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Resumo

NASCIMENTO, Bruno Silva do. Propriedades tecnholdgicas da madeira Eucalyptus grandis
impregnada com nanofluidos de silica provenientes de cinza de cascade arroz e tratada
termicamente em 6leo de linhaca. 2022. 66 f. Dissertacdo de mestrado — Programa de P4s-

Graduacgdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

O presente estudo objetivou reduzir o tempo necessario de execu¢do do tratamento térmico
da madeira Eucalyptus grandis em Oleo de linhaca, impregnando-a previamente com
nanofluidos de silica derivada da cinza da casca de arroz. Para tal, sintetizou-se
nanoparticulas de silica a partir da cinza da casca de arroz por refluxo em HCI 6N por 1,5 h,
fervura em NaOH 2,5 M a 80 °C por 1,5 h e lavagem em H>SO,. Sinterizou-se parte da
nanosilica obtida a 1100 °C por 3 h em mufla. Caracterizaram-se as nanosilicas por meio de
FTIR e DRX. Prepararam-se nanofluidos de silica amorfa e de silica sinterizada, em banhos
de ultrassom que continham 250 ml de 6leo de linhaga, 2,225 g de silica e duravam 2,5 h por
vez. Separaram-se 65 amostras de madeira Eucalyptus grandis com dimensdes de 15 x 15 x
250 mm. Impregnaram-se 15 amostras com 6leo de linhaca, 15 com nanofluido de silica
amorfa e 15 com nanofluido de silica sinterizada, usando um vécuo inicial de 600 a 700 mm
Hg por 15 min e presséo positiva de 8 bar por 90 min. 5 amostras de cada grupo foram
termicamente tratadas em 6leo de linhaga a 210 °C por 1 h, 2 h e 3h. Na caracterizacao das
amostras de madeira, foram avaliadas as propriedades fisicas, a tensédo de flexdo maxima
(omax), 0 modulo de elasticidade (E), a hidrofobicidade da superficie e a colorimetria. Verificou-
se que, em geral, em relacdo as amostras testemunha, em decorréncia dos tratamentos, nas
madeiras termo-tratadas, reduziu-se seu teor de umidade de equilibrio, melhorou-se sua
estabilidade dimensional, houve um aumento em sua densidade, uma perda de resisténcia
mecénica, uma maior hidrofobicidade, com destaque para as amostras impregnadas com
nanofluido de silica sinterizada, as quais apresentaram o comportamento mais hidrofébico e,
em termos colorimétricos, salvo excec¢des, as madeiras termo-tratadas escureceram,

tenderam ao verde e ao azul e reduziram sua saturagdo de cor e angulo de tinta.

Palavras-chave: Tratamento térmico. Modificacao térmica. Tratamento da madeira.

Tecnologia da madeira.



Abstract

NASCIMENTO, Bruno Silva do. Technological properties of Eucalyptus grandis wood
impregnated with silica nanofluids from rice husk ash and heat treated in linseed oil.
2022. 62 s. Dissertagdo de mestrado — Programa de Pos-Graduacgéo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

The present study aimed to reduce the time required for the thermal treatment of Eucalyptus
grandis wood in linseed oil, previously impregnating it with silica nanofluids derived from rice
husk ash. For this, silica nanoparticles were synthesized from rice husk ash by refluxing in 6N
HCI for 1.5 h, boiling in 2.5 M NaOH at 80 °C for 1.5 h and washing in H2SO4. Part of the
nanosilica obtained was sintered at 1100 °C for 3 h in a muffle. The nanosilicas were
characterized by means of FTIR and XRD. Amorphous silica and sintered silica nanofluids
were prepared in ultrasonic baths containing 250 ml of linseed oil, 2.225 g of silica and lasting
2.5 h at a time. Sixty-five samples of Eucalyptus grandis wood with dimensions of 15 x 15 x
250 mm were separated. Fifteen samples were impregnated with linseed oil, 15 with
amorphous silica nanofluid and 15 with sintered silica nanofluid, using an initial vacuum of 600
to 700 mm Hg for 15 min and positive pressure of 8 bar for 90 min. 5 samples from each group
were thermally treated in linseed oil at 210 °C for 1 h, 2 h and 3 h. In the characterization of
wood samples, physical properties, maximum bending stress (Omax), modulus of elasticity (E),
surface hydrophobicity and colorimetry were evaluated. It was verified that, in general, in
relation to the control samples, as a result of the treatments, in the thermo-treated woods, its
equilibrium moisture content was reduced, its dimensional stability was improved, its
resistance to water repellency was increased. water, there was an increase in its density, a
loss of mechanical resistance, a greater hydrophobicity, with emphasis on the samples
impregnated with sintered silica nanofluid, which presented the most hydrophobic behavior
and, in colorimetric terms, with few exceptions, the thermo woods -treated images darkened,

tended toward green and blue, and reduced their color saturation and ink angle.

Keywords: Heat treatment. Thermal modification. Wood treatment. Wood technology.
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1. INTRODUGAO

O progresso da consciéncia ambiental tem aumentado a utilizagdo de espécies
madeireiras oriundas de florestas plantadas na industria de méveis e na construgdo civil,
sobretudo de espécies de eucalipto, as quais exibem um rapido crescimento, em substituicéo
a espécies nativas, que estdo cada vez mais escassas (JUIZO, 2019).

No entanto, a qualidade final de produtos de madeira de eucalipto pode ser
comprometida devido a peculiaridades do material, tais como a alta higroscopicidade, a
anisotropia e a degradacao biologica. Por isso, é necessario o emprego de tratamentos a
madeira, que lhe permitam melhorias tecnologicas e uma, consequente, ampliacdo em sua
gama de utilizagdo (CONTE, 2015).

Nessa perspectiva, apresentam-se processos alternativos de modificacdo da madeira,
como modificacdo quimica, modificagcdo de superficie, modificacdo por impregnacdo e
modificagdo térmica. Essa Ultima pode melhorar propriedades da madeira, tais como
estabilidade dimensional, teor de umidade de equilibrio, resisténcia contra intempéries,
resisténcia contra demandas biologicas, coloragdo e molhabilidade (MODES, 2010; SILVA,
2012).

O tratamento térmico pode ser realizado em diferentes atmosferas

de tratamento, como ar, nitrogénio e agua, apresentando resultados diferentes para
as extensdes de alteracbes nas propriedades da madeira tratada (LEE et al., 2018).
Tratamentos térmicos, geralmente, ocorrem em uma atmosfera de gas inerte a temperaturas
entre 180 e 260 °C. Assim, como os pontos de ebulicdo de muitos 6leos e resinas naturais
sdo superiores a temperatura necessaria para o tratamento térmico da madeira, também
torna-se viavel a opgéo de tratamento da madeira em banho de 6leo quente, com o qual
espera-se a obtencdo de melhorias em varias caracteristicas da madeira, devido ao
comportamento dos 6leos em conjunto com o efeito do calor (RAPP; SAILER, 2001).

As condi¢Bes térmicas, como temperatura e tempo de tratamento exercem efeito
significativo nas propriedades da madeira tratada termicamente. Além do tipo de 6leo usado
como meio de aquecimento, o qual influencia também na eficiéncia do tratamento (LEE et al.,
2018).

O oleo de linhaca, quando empregado em tratamentos de modificagdo térmica de
madeiras, é considerado um bom meio de aquecimento natural, o qual proporciona um
tratamento eficiente e ecoldgico. Isso pois o éleo de linhaga, além de possuir um ponto de
fumaca adequado e boa tendéncia a polimerizacdo, promove, quando quente, uma
transferéncia de calor por igual e rapida na madeira, melhorando, assim, propriedades fisicas,
como estabilidade dimensional e durabilidade (BAZYAR, 2012).
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Além disso, o 6leo de linhaga foi eficaz para produzir amostras com maior durabilidade
em estudos recentemente realizados (LEE et al., 2018). Tais autores atribuiram esse
fendmeno, possivelmente, ao fato do 6leo de linhaga ser um 6leo secante com alto teor de
acidos graxos, e, devido ao seu alto grau de insaturacdo, o 6leo de linhaga restringiu
efetivamente a penetracdo de 4gua nas amostras de madeira (LEE et al., 2018).

Em tratando-se especificamente do mecanismo de transferéncia de calor nos
tratamentos térmicos em madeira, os modernos processos de modificacdo térmica séo
limitados a temperaturas inferiores a 260 °C, embora essa faixa de temperatura ja cause um
impacto significativo quanto a energia despendida para o processo, a qual normalmente é
derivada de fontes nao renovaveis (HILL, 2006).

Nesse contexto, visando potencializar o0 mecanismo de transferéncia de calor, vale
destacar a possibilidade do uso de nanofluidos em tratamentos térmicos da madeira, os quais
possuem uma condutividade térmica superior a de suspensbtes oleosas usuais (DAS et al.,
2006). Ao serem adicionadas nanoparticulas a fluidos, pelo fato dessas nanoparticulas
apresentarem uma condutividade térmica, duas ordens de grandeza maior que a dos liquidos,
fluidos convencionais podem sofrer um aumento substancial de sua condutividade térmica
(MOTTA, 2012).

Vale destacar, ainda, o rapido desenvolvimento da chamada nanotecnologia verde,
com uma tendéncia crescente de producdo de nanoparticulas derivadas de recursos
renovaveis (VIRKUTYTE; VARMA, 2011). E, nessa perspectiva, a nanosilica proveniente da
cinza da casca de arroz apresenta-se como uma candidata promissora de baixo custo para a
preparacdo de nanoparticulas de silica, uma vez que a silica hanométrica pode ser usada
para formar nanofluidos com especial interesse devido a sua alta area superficial especifica,
excelente estabilidade, alta resisténcia mecanica e possibilidade de reutilizacdo (ZHANG et
al., 2016).

Essa alternativa apresenta impactos positivos no que tange a sustentabilidade, uma
vez que a casca de arroz € um residuo agricola de baixo custo, abundantemente disponivel
em paises produtores de arroz, com um alto valor calorifico (13-16 MJ/kg) e cuja maior parte
€ queimada como combustivel para producdo de energia, gerando, assim, um volume

significativo de cinza de casca de arroz (AN et al., 2010).
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Esse trabalho tem, como objetivo geral, reduzir o tempo necessério de execu¢édo do
tratamento térmico da madeira Eucalyptus grandis em Oleo de linhaga, impregnando-a

previamente com nanofluidos de silica derivada da cinza da casca de arroz e avaliando as

melhorias em suas propriedades tecnoldgicas.

2.2 Objetivos Especificos

Conferir, através da impregnacao de nanofluidos de silica, melhorias as propriedades

fisicas relacionadas a acdo da umidade da madeira em menor tempo de termo-

tratamento em 6leo de linhaca;

e Garantir um comportamento mecanico adequado da madeira previamente impregnada
com nanofluidos de silica e termo-tratada em 6éleo de linhaca;

e Atingir valores consideraveis de hidrofobicidade e cor da superficie da madeira apés a
impregnacédo de nanofluidos de silica seguida de tratamento térmico;

e Comparar os resultados afim de constatar qual tratamento oferece as melhorias

desejaveis em menor tempo.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Tratamentos térmicos para a madeira

O uso da madeira em diferentes segmentos industriais enfrenta, muitas vezes,
problemas relacionados as suas propriedades higroscépicas, e, com o objetivo de suprimi-los,
relatou que, dentre as diversas técnicas de tratamento estudadas para modificar algumas
dessas propriedades, o tratamento térmico destaca-se como um dos mais antigos, faceis e
baratos tratamentos, capaz de conferir melhorias a capacidade de repeléncia & agua, a
estabilidade dimensional e a resisténcia bioldégica da madeira; além disso, ndo demanda
produtos quimicos em seu processo (MODES, 2010; SILVA, 2012).

Além da preocupacdo com a extragdo ilegal de madeira em regifes tropicais, de
acordo com Transparency Market Research (2017), a disponibilidade reduzida de varias
espécies tropicais e 0s pre¢os mais altos da madeira tropical incentivam a busca por técnicas
de modificacdo no mercado de madeira. O mercado de madeira termicamente modificada
referente & madeira tratada termicamente, teve um crescimento consideravel na ultima
década.

Nos Estados Unidos, por exemplo, Espinoza et al. (2015), verificaram que o baixo
conhecimento sobre madeira termicamente modificada entre o publico americano
representava uma grande barreira para uma adocdo mais ampla desse material. No entanto,
mencionaram, também, que as empresas vislumbravam um futuro brilhante para a madeira
termicamente modificada, levando em consideracdo que as vendas e consultas haviam
aumentado rapidamente nos ultimos anos. J&, para a Europa, cuja maior parte da capacidade
de modificacé@o térmica de madeiras, de acordo com Transparency Market Research (2017),
esté envolvida no tratamento de madeiras macias; Sandberg e Kutnar (2015) mencionaram a
previsdo de que, a partir de 2020, o consumo de madeira poderia ser tdo grande quanto o
incremento total do seu crescimento florestal. Silva (2012) esclareceu que o tratamento
térmico é realizado pelo aguecimento da madeira em faixas de temperaturas inferiores a
temperatura de carbonizagdo (280 °C), e, pelo principio da termodegradacdo, altera a
estrutura da madeira pela acdo do calor, na auséncia ou na presenca controlada de oxigénio
ou ar.

Madeiras tratadas termicamente apresentam efeitos caracteristicos, tais como: a perda
de massa, os efeitos na estrutura anatémica, a variagdo da umidade de equilibrio, 0 aumento
de estabilidade dimensional, o aumento da durabilidade, a alteracao da resisténcia mecéanica

e as transformacdes quimicas na composicdo da madeira (ESTEVES; PEREIRA, 2009).

16



Com relagdo, ainda, as transformacgfes quimicas sofridas em madeiras tratadas
termicamente, Esteves e Pereira (2009) comentaram que a madeira seca primeiramente com
a perda de agua livre e finalmente de agua aglomerada em tratamentos sob baixas
temperaturas (entre 20 e 150 °C), que a madeira sofre importantes transformacdes quimicas
sob temperaturas comumente utilizadas em tratamentos térmicos (entre 180 e 250 °C) e que
inicia-se o processo de carbonizagdo da madeira em temperaturas superiores a 250 °C com
a formacédo de CO: e outros produtos da pirdlise.

Em madeiras tratadas termicamente, as hemiceluloses sdo 0s primeiros compostos
estruturais a serem impactados termicamente, a celulose € o0 componente menos afetado por
tratamentos térmicos afinal madeiras tratadas termicamente nao apresentam significativa
alteracao de celulose em atmosferas sem oxigénio a 260 °C, o teor de lignina aumenta afinal
a degradacdo da lignina ocorre a uma taxa inferior a dos polissacarideos apesar das
evidéncias de que ha degradagéo de lignina no inicio do tratamento térmico e a maioria dos
extrativos (0s mais volateis principalmente) desaparece ou se degrada (ESTEVES; PEREIRA,
2009).

Em uma perspectiva geral, os tratamentos térmicos podem ser realizados em
diferentes meios de tratamento, como, por exemplo, em ar, em nitrogénio ou em agua. E, a
depender do meio utilizados, obtém-se diferentes resultados para os graus de mudancas nas
diversas propriedades da madeira tratada (LEE et al., 2018).

Nesse sentido, varios métodos de tratamentos térmicos foram desenvolvidos, tais
como: o Finnish Thermowood (Finlandia) o qual é caracterizado por expor a madeira a
temperaturas superiores a 180 °C na presenca de vapor durante cerca de 36 h, o French
Rectification que consiste na exposicdo da madeira com 12 % de umidade a temperaturas
entre 200 e 240 °C na presenca de nitrogénio, o Bois Perdure o qual caracteriza-se pelo uso
da madeira em estado verde e cujo processo ocorre por meio de secagem rapida com o auxilio
de vapor e gases de combustdo quentes, o Dutch Plato Wood (Holanda) que exp8e a madeira
em estado verde ou seco a processos de termo-hidrélise sob pressédo atmosférica e o Oil Heat
Treatment (Alemanha) o qual caracteriza-se pela imersdo de pecas de madeira em Oleo

guente principalmente em 6leos de origem vegetal (CADEMARTORI, 2012).

3.2 Tratamento térmico em dleo

Ha muito tempo, 6leos vegetais, por sua ndo toxicidade e natureza ecoldgica, sdo
utilizados em madeiras para protegé-las contra a decomposicéo de fungos e para reduzir sua
acessibilidade a umidade. Como 6leos e resinas naturais apresentam pontos de ebulicdo

superiores as temperaturas necessarias para 0s tratamentos térmicos em madeira, esses
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materiais podem ser utilizados como meio para esses tratamentos. Entdo, devido ao
comportamento dos 6leos em conjunto com o efeito do calor, espera-se melhores resultados
para varias caracteristicas da madeira tratada em 6leo quente se comparadas com as de
madeiras tratadas em atmosfera gasosa (YINGPRASERT et al., 2015; RAPP; SAILER, 2001).

O tratamento térmico realizado em 6leo quente, caso do Oil Heat Treatment (OHT),
executado primeiramente na Alemanha, caracteriza-se por imergir pecas de madeira em 6leo
quente. Os principais 6leos utilizados no tratamento sdo os de origem vegetal, como, por
exemplo, o 6leo de canola, o 6leo de girassol ou o éleo de linhaca (RAPP; SAILER, 2001).

Lee et al (2018), revisando os tratamentos térmicos da madeira com 6leos vegetais e
avaliando os efeitos nas propriedades fisicas, mecéanicas e bioldgicas da madeira, explicaram
gue o 6leo exclui a exposicdo da madeira ao oxigénio durante o tratamento e serve como um
bom meio de aguecimento por sua transferéncia de calor rapida e uniforme. Relataram que a
eficAcia do tratamento depende do tipo de 6leo usado, dos procedimentos de tratamento
adotados e da anatomia da madeira. Destacaram o 6leo de secagem como preferivel, pois se
oxida e polimeriza mais rapidamente, formando uma pelicula elastica na superficie da madeira
e evitando a absorcdo de agua. Lembraram que a madeira com maior permeabilidade tende
a apresentar melhores resultados apds o tratamento. Relataram que o tratamento térmico em
Oleo geralmente causa escurecimento na madeira e melhor fotoestabilidade em comparacgéo
com a madeira ndo tratada. Constataram que a resisténcia mecanica obtida para madeiras
termo-tratadas € relativamente melhor devido a condigdo de tratamento sem oxigénio e alta
absorcao de 6leo. E verificaram uma maior estabilidade dimensional em madeiras tratadas
termicamente no 6leo quente se comparada com a de madeiras tratadas termicamente em
nitrogénio.

Dubey (2010) examinou, por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), a
microestrutura da madeira Pinus radiata tratada termicamente a 210 °C por 6 horas em 6leo
de linhaga. As imagens sdo apresentadas nas Figuras 1 e 2. A estrutura da parede celular
manteve sua integridade estrutural, mesmo para a madeira mais severamente tratada com
calor a 210 °C por 6 horas. Com o tratamento térmico, nenhuma mudanga 6bvia na
microestrutura foi observada e as paredes celulares permaneceram intactas, sem danos ou
deformacéo visiveis. Nenhuma rachadura tangencial ou radial foi observada em amostras
tratadas termicamente. Mesmo as células do parénquima foram encontradas intactas. Estas
células sdo consideradas muito sensiveis a danos devido as suas paredes celulares finas ndo
lignificadas. Os pocos com bordas foram encontrados intactos e ndo afetados, conforme

mostrado na Figura 1 (c).
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Figura 1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de madeira Pinus radiata tratada
termicamente a 210 °C por 6 horas: (a) Superficie da se¢éo transversal, (b) canal de resina
cercado por células parenquimatosas e (c) secéo radial mostrando pontuacgoées.

Fonte: DUBEY, 2010.

Dubey (2010), ainda, ndo observou nenhuma deposigéo de 6leo de linhaga nos lumens
das amostras tratadas a 210 e 180 °C. No entanto, amostras tratadas a 160 °C (Figura 2b)
mostraram claramente limens cheios de deposi¢des, 0 que indica a deposi¢cédo de 6leo de
linhaga polimerizado por calor.

(b)

Figura 2 - Imagens MEV de sec¢fes transversais de madeira Pinus radiata tratada
termicamente a 180 °C (a) e 160 °C (b).
Fonte: DUBEY, 2010.
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O uso de Oleos vegetais brutos, como os 6leos de canola, linhaga ou girassol, em
tratamentos térmicos exige maiores custos de transporte devido a retencdo de 6leo pela
madeira tratada, prejudica a resisténcia ao fogo da madeira que tem seu tempo de ignic&do
diminuido apo6s o tratamento térmico, exibe uma superficie indesejavel de madeira pela
exsudacdo do 6leo nao polimerizado no processo e gera uma madeira que produz odores
indesejaveis devido a emissdo de compostos organicos volateis durante o servico (LEE et al.,
2018).

Apesar da presenca do 6leo e da temperatura empregada no tratamento térmico
influenciarem simultaneamente as melhorias proporcionadas as propriedades da madeira por
meio do efeito sinérgico, ambos apresentam fun¢des essencialmente diferentes. Enquanto o
Oleo, ao ser absorvido pela madeira, € o principal agente na melhoria da absorcdo de agua, o
tratamento térmico € a principal razéo pela qual reduz-se a higroscopicidade e o inchago da
madeira tratada (WANG; COOPER, 2018).

Existem diferentes tipos de tratamento térmico em 6leo, entre 0s quais podem ser
divididos em trés categorias: 0 processo bi-oleotérmico, desenvolvido na Franga pelo CIRAD,
que consiste em duas fases, banho quente e banho frio, as quais ocorrem a pressao
atmosférica; o tratamento real, estabelecido por Hager (1980), também conhecido como
processo de impregnacdo combinado e caracterizado como um procedimento de secagem de
madeira; e o tratamento térmico em Oleo (OHT) desenvolvido pela empresa Menz Holz na
Alemanha (LEE et al, 2018).

O tratamento térmico em 6leo (OHT) geralmente é realizado com temperaturas entre
180 °C e 260 °C, em um recipiente fechado onde o 6leo quente circula ao redor da madeira,
com duracgéo de 2 a 4 horas e usando 6leos de canola, de linhaca ou de girassol como meio
de transferéncia de calor (MILITZ, 2002).

Nesse tratamento, o 6leo vegetal bruto serve como um meio de aquecimento a partir
do qual a transferéncia de calor ocorre de forma répida, em iguais condi¢cbes de calor e
promovendo a separacdo perfeita do oxigénio da madeira, 0 que evita a ocorréncia de
processos oxidativos que reduzem a resisténcia das amostras de madeira tratadas (RAPP;
SAILER 2001; DUBEY et al. 2011).

Madeiras tratadas em 6leo quente podem servir como commodities adequadas para
revestimentos, pergolados, marcenaria externa, moveis de jardim, decks, barreiras acusticas
e inclusive madeiras em contato com o solo, desde que tratadas em alta temperatura e com
altas cargas de 6leo (RAPP; SAILER, 2001).
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3.3 Tratamento térmico em éleo de linhaga

O dleo de linhaga é um d6leo vegetal, de cor alaranjada e sabor levemente amargo.
Originério da planta do linho, a semente de linhaga é um alimento pertencente a familia das
Lindceas (Linum usitatissimun) e vem sendo consumida pela humanidade desde a
antiguidade com beneficios nutricionais indiscutiveis. Além de servir como combustivel e
lubrificante de motores, destaca-se sua importancia na fabricacdo de tintas, vernizes, sabdes
e cremes. Além disso, desde o inicio do século XV, o 6leo de linhaca é utilizado como 6leo
secativo em tintas artisticas. Seu poder secativo esta diretamente relacionado as insaturacées
gque lhe conferem reatividade quimica, principalmente com o oxigénio do ar, & auto-oxidacao
(FONSECA; YOSHIDA, 2009).

O ¢leo de linhaga é um dos principais 6leos vegetais industriais. Ele tem a tendéncia
de absorver facilmente o oxigénio do ar e se transformar em uma substancia relativamente
dura, resistente e elastica quando exposto como uma pelicula fina ao ar. Além disso, possui
boas propriedades auto-oxidativas e pode endurecer sem qualquer modificacdo ou adi¢cdo de
secantes, que sdo compostos quimicos usados para acelerar o processo de secagem e
melhorar o desempenho dos revestimentos. Seu endurecimento € um processo Mmuito
complexo e geralmente é considerado um resultado de auto-oxidacdo seguida de
polimerizacao. O alto teor de &cido linolénico da linhaca permite que o 6leo seque rapidamente
e endureca a luz do sol (DUBEY, 2010).

Sobre tratamentos térmicos de madeira, a exigéncia de um ambiente com baixo teor
de oxigénio para o tratamento térmico cria espaco para o uso de dleos vegetais, como o 6leo
de linhaga, para que ocorram as modificacdes térmicas desejadas. Afinal, o 6leo ndo serve
apenas como meio de transferéncia de calor, mas também exclui o oxigénio das amostras de
tratamento. A faixa de ebulicdo desse 6leo esta acima de 334 °C, que é maior do que a
necessaria para o tratamento térmico de madeira, além de um ponto de fumaga adequado e
tendéncia a polimerizacdo, sendo esses parametros importantes do 6leo para tratamento
térmico (DUBEY, 2010; BAZYAR (2012).

Lee et al (2018) revisaram os tratamentos térmicos da madeira com 6leos vegetais,
avaliando os efeitos do tratamento térmico do 6Oleo nas propriedades da madeira como
estabilidade de cor, estabilidade dimensional, resisténcia mecanica e durabilidade contra
cupins e fungos, bem como seu potencial para uso como material de construcéo. Identificaram
varios meétodos de tratamento em termos de tempo e temperatura, compararam os diferentes
tipos de meio utilizados (6leo de soja, 6leo de palma, 6leo de linhaga e éleo de canola) e
estudaram diferentes espécies de arvores (Pinus ponderosa, Abeto branco, Negro
canadense, Faia, Freixo e Pinus silvestre). Relataram que o 6leo de linhaca é o mais eficaz
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para produzir amostras com maior durabilidade devido possivelmente ao fato de que o 6leo
de linhaca € um 6leo secante com alto teor de &cidos graxos poli-insaturados. E assumiram
que o 6leo de linhaca restringe efetivamente a penetracdo de agua nas amostras de madeira
devido ao seu alto grau de insaturagéo.

Bazyar (2012) comentou que o 6leo de linhaca quente causa transferéncia de calor
igual e rapida na madeira e pode melhorar propriedades fisicas e durabilidade da madeira.
Isto é, mostrou que o tratamento térmico com 6leo de linhaca da madeira de alamo-trémulo
pode melhorar significativamente as propriedades fisicas, como teor de umidade de equilibrio
e encolhimento volumétrico da madeira, e aumentar a resisténcia ao apodrecimento contra
fungos destruidores de madeira; a contracao volumétrica da madeira tratada foi inversamente
proporcional a temperatura de tratamento; os resultados indicaram que aumentar o tempo do
processo de tratamento térmico de 4,5 para 6 horas em pequenas amostras ndo teve nenhum
efeito significativo nos parametros fisicos medidos e na durabilidade da madeira de alamo-
trémulo; a alta temperatura tem efeitos significativos ndo apenas nas propriedades fisicas da
madeira, mas também na durabilidade biolégica.

Dubey (2010) promoveu o tratamento térmico da madeira Pinus radiata em banho de
6leo em uma gama de temperaturas e tempos usando 6leo de linhaca. A madeira tratada ficou
mais escura e foi dimensionalmente estavel e duravel, com a extensdo das mudancas
dependendo principalmente da temperatura de tratamento. Além disso, a madeira tornou-se
mais hidrofébica com uma melhoria significativa na estabilidade dimensional. A
anisotropicidade da madeira diminuiu com o tratamento térmico do 6leo e isso foi evidenciado
pelo fato de que as diferencas de eficiéncia anti-ondulacdo (ASE) nas dire¢cdes tangencial e
radial foram reduzidas com o aumento da temperatura de tratamento. A resisténcia a fungos
da madeira tratada também foi melhorada com o melhor resultado obtido na temperatura mais
alta de tratamento de 210 °C. Ainda, ndo foram observadas mudancas estruturais distintas na
parede celular da madeira. O tratamento resultou em alteracdes quimicas da madeira,
principalmente na forma de degradacdo das hemiceluloses, que foi medida por andlise
guimica Umida e andlise FTIR. Acredita-se que as altera¢des quimicas sejam a principal causa
das alteracbes nas propriedades da madeira. As fracas propriedades mecanicas, em
particular a perda de resisténcia, foram a principal desvantagem técnica do tratamento térmico
de dleo.

A temperatura e o tempo de duragdo do tratamento térmico em 6leo de linhaga sé&o
fundamentais para obter mudancgas na estrutura dos constituintes da madeira e na proporgao
necessaria para a diminuicdo da sua higroscopicidade. Como o 6leo apresenta caracteristicas
hidrofébicas, também deveria auxiliar na melhora da higroscopicidade da madeira. Entretanto,
sua molécula é grande o suficiente para ndo conseguir penetrar na parede celular, e assim, o
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Oleo que é absorvido pela madeira tratada permanece no limen da célula contribuindo apenas
de forma limitada na estabilidade da madeira (MARTINS, 2015).

Yang et al (2016) comparou as propriedades do bambu mosso tratado termicamente
em diferentes meios de aquecimento, ou seja, ar, nitrogénio e éleo de linhaca. Os resultados
sugeriram que o tratamento térmico em 6leo de linhagca € o método mais eficaz para melhorar
a estabilidade dimensional do bambu mosso, mesmo em temperaturas mais baixas.

Dubey et al (2012) trataram a madeira Pinus radiata usando 6leo de linhaga nas
temperaturas de 160 °C, 180 °C e 210 °C por 1 h, 3 h e 6 h, respectivamente. A madeira
tratada apresentou melhora na porcentagem de intumescimento volumétrico (S) e eficiéncia
anti-intumescimento (ASE) em comparagcdo com a madeira ndo tratada. O ASE mais alto de
53-60% foi encontrado em amostras tratadas em 210 °C, enquanto o ASE foi menor para
amostras tratadas em 160 °C (31-38%) e em 180 °C (37-39%). Em uma determinada
temperatura, os valores de ASE foram os menores para 0 menor tempo de tratamento (1 h).
No entanto, nenhuma diferenca significativa foi observada entre os espécimes tratados por 3

horas e aqueles por 6 horas.

3.4 Nanofluidos

Tratamentos térmicos em madeira, 0s quais demandam temperaturas
significativamente mais altas que a temperatura ambiente, causam impactos consideraveis
quando a energia do processo é derivada de fontes ndo renovaveis. A heterogeneidade
inerente ao material leva a variagdes nas respostas da madeira a modificagéo térmica. Sendo
assim, a taxa de transferéncia de calor para o interior da madeira é de suma importancia para
garantir que haja uma temperatura constante em toda a amostra. A condutividade térmica da
madeira seca € baixa e o0 método de aquecimento empregado deve garantir que o tratamento
seja 0 mais uniforme possivel. Portanto, a transferéncia de calor é um fator muito significativo
no tratamento de madeira de maiores dimensées (HILL, 2006).

Com o objetivo de potencializar o mecanismo de transferéncia de calor em tratamentos
térmicos de madeiras, € valido destacar a possibilidade de utilizar, nos processos de
tratamento térmico, nanofluidos que apresentaram uma condutividade térmica superior a de
suspensdes usuais (DAS et al., 2006).

Quando nanoparticulas sdo adicionadas a um fluido, apresentam caracteristicas que
favorecem o mecanismo de transferéncia de calor. Afinal, pelo fato das nanoparticulas
apresentarem uma condutividade térmica duas ordens de grandeza maiores se comparadas

aos liquidos, a simples adicao de pequena fracdo volumétrica de nanoparticulas a fluidos
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convencionais pode oferecer um aumento representativo da condutividade térmica em relagcéo
ao fluido base utilizado (MOTTA, 2012).

Também denominadas suspensf@es coloidais, nanofluidos caracterizam-se,
inicialmente, por sistemas de duas fases: a parte sélida (nanométrica) e o fluido base; e, apos
uma dispersdo uniforme das nanoparticulas, convertem-se em uma mistura estavel com
propriedades diferentes das de seus respectivos componentes (MATIAS, 2016).

Das et al (2006) explicaram que nanoparticulas suspensas em fluidos convencionais,
chamadas nanofluidos, apresentam um comportamento térmico anémalo, a partir do qual
pode ser verificada uma maior condutividade térmica ndo explicada pelas teorias existentes.
E que, além disso, o0 aumento da condutividade térmica dos nanofluidos, em relacdo ao fluido
de base, é frequentemente melhor do que o0 que seria apresentado por suspensfes
micrométricas. Destacaram, também, que, até seu estudo, os fluidos basicos usualmente
utilizados eram &gua, etilenoglicol, 6leo de transformador e tolueno; e as nanoparticulas
utilizadas podiam ser divididas em trés grupos: particulas de ceramica, particulas metalicas
puras e nanotubos de carbono (CNTs). (DAS et al., 2006).

Nanofluidos sdo suspensfes de nanoparticulas em liquido, os quais podem ser
empregados nas industrias de energia, farmacéutica, eletrénica e de materiais. Além disso,
podem ser considerados como uma nova classe de fluidos da engenhatria, frutos da disperséo
de nanomateriais, como por exemplo nanoparticulas, nanotubos, nanofibras, nanofios,
nanofolhas (2D), nanocilindros (3D) ou particulas nanométricas em forma de gotas
(nanodroplets), em fluidos base, como por exemplo etilenoglicol, agua, 6leos ou liquidos
ibnicos. Ou, também, suspensdes coloidais que, numa escala nano, contém nanomateriais
(FUJIWARA et al., 2014; MATIAS, 2016).

Nanofluidos representam sistemas em duas fases inicialmente, a parte sélida
(nanométrica) e o fluido base, e que, apés dispersao uniforme das nanoparticulas, geram uma
mistura estavel com propriedades diferentes das de seus componentes quando separados
(MATIAS, 2016).

Apesar da ideia de suspensdo de solidos em fluidos para aprimoramento de sua
condutividade térmica ndo ser recente, como 0s modelos limitavam-se a suspensdes de
particulas de escalas micro e macro, eram rejeitados para transferéncias de calor, pois
apresentavam uma série de desvantagens, tais como: rapido assentamento das particulas;
aumento da eroséo de dispositivos; obstrucdo de canais de fluxo e queda de presséo no fluido.
No entanto, a tecnologia de materiais moderna que permitiu a producdo de particulas de
tamanho nanométrico, permitiu também, consequentemente, o surgimento de nanofluidos

gue, associado a novos estudos relacionados a transferéncia de calor em fluxo de
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microcanais, resgata a ideia de suspensdao de sélidos em fluidos para aprimoramento de sua
condutividade térmica (DAS et al., 2006).

A grande area de superficie, a menor quantidade de movimento da particula e a alta
mobilidade s&o caracteristicas atraentes das nanoparticulas que as tornam provaveis
candidatas a suspenséo em fluidos. E, quando essas particulas estdo devidamente dispersas,
espera-se que os nanofluidos proporcionem uma maior conducédo de calor devido a grande
area de superficie das nanoparticulas que permite mais transferéncia de calor; uma maior
estabilidade devido ao baixo peso das particulas e menor chance de sedimentagcédo; um
resfriamento de microcanais sem obstrucao, devido ao tamanho adequado das nanoparticulas
aos microcanais; e uma reducdo nas chances de erosao, devido ao momento muito menor
gque as nanoparticulas podem transmitir a uma parede sélida (DAS et al., 2006).

Ha muitos tipos de nanomaterias utilizados na preparacdo de nanofluidos, como,
materiais metalicos (prata, cobre, aluminio, ferro, niquel e paladio) e materiais ndo metélicos
(silicio, alumina, grafite e nanotubos de carbono). Além disso, a preparagéo de nanoparticulas
pode ser separada em duas metodologias, bottom up e top down: enquanto a primeira pode
ser realizado por diferentes métodos como pirélise, fabricacéo sol-gel, reagéo solvotérmica ou
condensacao de gas inerte e proporciona elevada pureza, assim como um melhor design das
nanoparticulas; a segunda consiste em processos de realizacdo mais simples, baseados em
processos de reducao fisica, como o moinho de bolas, sendo, portanto, mais econémicos
(MATIAS, 2016).

O surgimento de novas tecnologias vem permitindo a fabricacdo de materiais
inovadores em escalas nanométricas através de processos fisicos e quimicos: enquanto 0s
processos fisicos envolvem métodos de trituracdo mecanica ou condensac¢ado de um gas, 0S
métodos quimicos envolvem principalmente processos de precipitacdo quimica (MOTTA,
2012).

Na produc¢éo de nanofluidos, tem sido empregado, dois principais métodos: o Método
de Um Passo e o Método de Dois Passos. Enquanto no primeiro método, a obtencdo de
nanoparticulas é realizada, em geral, por sinteses quimicas e a dispersédo no liquido se da
pela evaporacao direta da nanoparticula, seguida da sua condensacéo em um fluido base; no
Método de Dois Passos, a hanoparticula €, primeiramente, sintetizada e, entdo, dispersa em
um fluido base (MOTTA, 2012).

3.5 Nanofluidos de silica

Nanofluidos a base de dispersao de diferentes tipos de particulas sélidas metalicas ou

ndo-metdlicas vém sendo propostos. E, nessa perspectiva, sistemas baseados em
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nanoparticulas de silica sdo bastante estudados devido principalmente as suas caracteristicas
fisicas e ao seu acessivel processamento. Além disso, a silica € inerte a uma ampla gama de
solventes e apresenta menor toxicidade se comparada a outros materiais (FUJIWARA et al.,
2014).

O emprego de nanofluidos demonstra perspectivas relevantes, apesar de ainda
encarar muitos desafios para seu avanco futuro. Nessa perspectiva, destacam-se,
especialmente, sua baixa estabilidade e seu custo elevado de preparacao. Portanto, além dos
esforcos que objetivam prevenir a coagulacdo das nanoparticulas, ha também uma especial
atencdo a busca por métodos de preparacao de nanofluidos que requeiram matérias-primas
e equipamento mais acessiveis (ZHANG et al., 2016).

Nesse panorama, o uso de nanofluidos de silica evidencia-se como alternativa
interessante, pois, além de suas propriedades de isolamento elétrico sugerirem sua aplicagdo
também em dispositivos eletrbnicos, a silica € um material vastamente utilizado e de facil
preparacéo (KIM et al., 2008).

A silica com dimensdo nanométrica apresenta elevado potencial para formar
nanofluidos devido a caracteristicas como elevada superficie especifica, excelente
estabilidade, alta resisténcia mecénica e capacidade de reuso. Mas, até onde se sabe, grande
parte da silica utilizada na preparacdo de nanofluidos sdo nanoparticulas disponiveis
comercialmente cuja sintese geralmente consome muita energia e esta associada a alto
custo, risco ecoldgico e questdes de insustentabilidade (ZHANG et al., 2016).

O nanofluido de silica é basicamente silica coloidal, ou seja, particulas finas dispersas
em agua, um estado entre os sistemas em massa e dispersos moleculares. A superficie do
diéxido de silicio é carregada negativamente pelos grupos hidroxila que ocupam o espaco
entre os atomos de oxigénio durante sua fabricacdo para atingir repulsdo mutua e
estabilidade. E, além disso, em nanossuspensdes de silica, o fluxo de calor critico pode ser
aumentado em mais de 100% (MILANOVA; KUMAR, 2005).

Geralmente, existem dois métodos principais para a producdo de nanofluidos: (i) o
método de uma etapa, que representa a formagéao direta de nanoparticulas dentro dos fluidos
de base, e (i) o método de duas etapas, que significa a preparacdo de nanoparticulas e
subsequente disperséo de nanoparticulas nos fluidos de base. Este segundo é considerado
0 processo mais popular e econémico para a produgdo de nanofluidos, e, particularmente,
muito adequado para a preparacdo de nanofluidos contendo nanoparticulas de éxido, como,
por exemplo, SiOz, SnO, e CuO (ZHANG et al., 2016).

Shin e Banerjee (2011) dispersaram nanoparticulas de silica (1% em peso) em um
eutético de carbonato de litio e carbonato de potassio (proporcdo 62:38) para obter
nanofluidos de alta temperatura. O calor especifico do nanofluido foi aumentado de 19 a 24%,
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com incerteza de medicdo estimada em de 1 a 5%. Foi sugerido que os aprimoramentos
observados sédo devido as altas energias de superficie especificas que estdo associadas a
alta &rea de superficie das nanoparticulas por unidade de volume (ou por unidade de massa).

Fujiwara et al (2014), apés, inicialmente, sintetizarem nanoparticulas de silica pelo
método de hidrélise em chama utilizando tetracloreto de silicio como precursor, dispersaram
e misturaram-nas, por meio de ultrassom, em agua destilada para obtencao de nanofluidos
com concentracdes de 10% em massa de SiO; e em intervalos de 15 minutos a 4 horas.
Através de analise por microscopia eletrénica de transmissao, constatou-se que as particulas
de silica apresentam morfologia esférica, com boa homogeneidade e diametro médio de
aproximadamente 134 nm. E, através de ensaio de decantacdo em amostras estacionarias,
com registros fotogréficos a cada 24 horas por 6 dias, percebeu-se que 0 aumento do tempo
de agitacdo mantém o nanofluido estavel por maiores periodos de tempo.

Zhang et al. (2016) empregaram a cinza da casca do arroz como uma fonte de silicio
de baixo custo para a sintese de nanofluidos de silica pelo método de dois passos. Apds
sintetizarem as nanopatrticulas de silica, dispersaram-nas, em temperatura inferior a 25°C, por
2 h sob vibrag&o ultrassénica, em agua (1 g de nanoparticulas de silica e 1 g de dispersante
SDBS em 100 g de agua) para a formacgao de nanofluidos de silica.

Zhang et al (2016), através de microscopia eletrénica de varredura e posteriormente
confirmada por microscopia eletrdnica de transmissdo, como podem ser observados nas
Figuras 3 (a) e 3 (b), perceberam que as nanoparticulas de silica se apresentavam quase
esféricas e com um didametro médio de cerca de 50 nm, o que pode ser confirmado pela
distribuicdo do tamanho de particula das nanoparticulas de silica, conforme demonstrado na

Figura 3 (c), em que o tamanho médio das particulas foi de 47 nm.
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Figura 3 - Imagens de nanoparticulas de silica preparadas usando cinza de casca de arroz
como fonte de silicio (a) Microscopia eletrdnica de varredura, (b) Microscopia eletrénica de
transmissao e (c) Distribuicdo de tamanho de particula de nanoparticulas de silica

Fonte: ZHANG et al, 2016.

Além disso, em Zhang et al. (2016), verificou-se também que o poder de sonificacdo
de 500 W é capaz de dispersar adequadamente as nanoparticulas e que o SDBS foi um
dispersante adequado para nanofluidos de silica, afinal, com 1,0% em peso de SDBS, o
potencial zeta absoluto atingiu um valor maximo de 42,3 mV. Essa estabilidade, no entanto,
demonstrou-se altamente dependente do pH, afinal a melhor estabilidade foi obtida para um
pH de 9,5. O estudo concluiu, portanto, que a cinza da casca do arroz trata-se de um recurso
renovavel de baixo custo e promissor para a preparacdo de nanofluidos de silica estaveis.

Dessa forma, visto ser eficiente a dispersdo de nanoparticulas em fluidos pelo método
de vibragédo ultrassonica, realizar-se-a a preparac¢éo do nanofluido de silica por meio, também,

de ultrassom, na expectativa, de que, assim, obtenha-se, com éxito, o material desejado.
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3.6 Nanosilica da cinza da casca do arroz

A nanotecnologia corresponde a uma area de elevado potencial a qual vem avancando
devido as caracteristicas das nanoparticulas, tais quais a grande area de superficie para
adsorcdo, boa dispersdo, elevada pureza quimica, excelente estabilidade, baixo custo e
elevada taxa de producdo; e a ampla gama de aplicagbes, como, por exemplo, em aditivos
para concretos aumentando a densidade na sua zona de transicdo, em aditivos para
polimeros diminuindo sua inflamabilidade e na industria de cosméticos (YAO et al. 2013;
PERES, 2018; BIRICIK, H; SARIER, N, 2014).

O silicio e o oxigénio sdo os dois elementos de maior abundancia na crosta terrestre,
havendo uma vasta classe de minerais baseados em combinagbes de Si e O e outros
elementos denominados silicatos. Como a valéncia do Si é +4 e a de O é -2, a estrutura da
SiO; é baseada em um tetraedro Si-O4 a partir da qual cada atomo de silicio se liga a quatro
atomos de oxigénio, assim como cada atomo de oxigénio se liga a dois atomos de silicio. O
Si** reside no centro do tetraedro e os fons O ficam nos vértices. Por fim, embora a formula
quimica de SiO; seja simples, a silica apresenta-se de varias formas, cada qual com
caracteristicas estruturais proprias, assim como propriedades quimicas e fisicas distintas
(FERNANDES, 2020).

Atualmente, as nanoparticulas de silica, as quais podem ser aplicadas em areas
emergentes devido a sua morfologia adaptavel, vem despertando muito interesse. No decorrer
da ultima década, esforgos notaveis foram realizados nas investiga¢cdes em busca de novas
metodologias de processamento para o preparo de nanoparticulas de silica, o que resultou
em um melhor controle do tamanho, da forma, da porosidade e de melhorias significativas nas
suas propriedades fisico-quimicas (FERNANDES, 2020).

A silica pode ser descrita como um composto semicondutor bastante utilizado na
producdo de materiais eletrénicos, e, por suas caracteristicas fisico-quimicas, pode também
ser utilizada como aditivo no cimento ou na borracha, alterando, assim, caracteristicas, tais
quais, rigidez e resisténcia mecanica (FOLETTO, 2005).

O p6 de nanosilica é amplamente utilizado em areas como ceramica, produtos
quimicos, catalise, cromatografia, energia, eletrdnica, revestimentos, estabilizantes,
emulsificantes e ciéncias bioldgicas (YUVAKKUMAR, 2012).

Em geral, ha dois tipos de silica: natural e sintética. Enquanto a silica natural é
encontrada em minerais como quartzo e em plantas como bambu, arroz e cevada; a silica
sintética é obtida de diferentes formas, as quais podem resultar em fibras, folhas, gel e p6
(FERNANDES, 2020).
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A silica € um componente inorganico maioritariamente presente na casca de arroz a
qual é considerada um residuo agroindustrial barato, abundante e biodegradavel. No entanto,
a oportuna incineracao de residuos agroindustriais, como a casca de arroz, devido tratar-se
de uma cultura energética (biomassa), origina sélidos residuais, denominados cinzas, as
quais, desvalorizadas, sdo depositadas em aterros sanitérios, gerando um crescente impacto
a saude humana e ao meio-ambiente. Sendo assim, o incentivo a uma recuperacdo
ambientalmente racional e sustentavel de residuos, aliado as tecnologias relacionadas a
gquimica dos materiais e nanotecnologia, podem, ndo apenas solucionar esse problema, como
também, desenvolver novos métodos e produtos sustentaveis a fim de competir, futuramente,
no mercado (CORREIA, 2015).

Dentre os residuos gerados pelo beneficiamento do arroz, a casca, que representa
22% do peso do grdo, destaca-se por causar grandes passivos ambientais para as unidades
beneficiadoras, através de multas de orgéos fiscalizadores e gastos com recuperacdo do
ambiente degradado, caso tenha uma destinacdo inadequada, como em rios por exemplo.
Além disso, se a cinza proveniente da queima dessa casca de arroz for manuseada
incorretamente, ela se tornara um enorme desperdicio e podera poluir potencialmente o meio
ambiente (WALTER; ROSSATO, 2010; ZHANG et al., 2016).

Confirmando tratar-se a silica do constituinte inorganico de maior quantidade presente
na biomassa da casca do arroz, a casca de arroz também é constituida principalmente por
compostos organicos como lignina, celulose e hemicelulose. Dentre, porém, 0s compostos
inorganicos presentes na casca de arroz, além da preponderante fracdo massica do diéxido
de silicio (88,75%), ha também a presenca de outros 6xidos como de Ferro Il (5,14%), célcio
(4,97%), aluminio (4,93%) entre outros (PERES, 2018; HICKERT, 2010).

Zhang (2016) empregou cinza da casca do arroz como fonte de silicio de baixo custo
para a sintese de nanofluidos de silica pelo método de dois passos e verificou que a matéria
prima escolhida se tratava de um recurso renovavel de baixo custo promissor para a
preparacdo de nanofluidos de silica estaveis.

Para certas aplicagdes na industria, exige-se um passo prévio de purificacéo da silica,
afinal a composi¢do quimica da casca de arroz, mesmo apos tratamento térmico, contém
outros Oxidos metdlicos e carbono residual, os quais podem ser removidos por distintos
tratamentos quimicos antecedentes ou precedentes ao tratamento térmico. Esses tratamentos
sdo, em geral, realizados por meio de solu¢gbes aquosas de HCI, HNOs;, H.SO4, NaOH e
NH.OH (CORREIA, 2015).

Além disso, também é possivel aproveitar outros componentes presentes na
composicdo da casca de arroz, como, por exemplo, a lignocelulose que pode ser
eficientemente separada por meio de liquidos iénicos (CORREIA, 2015).
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Tendo em vista as aplicages industriais da nanosilica em larga escala, uma enorme
quantidade de p6 de nanosilica com forma, tamanho e porosidade controlados é necessaria.
O p6 de nanosilica geralmente é preparado adotando métodos de reacdo em fase de vapor,
sol-gel e termo-decomposi¢do. E, na maioria dos métodos mencionados acima, o p6 de
nanosilica é sintetizado usando produtos quimicos como matéria-prima, afinal, apesar dos
reagentes iniciais serem caros, através de métodos quimicos, é facil controlar o tamanho, a
forma e a pureza do material (YUVAKKUMAR et al., 2012).

O pré-tratamento da silica com acido, em que é realizada uma lixiviagcao para remoc¢ao
de impurezas presentes na silica, € muito utilizado, sendo o HCI o &cido utilizado no processo
(PERES, 2018).

Yuvakkumar et al (2012) realizaram; por meio de um método considerado simples,
econdmico, confiavel e reproduzivel; a producdo de pé de nanosilica com pequeno tamanho
(cerca de 25 nm) de particula, elevada pureza (99,9% em peso) e com elevada superficie
especifica (274 m2g?); a partir da casca de arroz, através de uma extracéo alcalina simples,
seguida de um método de precipitagcdo acida e, posterior, sintese em mufla sem ambiente de

oxigénio.

4. MATERIAL E METODOS

4.1 Sintetizagcado da nanosilica

A sintetizacdo da nanosilica a partir da cinza da casca de arroz ocorreu, conforme
descreve Yuvakkumar et al (2014), a partir da lavagem da cinza da casca de arroz com agua
destilada para neutralizar o pH e remover a areia, poeira, graos leves vazios e sujeira fina.
Apbs lavada, a cinza foi refluxada com HCI 6 N por 1,5 h e, em seguida, filtrada a fim de
remover as impurezas metdlicas. A cinza filtrada foi completamente enxaguada com agua
gquente repetidamente e, em seguida, sendo agitada magneticamente, foi aquecida com uma
solucdo de NaOH 2,5 M a 80 °C por 1,5 h. A cinza fervida foi, entao, filtrada para a obtencéo

de silicatos de sodio, ap6s a seguinte reacéo (1):

SiO> (cinza) + NaOH - NazSiOs + H20 (1)

Através da adicdo controlada de H,SO. concentrado ao filtrado (silicato de sédio),
enguanto agitado magneticamente, reduzindo-se seu pH, precipitou-se a solucao e extraiu-se
posteriormente os precipitados de nanosilica. A reacao quimica (2) que ocorrida no processo

acima é a seguinte:
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Na,SiO3z + H2SO4 = SiO» + NaxS04 + H20 (2)

Entdo, o precipitado obtido foi lavado trés vezes em agua destilada quente e, em
seguida, filtrado. Parte dos residuos obtidos foram sinterizados a 1100 °C por 3 h em mufla.
Por fim, para obter o tamanho de gréo desejado, os pos de silica obtidos, sinterizados e nao
sinterizados, foram pulverizados em moinho de bola por 1 h.

4.2 Caracterizagao da nanosilica

A caracterizacdo da nanosilica, sinterizada e ndo sinterizada, ocorreu como a também
realizada por Yuvakkumar et al. (2014). Primeiramente, confirmou-se o grupo funcional das
silicas através de espectroscopia FTIR, registrando os espectros de infravermelho na faixa de
4000 - 400 cm™,

E, em um segundo momento, em um Difratdbmetro de Raios X, utilizando Cu como alvo,
40 kV de tensdo, 17 mA de corrente, um scan range de 10 a 90 deg e um scan speed de 0,02
deg/min, foram registrados os padrdes de DRX dos pos de silica obtidos.

Os tamanhos médios dos cristalitos dos pés de nano silica foram calculados a partir
dos padrdes de difracdo de raio X obtidos, usando a equacgéo de Scherrer:

D= 0,941
~ Bcos6

Em que: D é o tamanho da particula, A o comprimento de onda dos raios X, 8 a largura a meia

altura do pico de difracdo e 26 a posigéo do pico.

4.3 Preparacao do nanofluido

A preparacao dos nanofluidos de silica foi realizada conforme Zhang et al (2016), com
6leo de linhaga sendo utilizado como fluido de base e nanoparticulas de silica sinterizadas e
ndo sinterizadas. As nanoparticulas de silica foram dispersas em 6leo de linhagca com a ajuda
de vibragéo ultrassénica, formando, assim, os nanofluidos de silica. Para cada 100 g de 6leo
de linhaga, 1 g de nanoparticulas de silica foi disperso em banho de ultrassom. Entéo,

considerando a densidade do 6leo de linhaca de 0,89 g/ml, cada banho de ultrassom conteve
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250 ml de dleo, 2,225 g de nanoparticulas de silica e teve duracdo de 2,5 h sob uma
temperatura inferior a 25 °C.

Foram preparados 1300 ml de nanofluido contendo 11,57 g de nanoparticulas de silica
sinterizadas e 1300 ml de nanofluido contendo 11,57 g de nanoparticulas de silica nédo
sinterizadas para a impregnacao das amostras de madeira.

4.4 Preparo das amostras

Como realizado por Gallio et al (2019), as amostras de madeira Eucalyptus grandis
foram organizadas em amostras com dimensdes de 15 x 15 x 250 mm, orientadas segundo
os planos anatdbmicos (longitudinal radial, longitudinal tangencial e transversal) e,
posteriormente, foram acondicionadas em camara climética (20 °C de temperatura e 65% de
umidade relativa do ar) até que a madeira atingisse o seu teor de umidade de equilibrio. Foram
confeccionados ao todo 65 amostras de madeira Eucalyptus grandis.

4.5 Impregnacgao da madeira

De forma similar ao também realizado por Soares et al (2017), 45 amostras foram
selecionadas e submetidas a tratamentos de impregnacao do nanofluido de silica em sistema
vacuo-pressdo em uma autoclave laboratorial com capacidade de 2,3 L. Dessas 45, 15
amostras foram impregnadas exclusivamente com 6leo de linhaga, outras 15 amostras foram
impregnadas com nanofluidos de silica sinterizada e, finalmente, as outras 15 amostras com
nanofluidos de silica ndo sinterizada. Os tratamentos foram realizados sob condi¢cbes de
atmosfera inerte, com vacuo inicial de 600 a 700 mm Hg por 15 min e presséo de 8 bar por 1
h 30 min cada.

4.6 Tratamento térmico em éleo de linhaga

O tratamento térmico em Oleo de linhaga consistiu em aquecer previamente 6leo a
temperatura de 210 °C e, na sequéncia imergir 15 amostras de madeiras de cada grupo,
removendo 5 amostras a cada 1 h transcorrida e totalizando 3 h de tratamento.

Primeiramente, foram termo-tratadas as 15 amostras de madeira impregnadas
exclusivamente com o6leo de linhaga, depois 15 amostras de madeira impregnadas com
nanofluidos de silica ndo sinterizada, e, por fim, em 6leo novo previamente aquecido, as 15
amostras impregnadas com nanofluidos de silica sinterizadas.
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A Tabela 1 apresenta a forma como a qual amostras foram classificadas e organizadas
neste trabalho.

Tabela 1 - Classificacdo e organizacdo das amostras

Impregnacéao Tratamento térmico
Cédigo | Quantidade | = _ Apenas Nanonyido Nanoflyido o )
sim/ndo | 6leo de | de silica de silica | sim/ndo | Duracéo
linhaca amorfa | sinterizada
Test 5 nao nao -
Tin 5 nao sim 1h
Ton 5 nao sim 2h
Tan 5 nao sim 3h
loT1n 5 sim X sim 1h
loT2n 5 sim X sim 2h
loT3n 5 sim X sim 3h
laT1n 5 sim X sim 1h
laT2n 5 sim X sim 2h
laT3n 5 sim X sim 3h
IsT1n 5 sim X sim 1h
IsT2n 5 sim X sim 2h
IsTan 5 sim X sim 3h

4.7 Caracterizacao
4.7 1 Propriedades fisicas

O teor de umidade de equilibrio foi obtido pesando, em uma balanca analitica de
precisao de 0,001 g, as amostras primeiramente em equilibrio higroscopico, e, posteriormente,
apos atingirem massa constante por secagem em estufa a 103 £ 2 °C.

O teor de umidade de equilibrio foi calculado pela seguinte expressao:

rue =20 1009
Mo

Em que: M; é a massa na condicdo de equilibrio higroscopico (g) e Mo € a massa seca
em estufa a 103 = 2°C (Qg).
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A seguir, para a realizacdo dos préximos ensaios de caracterizacdo, foi necessario,
primeiramente, pesar, em uma balanca analitica de precisdo de 0,001 g, e medir, com um
paquimetro digital com resolucdo de 0,01 mm, as amostras em equilibrio higroscépico. Apés
isso, as amostras foram submersas até sua saturacdo e, entdo, novamente medidas e
pesadas. Por fim, as amostras foram secas em estufa até atingirem massa constante a 103 +
2 °C e, assim, novamente medidas e pesadas.

Dessa forma, as demais propriedades fisicas das amostras foram avaliadas através

das seguintes equacbes:

V., —V. Mgge — M,
Epol = _sat _ ’sec 100% A4 =—%__ "% 100%
Vsec Mo
M
pp = —~-100%
ase =2 =4Vt 000 Voat
Ty, 0

Em que: €. = inchamento volumétrico (%); Vsa = volume das amostras saturadas
(cm3); Vsec = volume das amostras secas (cm3); ASE = eficiéncia anti-inchamento (%); AV, é
a variacao volumétrica das amostras do tratamento controle (%); AV: é a variacdo volumétrica
das amostras termo-tratadas (%); AA = absorcédo de agua (%); Msa = massa das amostras
saturadas (g); Mo € a massa das amostras secas (g); p» = massa especifica basica (g-cm);
Mo = massa das amostras secas (g); Vsa = volume das amostras saturadas (cm®); Vsec =

volume das amostras secas (cm?3);

4.7.2 Flexao estatica

Os ensaios destrutivos por flexao estatica foram realizados em uma maquina de
ensaios universal marca EMIC com capacidade de 300kN, disponivel no Laboratério de
Propriedades Mecéanica da Engenharia Industrial Madeireira, Universidade Federal de
Pelotas.

As amostras com dimensdes de 15 x 15 x 250 mm foram ensaiadas em condi¢des de
equilibrio higroscopico (20°C de temperatura e 65% de umidade relativa do ar) a partir da
norma adaptada ASTM D143-94 (2000).

Dessa forma, foram obtidas as propriedades de flexdo maxima (Omax) € mddulo de
elasticidade (E).

4.7.3 Hidrofobicidade da superficie
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A hidrofobicidade da superficie, ou molhabilidade, foi avaliada, em funcdo do angulo
de contato medido pelo método da gota séssil, através de um Tensiémetro ético Theta Lite
modelo TL100 - Biolin Scientific - Suécia. Os dados foram obtidos em seis momentos, de 5 s

a 60 s apods o contato do plano tangencial com a agua (15 yL /madeira).

4.7.4 Colorimetria

Os parametros colorimétricos foram obtidos por meio de duas medi¢des por face
(radial e tangencial) de cada amostra de cada grupo, totalizando 52 leituras. Assim, foram
determinados os parametros cromaticos: a luminosidade (L*), as coordenadas cromaticas
verde-vermelho (a*) e azul-amarelo (b*), a cromaticidade (C*) e o angulo de tinta (h).

Para tal, utilizou-se um colorimetro portatil Konica Minolta, modelo CR-400 com
abertura de sensor de 8 mm. O equipamento foi adaptado para utilizacdo de fonte de luz
(iluminante) D65 e angulo de observacao de 10°, de acordo com padrdes estabelecidos pela
CIEL*a*b*.

4.7.5 Analises Estatisticas
Os dados foram analisados estatisticamente por meio de testes ANOVA, confirmando

previamente a homogeneidade de variancias através do teste de Levene, e promovendo uma

comparacgédo multipla entre as médias por meio do teste de Tukey.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao das silicas
5.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4 apresenta os espectros de infravermelho da silica sinterizada (SiO2-S) e da
silica amorfa (SiO2-A).

No caso da silica sinterizada, as bandas localizadas em 477, 788 e 1111 cm™ s&o
atribuidas a vibragfes de alongamento e flexdo de Si-O-Si assimétricas e simétricas. Os picos

em 3423 e 829 cm™ sdo atribuidos a vibracdo de alongamento Si-OH e vibracéo de flexao,

36



respectivamente. E a banda em 1463 cm™ pertence a vibracédo de flexdo H—O-H da &gua
adsorvida.

De maneira similar, para a silica ndo sinterizada, as bandas localizadas em 469, 793
e 1108 cm™ sdo atribuidas a vibracdes de alongamento e flexdo de Si-O-Si assimétricas e
simétricas. O pico em 3456 cm™' é atribuido a vibracéo de alongamento Si-OH. E a banda em
1640 cm™ pertence a vibracéo de flexdo H-O-H da &gua adsorvida.

Os resultados encontrados estdo em consonancia com os obtidos em Zhang et al.
(2016) que, empregando a cinza da casca do arroz como uma fonte de silicio para a sintese
de nanofluidos de silica pelo método de dois passos, sintetizando as nanoparticulas de silica
e dispersando-nas em 4gua por 2 h sob vibracao ultrassodnica para a formacao de nanofluidos
de silica, avaliaram a silica através de espectrometro de FTIR registrando os espectros FTIR
das nanoparticulas de silica.

Apesar dos picos de absorcdo apresentados estarem em consonancia com o
encontrado por Zhang et al. (2016), os quais confirmaram que as nanoparticulas consistiam
em silica pura, outros picos de absor¢cao também foram encontrados.

Na comparacdo entre as duas silicas, assim como em Yan et al. (2014) que,
prepararam nanoparticulas de silica por hidrélise de vapor de tetracloreto de silicio com vapor
de agua a baixa temperatura (~150 °C), percebeu-se que as bandas de absorc¢éo, da silica
ndo sinterizada, em 1640 e 3456 cm™, que foram atribuidas respectivamente as vibracdes de
flexdo H-O-H de agua adsorvida e de alongamento Si—-OH, diminuiram em relagao as bandas

de absorc¢ao da silica sinterizada.
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Figura 4 — Espectros de infravermelho da silica sinterizada (SiO»-S), acima, e da silica
amorfa (SiO2-A), abaixo.

5.1.2 Difragao de raio X - DRX

Os padrdes de DRX das silicas amorfas e sinterizadas foram obtidos e registrados na
Figura 5. Para a silica ndo sinterizada, o pico caracteristico observado a 26 = 21° indica a
presenca de silica amorfa. A menor presenca de picos nitidos a essa temperatura indica uma
menor cristalinidade para a silica amorfa, se comparada a silica sinterizada, a qual apresenta
uma fase cristalina mais evidente a partir dos picos nitidos observados.

Os tamanhos médios de cristalitos calculados a partir dos alargamentos dos picos
agudos correspondentes, pela formula de Scherrer, sdo de 46 nm para a silica sinterizada e
32 nm para a silica amorfa.
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Figura 5 — Padrbes de DRX de silica sinterizada e silica amorfa

Os resultados estdo em consonéancia com o observado por Yuvakkumar et al (2012),
gue registraram os padrdes de DRX de silica obtidos usando um difratbmetro de raios X com
Cu-K (comprimento de onda 1,5406 A) como fonte de radiacdo. Para a silica sinterizada a 973
K, o pico de silica caracteristico observado a 26 = 22° indicou a presenca de silica amorfa,
assim como também a auséncia de picos nitidos a esta temperatura indicou a auséncia de
cristalinidade. E, em contraste, para a silica sinterizada a 1373 K, a fase cristalina foi evidente
a partir de picos nitidos que foram observados. O tamanho médio de cristalito calculado a
partir do alargamento dos picos agudos correspondentes pela férmula de Scherrer foi de 25

nm.

5.2 Caracterizagao da madeira

5.2.1 Teor de umidade de equilibrio - TUE

A Fig. 6 mostra os valores médios de teores de umidade de equilibrio higroscépico
(TUE) das amostras testemunhas, termo-tratadas e impregnadas e termo-tratadas de
Eucalyptus grandis. De maneira geral, todas as amostras termo-tratadas em 6leo de linhaca
apresentaram reducdo em seus teores de umidade de equilibrio (TUE) quando comparadas
as amostras testemunha. Além disso, tanto as amostras ndo impregnada, quanto as amostras
impregnadas com nanofluidos de silica amorfa, ambas termo-tratadas por 3h, foram as que

sofreram a maior diminui¢do em seu teor de umidade de equilibrio.

39



As analises estdo de acordo com o averiguado no Apéndice | — Andlises estatisticas
para o teor de umidade de equilibrio.
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Figura 6 - Teor de umidade de equilibrio higroscépico das madeiras Eucalyptus grandis

em estudo.

Os resultados convergem com o obtido por Pertuzzatti et al. (2016) que identificaram
que o tratamento térmico em 6leo apresentou um decréscimo de 32% no teor de umidade de
equilibrio (TUE) da madeira Pinus elliottii var. elliottii, observando-se que a temperatura

adotada de 180°C exerceu grande influéncia no TUE.

5.2.2 Inchamento volumétrico - €y

Na Fig. 7 sdo demonstrados os dados referentes aos inchamentos volumétricos
médios (vo) das amostras testemunhas, termo-tratadas e impregnadas e termo-tratadas de
Eucalyptus grandis. De forma geral, com excecdo das amostras impregnadas com nanofluidos
de silica sinterizada e termo-tratadas por 1h, todas as amostras termo-tratadas em 6leo de
linhaga apresentaram redugdo em seus inchamentos volumétricos médios (€va) quando
comparadas as amostras testemunha. E, com excecdo das amostras previamente
impregnadas com nanofluidos de silica sinterizada cuja maior reducao em &0 Ocorrera apos
3 horas de tratamento térmico e das amostras impregnadas exclusivamente com 0leo de
linhaca e termo-tratadas por 1h, todas as amostras apresentaram maiores redugdes em €yol
apos duas horas de tratamento térmico.

As analises estdo de acordo com o averiguado no Apéndice Il — Andlises estatisticas

para o inchamento volumétrico.
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Figura 7 — Inchamento volumétrico das madeiras Eucalyptus grandis em estudo.

O mesmo pode ser observado em Conte (2015) que, avaliando o efeito da
termorretificagdo em Oleo vegetal nas propriedades fisicas, mecénicas, quimicas e superficiais
da madeira de duas espécies do género Eucalyptus, em tratamentos de 2, 4 e 6 horas e 160,
190 e 220°C em banho de 6leo laboratorial, verificou que, conforme houve o aumento do
tempo e da temperatura de termorretificacdo, houve um decréscimo de variagcdo de volume.
Isto é, diante dos resultados de inchamento longitudinal, radial, tangencial e volumétrico,
percebeu-se que o aumento da temperatura do processo de termorretificagdo ocasionou uma
maior estabilidade dimensional da madeira.

Pertuzzatti et al. (2015), avaliando alteracbes fisicas e superficiais da madeira de
canemagcu (Tetrorchidium rubrivenium) termorretificada em estufa laboratorial com circulagéo
de ar, a 130 °C, 150 °C, 180 °C e 210 °C por 3 horas, também verificaram um decréscimo no
inchamento volumétrico (ev0) com 0 aumento da temperatura do tratamento. Sob 210 °C, por
exemplo, em comparagado com a amostra controle, o &, sofreu um decréscimo de 43,4%.

Conte (2015) explica que a hidrofobicidade do 6leo de soja na madeira contribui para
a sua repeléncia a agua aumentando a estabilidade dimensional do material tratado. Destaca,
porém, que ndo sabe o quanto o 6leo altera a higroscopicidade da madeira uma vez que a
temperatura também exerce influéncia na termorretificagdo contribuindo para o decréscimo

da higroscopicidade.

5.2.3 Eficiéncia anti-inchamento - ASE

A eficiéncia anti-inchamento (ASE) das amostras testemunhas, termo-tratadas e

impregnadas e termo-tratadas de Eucalyptus grandis pode ser observada na Fig. 8. Todas as
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amostras termo-tratadas em 6leo de linhaca apresentaram acréscimos em suas eficiéncias
anti-inchamento (ASE) quando comparadas as amostras testemunha. E, com excecédo das
amostras previamente impregnadas nanofluidos de silica sinterizada cujo maior acréscimo em
ASE ocorrera apés 3 horas de tratamento térmico, todas as amostras apresentaram maiores
acréscimos em ASE apds duas horas de tratamento térmico.

As andlises estao de acordo com o averiguado no Apéndice Il — Andlises estatisticas

para a eficiéncia anti-inchamento.
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Figura 8 - Eficiéncia anti-inchamento (ASE) das madeiras Eucalyptus grandis em

estudo.

O mesmo pode ser observado em Nak e Nemeth (2012) que, termo-tratando madeiras
de Choupo (Populus x euramericana Pannonia) e Robinia (Robinia pseudoacacia L.) a 160°C
e 200°C em diferentes 6leos vegetais (6leo de girassol, 6leo de linhaca e 6leo de canola) por
2h, 4h e 6h, verificaram uma diminuicdo na retragéo radial e tangencial de 15-40% e 30-55%
respectivamente na madeira de Robinia e uma diminui¢cdo na retragdo tangencial em 15-35%
independente da direcdo anatbmia na madeira de Poplar. Sendo assim, perceberam o
aumento consideravel da estabilidade dimensional em ambas as espécies investigadas

devido aos altos valores de ASE atingidos apés os tratamentos térmicos.

5.2.4 Absorgao de agua — AA

A Fig. 9 apresenta os dados de absorcao de agua (AA) das amostras testemunhas,
termo-tratadas e impregnadas e termo-tratadas de Eucalyptus grandis. Todas as amostras
termo-tratadas em 6leo de linhaga apresentaram reducdes em suas absor¢des de dgua (AA)

guando comparadas as amostras testemunha.
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As maiores reducdes de AA ocorreram para as amostras previamente impregnadas
com nanofluidos de silica amorfa e as amostras ndo impregnadas ap6s 3 h de tratamento
térmico e, ainda, com 2 h de tratamento térmico, as amostras previamente impregnadas
exclusivamente com 6leo de linhaga e as amostras previamente impregnadas com
nanofluidos de silica sinterizada, e, com 1 h de tratamento, as amostras previamente
impregnadas com nanofluidos de silica amorfa.

As andlises estdo de acordo com o averiguado no Apéndice IV — Andlises estatisticas

para a absorcao de agua.
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Figura 9 - Absorcéo de agua das madeiras Eucalyptus grandis em estudo.

A reducéo da absorcéo de 4gua pela maneira termo-tratada em 6leo de linhaca pode
ser observada em Zablonsky et al. (2017) que, avaliando a influéncia do tratamento térmico
em Oleo de soja sobre algumas propriedades fisicas da madeira Pinus sp. como a absor¢ao
de agua, com tratamentos térmicos a temperaturas de 80 °C e 160 °C e tempos de 20 e 40
minutos, com e sem imersdo posterior em Oleo frio, verificaram o surgimento do efeito
repelente a absorcao de agua pela madeira e explicaram que o 6leo pode estar ocupando o
limen das células o que impede a absorcao de umidade do ambiente.

Awoyemi et al. (2009), ao tratarem termicamente madeiras de Pinus ponderosa (Pinus
ponderosa P Laws ex C Laws) e Abeto preto (Picea mariana (Mill) BSP) em 6leo de soja a
220 °C por 2 horas seguido de resfriamento dentro do 6leo quente 180 °C e 135 °C, verificaram
uma reducdo no comportamento hidrofilico da madeira como resultado do tratamento térmico.
Para além disso, verificaram também que o resfriamento em 6leo resultou em uma maior

hidrofobicidade ainda em ambas as espécies.

5.2.6 Massa especifica basica — p»
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S&o apresentados, na Fig. 11, os valores médios de massa especifica basica (py), das
amostras testemunhas, termo-tratadas e impregnadas e termo-tratadas de Eucalyptus
grandis.

Na Fig. 10, percebe-se que nenhuma amostra sofreu reducao em p,. Cabe destacar
gue as amostras impregnadas exclusivamente com O6leo de linhaca, impregnadas com
nanofluidos de silica sinterizada e impregnadas com nanofluidos de silica amorfa, e termo-
tratadas por 1 h, foram as que mantiveram os maiores valores de massa especifica basica no
decorrer do tratamento.

As andlises estao de acordo com o averiguado no Apéndice V — Andlises estatisticas
para a massa especifica basica.
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Figura 10 - Massa especifica basica (p») das madeiras Eucalyptus grandis em estudo.

Confirmando os ganhos de massa especifica apresentados nos resultados, Zablonsky
et al. (2017), avaliando a influéncia do tratamento térmico em 6leo de soja sobre algumas
propriedades fisicas da madeira Pinus sp. como a massa especifica, com tratamentos
térmicos a temperaturas de 80 °C e 160 °C e tempos de 20 e 40 minutos, com e sem imersao
posterior em 6leo frio, verificaram que, em compara¢do com as amostras testemunha, notou-
se 0 ganho de massa e consequentemente a alteracao dos valores de massa especifica, 0s

guais resultavam da absor¢éo do 6leo pela madeira.

5.2.7 Flexao estatica
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Sao apresentados, nas Fig. 11 e 12, os valores médios de tensao de flexdo méaxima
(omax) € modulo de elasticidade (E), respectivamente, das amostras testemunhas, termo-
tratadas e impregnadas e termo-tratadas de Eucalyptus grandis.

A Fig. 11 indica que, mesmo em relacé@o as amostras testemunha, ndo houve diferenca
estatistica significativa entra as médias de flexdo estética.

As andlises estdo de acordo com o averiguado no Apéndice VI — Andlises estatisticas
para a flexdo estatica.
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Figura 11 - Tensao de flexdo maxima (oma) das madeiras Eucalyptus grandis em
estudo.

Na Fig. 12, percebe-se que, em relagcdo as amostras testemunha, loTan, laT1n, loT2n,
laT2n € I6T1n, Mantiveram-se estatisticamente iguais, enquanto as demais amostras sofreram
pequenos ganhos em relagdo ao médulo de elasticidade.

As analises estdo de acordo com o averiguado no Apéndice VIl — Analises estatisticas
para o modulo de elasticidade.
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Figura 12 - Médulo de elasticidade (E) das madeiras Eucalyptus grandis em estudo.
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Os dados de tensao de flexdo méxima (omax) convergem com os obtidos por Pertuzzatti
(2018) que, avaliando as propriedades tecnoldgicas da madeira densificada de eucalipto (E.
grandis, E. dunnii, E. cloeziana e E. tereticornis) submetida a tratamento térmico em 0leo
vegetal a 180 °C por 60 minutos e posterior exposicdo em estufa laboratorial com circulacdo
forcada de ar a 103 °C por 1 hora, verificou o decréscimo no médulo de ruptura (MOR) da
maioria dos tratamentos avaliados, atingindo decréscimos de até ~40% para a madeira E.
tereticornis. J4, com relacdo ao moédulo de elasticidade (MOE), observou que, em todos 0s
tratamentos, independente da espécie, 0 desempenho do MOE apresentou decréscimo na
madeira tratada.

Conte (2015), ao avaliar as propriedades tecnolégicas de madeiras do género
Eucalyptus (E. cloeziana e E. grandis) submetida a termorretificacdo em 6leo vegetal (160 °C,
190 °C e 220 °C) por 2 h, 4 h e 6 h, e perceber que, conforme se aumenta a temperatura do
tratamento térmico: reduz-se o modulo de ruptura (MOR) em ambas as espécies e reduz-se
o médulo de elasticidade (MOE) da madeira E. cloeziana, percebeu também que o MOE de
E. grandis manteve-se constante, tanto na variagcdo na temperatura quanto no tempo adotado

no tratamento térmico.

5.2.8 Hidrofobicidade da superficie

Na Fig. 13 apresentam-se as cinéticas de comportamento do angulo de contato ao
longo do tempo para as amostras testemunhas, termo-tratadas e impregnadas e termo-
tratadas de Eucalyptus grandis. E possivel observar que os tratamentos térmicos
apresentaram um aumento no angulo de contato das madeiras tratadas em relagdo as
amostras testemunha, indicando uma reducdo na molhabilidade de todas as madeiras
tratadas termicamente. Sendo assim, verifica-se que a madeira termo-tratada se apresentou
mais hidrofébica, isto €, repeliu o contato da agua.

Ademais, as amostras testemunha demonstraram um comportamento de redugéo
constante ao longo tempo, ao contrario das amostras de madeira termo-tratadas as quais
apresentaram uma maior estabilidade em relacao a absorcao da goticula de agua depositada
na superficie da amostra de madeira, conforme pode ser observado no apéndice VIII.

Levando em consideracdo a observacdo de Walinder e Gardnerb (1999) que diz que
quando um liquido é depositado em um material poroso e 6 < 90°, nota-se uma rapida
penetracdo do liquido ao material, o caracterizando como um material hidrofilico, percebe-se
gue, dentre as amostras avaliadas, apenas IsT-» manteve seu angulo de contato superior a

90° ao longo dos 60 segundos de ensaio de molhabilidade e, portanto, nessa perspectiva, é
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0 Unico material considerado hidrofébico dentre as amostras observadas. Vale destacar ainda,
porém, que as outras amostras previamente impregnadas com nanofluidos de silica
sinterizada (IsTin € IsTsn), em comparacdo com as demais, apesar de ndo apresentarem
angulos de contato superiores a 90° como IsT2,, foram amostras cujos 6 atingiram valores
muito préximos dos 90°. Sendo assim, o grupo de amostras previamente impregnadas com
nanofluidos de silica sinterizada pode ser considerado o de melhor comportamento em termos
de hidrofobicidade se comparado as amostras restantes.
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Figura 13 - Cinética do comportamento do angulo de contato das madeiras de
Eucalyptus grandis em estudo.

Corroborando o0s resultados, Pertuzzatti (2018), ao avaliar as propriedades
tecnolégicas da madeira densificada de eucalipto (E. grandis, E. dunnii, E. cloeziana e E.
tereticornis) submetida a tratamento térmico em 6leo vegetal a 180 °C por 60 minutos e
posterior exposicdo em estufa laboratorial com circulacdo forcada de ar a 103 °C por 1 hora,
verificou que o tratamento térmico em 6leo foi fundamental para o ganho em termos de
angulos de contato para as amostras avaliadas. Isto €, para as amostras de Eucalyptus
grandis por exemplo, a partir do tratamento térmico em 6leo a 140 e 160 °C, as amostras até
entdo hidrofilicas (6 < 90°) obtiveram ganhos em seus angulos de contato, adquirindo um
carater hidrofébico (8 > 90°).

Do mesmo modo, Cademartori (2012), avaliando o comportamento fisico, mecéanico e
qguimico das madeiras Eucalyptus grandis, Eucalyptus saligna e Eucalyptus cloeziana

submetidas a nove tratamentos de termorretificacdo diferentes, utilizando estufa e autoclave
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de esterilizagdo em temperaturas entre 180 e 240°C e tempo de exposicdo de 4h, observou
gque as madeiras termorretificadas apresentaram um angulo de contato superior ao da madeira
sem tratamento. Assim, verificou que a madeira termorretificada apresentou maior
hidrofobicida. Também verificou que a madeira ndo termorretificada mostrou um
comportamento de reducdo do angulo de contato constante ao longo tempo, diferentemente
da madeira termorretificada a qual demonstrou-se mais estavel sobre a absorcao da goticula
de agua depositada na superficie da amostra. Este comportamento, segundo Cademartori
(2012), é esperado, uma vez que a termorretificacdo diminui a interacdo da madeira com

liguidos, principalmente a agua.

5.2.9 Colorimetria

A Fig. 14 apresenta os indices colorimétricos das amostras testemunha, termo-
tratadas e impregnadas e termo-tratadas de Eucalyptus grandis. Para o plano tangencial e
para o plano radial.
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Figura 14 - indices colorimétricos das madeiras Eucalyptus grandis em estudo no

plano tangencial.
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Na avaliagdo da colorimetria, foram considerados 0s seguintes parametros
colorimétricos: claridade L* (preto, O — branco, 100); coordenada cromatica a* (+vermelho, -
verde), coordenada cromética b* (+ amarelo, - azul), saturagédo de cor C* e angulo de tinta h.

Entre os dados apresentados na Fig. 18, observa-se uma reducéo na claridade L* para
as amostras termo-tratadas em relacdo as amostras testemunha com destaque para as
amostras laTsn, IsTan € loT2n @s quais apresentaram o maior escurecimento. Para a coordenada
cromatica a*, com exceg¢do das amostras Tin € IsTin @as quais sofreram um aumento em a*
tendendo mais ao vermelho, todas as demais amostras sofreram reduc¢des em a* tendendo
mais ao verde, com destaque laTan, IsTsn € loT2n qUe apresentaram o maior decréscimo em a*.
Na coordenada cromatica b*, a madeira tratada sofreu decréscimos em relacdo as amostras
controle, afastando-se do amarelo e tendendo ao azul, com destaque para as amostras Tz,
[aTan, Tan € loT1n que sofreram as maiores reducdes em b*. A saturagéo de cor C* apresentou
comportamento similar ao de b*, com destaque também para Tazn, laTsn, Tan, mas também para
IsT3n, OS quais tiveram seus valores de C* mais intensamente reduzidos. O angulo de tinta h
foi reduzido em todas as amostras tratadas, com destaque para as amostras ndo impregnadas
(T1n, T2n € Tan), € impregnadas com 1 hora de tratamento térmico (IoTin, laT1n € IsT1n).

Esses resultados podem ser confirmados em Pertuzazatti et al. (2016) que, avaliando
as propriedades fisicas da madeira Pinus elliottii var. elliottii, termorretificada sob diferentes
atmosferas (ar e 6leo vegetal), por 4 horas, com relacdo as amostras de madeira tratadas
termicamente em Gleo vegetal em comparacao com o tratamento controle, constatou algumas
questdes. A partir do ensaio de colorimetria, houve um escurecimento da madeira Pinus elliottii
tratada termicamente. Foi observado um decréscimo na claridade L*. Para a coordenada
cromatica a*, observou-se um acréscimo em seu valor. Na coordenada cromatica b*, ocorreu
um aumento de ~20%. E a saturacdo de cor C* mostrou comportamento semelhante a
coordenada cromatica b*, apresentando um acréscimo médio de 25%.

Também em Andrade (2019) que, apos realizacdo de termorretificacdo de madeiras
Eucalyptus cloesiana e Eucalyptus grandis em banho de 6leo de soja a 130 °C, 160 °C, 190
°C e 220 °C por 2 e 4 h, através de ensaio de colorimetria, observou alguns pontos. Foi
observado um comportamento semelhante, de maneira geral, para as madeiras Eucalyptus
cloeziana e Eucalyptus grandis, sobre as alteragfes da luminosidade (L*). Os valores de L*
tenderam a diminuir para as madeiras tratadas termicamente e quanto maior a temperatura
do tratamento, mais expressivas tornavam-se essas reducfes. Para a coordenada cromética
verde-vermelho (a*), a madeira Eucalyptus grandis apresentou aumentos na coordenada a*
para os tratamentos de termorretificacdo mais amenos e decréscimos para 0S mais severos

em relagdo ao tratamento controle. A coordenada cromatica azul-amarelo (b*) para
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Eucalyptus cloeziana e Eucalyptus grandis apresentou decréscimos conforme o aumento da
temperatura entre as amostras termorretificadas, em relagdo as amostras controle.

E em Medeiros (2021) que, analisando os efeitos do tratamento térmico a 180 °C, 200
°C e 220 °C durante 2 horas e da exposicdo ao intemperismo artificial por trés meses da
madeira P. elliottii, ap6s ensaio de colorimetria, concluiu alguns pontos. Os tratamentos
térmicos resultaram em redugées em L* e h, as quais foram acompanhadas por aumentos em

a*. Ademais, tanto b* quanto C* mantiveram-se quase inalterados ao longo do tratamento.

6. CONCLUSAO

O método adotado para a extragdo da silica a partir da cinza da casca de arroz se
revelou eficiente. E, as andlises de difragdo de raio x (DRX) revelaram uma fase cristalina
mais evidente para as silicas sinterizadas em comparacao com as silicas nao sinterizadas.

Enquanto o teor de umidade de equilibrio (TUE), o inchamento volumétrico médio (€val)
e a absorcdo de agua (AA) foram reduzidas em todos os tratamentos realizados, a eficiéncia
anti-inchamento (ASE) aumentou em todas as amostras. E, no mesmo sentido, a
molhabilidade das madeiras tratadas termicamente foi reduzida para todas as amostras
tratadas. As amostras tratadas apresentaram uma maior estabilidade em relacdo a absorcéo
da goticula de 4gua depositada em sua superficie se comparadas as amostras testemunha,
com destaque para as amostras de madeira impregnadas com nanofluidos de silica
sinterizada as quais apresentaram um melhor comportamento em termos de hidrofobicidade.

Nenhuma amostra sofreu redugcfes em sua massa especifica basica.

Os maiores impactos no inchamento volumétrico ocorreram apdés 2 horas de
tratamento térmico, com exce¢do das amostras previamente impregnadas com nanofluidos
de silica sinterizada cuja maior reducé@o ocorreu apenas apés 3 horas de tratamento e das
amostras impregnadas exclusivamente com 0Oleo de linhaga e termo-tratadas por 1h.

Os maiores efeitos e em menos tempo de absor¢cdo de &4gua ocorreram com as
amostras previamente impregnadas exclusivamente com Oleo de linhaga e as amostras
previamente impregnadas com nanofluidos de silica sinterizada apds 2 horas de tratamento
e, com 1 h de tratamento, as amostras previamente impregnadas com nanofluidos de silica
amorfa.

A tensdo de flexdo maxima (Omax) Manteve-se estatisticamente igual para todas as
amostras e, para o modulo de elasticidade (E), com excecado de loTan, laT1n, loT2n, laT2n € 10T1h,

obtiveram-se pequenos ganhos para as demais amostras tratadas.
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Em termos colorimétricos, observou-se uma reducdo na claridade para as amostras
termo-tratadas em relacdo as amostras testemunha com destaque para as amostras |aTan,
IsTsn € loT2n @S quais apresentaram o maior escurecimento.

Por fim, por questdes econbmicas e ambientais, € preferivel adotar tratamentos
térmicos de menor tempo, e, para futuras avaliagcdes, sugere-se a utilizacdo de silica ndo

sinterizada em detrimento de silica sinterizada.
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APENDICE |

Verificacdo de variacdo pelo teste de Levene

Teste

Valor-P

Teste de Levene 1,1586

0,3366

Analises estatisticas para o teor de umidade de equilibrio

Como o valor P € maior ou igual a 0,05, ndo ha diferenca estatisticamente significativa

entre os desvios padrao ao nivel de confianca de 95,0%.

Tabela ANOVA
Fonte Soma dos quadrados GL | Quadrado médio Valor-F | Valor-P
Entre grupos 0,0150528 12 | 0,0012544 20,34 0,0000
Dentro de grupos 0,00320755 52 | 0,0000616837
Total (Corr.) 0,0182604 64

Como o valor P do teste F é inferior a 0,05, existe uma diferenca estatisticamente

significativa entre a média do teor de umidade de equilibrio de um nivel de Cdodigo para

outro ao nivel de significancia de 5%.

Testes de Faixa Mdltipla pelo teste de Tukey

Cédigo  |Contagem |Média Grupo homogéneo
1aT3h 5 0,03484 X
T3h 5 0,03916 X
laT2h 5 0,0411 XX
T2h 5 0,0428 XX
10T3h 5 0,046 XX
IoT1lh 5 0,04668 XX
IST3h 5 0,04804 XXX
10T2h 5 0,04816 XXX
IST2h 5 0,04914 XXX
laT1lh 5 0,04926 XXX
T1lh 5 0,05674 XX
IsT1h 5 0,06476 X
Test 5 0,09742

Método: 95,0% Tukey HSD
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APENDICE li

Analises estatisticas para o inchamento volumétrico

Verificacdo de variacdo pelo teste de Levene

Teste Valor-P
Teste de Levene 1,38429 0,2034

Como o valor P é maior ou igual a 0,05, ndo ha diferenca estatisticamente significativa
entre os desvios padrao ao nivel de confianca de 95,0%.

Tabela ANOVA
Fonte Soma dos quadrados GL | Quadrado médio Valor-F | Valor-P
Entre grupos 0,0262429 12 | 0,00218691 29,66 0,0000
Dentro de grupos 0,00383393 52 | 0,0000737295
Total (Corr.) 0,0300768 64

Como o valor P do teste F é inferior a 0,05, existe uma diferenca estatisticamente
significativa entre a média do inchamento volumétrico de um nivel de Cdodigo para outro ao

nivel de significancia de 5%.

Testes de Faixa Mdltipla pelo teste de Tukey

Cédigo  |Contagem |Média Grupo homogéneo
IsT3h 5 0,03526 X

loT2h 5 0,04368 XX
laT2h 5 0,04376 XX

T2h 5 0,0441 XX
1aT3h 5 0,05246 XX
IoT1lh 5 0,05356 XX
10T3h 5 0,05448 X

T3h 5 0,0551 XX
IsT2h 5 0,06036 XXX
laT1lh 5 0,07358 XXX
T1lh 5 0,07782 XX
IsT1h 5 0,09052 XX
Test 5 0,10774 X

Método: 95,0% Tukey HSD
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APENDICE III

Andlises estatisticas para a eficiéncia anti-inchamento

Verificacdo de variacdo pelo teste de Levene

Teste Valor-P

Teste de Levene 1,71622 0,0982

Como o valor P é maior ou igual a 0,05, ndo ha diferenca estatisticamente significativa
entre os desvios padrao ao nivel de confianca de 95,0%.

Tabela ANOVA
Fonte Soma dos quadrados GL | Quadrado médio Valor-F | Valor-P
Entre grupos 0,978478 11 0,0889526 16,96 0,0000
Dentro de grupos 0,251773 48 0,00524526
Total (Corr.) 1,23025 59

Como o valor P do teste F é inferior a 0,05, existe uma diferenca estatisticamente
significativa entre a média da eficiéncia anti-inchamento de um nivel de Cédigo para outro

ao nivel de significancia de 5%.

Testes de Faixa Mdltipla pelo teste de Tukey

Cédigo  |Contagem |Média Grupo homogéneo
laTlh 5 0,26438 X
IST1lh 5 0,28496 X

T1lh 5 0,30914 X
IsT2h 5 0,49526 X
10T3h 5 0,50106 X
T3h 5 0,51184 XX
IoT1lh 5 0,51978 XXX
1aT3h 5 0,52842 XXX
10T2h 5 0,58606 XXXX
T2h 5 0,59834 XXX
laT2h 5 0,6049 XX
IsT3h 5 0,67134 X

Método: 95,0% Tukey HSD
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APENDICE IV

Andlises estatisticas para a absorc¢ao de dgua

Verificacdo de variacdo pelo teste de Levene

Teste

Valor-P

Teste de Levene

1,23143

0,2878

Como o valor P € maior ou igual a 0,05, ndo ha diferenca estatisticamente significativa

entre os desvios padrao ao nivel de confianca de 95,0%.

Tabela ANOVA
Fonte Soma dos quadrados GL | Quadrado médio Valor-F | Valor-P
Entre grupos 2,74344 12 0,22862 261,59 0,0000
Dentro de grupos 0,0454469 52 0,000873978
Total (Corr.) 2,78889 64

Como o valor P do teste F é inferior a 0,05, existe uma diferenca estatisticamente

significativa entre a média da absorcdo de agua de um nivel de Cédigo para outro ao nivel

de significAncia de 5%.

Testes de Faixa Mdltipla pelo teste de Tukey

Cédigo  |Contagem |Média Grupo homogéneo
IST2h 5 0,74916 X

1aT3h 5 0,75776 XX

T3h 5 0,76592 XX

loT2h 5 0,76658 XX

laT1lh 5 0,79928 XXX

10T3h 5 0,81464 XXX
IoT1lh 5 0,85368 XXX
IsT1lh 5 0,87732 XX
T1lh 5 0,88784 X
IST3h 5 1,09072 X
laT2h 5 1,11902 XX
T2h 5 1,17618 X
Test 5 1,4494 X

Método: 95,0% Tukey HSD
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APENDICE V

Andlises estatisticas para a massa especifica basica

Verificacdo de variacdo pelo teste de Levene

Teste Valor-P

Teste de Levene 1,48687 0,1593

Como o valor P é maior ou igual a 0,05, ndo ha diferenca estatisticamente significativa
entre os desvios padrao ao nivel de confianca de 95,0%.

Tabela ANOVA
Fonte Soma dos quadrados GL | Quadrado médio Valor-F | Valor-P
Entre grupos 0,0913046 12 0,00760872 62,60 0,0000
Dentro de grupos 0,00632 52 0,000121538
Total (Corr.) 0,0976246 64

Como o valor P do teste F é inferior a 0,05, existe uma diferenca estatisticamente
significativa entre a média da massa especifica basica de um nivel de Codigo para outro ao

nivel de significancia de 5%.

Testes de Faixa Mdltipla pelo teste de Tukey

Cédigo  |Contagem |Média Grupo homogéneo
laT2h 5 0,336 X

Test 5 0,344 XX

T2h 5 0,344 XX
IsT3h 5 0,356 X
10T3h 5 0,398 X
T3h 5 0,418 X
T1lh 5 0,418 X
IsT2h 5 0,418 X
IoT2h 5 0,424 XX
1aT3h 5 0,426 XX
laTlh 5 0,428 XX
IsT1h 5 0,432 XX
loT1h 5 0,444 X

Método: 95,0% Tukey HSD
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APENDICE VI

Andlises estatisticas para a flex@o estatica

Verificacdo de variacdo pelo teste de Levene

Teste Valor-P
Teste de Levene 8,96424 0,0000

Como o valor P é menor que 0,05, hd uma diferenca estatisticamente significativa entre
os desvios padrao no nivel de confianga de 95,0%. Isso viola uma das suposi¢cées importantes
subjacentes a andlise de variancia e invalidara a maioria dos testes estatisticos padrao.

Tabela ANOVA
Fonte Soma dos quadrados GL | Quadrado médio Valor-F | Valor-P
Entre grupos 4,43132E6 12 369276, 1,01 0,4576
Dentro de grupos 1,42421E7 39 365181,
Total (Corr.) 1,86734E7 51

Como o valor P do teste F & maior ou igual a 0,05, ndo ha diferenga estatisticamente
significativa entre a média da flexao estatica de um nivel de Codigo para outro ao nivel de

significancia de 5%.

Testes de Faixa Mdltipla pelo teste de Tukey

Cédigo  |Contagem |Média Grupo homogéneo
laTlh 4 28,2175 X
10T3h 4 31,71 X
IST3h 4 35,705 X
T3h 4 35,83 X
T2h 4 36,205 X
laT2h 4 36,2175 X
loT2h 4 37,2775 X
T1lh 4 40,3175 X
IST2h 4 40,34 X
1aT3h 4 41,165 X
IoT1lh 4 43,0325 X
Test 4 43,2575 X
IsT1h 4 1132,84 |X

Método: 95,0% Tukey HSD
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APENDICE VII

Andlises estatisticas para o médulo de elasticidade

Verificacdo de variacdo pelo teste de Levene

Teste

Valor-P

Teste de Levene

1,22095

0,3040

Como o valor P € maior ou igual a 0,05, ndo ha diferenca estatisticamente significativa

entre os desvios padrao ao nivel de confianca de 95,0%.

Tabela ANOVA
Fonte Soma dos quadrados GL | Quadrado médio Valor-F | Valor-P
Entre grupos 12,1441 12 1,01201 2,20 0,0319
Dentro de grupos 17,9649 39 0,460638
Total (Corr.) 30,109 51

Como o valor P do teste F é inferior a 0,05, existe uma diferenca estatisticamente

significativa entre a média do médulo de elasticidade de um nivel de Cédigo para outro ao

nivel de significancia de 5%.

Testes de Faixa Mdltipla pelo teste de Tukey

Cédigo  |Contagem |Média Grupo homogéneo
10T3h 4 5,9525 X
Test 4 6,1675 XX
laTlh 4 6,5425 XXX
10T2h 4 6,645 XXX
laT2h 4 6,81 XXX
IoT1lh 4 6,9175 XXXX
IST1h 4 6,945 XXX
IsT3h 4 6,9925 XXX
IST2h 4 7,0475 XXX
T2h 4 7,205 XX
T3h 4 7,2125 XX
laT3h 4 7,51 XX
T1lh 4 7,7975 X

Método: 95,0% Tukey HSD
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APENDICE VIII

Célculo da perda de angulo de contato

Molhabilidade
Cédigo Angulode | Angulode | Angulode | Angulode | Angulode | Angulode | Angulode | Angulode Calculo da
Contato [°] | Contato[°] | Contato[°] | Contato[°] | Contato[°] | Contato[°] | Contato[°] | Contato [°] perda de
[0s] [55s] [155] [255] [355s] [45s] [555s] [60s] angulo
Test 101,42 77,22 65,76 58,70 55,54 51,88 48,88 47,69 53,73
Tlh 112,59 105,32 95,83 86,30 90,06 88,75 84,69 85,10 27,49
T2h 111,84 102,76 93,62 87,23 84,27 82,64 81,83 81,30 30,54
T 3h 111,59 116,06 97,84 85,88 84,10 83,38 82,17 81,79 29,80
| T 115,91 96,01 84,03 78,04 74,09 69,50 69,80 68,86 47,05
o'ilh
| oT >h 117,62 106,25 93,47 88,36 88,70 83,15 80,10 79,12 38,50
I.T 117,63 103,54 89,89 86,83 84,78 87,66 81,80 81,27 36,36
0'3h
| aTlh 116,33 92,60 78,49 73,68 69,46 85,62 76,84 63,25 53,08
| aT >h 107,72 93,47 82,58 78,60 76,98 75,54 74,47 73,72 34,00
I.T 112,86 98,91 88,96 86,03 83,18 48,15 79,99 78,91 33,95
a'3h
ISTlh 111,20 99,58 93,32 90,94 88,41 89,14 84,95 84,28 26,92
| sT >h 109,20 100,73 98,80 95,11 94,95 107,63 92,31 94,60 14,60
| Tap, 116,39 96,97 91,62 88,96 85,43 83,80 82,49 86,44 29,95
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