Al203 apresentaram uma tendéncia de aumento nessa propriedade,

enquanto o Crre diminuiu.

TU (%)

A Cre  ALO,01% ALO,03% ALO,05% B Crm.  ALO,0,1% ALO,0,3% ALO, 0,5%
Figura 7. Variagdo percentual média da massa especifica aparente ao teor de umidade de 12% — p12
(A) e do teor de umidade de equilibrio — TUE (B) do tratamento controle (Ctr.) da madeira de Pinus
elliottii e daquelas tratadas com diferentes cargas de particulas de 6xido de aluminio (Al;O3), €
posteriormente submetidas ao ensaio de envelhecimento artificial. * — difere significativamente com
5% de probabilidade de erro (p < 0,05) pelo teste F de Snedecor.

Fonte — Autor (2020).

Ja para o TUE, foram observados aumentos para todos os tratamentos apés o
envelhecimento artificial. Contudo, madeiras tratadas com a carga de 0,1% de
particulas de Al203 n&o foram afetadas significativamente.

Mesmo ocorrendo a degradagdo dos constituintes quimicos, o TUe pode
aumentar devido ao surgimento de microfissuras na parede da madeira
(CADEMARTORI et al., 2015) em fungado do envelhecimento, disponibilizando novos
sitios ativos de hidroxilas (OH-), os quais possuem a capacidade de adsorver umidade,

elevando os valores dessa propriedade.
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3.4.2 Propriedades mecéanicas

O envelhecimento artificial reduziu a maioria dos valores percentuais
relacionados aos parametros mecanicos para todos os tratamentos (Figura 8). Esse
decréscimo diferiu principalmente no MOR e MOE do CtrL quando comparados aos
tratamentos com cargas de particulas.

MOE (%)

-45 ; - . . B T
A Cm.  ALO,0,1% AL,0,03% ALO,05% B Crm.  ALO;0,1% Al,0,0,3% ALO,0,5%

Dureza Janka (%)
3

) RS S S A

% Cr.  ALO;01% ALO0,3% AlLO,05%
Figura 8. Variagado percentual média do médulo de ruptura (MOR), moédulo de elasticidade — MOE (B)
e dureza Janka (C) do tratamento controle (Ctr.) da madeira de Pinus elliottii e daquelas tratadas
com diferentes cargas de particulas de 6xido de aluminio (Al2O3), e posteriormente submetidas ao
ensaio de envelhecimento artificial. * — difere significativamente com 5% de probabilidade de erro (p <
0,05) pelo teste F de Snedecor.

Fonte — Autor (2020).

Ainda, a carga de 0,5% de Al203 diferiu das demais no que tange ao MOR. Na
dureza Janka, as cargas de 0,1% e 0,5% de Al2Os diferiram dos demais tratamentos

em virtude do maior decréscimo dessa propriedade apds a exposicdo a agua e
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radiacao ultravioleta. As reducdes nos valores dos pardmetros relacionados as
propriedades mecanicas apdés o0 ensaio de envelhecimento artificial se deve
principalmente as variagdes na composicdo quimica da madeira em fungao do
processo de despolimerizacao dos constituintes principais, sendo este fato resultante
da exposicao aos agentes responsaveis pelo envelhecimento.

Durante a realizacdo do ensaio de envelhecimento, grupamentos funcionais
provenientes da degradacéo da celulose, hemiceluloses, lignina e dos extrativos sédo
removidos da madeira por processo de lixiviagdo (HERRERA et al., 2018). Nesse
contexto, os mesmos autores observaram redugdes de 9,09% e 27,17% para o MOE
e MOR, respectivamente, da espécie P. radiata submetida ao ensaio de
envelhecimento artificial, assim como Tomak et al. (2014), para a madeira de P.
sylvestris (MOE — 13%; MOR — 24%).

Entretanto, a adicdo de AI20s3 dificultou a exposicdo (e consequente
degradacéo) dos componentes quimicos aos agentes de deterioragao, promovendo a
protecao desta. Isso deve-se a presenca das particulas na superficie e interior desse
material evitarem a formacdo de marcas superficiais e fissuras microscopicas
(AYDEMIR et al., 2016).

Por fim, em um panorama geral das propriedades mecéanicas avaliadas, a carga
média (Al203 0,3%) conferiu maior protegcdo a madeira deteriorada em razdo da
escassez de particulas com 0,1% e aglomeragao destas na superficie em fungdo do

tratamento com carga mais alta (Al203 0,5%).

3.4.3 Analise quimica qualitativa

A exposicao da madeira de P. elliottii ao envelhecimento artificial acarretou em
variagdes nos grupamentos funcionais relacionados aos tratamentos (Apéndices K a
P). Isso pode ser visualizado devido a reducao da intensidade nas bandas de 1730
cm', 1640 cm!, e o desaparecimento ocorrido em 1509 cm-!, 1460 cm™ e 1260 cm-!
na superficie da madeira envelhecida artificialmente (Figura 9), sugerindo que os
principais componentes degradados devido a agao da luz UV e agua, nessa regiao,

foram as hemiceluloses e a lignina. Em contrapartida, as bandas em 1150 cm-' e 1100
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cm-' aumentaram de intensidade, indicando a degradagéo dos carboidratos e lignina,

ocorrendo a liberagdo de outros grupamentos funcionais.

w— Copy (S) Crp - ENV(S) — Crp (1) Crp - ENV (1)
1100

625

1150 670

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
A Numero de onda (cm™) B Namero de onda (cm™)

Figura 9. Espectros FT-IR do controle (C+tr.) do Pinus elliottii submetido ao envelhecimento artificial,
analisando a superficie (A) e o interior (B) dos corpos de prova.

Fonte — Autor (2020).

A redugdo de intensidade das bandas em 710 cm’' e 670 cm™, e o
desaparecimento em 810 cm™!, comprovam que o envelhecimento artificial causou a
degradacéao dos trés componentes principais da superficie da madeira. No interior da
madeira de P. elliottii, nota-se que as principais alteracdes sdo o aumento nas
intensidades nas bandas de 895 cm e 810 cm™', e redugdo na banda de 1150 cm,
da madeira envelhecida, indicando a degradag¢ao da celulose e hemiceluloses, lignina
e carboidratos, respectivamente.

Para o tratamento CtrL, observa-se que o envelhecimento artificial na superficie
da madeira de P. elliottii aumentou a taxa de degradagéo da lignina em comparagao

aos carboidratos para as razdes l1so9/l1370, 11500/11420 € l1509/l1740 (Figura 10).
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Figura 10. Valores médios de razdes de lignina/carboidratos (l1soe/lsso; l1509/11370; 11500/ 11420; 11500/11740)
da superficie (A) e do interior (B) da madeira do tratamento controle (Ctr.) da madeira de Pinus
elliottii submetida ao envelhecimento acelerado. Letras iguais para uma mesma razao nao
apresentam diferenca significativa em 5% de probabilidade de erro conforme o teste F de Snedecor (p
< 0,05).

Fonte — Autor (2020).

No interior, nota-se a ocorréncia de um comportamento oposto a superficie,
sendo que a degradagdo da lignina foi superior que os carboidratos em todas as
razbes analisadas (l1s09/ls%0, l1509/11370, l1509/11420 € l1509/11740). Assim como para o
tratamento CrrL, 0 envelhecimento na superficie da madeira tratada com uma carga
de 0,1% de Al203 provocou diversas alteragées na composigdo quimica quando se

observam os espectros FT-IR (Figura 11).
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Figura 11. Espectros FT-IR do Pinus elliottii tratado com uma carga de 0,1% de particulas de 6xido de

aluminio (Al203) submetida ao envelhecimento artificial, analisando a superficie (A) e o interior (B) dos

corpos de prova.

Fonte — Autor (2020).
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Tendo em vista que as particulas aplicadas na madeira sao ceramicas
(inorganicas), a degradagao pode ser comprovada por meio do desaparecimento das
bandas em: 1730 cm-' (hemiceluloses), 1509 cm-! (lignina), 1260 cm-' (hemiceluloses
e lignina) e 810 cm-* (lignina). Ja as bandas em 1640 cm (lignina e agua adsorvida
na madeira), 1460 cm' (hemiceluloses e lignina) e 710 cm-' (carboidratos) reduziram
de intensidade, enquanto as de 1150 cm! (celulose e hemiceluloses) e 1100 cm-!
(lignina) aumentaram.

As bandas de 1320 cm™ (celulose e lignina), 810 cm™ (lignina), 730 cm"
(carboidratos) e 610 cm' aumentaram de intensidade no interior da madeira apés o
envelhecimento acelerado, indicando a degradagédo dos componentes quimicos e
surgimento de novos grupamentos funcionais.

Na superficie, o envelhecimento acelerado degradou uma maior taxa de
carboidratos em comparacao a lignina para o tratamento Al203 0,1% (Figura 12).
Entretanto, no interior, nota-se na razdo o aumento (l1s09/ls90) e redugdes (l1s09/11370 €

l1509/11740) da lignina em detrimento aos carboidratos.
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Figura 12. Valores médios de razdes de Iignina/carboidratos (|1509/|890; l1500/11370; 11500/11420; |1509/|1740)
da superficie (A) e do interior (B) da madeira de Pinus elliottii, tratada com carga de 0,1% de
particulas de 6xido de aluminio (Al.O3), e submetida ao envelhecimento acelerado. Letras iguais para
uma mesma razao nao apresentam diferencga significativa em 5% de probabilidade de erro conforme
o teste F de Snedecor (p < 0,05).

Fonte — Autor (2020).
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Quanto aos espectros FT-IR da superficie e do interior (Figura 13) da madeira
de P. elliottii tratada com uma carga de 0,3% de particulas Al203, notam-se variagdes

nos espectros FT-IR principalmente na superficie da madeira envelhecida.

— Al,O, 0,3% (S) Al,0, 0,3% - ENV (S) — AlLO, 0,3% (1) AL, 0,3% - ENV (1)
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Figura 13. Espectros FT-IR do Pinus elliottii tratado com uma carga de 0,3% de particulas de 6xido de
aluminio (Al>O3) submetida ao envelhecimento artificial, analisando a superficie (A) e o interior (B) dos

corpos de prova.

Fonte — Autor (2020).

Isso pode ser visualizado por meio do desaparecimento das bandas associadas
a holocelulose (1730 cm-1,1460 cm-', 1260 cm-', 860 cm™', 670 cm-!, 640 cm-") e lignina
(1509 cm1, 1460 cm', 1260 cm', 810 cm!, 775 cm") e diminui¢do da intensidade em
1640 cm' (lignina e agua). No interior, as principais alteragdes sdo o aumento na
intensidade em 765 cm-' (lignina) e diminuigdo em 710 cm e 610 cm-".

Acerca das variagdes nas razdes de lignina e carboidratos na superficie da
madeira tratada com 0,3% de Al20s, visualiza-se uma taxa de degradagdo de
carboidratos maior que a de lignina para todas as razdes (Figura 14). No interior, a
unica razao em que a lignina foi degradada em maior proporgao que os carboidratos

foi a l1509/1890.
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Figura 14. Valores médios de razdes de Iignina/carboidratos (|1509/|890; l1500/11370; l1500/11420; |1509/|1740)
da superficie (A) e do interior (B) da madeira de Pinus elliottii, tratada com carga de 0,3% de
particulas de 6xido de aluminio (Al.O3), e submetida ao envelhecimento acelerado. Letras iguais para
uma mesma razao nao apresentam diferencga significativa em 5% de probabilidade de erro conforme
o teste F de Snedecor (p < 0,05).
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Fonte — Autor (2020).

Assim como para o tratamento controle, Al203 0,1% e Al203 0,3%, o tratamento
com 0,5% de carga de particulas de Al203, apresentou as maiores variagbes de
intensidades nos espectros FT-IR da superficie (Figura 15). Enquanto as intensidades
em 1150 cm™' e 1100 cm™! aumentaram, em 1640 cm™, 895 cm!, 710 cm'e 610 cm"!
diminuiram. As bandas que desapareceram apds o envelhecimento artificial foram:
1730 cm-', 1509 cm-', 1260 cm-!, 810 cm-'!, 685 cm! e 650 cm-'.
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Figura 15. Espectros FT-IR do Pinus elliottii tratado com uma carga de 0,5% de particulas de 6xido de
aluminio (Al203) submetida ao envelhecimento artificial, analisando a superficie (A) e o interior (B) dos
corpos de prova.

Fonte — Autor (2020).
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Ja no interior percebe-se o aumento das intensidades em 1730 cm', 1640 cm-
' (com deslocamento para 1630 cm"), 1509 cm', 1370 cm' e 1320 cm-'. Ainda, nota-
se a redugdo de intensidades nas bandas de 890 cm™' e 810 cm™.

O aumento na raz&o lLignina/lcarbeidrato Na superficie (Figura 16) indica que a taxa
de degradacgéao dos carboidratos foi superior a da lignina nas madeiras envelhecidas.
No interior, a lignina foi mais degradada quando comparada ao controle na razado

l1509/1890.
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Figura 16. Valores médios de razbes de lignina/carboidratos (l1soe/lsgo; l1509/l11370; 11500/11420; 11500/11740)
da superficie (A) e do interior (B) da madeira de Pinus elliottii, tratada com carga de 0,5% de
particulas de 6xido de aluminio (Al203), e submetida ao envelhecimento acelerado. Letras iguais para
uma mesma razao nao apresentam diferencga significativa em 5% de probabilidade de erro conforme
o teste F de Snedecor (p < 0,05).
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Fonte — Autor (2020).

Mudangas de intensidades e deslocamento de bandas no espectro estdo
associadas em variagbes na composi¢cdo quimica da madeira, desde a degradacgéao
dos constituintes quimicos, até a liberagao de grupamentos funcionais em fungao da
quebra de ligagdes envolvendo outros grupos.

A madeira é constituida de celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos, os
quais sao constituidos por diferentes grupamentos funcionais como grupos carbonil,
aldeidos, acidos carboxilicos, dentre outros, que sdo susceptiveis a alteracées quando
expostos a uma fonte de luz UV (TEACA et al., 2013). Nesse contexto, os mesmos

autores complementaram que essa luz tem facilidade em ser absorvida pelas
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camadas superficiais da madeira, ndo tendo influéncia significativa no interior, sendo
tal fato observado nos espectros FT-IR do presente estudo.

A celulose e a lignina sao susceptiveis ao processo de degradagdo em fungéo
da exposicédo a luz UV, os fragmentos (grupamentos funcionais) resultantes desse
processo, como os compostos cromoéforos, sdo removidos por meio da acéo da agua
(BEJO et al., 2019). Além dos grupamentos provenientes do processo de degradagao
dos componentes quimicos, as particulas de Al203, por ndo estarem fortemente
ligadas quimicamente a madeira, podem ser lixiviadas, deixando a superficie desse
material exposto as intempéries. Entretanto, no interior, por formarem uma barreira
fisica no interior dos elementos anatbmicos, tornam-se mais dificeis de serem
removidas. Isso explica também a presenca de algumas bandas remanescentes
associadas a Al203 nos espectros FT-IR no interior da madeira.

As alteragbes de intensidade na banda de 1730 cm', associadas as
hemiceluloses, indicam que a luz UV causou a degradacao nas ligacbes C=0 das
xilanas desse componente quimico, enquanto a reducao de intensidade nas bandas
de 1640 cm' e 1509 cm™' indica elevada degradagdo da lignina. Lesar et al. (2011)
também observaram redugdes de intensidade das bandas de 1730 cm-, 1640 cm-' e
1510 cm™' da madeira de Picea abies exposta a luz UV. Em contrapartida, a medida
que se tem redugdo na intensidade em 1509 cm, devido ao efeito de
despolimerizagdo dos grupos carboxilicos nessa regido, a intensidade na banda de
1730 cm™' aumenta devido ao processo de foto-oxidagdo (ZBOROWSKA et al., 2016;
POLETTO, 2017).

As variagdes recorrentes nas intensidades nas bandas em 1460 cm', 1420 cm-
1,1370 cm™, 1320 cm™' e 1260 cm™", representam degradacgao da lignina/carboidratos,
carboidratos, celulose/hemiceluloses e lignina, respectivamente. A pequena variagao
observada na banda de 1370 cm™! deve-se a esta ndo ser significativamente afetada
pela luz UV, enquanto o aumento de intensidade em 1150 cm™' deve-se a maior taxa
de degradacdo da lignina, propiciando que os carboidratos aparecam em maior
concentragao (BONIFAZI et al., 2015; ZBOROWSKA et al., 2016; POLETTO, 2017).

Considerando que a lignina € o composto mais susceptivel a fotodegradagao
(CADEMARTORI et al., 2015), os demais componentes (carboidratos) caracterizados
pelas bandas em 895 cm-', 760 cm', 710 cm™', 670 cm-1 e 625 cm™' tendem a néo
desaparecer em funcao da exposicao a luz UV, entretanto, mudar de posicdo no

espectro, indo de acordo com o argumentado por Cogulet; Blanchet; Landry (2016).
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3.4.4 Analise térmica

A exposi¢ao da madeira de P. elliottii ao ensaio de envelhecimento acelerado,
acarretou em variagdes na estabilidade térmica, avaliada por meio da analise
termogravimétrica (TGA), do tratamento controle envelhecido (Ctr. — ENV) quando
comparado ao material ndo envelhecido — CtrL (Figura 17 e Apéndices Q e R). Essa
diferencga é visualizada principalmente na regido relacionada a umidade (até 105 °C)
e aquela associada a degradagao da celulose e das hemiceluloses (200 °C — 400 °C).

Nas temperaturas extrapoladas considerando o inicio (TonseT) € o0 término
(Tenpset) do evento térmico da degradacdo desses ultimos componentes, o CtrL
iniciou a Tonser em 310,8 °C, enquanto o Ctr. — ENV comegou se degradar 319,9 °C.
Quanto ao Tenpset, 0 Crre finalizou em 408,5 °C, enquanto o Ctr. — ENV em 406,0
°C.
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Figura 17. Curvas das analises termogravimétricas — TGA (A) e das derivadas termogravimétricas —
DTG (B) do controle (CtrL) € do mesmo tratamento submetido ao ensaio de envelhecimento
acelerado (Ctr. — ENV) da madeira de Pinus elliottii.

Fonte — Autor (2020).

Nas curvas da 1?2 derivada termogravimétrica — DTG, nota-se que na regido da

umidade, Ctr. — ENV apresentou uma menor intensidade de degradagdo quando
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comparada ao Crri, indicando que houve degradagédo de grupamentos funcionais
hidroxilas (O—H) relacionados a umidade durante o ensaio de envelhecimento.

Isso também foi observado na regido correspondente a celulose e
hemiceluloses, onde observou-se que mesmo apresentando um pico maximo de
degradacgéao superior, o CTrL perdeu massa com maior intensidade nessa regido em
comparagao ao Ctr. — ENV. Ainda, verifica-se que ambos os tratamentos tiveram
intensidades semelhantes de degradagéo da lignina, devido a formagdo de uma
curvatura suave em aproximadamente 500 °C.

Quanto ao tratamento com 0,1% de carga de particulas (Al203 0,1%), nota-se
que a maior diferenca ndao se encontra na regiao da umidade, e sim, na regiao de
degradagéao da celulose e das hemiceluloses (Figura 18). Nesse contexto, a madeira
envelhecida (Al203 0,1% — ENV) apresentou maior estabilidade térmica nessa regiéo,
em virtude do deslocamento para temperaturas superiores quando comparada a nao
envelhecida (Al203 0,1%). Tal afirmagao é comprovada pelas temperaturas TonseT €
TenpseT associadas aos tratamentos: Al203 0,1% (Tonser — 291,9 °C; Tenpser — 380,3
°C) e Al203 0,1% — ENV (Tonser — 310,0 °C; Tenpset —401,0 °C).
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Figura 18. Curvas das andlises termogravimétricas — TGA (A) e das derivadas termogravimétricas —
DTG (B) do tratamento com carga de 0,1% de particulas de 6xido de aluminio (Al2O3 0,1%) e do
mesmo tratamento submetido ao ensaio de envelhecimento acelerado (Al203 0,1% — ENV) da
madeira de Pinus elliottii.

Fonte — Autor (2020).

Todos os argumentos descritos acima vao de acordo com as menores
intensidades de degradagao na Al203 0,1% — ENV em ambas as regides, além de os

picos de degradagdo maximos entre os dois tratamentos encontrarem-se proximos
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(Al203 0,1%: 354,3 °C e Al203 0,1% — ENV: 364,1 °C). A lignina no tratamento Al203
0,1% apresentou uma degradagao mais abrupta e intensa em 500 °C, enquanto que
para o Al203 0,1% — ENV isso ocorreu em 480 °C de maneira mais suave.

Assim como o observado para o tratamento Al203 0,1%, o envelhecimento das
madeiras tratadas com uma carga de 0,3% de particulas (Al203 0,3% — ENV) retardou
o processo de degradacao térmica na regido da celulose e das hemiceluloses (Figura
19), quando comparada a néo envelhecida (Al2O3 0,3%). Enquanto o tratamento néo
submetido ao envelhecimento artificial iniciou (Tonser) e finalizou (Tenpser) a
degradagéao nas temperaturas extrapoladas de 294,3 °C e 386,2 °C, respectivamente,
o tratamento Al203 0,3% — ENV iniciou em 311,7 °C e terminou em 400,3 °C.,

respectivamente.

— ALO, 0,5% Al,0; 0,5% - ENV
100 4
a0l N
| ! ) = )
80 - i i [ e
i i e
— 704 i \
s ! ! o
i i
60 4 “eex | -
3 oo a
[ 50 4---—-- | ]
I |
H,O |  Hemiceluloses
30 ?O i : * \
i i !
20 i [ CeIul'ose!
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
A Temperatura (°C) B Temperatura (°C)

Figura 19. Curvas das analises termogravimétricas — TGA (A) e das derivadas termogravimétricas —
DTG (B) do tratamento com carga de 0,3% de particulas de 6xido de aluminio (Al.Os 0,3%) e do
mesmo tratamento submetido ao ensaio de envelhecimento acelerado (Al203 0,3% — ENV) da
madeira de Pinus elliottii.

Fonte — Autor (2020).

Mesmo encontrando-se préximos, os picos de temperaturas em que ocorreram
as degradagdes maximas variaram entre os tratamentos (Al203 0,3%: 359,3 °C; Al203
0,3% — ENV: 365,0 °C). Entretanto, tanto na regiao relacionada a umidade, quanto na
regido correspondente as hemiceluloses e a celulose, a intensidade de degradagao
foi maior no tratamento Al2O3 0,3% — ENV.

Na faixa de degradagao principalmente da lignina, o Al203 0,3% apresentou

uma degradacao mais suave e duradoura, enquanto o Al20s3 0,3% — ENV teve
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degradacéo térmica mais intensa e curta, e em ambos os tratamentos a temperatura
da maxima intensidade de degradacgao da lignina foi em aproximadamente 500 °C.

Dentre os tratamentos com particulas, os quais foram posteriormente
submetidos ao envelhecimento artificial, aquele com 0,5% de carga de particulas
(Figura 20) foi o que apresentou maior semelhanga entre a madeira envelhecida —
Al2O3 0,5% — ENV e a sadia — Al203 0,5%. Enquanto na primeira regido (H20) as
curvas se sobrepdem, na segunda (hemiceluloses + celulose) o tratamento Al203
0,5% — ENV se apresenta um pouco mais estavel termicamente. Isso é refletido
respectivamente nas temperaturas extrapoladas Tonser € Tenpbser dos tratamentos:
305,8 °C e 390,2 °C (Al203 0,5%) e 311,7 °C e 401,0 °C (Al203 0,5% — ENV).
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Figura 20. Curvas das analises termogravimétricas — TGA (A) e das derivadas termogravimétricas —
DTG (B) do tratamento com carga de 0,5% de particulas de 6xido de aluminio (Al.Os 0,5%) e do
mesmo tratamento submetido ao ensaio de envelhecimento acelerado (Al.O3 0,5% — ENV) da
madeira de Pinus elliottii.

Fonte — Autor (2020).

Acerca da DTG, notou-se que na primeira regido a madeira envelhecida teve
maior intensidade de degradagao que a do controle, enquanto na segunda regido esse
fato se inverteu. Em ambos os tratamentos, a temperatura do pico maximo de
degradacéo ficou em aproximadamente 365 °C. Assim também, como a temperatura
de maxima degradacé&o da lignina para ambos os tratamentos (= 495 °C).

Como uma visualizagao geral, verificou-se que o envelhecimento resultou numa
maior perda de massa em fungao da perda de umidade (Tabela 4). Ao passo que de

105 °C até 300 °C, a maior parte dos tratamentos que foram submetidos ao
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envelhecimento artificial acelerado apresentou perda de massa superior aos
respectivos controles. Essa tendéncia se inverteu acima dos 300 °C para a maioria

dos tratamentos.

Tabela 4. Perdas de massa em diferentes faixas de temperaturas de degradagéo térmica dos
tratamentos na madeira de Pinus elliottii com diferentes cargas de particulas de 6xido de aluminio
(Al,O3) e daquelas submetidas ao envelhecimento artificial (ENV).

Faixas de Temperatura (°C)

Tratamento MR (%)
30-105 105-200 200-300 300-400 >400

Crre 11,05 0,47 4,06 47,83 21,44 15,15
CrrL - ENV 12,00 0,31 2,48 47,57 22,62 15,02
Al203 0,1% 11,80 0,41 7,23 47,49 20,59 12,48
Al203 0,1% - ENV 12,14 0,32 3,09 49,44 20,05 14,96
Al203 0,3% 11,62 0,54 6,64 47,91 19,77 13,52
Al2O3 0,3% - ENV 12,47 0,45 2,48 49,30 21,34 13,96
Al;03 0,5% 11,60 0,56 4,80 48,22 20,33 14,49
Al203 0,5% - ENV 11,88 0,57 2,64 49,90 21,07 13,94

A maior massa residual foi observada nos tratamentos sem impregnacao de
particulas. Isso possivelmente deve-se a natureza das particulas as quais possuem
afinidade com a agua, além das mesmas terem sido removidas da superficie e
permanecido no interior da madeira. Nesse contexto, assim como no presente estudo,
Popescu et al. (2011) observaram que a madeira de Tilia cordata apresentou melhora
em sua estabilidade térmica apds exposicdo a luz UV durante diferentes periodos
(100, 200, 300, 400, 500 e 600 horas).

Isso deve-se principalmente ao fato dos agentes relacionados ao
envelhecimento artificial (luz UV e umidade) afetarem as hemiceluloses, celulose e
lignina da superficie da madeira (CADEMARTORI et al., 2015), devido a degradagao
recorrente do processo de despolimerizacido desses constituintes. Isso tende a reduzir
a perda de massa decorrente do evento de termodegradacao em fungcéo da remogao
destes.

Tal fato foi observado também por Liu; Morrell; Yan (2018), os quais notaram
que a madeira de Populus tomentosa também apresentou melhora na estabilidade
térmica na regidao de degradagdo das hemiceluloses e da celulose, isso apds a

realizacdo de um tratamento térmico de 120 °C durante 4 horas.
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Além da perda de massa, a reducdo na instabilidade térmica da madeira
envelhecida também esta associada ao surgimento de novos compostos devido a
degradagéo dos componentes principais da madeira. Herrera et al. (2018) e Popescu
et al. (2011) complementaram que durante o envelhecimento ocorrem quebras de
ligagcbes na madeira, as quais acabam gerando novos produtos provenientes da
degradacgéo, tais como o diéxido de carbono e compostos inorganicos, os quais sao

caracterizados por serem nao combustiveis, dificultando assim a termodegradacao.

4 Conclusoes

A incorporacéo de diferentes cargas de particulas de 6xido de aluminio (Al203)
na madeira de Pinus elliottii resultou em variagcbes nas propriedades fisicas,
mecanicas, térmicas e quimicas avaliadas. Nesse contexto destaca-se o decréscimo
nas propriedades mecanicas decorrentes principalmente de questbes anatdmicas.

Nas caracteristicas quimicas, foi comprovado que as particulas de Al203
encontravam-se presentes na superficie e no interior da madeira, sendo tais fatos
comprovados pela analise dos espectros provenientes da espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). Isso permitiu identificar a maior
concentracao de particulas na superficie em comparacao ao interior, indicando que o
tratamento nao foi homogéneo em toda a madeira.

Acerca da estabilidade térmica, verificada por meio da analise
termogravimétrica (TGA), os tratamentos com Al2O3 reduziram essa caracteristica
principalmente na regido associada a degradacdo das hemiceluloses e da celulose
(180 °C —400 °C).

Entretanto, a inflamabilidade da madeira, principalmente aquela impregnada
com carga de 0,3% de particulas de Al20s3, reduziu significativamente em comparagéo
com a nao tratada (aproximadamente 7 minutos), indicando que essas particulas
possuem propriedades para serem utilizadas visando desenvolver produtos para o
retardamento de chamas.

Quanto ao envelhecimento artificial, notou-se que as particulas funcionaram
como uma barreira fisica, limitando a degradacdo da madeira quando exposta as

intempéries. Isso colaborou para que o decréscimo dos parametros relacionados as
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propriedades fisicas e mecanicas fosse menor quando comparado ao ocorrido com a
madeira ndo modificada pela adicdo de particulas. Acerca das mudancas na
composigao quimica, o envelhecimento artificial acarretou em variagdes nos espectros
FT-IR, principalmente nas bandas associadas a lignina, e o0 aumento na estabilidade
térmica da madeira envelhecida (analisada por TGA) devido principalmente a
degradacéao dos constituintes quimicos.

Por fim, a utilizacdo conjunta das técnicas FT-IR e TGA provou ser eficiente
visando a compreensao das variacdes recorrentes na composi¢cao quimica da madeira
de P. elliottii impregnada com diferentes cargas de particulas de AlO3 e

posteriormente, submetida ao ensaio de envelhecimento artificial.
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Capitulo 5 — Durabilidade natural da madeira de Pinus elliottii impregnada com
alumina

Resumo

Tendo em vista que a madeira possui origem bioldgica, a mesma se torna um material
susceptivel a deterioragcdo por agentes xil6fagos, dentre eles, os fungos
apodrecedores. Uma alternativa promissora visando atenuar a deterioracdo
provocada por esses xilofagos é o preenchimento dos espacos vazios da madeira com
particulas inorganicas. Diante disso, o objetivo deste trabalho consistiu em impregnar
trés cargas distintas (0,1%; 0,3%; 0,5%) de particulas de alumina (Al203) na madeira
de Pinus elliottii Engelm., avaliando alteragdes em propriedades tecnoldgicas de
interesse, bem como, a eficiéncia na protegcdo contra o ataque de fungos
apodrecedores. A Al20s3 foi impregnada na madeira por processo de vacuo-pressao.
Alteracdes em caracteristicas térmicas e quimicas da madeira foram avaliadas por
analise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FT-IR). A microscopia eletrénica de varredura (MEV) em conjunto com a
sonda de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) comprovaram a presenga de
Al203 no interior da madeira. No ensaio de biodeterioragao, utilizaram-se os fungos
apodrecedores Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum, avaliando-se a perda de
massa, e modificagdes na estabilidade térmica (TGA) e grupamentos funcionais na
superficie e interior (FT-IR) das madeiras. A impregnacéao de diferentes cargas com
Al203 modificou os espectros FT-IR (indicando a presenga de particulas na superficie
e interior) e melhorou a estabilidade térmica da madeira, principalmente a carga de
0,5%. Quanto a deterioragao provocada pelos fungos, os tratamentos com cargas de
0,3% e 0,5% reduziram a perda de massa em comparag¢ao aos tratamentos controle
(91,47% e 91,58%), para os fungos T. versicolor e G. trabeum, respectivamente.
Quanto aos espectros FT-IR, verificou-se variagdes de intensidades, deslocamentos
e surgimentos de novas bandas nas madeiras deterioradas, além de variagdes nas
razdes lLignina/lcamoidrato iNndicando degradacgao por parte dos fungos. A estabilidade
térmica, avaliada por TGA, aumentou na regido associada a umidade, e diminuiu na
regiao que corresponde as hemiceluloses e celulose, indicando a liberagéo e remogao
de grupamentos funcionais. Logo, o tratamento com Al203 demonstrou ser eficiente
na protecao da madeira frente aos fungos de podridao testados, sendo que as técnicas
de FT-IR e TGA demonstraram ser Uteis para compreender as variacbes na
composicao quimica da madeira.

Palavras-chave: conifera, fungo apodrecedor, prote¢cdo da madeira, Al2O3

Natural durability of Pinus elliottii wood impregnated with alumina

Abstract
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Considering that the wood has biological origin, it becomes a material susceptible to
deterioration by xylophagous agents, among them, the rotting fungi. A promising
alternative aiming to mitigate the deterioration caused by these xylophages is to fill the
empty spaces in the wood with inorganic particles. Therefore, the objective of this was
to impregnate three different loads (0.1%; 0.3%; 0.5%) of alumina particles (Al20s3) in
the Pinus elliotti Engelm. wood, evaluating changes in technological properties of
interest, as well as, the efficiency in protection against the decaying fungi. Al2Os was
impregnated in the wood by a vacuum-pressure process. Changes in the thermal and
chemical characteristics of the wood were evaluated by thermogravimetric analysis
(TGA) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). Scanning electron
microscopy (SEM) together with the dispersive energy spectroscopy probe (EDS)
proved the presence of Al203 inside the wood. In the biodeterioration test, the decaying
fungi Trametes versicolor and Gloeophyllum trabeum were used, evaluating the mass
loss, changes in thermal stability (TGA) and functional groups on the surface and
interior (FT-IR) of the wood. The impregnation of different loads with Al2O3z modified
the FT-IR spectra (indicating the presence of particles on the surface and interior) and
improved the thermal stability of the wood, mainly the 0.5% load. As for the
deterioration caused by the fungi, the treatments with loads of 0.3% and 0.5% reduced
the mass loss in comparison to the control treatments (91.47% and 91.58%), for the
fungi T. versicolor and G. trabeum, respectively. About for the FT-IR spectra, were
verified that variations in intensities, displacements and the appearance of new bands
in deteriorated wood, as well as variations in the ILignin/lcarohydrate ratios indicating
degradation by the fungi. Thermal stability, evaluated by TGA, increased in the region
associated to moisture, and decreased in the region that corresponds to
hemicelluloses and cellulose, indicating the release and removal of functional groups.
Therefore, the treatment with Al2O3 proved to be efficient in protecting the wood against
the tested rot fungi, and the FT-IR and TGA techniques proved to be useful in order to
understand the variations in the chemical composition of the wood.

Keywords: coniferous, rot fungus, wood protection, Al2O3

1 Introducgao

O Pinus elliottii € uma das espécies madeireiras mais utilizadas pelo respectivo
setor, visando seu uso em diversas finalidades. Pode ser empregada na fabricagao
de méveis e de papel, na construgao civil, industria de celulose e na utilizagdo da
resina extraida visando a obtengdo do breu e terebintina (MISSIO et al., 2015).
Contudo, mesmo sendo um material de excelente qualidade, existe certa restricio por

parte da sociedade no que tange a utilizagdo da madeira.
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Isso ocorre pelo fato desse material possuir uma origem bioldgica, tornando-se
assim passivel de deterioracdo pelo ataque de agentes xil6fagos, o que acaba
comprometendo seu uso. Dentre esses agentes, os fungos s&o os principais
degradadores de biomassa lignocelulésica (SHANG; YAN; WANG, 2013). Esses
xiléfagos reconhecem na parede celular da madeira uma fonte de nutrientes
proveniente da degradagdo dos constituintes principais (celulose, hemiceluloses e
lignina).

Quando se consideram os fungos apodrecedores, os de podriddo branca e
parda merecem destaque por possuirem caracteristicas enzimaticas proprias, as
quais lhes possibilitam degradar os constituintes quimicos da madeira (STANGERLIN
et al., 2013). Enquanto os fungos de podriddo branca possuem a capacidade de
utilizar a celulose, hemicelulose e a lignina presentes na parede da madeira, fungos
de podridédo parda priorizam a celulose e hemicelulose em detrimento a lignina (BARI
et al., 2015; SHANG; YAN; WANG, 2013).

Dentre os fungos de podriddo branca, o Trametes versicolor se destaca por
possuir uma vasta quantidade de enzimas, tornando-o capaz de atacar e degradar a
maioria das plantas lignificadas (BARI et al., 2019). Ja fungos de podridao parda, como
o Gloeophyllum trabeum, caracterizam-se por possuir € empregar um sistema unico
visando degradar os polissacarideos da madeira (KOJIMA et al., 2016).

Diante disso, Uyup et al. (2019) destacaram que uma maneira de melhorar a
durabilidade da madeira frente ao ataque desses xil6fagos € por meio da impregnagao
de particulas nesse material, permitindo que estas penetrem e preencham os espacos
porosos. Por se tratar de uma particula inorganica, ndo sendo passivel de degradagao
em funcao do ataque de fungos, o 6xido de aluminio (Al2O3) se torna uma alternativa
promissora na protecdo da madeira.

O mesmo vem sendo empregado em diversos setores industriais e tecnoldgicos
para diversas finalidades, tais como: adsorvente de substancias, catalisadores e
suportes cataliticos (YANG; LIU; OUYANG, 2010; LUCIO-ORTIZ et al., 2011). No que
tange a protecdo da madeira, Ghorbani; Biparva; Hosseinzadeh (2017) e Moya et al.
(2017), obtiveram resultados satisfatérios impregnando particulas inorgénicas nesse
material contra o ataque de fungos apodrecedores.

Por diversas vezes, a variagdo na composi¢ao quimica da madeira degradada
por xilofagos é efetuada por analises quimicas quantitativas, as quais empregam

métodos destrutivos na amostra (MORAIS et al., 2017). Entretanto, para que essas



113

andlises se tornem menos onerosas, é possivel aplicar técnicas que nao destruam a
madeira, apresentando rapidez e resultados confidveis (ALMEIDA COSTA et al.,
2011). Assim Ozgeng et al. (2017) argumentaram que as analises quimicas podem
ser realizadas por meio de métodos como a espectroscopia vibracional, a qual é
extremamente confiavel e ndo demanda de demasiado tempo para ser desenvolvida.

Pandey; Pitman, 2003; Tomak et al. (2013), Bari et al. (2015) e Uyup et al.
(2019) analisaram satisfatoriamente as variacdes na composi¢cao quimica de madeiras
submetidas a testes com fungos apodrecedores por meio da analise por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). Outra técnica
gue pode complementar a espectroscopia FT-IR é a analise termogravimétrica (TGA).

Tem-se conhecimento que os resultados gerados para a madeira remetem ao
percentual de perda de massa em fungcdo da perda de umidade, volateis,
hemiceluloses, celulose e lignina, devido ao aumento da temperatura (AYDEMIR et
al., 2016). Logo, por meio desta técnica também se torna possivel analisar as
variagdbes na composicdo quimica da madeira decorrentes do processo de
degradacéo por parte dos fungos.

Diante disso, este estudo objetivou verificar a eficiéncia da impregnagao de
diferentes cargas de particulas de alumina (Al203) na espécie Pinus elliottii Engelm.,
visando a protegdo dessa madeira contra o ataque do fungo de podridao branca
Trametes versicolor (L.) Lloyd e de podriddo parda Gloeophyllum trabeum (Pers.)
Murrill. Avaliou-se a eficiéncia da utilizacdo das técnicas de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier e analise termogravimétrica para
compreender os mecanismos de degradagao dos fungos e as mudangas ocasionadas

pelos ataques na composi¢ao quimica das madeiras analisadas.

2 Material e Métodos

2.1 Material utilizado

Os corpos de prova utilizados para os ensaios de biodeterioracdo foram

confeccionados a partir de madeira juvenil proveniente de tabuas da espécie Pinus



114

elliottii Engelm., com aproximadamente 30 anos, enquanto as particulas de alumina
utilizadas foram obtidas por meio de processo de combustao utilizando ureia e nitrato
de aluminio, na propor¢ao de 2,5:1, e calcinadas a 1.000 °C, estando essas
caracterizadas no capitulo 2.

Para o ensaio com os fungos de podridao branca e parda, respectivamente o
Trametes versicolor (L.) Lloyd e Gloeophyllum trabeum (Pers.) Murrill,
confeccionaram-se os cp’s com as dimensdes de 15 mm x 15 mm x 9 mm (onde a
menor dimensao corresponde ao comprimento - sentido axial).

Apods confeccionados, estes ficaram acondicionados em sala climatizada
(651+5% de umidade relativa e 2012 °C de temperatura) até estabilizacdo da massa,

submetendo-os posteriormente aos tratamentos com as particulas de alumina.

2.2 Tratamentos e impregnacao da alumina na madeira

O experimento foi dividido em 4 tratamentos (Tabela 1), os quais foram
compostos por 6 repeticbes (cp’s) cada. Para a impregnagao das particulas na
madeira por meio do processo de célula cheia (Bethell), utilizou-se um cilindro de
tratamento de pequeno porte (30 cm de comprimento e 10 cm de didmetro),
desenvolvida por colaboradores do grupo de pesquisa Ciéncia da Madeira. Para o
preparo da solugdo utilizou-se uma carga de 5% de dispersante (Poliacrilato de Sodio

— PAS), na forma de p6, em fungéo da carga de particulas.

Tabela 1. Caracterizagédo dos tratamentos da madeira com alumina (Al2Os).

Al20;3 (%) H:0 Destilada Dispersante
- Nomenclatura
% Gramas Litros Gramas Gramas
- - - - - PE
0,1 1 1 1000 0,05 PE + 0,1% Al2Os
0,3 3 1 1000 0,15 PE + 0,3% Al.O3
0,5 5 1 1000 0,25 PE + 0,5% AlOs

Com o uso de uma bomba, gerou-se um vacuo inicial por 15 minutos visando a

retirada de ar do interior da cAmara, e dos poros e capilares da madeira. Por diferenca
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de pressdo entre os ambientes (interno e externo do cilindro de tratamento),
introduziu-se o tratamento, submetendo o conteudo no interior da camara a uma
pressao de 8 kgf/cm? durante 90 minutos, aplicando-se um vacuo final.

Apds tratadas, as amostras foram pesadas e mensuradas, visando a obtencéao
da massa e volume Umidos, e entdo, ficaram acondicionadas novamente em camara
climatizada, nas condi¢des citadas anteriormente, permitindo assim a fixagao da

solucao preservante no interior da madeira.

2.3 Ensaios de biodeterioragdo com fungos

O ensaio de biodeterioragdo com os fungos apodrecedores de madeira
Gloeophyllum trabeum (cepa LPF-203) e Trametes versicolor (cepa LPF-108)
transcorreu por meio de adaptagdes da normativa europeia UNE-ENV 12.038 (2002)
e experimento realizado por Dos Santos et al. (2016). Esses xil6fagos foram cedidos
pelo Setor de Biodegradagao e Preservacao da Madeira, do Laboratério de Produtos
Florestais — LPF, do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis — IBAMA, de Brasilia — DF.

Inicialmente, em uma capela de fluxo laminar previamente esterilizada, efetuou-
se a repicagem dos isolados por meio da adigao de um disco de cultura fungica com
aproximadamente 1 cm de didmetro em placas petri contendo como meio de cultura
BDA (agar batata-dextrose), previamente esterilizados em autoclave vertical (121 °C
de temperatura e pressao de 1,1 atm, durante 20 minutos). Finalizada a repicagem,
as placas petri contendo o micélio fungico foram postas em camara de BOD, ajustada
com 75% de umidade e 22 °C de temperatura, durante 15 dias, propiciando o
desenvolvimento do fungo.

Por sua vez, os corpos de prova do grupo controle e tratados passaram por
processo de descontaminagao em autoclave vertical (121 °C e 1,1 atm de temperatura
e pressao, durante 40 minutos). Apds o processo de esterilizagdo, os mesmos foram
secos em estufa (6013 °C), até estabilizacdo da massa, e novamente autoclavados.

Transcorrido esse periodo, a partir dos micélios fungicos previamente

repicados e desenvolvidos, retiraram-se dois pedacos em forma de quadrado
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(=1,44cm?) os quais foram postos em dire¢des opostas em placa petri contendo o meio

de cultura e os corpos de prova (Figura 1).

MADEIRA S

Figura 1. Distribuicdo dos corpos de prova e dos micélios fungicos nas placas de petri.

Fonte — Autor (2020).

Finalizada essa etapa, as placas petri foram novamente encaminhadas a
camara BOD (mesmas condi¢cdes citadas anteriormente), por um periodo de 14
semanas. Finalizado o teste, removeu-se o micélio dos fungos dos corpos de prova
com o auxilio de espatula e pincel, secando-os novamente em estufa até nova

estabilizagao, permitindo a obtengao da massa e do volume finais.

2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das particulas, a presencga e a composicao elementar das mesmas
no interior das madeiras tratadas foram avaliadas com o uso de um microscoépio
eletrénico de varredura — MEV Shimadzu (modelo SSX-550 Superscan), equipado
com sonda de espectroscopia de Raios-X por dispersdo em energia (EDS).

A partir dos cubos de madeira, e com uso de bisturi e lamina, retiraram-se
pequenos pedacos de madeira com dimensdes aproximadas de 2 mm x 6 mm x 10
mm (radial x tangencial x longitudinal). A analise foi realizada na face radial interior da
amostra (Figura 2), com magnificacdo de 1.500 x, sendo efetuado o recobrimento da

face a ser analisada com p6 de ouro.
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20mm

Bi=

Figura 2. llustragdo com a dimensé&o do corpo de prova e da posigédo de retirada da amostra para
analise por MEV, em que: R —radial, L — longitudinal, T — tangencial.

Fonte: Autor (2020).

2.5 Caracterizacao das madeiras deterioradas

2.5.1 Perda de massa

A Unica propriedade fisica avaliada foi o percentual de perda de massa (PM)
decorrente do processo de deterioracao biolégica com os fungos. Essa por sua vez
foi determinada adaptando-se a normativa D 2017 (2005) da American Society for
Testing Materials (ASTM), e por meio da equagéo 1, em que as massas (Ml — massa
inicial e MF — massa final) foram adquiridas com o uso de balanga de precisédo
(£0,0019).

(1)

M; (g) — Mg (g)) «100

PM(%):< M, (9)

2.5.2 Andlise quimica quantitativa e qualitativa
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As variagdes da composigao quimica decorrentes do processo de degradacgao
apos a exposigao aos fungos de podridao branca e parda foram avaliadas por meio
da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) com
dispositivo de refletancia total atenuada (ATR) para a andlise qualitativa a qual
possibilitou verificar as variagbes nos grupamentos funcionais das madeiras
submetidas a deterioragao pelos fungos.

Em espectroscépio Jasco FT-IR 4.100, os cp’s tiveram varreduras efetuadas
na face tangencial e no centro. Esta ultima foi possivel por meio da se¢ao deste em
duas partes iguais, efetuada no sentido longitudinal do cp. As varreduras foram
efetuadas utilizando-se o0 modo de absorbancia, na regido do espectro compreendida
entre 600 e 2000 cm™', com resolugcdo de 4 cm™'. Os espectros resultantes foram
normalizados na banda de 1030 cm' por essa ser caracteristica para amostras de
madeira.

Ainda, visando complementar a analise FT-IR, e devido a sobreposi¢cdo de
componentes quimicos em uma regido do espectro, efetuou-se uma andlise
quantitativa (intensidade relativa de razdes lignina/carboidrato) por meio do uso dos
espectros e sua normalizagdo na banda de 1509 cm-! (devido a sua pureza), e pela
razao desta banda em especifico, ndo possuir interferéncia dos demais constituintes
quimicos (PANDEY; PITMAN, 2003; ALMEIDA COSTA et al.,, 2011). As bandas
utilizadas, visando representar os carboidratos, foram: 890cm-', 1370cm-!, 1420cm-!
e 1740cm.

2.5.3 Estabilidade térmica

Por meio da analise termogravimétrica (TGA) foi possivel verificar a influéncia
qgue a deterioragao dos componentes quimicos, provocada pela exposigao aos fungos,
exerceu na estabilidade térmica da madeira. Essa analise foi efetuada em um
equipamento TGA (Navas, modelo TGA 1000), adotando-se os seguintes parametros
de uma rampa inicial de umidade variando da temperatura ambiente até 105 °C e uma
rampa de analise que iniciou em 105 °C até 600 °C, sob atmosfera inerte com fluxo
de gas nitrogénio a uma vazao de 10 L.min"' e sob uma taxa de aquecimento de 10

°C.min"'.
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2.6 Analise estatistica

O delineamento utilizado no experimento foi o inteiramente casualizado (DIC).
Os resultados da perda de massa foram submetidos a teste de homogeneidade de
variancias (Levene) e normalidade dos dados (Shapiro-Wilk), onde foi constatado que
os mesmos atenderam os dois preceitos, possibilitando a realizacdo do teste
parametrico.

A analise da variancia simples e o teste de comparacao de médias, ambos pelo
teste LSD (“Least Significant Difference”) de Fisher, em 5% de probabilidade de erro.
Com essa mesma probabilidade, e por meio do teste F de Snedecor, foi verificada a
existéncia de diferencgas significativas entre as razdes de lLignina/lcarboidrato das madeiras

deterioradas pelos fungos em comparagao aos respectivos controles.

3. Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao do pinus impregnado com particulas de alumina (Al203)

A natureza biolégica da madeira de Pinus elliottii e das particulas foi
comprovada pelos espectros obtidos pela sonda de espectroscopia de raios X por
dispersao em energia — EDS (Figura 3). Enquanto a madeira in natura apresenta os
elementos ouro (utilizado no recobrimento da amostra bioldgica), carbono e oxigénio,
os demais tratamentos apresentam também o elemento aluminio no espectro EDS.

Nas micrografias obtidas por meio de um microscopio eletrénico de varredura
(MEV) foi possivel comprovar a presenga de particulas de Al20s na forma de
pequenas placas retangulares no interior da madeira de P. elliottii (Figura 4 e
Apéndices S a V).
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Figura 3. Espectros EDS dos tratamentos da madeira de Pinus elliottii: A — PE; B — PE + 0,1% Al;O3;
C - PE + 0,3% Al,O3; D — PE + 0,5% Al,Os3.

Fonte — Autor (2020).
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Figura 4. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
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Fonte — Autor (2020).
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Uma alternativa viavel e rapida para conhecer a composi¢ao quimica de um
material pode ser realizada por meio da analise por espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR). Essa analise permite determinar os principais
grupamentos funcionais presentes em uma amostra, devido aos mesmos
apresentaram vibragdes nas ligagdes dos seus elementos quando expostos a uma
fonte de radiagcdo de infravermelho, em uma regidao especifica do espectro. Isso
possibilitou identificar os grupamentos funcionais os quais caracterizam a alumina
(Figura 5).

1740

' 1365

1590 L 1215
1445 |

745

Absorbancia (u.a.)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (ecm™)
Figura 5. Espectro FT-IR das particulas de alumina — Al203.

Fonte — Autor (2020).

As bandas de 645 cm!, 710 cm™!, 745 cm-', 865 cm™!, 910 cm-!, 1445 cm™' e
1590 cm™ sdo associadas as vibragbes de estiramento nas ligagdes Al—O das
particulas de alumina, enquanto a banda de 1365 cm' apresenta como caracteristica
o estiramento nas ligagdes do grupamento funcional Al=O (PARIDA et al., 2009;
LUCIO-ORTIZ et al., 2011; LIU et al., 2012; REYES et al., 2013).

Enquanto bandas que se encontram na regiao do espectro compreendida entre
1600 e 1400 cm™ caracterizam a formacao da alumina, as bandas de 1215 cm™ e

1740 cm sdo resultantes da presenca de impurezas e de umidade nas particulas
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(YANG,; LIU; OUYANG, 2010; ZHURAVLEV et al., 2013), possivelmente no momento
da realizacao da andlise.

Para a madeira, o estudo de sua composi¢cdo quimica por FT-IR pode ser
realizado na regido do espectro compreendida entre 1800 e 600 cm-', a qual é
denominada de impressao digital (“fingerprint’), por possuir a maior quantidade de
grupamentos funcionais caracteristicos desse material (PANDEY; PITMAN, 2003;
YILGOR et al.,, 2013). Assim, na tabela 2 é possivel visualizar os principais
grupamentos funcionais obtidos por meio da andlise dos espectros da madeira de P.

elliottii na regido de 2000 a 600cm-.

Tabela 2. Relagéo entre os constituintes primarios da madeira (C — celulose; H — hemiceluloses e L —
lignina) com os tipos de ligagao/vibragao e as respectivas bandas correspondentes no espectro do
infravermelho.

yg‘ge(?ng% Tipo de vibragao / Ligagao Co::l?:]?::te Referéncia
670 Dobramento fora do plano das ligagdes O — H C/H 1
810 Deformacéo forzggl p;llfonn?ér;ie:::)igagéo C—Hdo L 2/3/4
890 Deformagéo na ligagdo C —H C/H 3/5/6
1030 Estiramento nas ligagdes C—0,C=0e C—C C/H/L 4/71/8
1260 Estiramento nas ligagdes C — O H/L 5/6/7
1320 Vibragao nas ligagdes C —H C 31417
1370 Deformacéo na ligagdo C — H C/H 5/71/8
Vibracao de esqueleto aromatico em conjunto
1420 com deformacdes nas ligagbes C — H dentro e C/H/L 2/4
fora do plano

1460 Deformacéo na ligagdo C — H L/H 5/6/8
1509 Vibragao na ligagdo C = C do anel aromatico L 4/5/9
o ESlmengnaoncio0 oD e ot Lo 417
1740 Estiramento na ligagdo C = O nas xilanas H 3/5/7

Em que: 1 — Shang; Yan; Wang (2013); 2 — Ozgenc et al. (2017); 3 — Ganne-Chédeville et al. (2012);
4 —Yilgor et al. (2013); 5 — Pandey; Pitman (2003); 6 — Tomak et al. (2013); 7 — Sun et al. (2015); 8 —
Gonultas; Candan (2018); 9 — Popescu; Gradinariu; Popescu (2016).

Analisando a modificacdo causada pela impregnacgao de diferentes cargas de
Al203 na superficie e no interior (Figura 6) da madeira de P. elliottii, nota-se que as
maiores modificagdes sdo decorrentes das variacées de intensidades dos picos. No

entanto, na superficie, notou-se o surgimento de bandas em 1700 cm, 1550 cm,
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760 cm™' e 630 cm-!, enquanto as bandas de 1640 cm' e 1509 cm™' diminuiram, e a
banda de 1460 cm-' aumentou de intensidade para o tratamento com carga de 0,5%
de particulas (PE + Al203 0,5%). Também se observou o surgimento de uma banda
em 720 cm' para as madeiras impregnadas com as cargas de 0,1% e 0,3% de Al203
(PE + Al203 0,1% e PE + Al203 0,3%, respectivamente).

— PE (S) — PE (]}

— PE + Al,O, 0,1% (S) w— PE + ALO, 0,1% (1)

e PE + AlLO, 0,3% (S) e PE + ALO, 0,3% (I}

— PE + ALO, 0,5% (S) — PE + ALO, 0,5% (1) A

850

1700 1460
H 1550

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
A Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 6. Espectros FT-IR da madeira de Pinus elliottii (PE) tratada com diferentes cargas de
particulas de alumina (Al20O3) analisando a superficie (A) e o interior (B) dos corpos de prova.

Fonte — Autor (2020).

No interior, as principais alteragcées sao notadas no desaparecimento da banda
em 1735 cm™ do tratamento PE + Al203 0,5%. Para este mesmo tratamento, se
observa o surgimento de trés bandas em 850 cm!, 752 cm™ e 705 cm'. Para o
tratamento PE + Al2O3 0,3% é visivel o surgimento de uma banda em 752 cm-'. As
alteragbes dos espectros na superficie e no interior comprovam a presenca de
particulas de Al203 na madeira de P. elliottii.

Acerca das curvas da analise termogravimétrica (TGA) e as suas respectivas
12 derivadas (DTG), nota-se que na regiao referente a perda de massa em funcao da
remogao de umidade (temperatura ambiente até 105 °C) nenhum dos tratamentos na
madeira de P. elliottii afetou intensamente a estabilidade térmica nessa regido (Figura
7). Assim, Azizi; Moraveji; Najafabadi (2017) observaram a existéncia de trés estagios
bem definidos de degradacdo térmica da madeira: |I) temperatura ambiente até
aproximadamente 250 °C; Il) de 250 °C até 400 °C; IllI) de 400 °C até 600 °C.
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e PE s PE + ALO,0,1% === PE + AL,O, 0,3% == PE + AL,O, 0,5%
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Figura 7. Curvas da analise termogravimétrica — TGA (A) e da derivada termogravimétrica —
DTG (B) da madeira de Pinus elliottii (PE) tratada com diferentes cargas de particulas de
alumina (AlO3).

Fonte — Autor (2020).

A impregnacao das particulas de Al2O3 melhorou a estabilidade térmica
principalmente na regido de 250 °C até 400 °C. Esses fatos foram comprovados por
meio da analise das temperaturas extrapoladas do inicio e do término (Tonser e
TenpseT, respectivamente) do evento térmico de degradacao das hemiceluloses e da

celulose, e da temperatura em que ocorreu o pico maximo ou mais intenso (Tuwax) de

degradacéo (Tabela 3).

Tabela 3. Massa residual (MR), perdas de massas em diferentes faixas de temperaturas, e
temperaturas extrapoladas de inicio (Tonser), término (Tenpser) € no pico maximo (Tmax) de
degradacéao da regido das hemiceluloses e celulose, da madeira de Pinus elliottii (PE) impregnada
com diferentes cargas de alumina (Al.O3) deteriorada pelos fungos Trametes versicolor (TV) e

Gloeophyllum trabeum (GT).

Tratamentos Tonser (°C) Tenoser (°C) Tmax (°C)
PE 315,7 391,4 363,3
PE + 0,1% AlOs 314,7 395,0 365,9
PE + 0,3% Al2O3 325,9 396,0 367,6
PE + 0,5% Al2O3 322,4 396,7 368,4
Perda de massa (%) / Faixas de temperatura (°C)
Tratamentos MR (%)
30-105 105-200 200-300 300-400 >400
PE 9,75 0,78 3,98 50,67 18,49 16,33
PE + 0,1% Al2O3 9,79 0,50 2,75 50,24 19,15 17,57
PE + 0,3% AlOs 9,83 0,70 2,08 48,96 20,05 18,38

PE + 0,5% Al2O3 9,53 0,76 2,13 49,15 20,54 17,89
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Todos os tratamentos com Al2Os elevaram as temperaturas para os trés
parametros analisados (Tonser, Tenosetr € Tmax). Ainda, esses tratamentos tiveram
uma menor perda de massa em comparacdo ao controle de 105 °C até 400 °C,
apresentando maior massa residual (MR) ao final da analise.

Nessa regiao (=200 °C a 400 °C), por se apresentar na forma de duas estruturas
completamente diferentes, uma amorfa e outra cristalina (celulose amorfa e cristalina,
respectivamente), a celulose é o componente quimico primario mais estavel
termicamente, sendo fato oposto descrito em relacéo as hemiceluloses (ALFREDSEN
et al., 2012; SEBIO-PUNAL et al., 2012).

O processo de degradacao térmica das hemiceluloses se inicia préximo aos
200 °C, possuindo seu apice em 290 °C, e degradando-se totalmente em 380 °C,
enquanto a celulose degrada-se no intervalo compreendido entre 250 °C e 380 °C,
com pico maximo em 350 °C (GASPAROVIC et al., 2012). Ainda, nessa regido as
perdas de massas resultantes do processo de degradacido térmica chegam a ser
superiores a 50%. Isso € corroborado observando resultados obtidos no
desenvolvimento de trabalhos por outros pesquisadores, tais como Aydemir et al.
(2016) e Azizi; Moraveji; Najafabadi (2017).

Por fim, na ultima regido (acima de 400 °C), associada a lignina, percebe-se
que as particulas de Al203 melhoraram a estabilidade térmica da madeira. Isso se
deve principalmente a esse componente quimico apresentar uma estrutura complexa,
e sofrer com a influéncia do calor ainda em temperaturas inferiores, uma vez que seus
grupamentos funcionais passam por processos de despolimerizacdo devido a
ocorréncia de conversdes quimicas complexas, possibilitando assim que esse
componente seja degradado de uma maneira lenta e gradual durante todo o processo
térmico (MODES et al., 2017).

Nesse contexto, outros autores observaram melhora na estabilidade térmica da
madeira impregnada com particulas. Aydemir et al. (2016) impregnaram nitreto de
boro na madeira de Pinus sylvestris e observaram melhora na estabilidade térmica do
material, principalmente na faixa de temperatura compreendida entre 200 °C e 400
°C.

Os mesmos argumentaram ainda que uma dispersdo mais homogénea das
particulas no interior e na superficie da madeira poderia tornar o tratamento ainda

mais eficaz. Ja Uyup et al. (2019) observaram uma pequena melhora na estabilidade
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térmica da madeira de Hevea brasilensis impregnada com particulas de 6xido de zinco
(Zn0O).

3.2 Durabilidade biolégica do Pinus submetido ao apodrecimento por fungos

A impregnagao do Pinus elliottii com particulas de alumina (Al203) proporcionou
uma reducéao na perda de massa (PM) resultante da exposi¢céo aos fungos de podridao
branca (Trametes versicolor) e parda (Gloeophyllum trabeum), principalmente para as

cargas de particulas de 0,3% e 0,5%, respectivamente (Tabela 4).

Tabela 4. Resumo estatistico e valores percentuais médios de perda de massa (PM) da madeira de
Pinus elliottii (PE) nao tratada e da impregnada com diferentes cargas de particulas de alumina
(Al203) submetidas ao ataque dos fungos apodrecedores Trametes versicolor e Gloeophyllum
trabeum.

Tratamento T. versicolor G. trabeum

PE 35,16 (4.24) ¢ 3,92 033) p

PE + 0,1% Al,O3 16,52 (151 p 2,90 (053) p

PE + 0,3% Al;O3 3,00 (048) 5 3,78 (039) p

PE + 0,5% AlOs; 18,39 (7.42) p 0,33 (0.16) g
F 24,66 * 470 *

Em que — valores entre parénteses e sobrescritos apresentam o desvio padrao do tratamento, e
médias seguidas pela mesma letra na coluna n&o diferem significativamente entre si, em 5% de
probabilidade de erro pelos testes F e LSD Fisher; * : significativo em 5% de probabilidade de erro (p
< 0,05); NS : n&o significativo em 5% de probabilidade de erro (p = 0,05).

Para o fungo T. versicolor a PM apresentou uma redugdo aproximada de
91,5%, comparando a madeira ndo tratada (PE) com aquela submetida a uma carga
de 0,3% de Al203 (PE + 0,3% Al203). Ja para o fungo G. trabeum a comparagéao entre
o tratamento controle com o mais eficiente (PE + 0,5% Al203) proporcionou uma
reducao de 91,6%.

As diferencas entre as perdas de massa resultantes dos ataques dos fungos
podem estar associadas ao desenvolvimento e especificidade dos mesmos. Na figura
8 é possivel visualizar as condigdes de desenvolvimento dos fungos T. versicolor e G.
trabeum, do inicio até o término de 14 semanas (momento em que foi encerrado o

teste).
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Trametes versicolor

Figura 8. Fungo de podridao branca Trametes versicolor. A — inicio do teste com o controle; B — inicio
do teste com a madeira tratada com 0,3% de carga de particulas de alumina (Al203); C — término do
teste com a madeira controle; D — término do teste com a madeira tratada com 0,3% de carga de
particulas de alumina (Al2O3). Fungo de podridao parda Gloephyllum trabeum: A — inicio do teste com
o controle; B — inicio do teste com a madeira tratada com 0,5% de carga de particulas de alumina
(Al203); C — término do teste com a madeira controle; D — término do teste com a madeira tratada com
0,5% de carga de particulas de alumina (Al.O3)

Fonte — Autor (2020).

Em um teste submetendo a madeira de Betula platyphylla ao fungo
apodrecedor Trametes versicolor, Shang; Yan; Wang (2013) observaram uma perda
de massa de 44,72%, enquanto, Almeida Costa et al. (2011) tiveram uma PM de
aproximadamente 60% para a madeira de Simarouba amara.

Acerca do G. trabeum, Stangerlin et al. (2013) notaram que decorrido o periodo
de 14 semanas, a espécie Dipteryx odorata apresentou uma perda de massa de 2,9%,
enquanto o Cariniana micrantha perdeu aproximadamente 42,6% de sua massa. Ja
Almeida Costa et al. (2011) obtiveram uma perda de massa de aproximadamente 15%
para a madeira de Carapa guianensis.

Impregnando a madeira de Populus deltoides com nanoparticulas de silica,
Ghorbani; Biparva; Hosseinzadeh (2017) notaram que a perda de massa em fungéo
do ataque do T. versicolor reduziu de 29,00% para 1,85%. Nesse contexto, a principal
maneira que as particulas de Al203 protegem a madeira contra a deterioragdo por
parte da acao de fungos apodrecedores € devido a formagao de uma barreira fisica,
limitando a area de atuacédo das hifas desenvolvidas pelos micélios fungicos que
liberam na parede celular. Os mesmos autores acima ainda complementaram que a

melhora na resisténcia biolégica de madeiras tradas com particulas pode estar
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associada com a reducao da umidade ou a formacado de uma barreira fisica, inibindo
a acao das hifas.

Na figura 9 é possivel observar a deterioragdo provocada pelos fungos T.
versicolor e G. trabeum nos corpos de prova em cada tratamento e a coloracao dos
mesmos, aonde apos o ataque do T. versicolor a madeira adquiriu tonalidade mais

clara quando comparada aquela atacada pelo G. trabeum.

T. versicolor G. trabeum

PE + Al;03 0,1% . ﬂ

PE + Al;03 0,3%

.

PE + Al,03 0,5%

By

Figura 9. Corpos de prova sadios e deteriorados pelos fungos Trametes versicblore Gloeophyllum
trabeum.

Fonte — Autor (2020).

Isso vai de acordo com o observado por Shang; Yan; Wang (2013), os quais
relacionaram a variagao de cor com a especificidade de degradagao do fungo: os de
podridao branca possuem capacidade de degradar grupamentos funcionais da lignina,
da celulose e das hemiceluloses (madeira tonalidade mais clara), enquanto os fungos
de podriddo parda possuem preferéncia em degradar grupamentos funcionais da

celulose e das hemiceluloses (madeira mais escura).

3.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A degradacao resultante da exposi¢cao aos fungos apodrecedores T. versicolor

e G. trabeum resultou em alteragées nas intensidades de picos dos espectros na
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superficie da madeira de P. elliottii nao tratada (Figura 10). A banda de 1725 cm-,
associada as hemiceluloses, desaparece no espectro da madeira submetida ao

ataque do fungo G. trabeum.
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Figura 10. Espectros FT-IR da superficie (A) e do interior (B) da madeira de Pinus elliottii (PE) e da
deteriorada pelos fungos apodrecedores Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

T W
1600 1400 1200 1000 800 600

S R
2000 1800 1600

Fonte — Autor (2020).

Entretanto, observa-se o surgimento de uma banda em 750 cm' e o
deslocamento de outra de 890 cm' para 860 cm-'. A degradacgédo por parte do ataque
do fungo T. versicolor acarretou na reducao de intensidade em duas bandas
relacionadas a lignina (1509 cm-' e 810 cm'), e também em uma associada a celulose
e as hemiceluloses (670 cm). No interior da madeira o ataque do fungo G. trabeum
resultou em aumentos nas intensidades das bandas em 1640 cm™ e 1370 cm,
relacionadas a lignina/agua e aos carboidratos, respectivamente, e o surgimento de
duas bandas novas: uma suave em aproximadamente 1725 cm' e outra em 720 cm-
1.

Ja para o espectro associado ao ataque do fungo de podriddo branca (T.
versicolor), verifica-se o desaparecimento de uma banda relacionada a lignina (1509
cm') e de outra associada aos carboidratos (1370 cm'). A ocorréncia de variagdes
nas intensidades das bandas em 1460 cm', 1420 cm' e 1260 cm! indicam que houve
modificagdes nas quantidades de celulose, hemicelulose e lignina.

Também foi observado o deslocamento de algumas bandas para numeros de
onda menores (1640 cm™! para 1605 cm'; 890 cm-'! para 870 cm'; 810 cm' para 790

cm™). Verificou-se que a maioria das razdes ILignina/lcamoidrato  Variaram
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significativamente em fungao do tipo de fungo. Enquanto a redug¢ao dessa razéo indica
uma maior taxa de deterioragéo da lignina, o aumento demonstra que os carboidratos
sao deteriorados em maior propor¢do em comparagao a lignina.

Assim, as madeiras (superficie) expostas ao fungo G. trabeum apresentaram
reducdo quando comparadas ao tratamento controle para todas as razdes
lignina/carboidrato (I1509/ls90; l1509/11370; l1509/11420; l1500/11740), indicando uma maior taxa

de degradacéo da lignina em comparagao aos carboidratos (Figura 11).
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Figura 11. Valores médios de razdes de lignina/carboidratos (l1soe/lsso; l1509/11370; 11500/ 11420; 11500/11740)
da superficie (A) e do interior (B) da madeira de Pinus elliottii e da deteriorada pelos fungos
apodrecedores Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum. Em que: linhas verticais apresentam o
desvio padréo do tratamento e as médias seguidas pela mesma letra sobre as colunas nao
apresentam diferencas significativas em 5% de probabilidade de erro, conforme o teste F de
Snedecor (p < 0,05).
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Fonte — Autor (2020).

Ja para o fungo T. versicolor, a razao l1s09/lsso aumentou indicando degradagéo
dos carboidratos, ao passo que para as razdes lis09/l1370, l1500/l1420 € l1509/11740
observou-se uma maior taxa de deterioracéo da lignina quando comparada a celulose
e as hemiceluloses. Acerca das variacbes da razao lLignina/lcarboidrato NO interior da
madeira de P. elliottii, observam-se variagdes significativas para a maioria das razoes
em funcao do ataque dos dois fungos apodrecedores. Para o fungo G. trabeum, a
unica razado que aumentou foi a l1s09/ls90, indicando maior taxa de degradagao da
celulose e das hemiceluloses em comparacéo ao controle.

Na superficie da madeira de P. elliottiiimpregnada com 0,1% de Al2O3, observa-
se o desaparecimento de bandas em 1365 cm™' e 720 cm™! apds o ataque do fungo

de podridao branca, e no interior, nota-se que a banda em 615 cm' desapareceu
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devido a deterioragao provocada por ambos os fungos (Figura 12). Outra alteragéo é

a auséncia de uma banda em 755 cm' em fungao do ataque do fungo T. versicolor.

— PE + ALO, 0,1% (S) — PE + ALO, 0,1% (1)
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Figura 12. Espectros FT-IR da superficie — S (A) e do interior — | (B) da madeira de P. elliottii (PE)

impregnada com 0,1% de carga de particulas de alumina (Al,O3) e da deteriorada pelos fungos

apodrecedores Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Fonte — Autor (2020).

Observa-se que ambos os fungos deterioraram preferencialmente a lignina em
detrimento aos carboidratos, devido as redugdes significativas das razdes l1s09/ls0,

[1509/11370, 11509/11420 na superficie (Figura 13).
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Figura 13. Valores médios de razdes de lignina/carboidratos (l1soe/lsso; l1509/11370; 11500/ 11420; 11500/11740)
da superficie (A) e do interior (B) da madeira de Pinus elliottii impregnada com 0,1% de carga de
particulas de alumina (Al.O3) e da deteriorada pelos fungos apodrecedores Trametes versicolor (TV)
e Gloeophyllum trabeum (GT). Em que: linhas verticais apresentam o desvio padrao do tratamento e
as médias seguidas pela mesma letra sobre as colunas nao apresentam diferengas significativas em
5% de probabilidade de erro, conforme o teste F de Snedecor (p < 0,05).

Fonte — Autor (2020).
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Na razao l1s09/l1740, verifica-se a preferéncia do fungo de podridédo parda em
deteriorar os carboidratos, enquanto o T. versicolor (podridao branca) metabolizou
preferencialmente a lignina. No interior, somente a razao l1s09/lss0 indica que houve
maior taxa de deterioracao de lignina em comparagao com os carboidratos, sendo que
as demais razdes (l1s09/l1370, l1509/l1420 € l1500/11740) apresentaram um comportamento
inverso.

Enquanto a banda de 1740 cm™ (hemiceluloses) desapareceu apds a
exposicdo ao fungo G. trabeum, nota-se uma redugdo em 1509 cm-' (lignina) para
ambos os fungos na superficie da madeira, bem como, o surgimento de uma banda
em 770 cm™ (Figura 14). Ja as bandas em 720 cm™ e 670 cm™ (celulose e

hemiceluloses) desaparecem apds o ensaio com o T. versicolor.

w— PE + ALO, 0,3% (S) — PE + ALO, 0,3% (1)
PE + ALO, 0,3% (S) - GT PE + ALO, 0,3% (I)- GT
= PE + Al,O, 0,3% (S) - TV

e PE + ALO; 0,3% (1) - TV I
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Figura 14. Espectros FT-IR da superficie — S (A) e do interior — | (B) da madeira de Pinus elliottii (PE)
impregnada com 0,3% de carga de particulas de alumina (Al2O3) e da deteriorada pelos fungos
apodrecedores Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Fonte — Autor (2020).

Tal fato ocorre com a madeira submetida ao ataque do G. frabeum em 810 cm-
' (lignina). No interior, os espectros assemelham-se em toda a regido analisada,
indicando que nao houve grandes mudangas na composicdo quimica, fato esse
corroborado pelas reduzidas perdas de massa provocadas pelos fungos para esse

tratamento: T. versicolor — 3,00% e G. trabeum — 3,78%.
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A razao l1s09/lsso0 mostra maior propor¢ao de deterioragdo da celulose e das
hemiceluloses quando comparadas a lignina, para o G. trabeum e o T. versicolor, na
superficie da madeira (Figura 15). Ja as demais razbes na superficie revelam que a

lignina foi removida em maior quantidade que os carboidratos.
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Figura 15. Valores médios de razbes de lignina/carboidratos (l1soe/lsgo; l1509/l11370; 11500/11420; 11500/11740)
da superficie (A) e do interior (B) da madeira de Pinus elliottii (PE) impregnada com 0,3% de carga de
particulas de alumina (Al,O3) e da deteriorada pelos fungos apodrecedores Trametes versicolor (TV)
e Gloeophyllum trabeum (GT). Em que: linhas verticais apresentam o desvio padrao do tratamento e
as médias seguidas pela mesma letra sobre as colunas nao apresentam diferencas significativas em
5% de probabilidade de erro, conforme o teste F de Snedecor (p < 0,05)

Fonte — Autor (2020).

No interior, percebe-se que os valores das razbes se encontram mais proximos
da madeira sadia, indicando que o mesmo foi menos afetado pela exposicdo aos
fungos que a superficie. Entretanto, percebe-se que o G. trabeum e o T. versicolor
tiveram a maior taxa de deterioragao dos carboidratos (razdes l1509/11370 € 11509/11740).

Na superficie da madeira impregnada com 0,5% de Al2Os3, é possivel visualizar
que as bandas em 1700 cm' e 1460 cm™"! praticamente desaparecem, e em 1640 cm-
' (lignina e agua) aumenta de intensidade (Figura 16). Além da degradacao resultante
do ataque dos fungos, a remogao do excesso de particulas em fungdo da umidade
(que antes formavam uma barreira fisica na superficie) facilita a interagao do feixe de

radiacdo com os grupamentos funcionais da madeira.
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Figura 16. Espectros FT-IR da superficie — S (A) e do interior — | (B) da madeira de Pinus elliottii (PE)
impregnada com 0,5% de carga de particulas de alumina (Al2O3) e da deteriorada pelos fungos
apodrecedores Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Fonte — Autor (2020).

Isso acarreta no aumento da intensidade dos picos dos espectros deteriorados,
deixando-os mais visiveis. Ha de se destacar que a banda em 1150 cm-*, vibragdo na
ligagdo C — O — C na celulose e nas hemiceluloses (PANDEY; PITMAN, 2003),
aumenta de intensidade nos espectros das madeiras deterioradas, enquanto em 890
cm- (celulose e hemiceluloses) desaparece na madeira deteriorada pelo G. trabeum.

No interior, € possivel observar que a exposicao ao T. versicolor e ao G.
trabeum resultou no aumento da intensidade na banda de 1740 cm-'. Pode-se notar o
desaparecimento de bandas em fungédo da especificidade dos fungos: T. versicolor
(915 cm; 770 cm™'; 720 cm™' e 650 cm™') e G. trabeum (915 cm™' e 770 cm™").

Na superficie, os ataques de ambos os fungos acarretaram em variagdes
significativas nas razées, indicando preferéncia de degradagao dos carboidratos em
detrimento a lignina (Figura 17). A uUnica excec¢ao foi o G. trabeum que degradou uma
maior taxa de carboidratos considerando a razao liso9/lsso. No interior, analisando
todas as razdes, ficou evidente a preferéncia de ambos os fungos em degradar os

carboidratos em comparacao com a lignina.
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Figura 17. Valores médios de razdes de lignina/carboidratos (l1soe/lsso; l1509/11370; 11500/ 11420; 11500/11740)
da superficie (A) e do interior (B) da madeira de Pinus elliottii impregnada com 0,5% de carga de
particulas de alumina (Al.O3) e da deteriorada pelos fungos apodrecedores Trametes versicolor e
Gloeophyllum trabeum. Em que: linhas verticais apresentam o desvio padréo do tratamento e as
médias seguidas pela mesma letra sobre as colunas nao apresentam diferencgas significativas em 5%
de probabilidade de erro, conforme o teste F de Snedecor (p < 0,05).

Fonte — Autor (2020).

Enquanto o fungo T. versicolor ndo possui especificidade quanto a degradagéo
de determinados componentes quimicos, o G. trabeum prefere degradar as
hemiceluloses e a celulose em detrimento a lignina (STANGERLIN et al., 2013; BARI
et al., 2015; POPESCU, GRADINARIU; POPESCU, 2016). Logo, a variacdo de
intensidade, o deslocamento, o surgimento ou o desaparecimento de bandas se
associam com as variagdes na quantidade de componentes quimicos presentes na
madeira resultantes do ataque dos fungos, bem como, surgimento de novos
grupamentos funcionais resultantes do processo de degradagéao por parte dos fungos
(BACKA; BROLIN; NILSSON, 2001).

No processo de degradacgao, esses organismos liberam varios tipos de enzimas
que convertem por meio de processo de hidrolise (KARIM et al., 2017; ANDLAR et al.,
2018), as macromoléculas presentes na parede celular da madeira em moléculas
menores, visando facilitar o processo de digestdo por parte desses xiléfagos. Isso
acarreta no surgimento de novas bandas, uma vez que as cadeias dos polimeros sao
quebradas, originando/liberando novos grupamentos funcionais em diferentes bandas
do espectro (BARI et al., 2015).

A variagdo na intensidade da banda de 1740 cm™' deve-se a degradagéo das
hemiceluloses por parte dos fungos, indicando o surgimento ou desaparecimento de
substancias cromdéforas (ALMEIDA COSTA et al., 2011). O aumento na intensidade
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dessa banda é relacionado com o processo de clivagem nos esqueletos aromaticos
que compdem as hemiceluloses, devido a agado de enzimas liberadas pelos fungos
(BARI et al., 2015; POPESCU; GRADINARIU; POPESCU, 2016). Tomak et al. (2013)
observaram em seus estudos que a medida que a perda de massa aumentava, a
intensidade na banda de 1740 cm' reduzia.

Ja a elevacao na intensidade na banda de 1640 cm™! deve-se ao aumento na
quantidade de grupos carbonila presentes na amostra deteriorada, bem como, o
aumento da agua de absorgao apds a deterioragdo da lignina (PANDEY; PITMAN,
2003; POPESCU; GRADINARIU; POPESCU, 2016). Por ser de elevada pureza e
baixa susceptibilidade em ser influenciado por outros fatores (ALMEIDA COSTA et al.,
2011), a reducao de intensidade na banda de 1509 cm-! torna-se um claro indicativo
da ocorréncia de degradacao da lignina. Essa afirmacgao pode ser corroborada quando
se observa o espectro da madeira ndo tratada exposta ao ataque do fungo T.
versicolor.

Tanto no interior, quanto na superficie, essa banda (1509 cm') relacionada a
lignina praticamente desaparece, enquanto para o fungo G. trabeum se nota redugao
de intensidade, podendo estar correlacionado com as perdas de massa das madeiras
nao tratadas: 35,16% (7. versicolor) e 3,92% (G. trabeum). Darwish; El Hadidi;
Mansour (2013) destacaram que em 1460 cm-', a auséncia ou reducéo da intensidade
de absorcao dessa banda indica que ocorreu um processo de despolimerizagao,
afetando os teores de celulose e lignina das madeiras atacadas pelos fungos.

Em virtude de as bandas de 1425 cm-' e 1370 cm™! se relacionarem a presenca
majoritaria dos carboidratos e lignina, e dos carboidratos, respectivamente, a redugéo
nas intensidades dos mesmos indicam a degradagao desses compostos (TOMAK et
al., 2013). Entretanto, Darwish; El Hadidi; Mansour (2013) argumentaram que o
aumento de intensidade em 1425 cm' e 1370 cm™' na madeira deteriorada se deve a
elevacao da lignina residual.

A variagdo da intensidade nas bandas de 1320 cm™ e 1260 cm- é atribuida a
degradacdo da celulose, hemiceluloses e em derivados da lignina siringil durante o
ataque do fungo (BARI et al., 2015; KARIM et al., 2017).

As redugbes das intensidades dessas bandas (1030 cm™ e 890 cm) sdo
atribuidas a degradagao da lignina e dos carboidratos. Entretanto, conforme Darwish;
El Hadidi; Mansour (2013), durante o processo de degradagao, os fungos liberam

enzimas que causam a hidrélise de ligagbes relacionadas a dois anéis de
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glucopiranose, acarretando na liberagao de grupos aldeidos, originando grupamentos

funcionais no espectro.

O aumento da intensidade em 1030 cm' deve-se também ao aumento da
lignina guaiacil relacionada aos componentes dos carboidratos. Ja a degradacao da
celulose e hemiceluloses pode ser observada com a reducdo acentuada das
intensidades nas bandas de 890 cm' e 670 cm™! (PANDEY; PITMAN, 2003; SHANG;

YAN; WANG, 2013).

3.2.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

Por meio da intepretacdo das curvas TGA e DTG (Figura 18), é possivel
observar que, na regiao relacionada a umidade, as madeiras de P. elliottii submetidas
ao ataque do fungo de podridao branca T. versicolor (PE — TV) e de podridao parda
G. trabeum (PE — GT) perderam menos massa quando comparadas a controle (PE).

— PE PE - GT === PE - TV

TGA (%)
DTG (g/min)

T T T
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Figura 18. Curvas da analise termogravimétrica — TGA (A) e da 12 derivada termogravimétrica — DTG
(B) da madeira de Pinus elliottii (PE) deteriorada pelos fungos Trametes versicolor (TV) e
Gloeophyllum trabeum (GT).

Fonte — Autor (2020).

Essa tendéncia se manteve até aproximadamente 300 °C, regido que
compreende a degradacao principalmente das hemiceluloses e da celulose. Nessa
regido o tratamento PE apresentou maior estabilidade térmica frente aquelas
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degradadas pelos fungos. Ainda, na regido acima de 400 °C, percebe-se que o PE
teve a lignina degradada em maior intensidade (devido a presenca de uma curvatura
mais intensa), indicando que a mesma foi removida nos demais tratamentos da
madeira como resultado do ataque dos fungos.

Isso fica evidenciado quando sdo analisadas a Tonser, TenoseT € a Twmax de
degradacéo relacionadas a regido das hemiceluloses e da celulose (Tabela 5). O
ataque dos fungos, quando analisadas a Tonser € Tenpser, reduziu a estabilidade
térmica do PE, pois tais eventos iniciaram e terminaram em temperaturas inferiores
quando comparados ao controle.

Mesmo apresentando a menor Twix, 0 PE — TV apresentou uma taxa de
degradacdo menos intensa quando comparado aos outros dois tratamentos. Ao final

do ensaio, a maior massa residual foi observada no tratamento PE — GT.

Tabela 5. Massa residual (MR), perdas de massas em diferentes faixas de temperaturas, e
temperaturas extrapoladas de inicio (Tonser), término (Tenpset) € no pico méximo (Twax) de
degradacao da regido das hemiceluloses e celulose, da madeira de Pinus elliottii (PE) deteriorada
pelos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Tratamentos Tonser (°C) Tenoser (°C) Tmax (°C)
PE 315,7 3914 363,3
PE - GT 303,9 369,2 358,3
PE-TV 302,4 376,3 361,3
Perda de massa (%) / Faixas de temperatura (°C) o
Tratamentos 30-105 105-200 200-300 300-400 >400 VR (%)
PE 9,75 0,78 3,98 50,67 18,49 16,33
PE - GT 3,91 0,87 5,40 53,60 17,86 18,36
PE-TV 5,09 0,94 6,43 51,73 21,58 14,23

Al203, o tratamento com maior perda de massa em fungéo da remogao da
umidade foi o PE + AlOs 0,1% (Figura 19). No intervalo correspondente
principalmente a degradacgéao da celulose (300 °C a 400 °C), as madeiras submetidas
ao ataque do T. versicolor e G. trabeum, apresentaram maior perda de massa frente
ao controle, entretanto, nota-se que a menor intensidade de degradagao ocorreu no
PE + Al203 0,1% — GT. Acima dos 450 °C, é possivel perceber que a maior intensidade
de degradacdo na regido da lignina ocorreu na madeira atacada pelo fungo T.

versicolor.
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Figura 19. Curvas da analise termogravimétrica — TGA (A) e da derivada termogravimétrica — DTG
(B) da madeira de Pinus elliottii (PE) impregnada com 0,1% de particulas de alumina (Al,O3)
deteriorada pelos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Fonte — Autor (2020).

Isso é confirmado devido a agao dos fungos ter deslocado a Tonset, TENDSET €
TmAx, nessa regido, para faixas de temperaturas inferiores (Tabela 6). No intervalo
compreendido entre 200 °C e 400 °C, as maiores perdas de massa foram observadas
para as madeiras submetidas ao ataque dos fungos, e ao final da analise, a maior

massa residual foi observada para o tratamento PE + Al203 0,1%.

Tabela 6. Perdas de massas em diferentes faixas de temperaturas, e temperaturas extrapoladas de
inicio (Tonser), término (Tenpset) € No pico maximo (Twax) de degradagao da regido das hemiceluloses
e celulose, da madeira de Pinus elliottii (PE) impregnada com 0,1% de particulas de alumina (Al2O3)
deteriorada pelos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Tratamentos TONSET (°C) TENDSET (°C) TmAx (°C)
PE + Al2030,1% 314,7 395,0 365,9
PE + Al,03 0,1% — GT 299,9 376,3 363,1
PE + AlbO30,1% - TV 299,9 369,2 360,0
Perda de massa (%) / Faixas de temperatura (°C) o
Tratamentos 30-105 105-200 200-300 300-400 >400 MR (%)
PE + Al2030,1% 9,79 0,50 2,75 50,24 19,15 17,57
PE + Al,O3 0,1% — GT 4,24 0,75 5,39 54,24 18,64 16,74
PE + AlbO3 0,1% - TV 5,31 0,51 6,44 53,80 20,75 13,19

Inicialmente, o PE + Al203 foi o tratamento que perdeu mais massa na regiao
associada a umidade, entretanto, isso se inverteu apds os 250 °C, onde dentre as

madeiras degradadas pelos fungos, aquela exposta ao T. versicolor (PE + Al203 0,3%
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— TV) apresentou a maior estabilidade térmica na regido correspondente as

hemiceluloses e a celulose (250 °C — 400 °C) (Figura 20).

— PE + ALO, 0,3% PE + Al,O, 0,3% - GT s PE + Al,0, 0,3% - TV
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Figura 20. Curvas da analise termogravimétrica — TGA (A) e da derivada termogravimétrica — DTG
(B) da madeira de Pinus elliottii (PE) impregnada com 0,3% de particulas de alumina (Al2O3)
deteriorada pelos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Fonte — Autor (2020).

Acima dos 400 °C o tratamento controle foi aquele que se manteve mais
estavel termicamente, indicando menor taxa de degradagao da lignina. Percebe-se,
ainda, que as intensidades das curvas sdo semelhantes nessa regido. A reducéo da
TonseT, Tenpset € Tmax corroboram o exposto acima, visto que todos os pardmetros
das madeiras deterioradas pelos fungos tiveram suas temperaturas deslocadas para

faixas menores quando comparados ao tratamento controle (Tabela 7).

Tabela 7. Perdas de massas em diferentes faixas de temperaturas, e temperaturas extrapoladas de
inicio (Tonser), término (Tenpset) € No pico maximo (Twmax) de degradacao da regido das hemiceluloses
e celulose, da madeira de Pinus elliottii (PE) impregnada com 0,3% de particulas de alumina (Al.O3)
deteriorada pelos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Tratamentos Tonser (°C) Tenpser (°C) TwmAx (°C)
PE + Al2030,3% 325,9 396,0 367,6
PE + Al203 0,3% — GT 289,6 364,4 342,8
PE + Al,03 0,3% — TV 303,9 372,4 360,1

Perda de massa (%) / Faixas de temperatura (°C)
Tratamentos 30-105 105-200 200-300 300-400 >400 R (%)
PE + Al2030,3% 9,83 0,70 2,08 48,96 20,05 18,38
PE + Al,O3 0,3% — GT 4,06 0,53 9,54 50,89 17,66 17,32
PE + Al,03 0,3% — TV 4,83 0,79 4,36 54,00 18,55 17,47
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Ao final do processo de degradacdo térmica, a maior massa residual é
apresentada pelo tratamento PE + Al203 0,3%, mesmo que este tenha perdido mais

massa na regiao da umidade.
O tratamento PE + Al203 0,5% perdeu mais massa em fungéo da degradacgao
térmica quando comparado aqueles submetidos ao ensaio de apodrecimento com os

fungos T. versicolor e G. trabeum na regido da umidade (Figura 21).

— PE + ALO, 0,5% PE + Al,0, 0,5% - GT === PE + AL,0, 0,5% - TV
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Figura 21. Curvas da analise termogravimétrica — TGA (A) e da derivada termogravimétrica — DTG (B
da madeira de Pinus elliottii (PE) impregnada com 0,5% de particulas de alumina (Al2Oz) deteriorada
pelos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Fonte — Autor (2020).

Entretanto, observa-se a ocorréncia de uma inversao no perfil térmico, em que
as madeiras deterioradas pelos fungos apresentam maior instabilidade térmica frente
ao controle, sendo que a intensidade de degradagdo nessa regido e na da lignina &
semelhante para os trés tratamentos.

Em ambos os tratamentos relacionados ao ataque dos fungos visualiza-se um
aumento na instabilidade térmica dessas madeiras, quando sao considerados como
parametros de avaliacdo a Tonset, Tenpset e Tuax (Tabela 8). O PE + Al205 0,5%
possuiu a maior perda de massa de 30 °C até 200 °C, e acima dos 400 °C,
apresentando também a maior massa residual ao final da analise.

As menores perdas de massa dos tratamentos submetidos ao ataque dos
fungos T. versicolor e G. trabeum na regidao associada a umidade (temperatura

ambiente a 105 °C), quando comparados aos respectivos tratamentos controle,
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indicam que os fungos degradaram a madeira, uma vez que removeram grupamentos

funcionais responsaveis pela absor¢cao de umidade desse material.

Tabela 8. Perdas de massas em diferentes faixas de temperaturas, e temperaturas extrapoladas de
inicio (TonseT), término (Tenpset) € No pico maximo (Twax) de degradacéo da regido das hemiceluloses
e celulose, da madeira de Pinus elliottii (PE) impregnada com 0,5% de particulas de alumina (Al.O3)
deteriorada pelos fungos Trametes versicolor (TV) e Gloeophyllum trabeum (GT).

Tratamentos Tonser (°C) Tenoser (°C) Tmax (°C)
PE + Al,030,5% 322,4 396,7 368,4
PE + Al,O3 0,5% — GT 292,0 368,4 344,0
PE + Al203 0,5% - TV 304,7 373,2 361,2
Perda de massa (%) / Faixas de temperatura (°C)
TratamentoS  —35 105 105-200 200-300 300-400 >400 VR (%)
PE + Al2030,5% 9,53 0,76 2,13 49,15 20,54 17,89
PE + AlLO3 0,5% — GT 4,64 0,55 7,91 50,68 19,09 17,13
PE + Al03 0,5% -TV 4,88 0,51 4,79 53,60 18,55 17,67

Assim como o fato ocorrido no presente estudo, Popescu et al. (2010)
observaram que apos expor a madeira de tilia ao fungo Chaetomium globosum por
133 dias, a madeira apresentou uma melhora na estabilidade térmica devido a
liberagdo de grupamentos funcionais com elevada afinidade com a agua, resultantes
da acgao de enzimas. Ja Liu; Morrell; Yan (2018) notaram que a estabilidade térmica
da madeira de Populus tomentosa também melhorou em decorréncia da realizagao
de tratamento de termorretificacao a 120 °C durante 4 horas.

Ha de se considerar que ambas as alternativas sdo viaveis, uma vez que, ao
passo em que ocorre a quebra de ligagdes e liberagdo de grupamentos funcionais que
possuem afinidade com a agua, a melhora da estabilidade térmica na regido
associada a umidade também pode estar associada a degradacao e remog¢ao desses
grupos funcionais em fungao do ataque dos fungos.

Dentre os constituintes principais, as hemiceluloses sdo as mais susceptiveis a
degradacéao pelos fungos. Bari et al. (2018) observaram que o constituinte primario
degradado em maior quantidade na madeira de Fagus orientalis pelos fungos de
podrid&do Pleurotus ostreatus e T. versicolor foram estes. Ja Gao et al. (2016) notaram
que a taxa de degradacéo das hemiceluloses nas madeiras de Eucalyptus urophylla
e Pinus massoniana diminuiu apds a exposigao ao ataque do fungo G. trabeum, assim

como o ocorrido no presente estudo.
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Acerca da celulose, sabe-se que os fungos apodrecedores preferem degradar
a celulose amorfa devido a mesma nao apresentar um arranjo bem definido,
permitindo a passagem das hifas fungicas e liberacdo de enzimas nas
macromoléculas visando sua quebra. Assim como no caso das hemiceluloses, Gao et
al. (2016) observaram que a taxa de degradacao térmica da celulose diminuiu apds o
ataque do fungo G. frabeum nas madeiras de Eucalyptus urophylla e Pinus
massoniana.

Entretanto, o aumento nessa taxa quando se comparam os tratamentos
submetidos ao ataque dos fungos com os respectivos controles, deve-se a maior
deterioracdo provocada pelos fungos nestes tltimos (POPESCU et al., 2010). E valido
salientar que a partir do momento que um componente é removido da madeira, ele
nao pode mais ser degradado termicamente.

Quanto a lignina, em todos os tratamentos os perfis de degradagao térmica
mostraram-se semelhantes. As intensidades de perda de massa variam em funcao da
especificidade do fungo (POPESCU et al., 2010). Isso considerando que a lignina, dos
trés componentes principais, conforme Gao et al. (2016), € a mais dificil de ser
degradada tanto do ponto de vista térmico, quanto biolégico.

E importante ressaltar que foi possivel tragcar um paralelo entre a perda de
massa da madeira em fungao da deterioragao provocada pelos fungos e os resultados
obtidos por meio da aplicagédo das técnicas de FT-IR e TGA. Isso ficou evidente devido
as maiores alteragdes nos espectros FT-IR (e nas razdes lignina/carboidrato) e nas
curvas termogravimétricas provenientes da analise TGA, estarem associadas aos
tratamentos em que ocorreram as maiores perdas de massa.

Logo, essas duas técnicas, e a analise da razao lLignina/lcarboidrato, S€ provaram
ferramentas eficientes visando analisar a influéncia que a deterioragao provocada
pelos fungos acarretou na composigao quimica e na estabilidade térmica da madeira
de P. elliottii.

4 Conclusoes

A impregnagao de diferentes cargas (0,1%; 0,3%; 0,5%) de particulas de

alumina (Al203) acarretou em variacdes nas caracteristicas térmicas e quimicas da
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madeira de Pinus elliottii Engelm. Isso ficou evidenciado pela melhora na estabilidade
térmica, verificada por meio da andlise termogravimétrica — TGA, em fungdo do
aumento da carga de particulas de Al20s3, principalmente na regido correspondente a
degradagdo das hemiceluloses e da celulose (180 °C a 400 °C).

Ja na composi¢ao quimica, avaliada por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier — FT-IR, o surgimento de novos grupamentos funcionais nas
amostras impregnadas comprovaram a presenca de particulas de Al2Os, tanto na
superficie, quanto no interior da madeira. Por meio da microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foi possivel
comprovar a presenca de Al203 no interior da madeira na forma de placas retangulares
em sua maioria.

Acerca da durabilidade natural, a impregnacao de particulas de Al203 provou
ser uma alternativa eficiente tendo em vista a protecao da madeira contra o ataque do
fungo de podridao branca Trametes versicolor e o de podridao parda Gloeophyllum
trabeum. Isso ficou evidenciado pelas reducdes na perda de massa dos tratamentos
com 0,3% (PE + Al203 0,3%) e 0,5% (PE + Al203 0,5%) de carga de particulas, para
os fungos T. versicolor e G. trabeum respectivamente, quando comparados aos seus
respectivos tratamentos controle. Tal protecéo esta associada principalmente pela
formagao de uma barreira fisica no interior da madeira, limitando o acesso das hifas a
parede celular da madeira.

Ambas as analises utilizadas (FT-IR e TGA) provaram ser ferramentas valiosas
visando compreender a influéncia que a deterioragcdo causada pelos fungos
apodrecedores exerceram nos grupamentos funcionais e na estabilidade térmica da
madeira. Enquanto as variagdes da composi¢cado quimica resultaram em variagcdes de
intensidade, deslocamento e surgimento de novas bandas nos espectros FT-IR, foi
observado que a estabilidade térmica na regido das hemiceluloses e da celulose (180
°C até 400 °C) reduziu nas madeiras deterioradas, indicando que a degradagao
acarretou tanto na liberacao, quanto na remocéao de grupamentos funcionais, os quais

afetaram diretamente as caracteristicas térmicas e quimicas dessa madeira.
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Capitulo 5 — Consideragoes Finais

Particulas de 6xido de aluminio (Al203) sdo amplamente utilizadas no setor
industrial mundial por possuir excelentes propriedades, permitindo seu emprego para
diversas finalidades. Considerando isso, nesta pesquisa, foi proposta a obteng¢ao de
Al203 a partir do processo de biossintese utilizando o 6leo vegetal de babagu
(Orbignya phalerata Mart. ex Spreng.) como agente redutor e o nitrato de aluminio
nonahidratado como agente precursor. Entretanto, a partir desse método nao foi
possivel a obtencdo de particulas cristalinas.

Nesse contexto, as particulas foram obtidas por processo de combustao (ureia
— combustivel; nitrato de aluminio nonahidratado — fonte de aluminio), o qual se
consistiu em um método alternativo e eficiente, quando comparado a outros métodos,
visando essa finalidade. Por meio desse processo, obtiveram-se particulas de elevada
cristalinidade e em sua fase mais estavel (alfa — a).

A aplicagao de particulas de Al2O3 na madeira abre um novo leque de opgdes
tanto para o tratamento da madeira, quanto para um uso alternativo para essas
particulas. Isso ficou evidenciado pela melhora principalmente nas caracteristicas
térmicas e na durabilidade natural da madeira frente a degradagao por agentes
xiléfagos.

Entretanto, mesmo sendo um tratamento que melhorou a maioria das
propriedades analisadas, a impregnacao de particulas de Al2O3 na madeira ainda
carece de estudos, visto que a mesma tende a sofrer com processo de lixiviagao,
limitando seu uso para ambientes externos. Contudo, devido as caracteristicas
promissoras acerca das propriedades térmicas da madeira impregnada com Al20s3,
esses materiais podem ser utilizados em ambiente interno. Para o ambiente externo,
recomenda-se que seja aplicada em conjunto com tintas ou alguma outra fonte
fixadora.

Ainda, recomendamos que em estudos futuros sejam realizados experimentos
para aumentar a reatividade dessas particulas com a parede celular da madeira, ou

desenvolver algum produto em conjunto com esse material ceramico, evitando que as
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mesmas sejam removidas, visto as promissoras melhorias recorrentes no que tange

a protecao da madeira.



Apéndices



Apéndice A — Desenvolvimento do calculo do balango de massas visando
determinar a quantidade de nitrato de aluminio nonahidratado e ureia a serem
utilizadas na sintese de particulas de 6xido de aluminio (Al203) pelo processo de
combust&o.

Ureia — Formulagédo quimica: CH4N20 / Nitrato de aluminio — Formulagédo quimica:
Al(NO3)3.9H20

a) Determinacédo do peso molecular (PM) do composto com ureia e nitrato de
aluminio nonahidratado, considerando que o peso molecular do composto foi
obtido com quantidades equivalentes de ureia e nitrato, obteve-se:

PM ur+nitr = 0,5 * Massa Molar Ureia + 0,5 * Massa Molar do Nitrato de Aluminio
PM ur+nitr = 0,5 * 60,06 g/mol + 0,5 * 375,13 g/mol
PM ur+nitr = 217,595 g/mol

B) Determinagao do numero de oxidagao (NOX) do nitrato de aluminio:
NOXnitrato = AI(NO3)3.9H20

NOXnitrato = Al #3) (NO3)3 (27373 QHp (*17279) Q (-279)

NOXNitrato = +3 -18 +18 -18

NOXnitrato = =15

C) Determinacdao de quantos mols de ureia (Mur) sdo necessarios para a
proporc¢ao de 1 mol de nitrato de aluminio:

Mur = 6M + NOXnitrato = 0 — Mur = 6M -15 — Mur =15/ 6 — Mur = 2,5 mols de ureia

D) Determinacao da quantidade de ureia e nitrato de aluminio para cada 5g de
composto:

Ureia Nitrato de Aluminio
UR PM M NITR > PM
= E3 * = —-:--=%
PMyg + niTR vk vk PMyg ;. niTR NITR
UR 60,06 x 2,5 NITR > 317,13
= —— % * = — %
217,595 ’ ’ 217,595 ’

UR = 3,45 gramas NITR = 8,62 gramas




Apéndice B — Dispersao e o modelo ajustado visando correlacionar a perda de
massa (%) em fungéo do tempo (s) para a madeira de Pinus elliottii do tratamento
controle (CtrL) submetida ao teste de retardamento de chamas.

B Observado e Estimado
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Apéndice C — Dispersao e o modelo ajustado visando correlacionar a perda de
massa (%) em fungéo do tempo (s) para a madeira de Pinus elliottii impregnada com
poliacrilato de sédio (PAS) submetida ao teste de retardamento de chamas.

B Observado e Estimado
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Apéndice D — Dispersao e o modelo ajustado visando correlacionar a perda de
massa (%) em fungéo do tempo (s) para a madeira de Pinus elliottii impregnada com
uma carga de 0,1% de particulas de 6xido de aluminio — Al203 (Al203 0,1%)

Perda de Massa (%)

Apéndice E -
massa (%) em fu

submetida ao teste de retardamento de chamas.

B Observado e Estimado
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ng¢ao do tempo (s) para a madeira de Pinus elliottii impregnada com

uma carga de 0,3% de particulas de 6xido de aluminio — Al203 (Al203 0,3%)

Perda de Massa (%)

submetida ao teste de retardamento de chamas.
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Apéndice F — Dispersao e o modelo ajustado visando correlacionar a perda de
massa (%) em fungéo do tempo (s) para a madeira de Pinus elliottii impregnada com
uma carga de 0,5% de particulas de 6xido de aluminio — Al203 (Al203 0,5%)
submetida ao teste de retardamento de chamas.

W Observado s Estimado
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Apéndice G - Espectros FT-IR comparando a superficie (S) e o interior (I) do
tratamento controle (CtrL) da madeira de Pinus elliottii.

= C1p (8) Crr ()
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Apéndice H — Espectros FT-IR comparando a superficie (S) e o interior (I) da
madeira de Pinus elliottii impregnada com uma carga de 0,1% de particulas de 6xido
de aluminio (Al203 0,1%).

— AlO; (S) AlLO; (1}
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Apéndice | — Espectros FT-IR comparando a superficie (S) e o interior (1) da
madeira de Pinus elliottii impregnada com uma carga de 0,3% de particulas de éxido
de aluminio (Al203 0,3%).

— AL,O, 0,3% (S) ALO, 0,3% (1)
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Apéndice J — Espectros FT-IR comparando a superficie (S) e o interior (I) da
madeira de Pinus elliottii impregnada com uma carga de 0,5% de particulas de 6xido
de aluminio (Al203 0,5%).

—— Al,0;0,5% (S) Al,0, 0,5% (1)
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Apéndice K — Espectros FT-IR comparando todos os tratamentos da superficie (S)
da madeira de Pinus elliottii submetida ao envelhecimento artificial (ENV).

= Cg -ENV (S) === Al,0,0,1% - ENV (S) === Al,0; 0,3% - ENV (S) === Al,0, 0,5% - ENV (S)
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Apéndice L — Espectros FT-IR comparando todos os tratamentos do interior (1) da
madeira de Pinus elliottii submetida ao envelhecimento artificial (ENV).

e Cig - ENV(l) === Al,0;0,1%-ENV (I) === Al,0;0,3% -ENV (I) === Al,0,0,5% -ENV (I)
-
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Apéndice M — Espectros FT-IR comparando a superficie (S) e o interior (I) do
tratamento controle (CtrL) da madeira de Pinus elliottii submetida ao ensaio de
envelhecimento artificial (ENV).

o= C g - ENV (S) Crre - ENV (1)

1100

1460
1640 )

1150 |
| 1320 g ??5
1509 |

1260

Absorbancia (u.a.)

. T y T —— y " T g — 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm™)



Apéndice N — Espectros FT-IR comparando a superficie (S) e o interior (I) da
madeira de Pinus elliottii impregnada com uma carga de 0,1% de particulas de 6xido
de aluminio (Al203 0,1%) submetida ao ensaio de envelhecimento artificial (ENV).
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Apéndice O - Espectros FT-IR comparando a superficie (S) e o interior (I) da
madeira de Pinus elliottii impregnada com uma carga de 0,3% de particulas de 6xido
de aluminio (Al203 0,3%) submetida ao ensaio de envelhecimento artificial (ENV).

— Al,O; 0,3% - ENV (S) Al,O, 0,3% - ENV (1)
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Apéndice P — Espectros FT-IR comparando a superficie (S) e o interior (I) da
madeira de Pinus elliottii impregnada com uma carga de 0,5% de particulas de 6xido
de aluminio (Al203 0,5%) submetida ao ensaio de envelhecimento artificial (ENV).

— AlLO, 0,5% - ENV (S) ALLO, 0,5% - ENV (1)
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Apéndice Q — Curvas termogravimétricas (TGA) de todos os tratamentos da
madeira de Pinus elliottii submetidas ao ensaio de envelhecimento artificial (ENV).
= Cig-ENV =—— A0, 0,1% -ENV —— Al,0,0,3% - ENV = Al,0, 0,5% - ENV
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Apéndice R — Curvas de derivada termogravimétrica (DTG) de todos os tratamentos
da madeira de Pinus elliottii submetidas ao ensaio de envelhecimento artificial
(ENV).
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Apéndice S — Micrografias obtidas por microscépio eletrénico de varredura (MEV) e
mapeamento dos componentes quimicos presentes no Pinus elliottii (PE).
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Apéndice T — Micrografias obtidas por microscépio eletrénico de varredura (MEV) e
mapeamento dos componentes quimicos presentes no Pinus elliottii impregnado
com carga de 0,1% de particulas de 6xido de aluminio (PE + Al203 0,1%).
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Apéndice U — Micrografias obtidas por microscoépio eletrénico de varredura (MEV) e
mapeamento dos componentes quimicos presentes no Pinus elliottii impregnado
com carga de 0,3% de particulas de 6xido de aluminio (PE + Al203 0,3%).
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Apéndice V - Micrografias obtidas por microscopio eletrénico de varredura (MEV) e
mapeamento dos componentes quimicos no Pinus elliottii impregnado com carga de
0,5% de particulas de 6xido de aluminio (PE + Al203 0,5%).
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