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Resumo

MATTOSO, Taline Rodrigues. Avaliagdo da madeira de Pinus elliottii tratada com
diéxido de titdnio comercial quando submetida ao apodrecimento e
envelhecimento acelerado. 2017. 56f. Trabalho de Concluséo de Curso — Centro
de Engenharias, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

O objetivo deste trabalho foi impregnar dioxido de titanio (TiO,) comercial na
madeira de Pinus elliottii, visando aumentar a durabilidade desta ao ataque do fungo
de podridao parda Postia placenta e a deteriorac&o por luz ultravioleta. Os corpos de
prova utilizados apresentavam dimensodes de 1,0 x 1,0 x 0,9cm (radial x tangencial x
longitudinal) para o ensaio de apodrecimento acelerado desenvolvido de acordo
adaptacdes das normas ASTM D2017 e a UNE 56412, e dimensbes de 1,0 x 1,0
x 2,5cm (radial x tangencial x longitudinal) para o envelhecimento acelerado. Todos
0s corpos de prova foram condicionados em camara climatizada até atingir teor de
umidade de 12% e impregnados por pressdo com solucdes de TiO, a 0,5%, 0,25%,
0,125% e 0% (testemunha). Para o ensaio de apodrecimento acelerado foi avaliada
a perda de massa apds 16 semanas de exposicdo ao fungo e para o
envelhecimento acelerado foi verificada a variacao colorimétrica. Estatisticamente os
tratamentos ndo diferiram-se para perda de massa, apenas entre madeira tratada e
nao tratada. A massa residual da madeira durante o ensaio de apodrecimento
acelerado apresentou reducdo, com queda expressiva nos primeiros 15 dias de
exposicao ao fungo Postia placenta. Com alta massa residual, entre 95-100% para
todos os tratamentos com TiO, e baixa para a testemunha, de 85-65%. Foi
constatando que a concentracdo de apenas 0,125% do diéxido é suficiente para a
protecdo da madeira contra o ataque do fungo testado, com perda de massa em
média de 3,66%, enquanto para a testemunha € de 39,55%. Quanto ao
envelhecimento acelerado, confirma-se que a madeira de Pinus elliottii apresentou
uma cor clara e com a fotodegradacéo da lignina e outros componentes como 0s
extrativos esta sofre escurecimento mais acentuado nas primeiras 50 horas para a
testemunha. Os parametros de coloracdo L*, a*, b*, C*, h e AE comportaram-se
semelhantemente ao encontrado por outros autores, porém com retardo na

degradagédo para a madeira tratada com TiO,. Com isso, concluiu-se que o



tratamento da madeira de Pinus elliottii com TiO, se mostrou eficiente contra o fungo
Postia placenta e a radiagcdo UV devido sua acéo fotocatalitica e a barreira fisica
imposta pela cerdmica, sendo um produto promissor na area de preservacao da
madeira por apresentar acao protetora e baixa toxidez.

Palavras chave: Tratamento da madeira, TiO, fungos, radiacdo ultravioleta.



Abstract

MATTOSO, Taline Rodrigues. Evaluation of Pinus elliottii wood treated
with commercial titanium dioxide when subjected to decay and accelerated
aging. 2017. 56f. Completion of course work — Engineering center, Federal

University of Pelotas, Pelotas.

The objective of this work was to impregnate commercial titanium dioxide (TiO2) in
Pinus elliottii wood, aiming to increase its durability to the attack of the brown rot
fungus Postia placenta and the deterioration by ultraviolet light. The specimens used
were 1.0 x 1.0 x 0.9cm (radial x tangential x longitudinal) dimensions for the
accelerated rotting test developed according to ASTM D2017 and UNE 56412
standards, and dimensions of 1, 0 x 1,0 x 2,5cm (radial x tangential x longitudinal)
for accelerated aging. All specimens were conditioned in an air-conditioned chamber
to a moisture content of 12% and impregnated by pressure with 0.5%, 0.25%,
0.125%, and 0% (control) solutions of TiO2. For the accelerated rotting test the mass
loss after 16 weeks of exposure to the fungus was evaluated and for the accelerated
aging the colorimetric variation was verified. Statistically the treatments did not differ
for mass loss, only between treated and untreated wood. The residual mass of the
wood during the accelerated rotting test presented reduction, with a significant drop
in the first 15 days of exposure to the fungus Postia placenta. With high residual
mass, between 95-100% for all treatments with TiO2 and low for the control, of 85-
65%. It was observed that the concentration of only 0.125% of the dioxide is
sufficient to protect the wood against the attack of the fungus tested, with a mass
loss of 3.66%, whereas for the control it is 39.55%. As for the accelerated aging, it is
confirmed that the Pinus elliotti wood presented a light color and with the
photodegradation of the lignin and other components as the extractives this one
undergoes more darken in the first 50 hours for the witness. The color parameters L
*a* b* C* hand AE were similar to those found by other authors, but with
degradation delay for TiO2 treated wood. It was concluded that the treatment of
Pinus elliottii with TiO2 was efficient against Postia placenta fungus and UV radiation

due to its photocatalytic action and the physical barrier imposed by ceramics, being a



promising product in the area of wood preservation For presenting protective
action and low toxicity.

Keywords: Wood treatment, TiO,, fungi, ultraviolet radiation.
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1 Introducéao

A madeira é considerada um dos materiais mais abundantes e utilizados
pelo homem devido a sua disponibilidade na natureza. Desde a sua descoberta vem
sendo explorada e utlizada principalmente para a producdo de painéis
reconstituidos, celulose e papel, fonte de energia, matéria-prima para construcdes
em geral, estruturas decorativas, laminados, compensados, bem como, madeira
serrada e madeira tratada (CARPANEZZI et al, 1988; EMBRAPA, 2011).

De acordo com Vidal et al. (2015), a madeira € um material renovavel cujas
propriedades fisico-mecanicas e anatbmicas a tornam versatil. Em relacdo a outros
materiais, como o concreto, plastico, ago e aluminio, a madeira apresenta diversas
vantagens. Dentre estas, destaca-se beleza, alta resisténcia mecanica em relacéo a
massa, baixo consumo energético para o seu processamento, bom isolamento
térmico e facil trabalhabilidade. Entretanto, segundo os mesmos autores, suas
desvantagens incluem ser um material combustivel quando exposto a fonte de calor,
afinidade com a agua, que a leva a rachaduras e empenamentos e suscetibilidade a
agentes xil6fagos e intempéries.

A intensa exploracdo da madeira e a crescente preocupa¢ao com questdes
ambientais, fez com que o uso do material passasse por determinadas restri¢coes. E,
como alternativa para atender a demanda por produtos florestais e madeireiros, 0s
plantios homogéneos com espécies exbéticas, como o0 pinus e eucalipto,
demonstraram ser viaveis pelo seu rapido crescimento e pelas propriedades da
madeira (PAES et al., 2005). Geralmente, estas espécies exodticas apresentam
durabilidade natural inferior as nativas tradicionalmente utilizadas, necessitando de
tratamentos preservativos que melhorem esta propriedade, aproximando a
qualidade das espécies exoticas as nativas (SILVA, 2012).

Segundo Vivian (2011), devido a madeira ser de origem organica, esta
propensa a deterioracdo por agentes degradadores de madeira, como insetos,
brocas, bactérias e fungos. Os fungos sdo os agentes biodegradadores mais
preocupantes, pois degradam rapidamente a madeira, e dependendo da classe,
podem decompo®-la totalmente ou apenas causar danos superficiais (ROCHA, 2001,

TREVISAN et al, 2008). Isto acaba limitando a utilizacdo da madeira, quando
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ausente de tratamentos de natureza fisico-quimico induzindo a substituicdo da
madeira por outro material.

Os tratamentos da madeira mais utilizados na industria sédo realizados com
CCB (borato de cobre cromatado) e CCA (arsénio de cobre cromatado). Estes séo
eficientes em proteger a madeira contra os agentes xil6fagos, proporcionando uma
vida atil superior a 30 anos a madeira tratada, enquanto que a madeira sem
tratamento duraria no maximo dois anos (BARILLARI, 2002). Porém, por suas
composi¢cdes apresentarem elementos considerados toxicos aos seres humanos e
ao meio ambiente, e o descarte dos residuos do produto demandar cuidado
adequado, estes métodos passaram por determinadas restricbes (HAKKOU et al,
2006). Por isso, os estudos na area de tecnologia da madeira devem focar em
desenvolver métodos de tratamento de madeira que vise utilizar produtos ou
metodologias que causem menor potencial de danos ambiental (BRAND et al,
2006).

O tratamento térmico ou a termorretificacdo € uma técnica bastante
difundida cientificamente e até no ambito industrial para tratamento da madeira.
Este tratamento é eficiente contra o ataque de agentes biolégicos, porém afeta
negativamente as propriedades mecanicas da madeira o que pode causar 0 seu
desuso dependendo da finalidade (WEILAND E GUYONNET, 2003; LAZAROTTO et
al, 2016).

Dentre os métodos de tratamento da madeira que vém ganhando espaco
nessa area de preservacao estdo os oOxidos metalicos que atuam como agentes
fungicidas e protetores contra raios ultravioletas aumentando a durabilidade da
madeira. Dentre estes, o didxido de titanio (TiO,) se apresenta como um produto
promissor para a finalidade, pois apresenta carater fungicida, bactericida,
fotocatalisador, além de ser economicamente acessivel (FRADE et al, 2012; FILPO
et al, 2013). Filpo et al. (2013) enfatiza que o diéxido de titnio impede o
crescimento do fungo, além de considerar este fato decorrente da impregnacéao
profunda que ocorre devido a utilizacdo de nanoparticulas.

De acordo com Zanatta (2015), ao estudar o desempenho do tratamento da
madeira com nanoparticulas verificou que pequenas quantidades impregnadas de
TiO, sao suficientes para proteger a madeira contra o ataque de fungos, igualando-

se aos resultados obtidos com o tratamento com CCB. Conferindo, ainda, que o
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tratamento mantém as caracteristicas naturais da madeira, isto €, ndo altera a
resisténcia fisica e mecéanica do material.

O grande diferencial do tratamento com TiO, em relacdo aos produtos
tradicionais mais utilizados na industria € sua baixa ou nula toxidez. Isto beneficiaria
as empresas de preservacdo da madeira, contribuindo para as adequacdes
relacionadas as exigéncias ambientais e, consequentemente agregando valor ao
material. Este 6xido, por suas inUmeras caracteristicas € de suma importancia no
ambito cientifico e industrial, e muito utilizado em diferentes areas, 0 que o torna
promissor para ser difundido na area de tecnologia da madeira, podendo se tornar
um tratamento alternativo aos ja existentes (BALTAR et al, 2008; BRANDAO, 2008;
ZANATTA, 2015).



2 Objetivos

2.10bjetivo Geral

O presente estudo teve como objetivo impregnar diéxido de titanio (TiOy)
comercial na madeira de Pinus elliottii, visando aumentar a durabilidade desta ao
ataque do fungo de podriddo parda Postia placenta e a deterioracdo por luz

ultravioleta.

2.20bjetivos Especificos

e Verificar a concentracdo necessaria de dioxido de titanio (TiO,) comercial

para proteger a madeira contra o agente degradador e a radiagéo UV,

e Avaliar o efeito das particulas de TiO; na resisténcia bioldégica da madeira de

Pinus elliottii através de ensaio de apodrecimento em laboratério;

e Avaliar o efeito das particulas de TiO, e a resisténcia da madeira de Pinus

elliottii & radiag&o ultravioleta por meio da colorimetria;

e Comparar o efeito do tratamento estudado com outros tratamentos vistos em

outras literaturas.



3 Revisado de literatura

3.1 Ciéncia da madeira

7

A madeira € um material heterogéneo, que apresenta diversos tipos de
células com funcdes diferentes (FONSECA, 2016). Essa heterogeneidade, segundo
Browning (1963) ndo ocorre somente anatomicamente, mas também fisica,
mecanica e quimicamente. Além da variacdo dentro da madeira ha a variabilidade
na espécie e entre as espécies. Por vezes, isso pode dificultar o uso da madeira,
porém essa diferenciagcdo pode fazer com que a madeira seja considerada um
material nobre em muitos usos (TRUGILHO, 2015).

A organizacéo dos elementos anatdmicos da madeira faz com que a madeira
seja anisotrépica, causando variacdo nas suas propriedades nos diferentes planos
anatbmicos. A anisotropia € maior no sentido tangencial, e depois no radial, ja na
direcdo axial é praticamente insignificante. Quao maior tal caracteristica, mais dificil
sua trabalhabilidade o que pode ocasionar defeitos, evitados se a anisotropia for
controlada com uso adequado da madeira (MACHADO, 2012; MORESCHI, 2014).

Outra propriedade inerente a madeira é sua higroscopicidade, isto €, a
capacidade de absorver a umidade do ambiente ou liberar a 4gua presente em suas
células para alcancar o equilibrio com a umidade relativa do ar onde esta inserida
(BATISTA, 2009). A adsorcédo e dessor¢cdo de agua acarretam em modificacdes nas
dimensbes da madeira, ou seja, esta incha ou contrai, ocasionando uma
instabilidade dimensional que, contribui efetivamente para o aparecimento de
defeitos, como rachaduras e empenamentos (BURGER E RICHTER, 1991). Na
madeira ha distin¢cdo de trés tipos de 4gua, a agua livre, a 4gua higroscoépica e a de
constituicdo. A agua livre € aquela que fica nos espacos vazios da madeira, a agua
higroscopica fica retida na parede celular por pontes de hidrogénio abaixo do ponto
de saturacdo das fibras, chamado PSF, entre 28-30% para todas as espécies, e a
de constituicdo faz parte da formacdo da madeira, constitui a estrutura molecular
das células e so é retirada da madeira na sua carbonizacdo (GONZAGA, 2006).

A variagdo nas dimensdes da madeira SO ocorre abaixo do ponto de

saturacao das fibras, pois o aumento na quantidade de agua livre s6 modifica o seu
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peso, ndo o volume devido esta agua estar contida nos espacgos vazios (MACHADO,
2012). Este fendbmeno ocorre pela natureza polimérica da madeira (celulose,
hemicelulose e lignina). A hemicelulose € o principal constituinte causador desta
afinidade com a agua, pois é a mais hidrofilica, em relacdo aos demais. (BORGES E
QUIRINO, 2004).

Conforme Moreschi (2014), a hemicelulose € também a principal responsavel
pela influéncia da adsor¢do e do inchamento sobre a secagem forcada,
industrializacdo do papel e de painéis, dentre outros processos. Ainda conforme o
autor, esta, também conhecida como poliose, € um grupo de polissacarideos que
acompanha a celulose, constituida de diversos agucares em conjunto com grupos
carboxilicos, acetilicos e metoxilicos. As cadeias que formam a hemicelulose séo
bem curtas se comparadas as da celulose, havendo em alguns momentos
ramificagdes e grupos laterais (KLOCK et al, 2005). Segundo Gonzaga (2006), este
polimero tem baixa polimerizacéo, solivel em alcalis, sofre alto ataque dos acidos,
possui apenas regides amorfas, portanto é degrada as temperaturas mais baixas e
nao é capaz de produzir fibras. As proporcdes de hemicelulose segundo Klock et al
(2005) ndo sédo as mesmas em coniferas e folhosas, tendo porcentagem de 30+5%
e 27+2%, respectivamente.

A celulose é composta por uma série de unidades de glicose, que formam
uma cadeia linear de comprimento variavel (MORESCHI, 2014). Estas cadeias séo
muitos estaveis e podem ser compostas de até 10.000 unidades. Elas sdo unidas
lateralmente por pontes de hidrogénio entre as hidroxilas (OH") (GONZAGA, 2006).
A celulose € o componente em maior propor¢do na madeira, conhecido como o
elemento majoritario nas espécies, ocupando praticamente a metade da madeira
tanto de folhosas como de coniferas. De alto grau de polimerizacdo a celulose é
capaz de produzir fiboras e pode possuir regides amorfas ou também cristalinas
(BRITEZ E NOGUEIRA, 2006). As regides cristalinas barram a adsorcdo de agua,
mas nas regibes amorfas este fenbmeno €& retomado, como ocorre com a
hemicelulose, e, por isso, ndo é um composto totalmente hidrofilico.

A lignina é um polimero tridimensional, considerada um composto aromatico
de grupos fendlicos com alto peso molecular. Esta € conhecida como o componente
responsavel por unir os trés polimeros que formam a parede celular da madeira.

Possui apenas regibes amorfas e tem baixa afinidade com a agua, ou seja, é
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hidrofébica, ndo contribuindo com a adsorcdo de &gua e auxiliando para a
estabilidade dimensional de uma peca de madeira (GONZAGA, 2006; MORESCHI,
2014). Este composto esta presente em propor¢cdes semelhantes a hemicelulose,
mas desta vez em maior porcentagem nas coniferas, com 28+2% e 20+4% nas
folnosas (KLOCK et al, 2005). A lignina é um composto muito importante pois
proporciona a madeira propriedades indispensaveis como rigidez, dureza e
estabilidade térmica. Estas caracteristicas passam as paredes das células
envolvidas por esta e conferem a madeira maior coesdo. Além disso, muitas outras
propriedades fisicas e mecanicas da madeira estdo amarradas a este elemento
(BRITEZ E NOGUEIRA, 2006).

Além dos trés polimeros, os extrativos sdo compostos organicos de baixo
grau molecular, geralmente associados a espécies especificas, em tipo e
quantidade, presentes em baixas proporcdes (KLOCK et al, 2005). Nas coniferas
predomina a presenca de terebentinas, substancias volateis e o Breu, ndo volatil. Ja
nas folhosas ha mais tipos de substancias, algumas séo taninos, outros compostos
nitrogenados ou carboidratos (GONZAGA, 2006). Os extrativos tém
responsabilidade direta sobre a durabilidade natural da madeira, o que pode
interferir no seu uso final (VALETTE et al, 2017).

Sendo assim a madeira € considerada um material compdésito natural de
origem polimérica, onde sua composicdo € formada por fibras de celulose
emaranhadas em uma matriz de hemicelulose, com o componente ligante e rigido
que é a lignina (CALLISTER, 2000).

3.2 Degradacédo da madeira

A madeira, por ser um material natural, € suscetivel a deterioracao bidtica e
abibtica, decorrente do ataque de fungos, bactérias, insetos e micro-organismos
marinhos, por agentes fisicos, quimicos, mecanicos e climéaticos (GONZAGA, 2006;
MENDES, 2014). Por vezes, isso pode causar caracteristicas indesejaveis a

madeira, descoloracdo e perda de resisténcia mecanica. Tal deterioracdo ocorre de
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diversas maneiras, portanto é importante conhecer como agem O0S agentes
degradadores e identificar suas causas, para assim, designar o uso da madeira.

Ha aspectos inerentes a madeira e ao local de uso que influenciam na
degradacédo, como a umidade da madeira e do ambiente, peca com alburno ou
cerne, temperatura, técnicas de constru¢do e contato com solo ou agua (MILANI e
KRIPKA, 2012; BAHIA, 2015).

Dentre os agentes bibticos os fungos, principalmente os apodrecedores pela
acao enzimatica, sdo os mais agressivos. Estes agem penetrando as hifas fungicas
através do limen das fibras da madeira e para se estabelecer, causam uma intensa
secrecdo de enzimas, que levam a conversdo dos polimeros da parede celular, em
moléculas menores, as quais podem ser transportadas através de sua membrana
plasmatica e penetrar no metabolismo intracelular do fungo (CARVALHO, 2009).

Os fungos apodrecedores s6 se desenvolvem em ambientes favoraveis, onde
tiver oxigénio e temperaturas entre 20 e 40°C, pH entre 5-6 e umidade acima de
20% (KLOCK et al, 2005). Diversas regides do Brasil tém clima quente e alta
umidade, o que faz com haja, principalmente nestes locais, altos indices de ataque
fungico (CALIL JR. et al 2006).

De acordo com Bahia (2015), os fungos séo divididos em categorias
conforme a alteragcdo feita na madeira, ja que existem muitos tipos. Os
apodrecedores sao subdivididos em: i) Podriddo branca: a madeira sofre alteracéo
de cor ficando com uma aparéncia esbranquicada, além disso, uma perda na
resisténcia e gradualmente no peso devido a remocéo do hidrato de carbono e da
lignina, e destruicdo da celulose e da hemicelulose. ii) Podriddo parda: a madeira
deteriorada por esse tipo de fungo fica com manchas escuras, devido ao ataque a
celulose restando apenas a lignina, substancia de cor marrom. Algumas rachaduras
perpendiculares surgem ao longo da direcdo das fibras o que vem a diminuir a
resisténcia da madeira atacada, e ocorre uma diminuicdo gradual do peso. iii)
Podriddo mole: neste caso, ocorre apenas a deterioracdo superficial da madeira,
com no maximo uma regido de 2cm de profundidade. Essa camada é escura e
somente na parte externa da peca, portanto € de facil remocéo, principalmente
guando umedecida.

Os agentes bidticos sdo os mais relevantes quando se pensa na durabilidade

da madeira. Contudo, h& fatores abidticos que contribuem significativamente para tal
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deterioragdo, destacando-se a acédo das chuvas, dos ventos e da radiagdo solar
(TREVISAN et al, 2007).

A luz ultravioleta (luz UV) é a intempérie mais prejudicial ao uso da madeira,
oriunda dos raios solares, ataca severamente a madeira e vai até a ultima camada
externa de tecidos causando uma modificagdo colorimétrica e das propriedades
mecanicas, além de iniciar uma modificacdo quimica dos principais polimeros da
madeira (SILVA E PASTORE, 2004; GONCALEZ et al 2010). A lignina € o primeiro
polimero atacado pela radiacdo UV, este composto fendlico absorve a energia
formando radicais livres que reagem com o oxigénio e produzem grupos carbonilicos
e carboxilicos cromoéforos que causam variacdo de cor da madeira, geralmente a
madeira sofre escurecimento e depois clareamento acinzentado (PANDEY, 1999;
AYADI et al, 2003).

Além disso, é possivel notar a abertura de fendas que permitem a entrada de
deterioradores bioticos, umidade e o proprio raio UV em regides mais profundas.
Outro dano causado é o aquecimento e a evaporacdo da umidade e de alguns
extrativos, o que faz com que ocorra 0 colapso na superficie da madeira
(GONZAGA, 2006).

3.3 Preservacao da madeira

O tratamento preservativo, segundo a NBR 7190 (2011), € necessario se a
espécie escolhida para um uso ndo tem durabilidade natural para a categoria deste
e/ou se a madeira é de alburno ou tem alguma porcdo naturalmente suscetivel ao
ataque de organismos xil6fagos.

Para preservar a madeira desde muito cedo o homem comecou a utilizar
produtos preservantes. Antigamente utilizou-se Betume, petréleo natural que brota
da superficie terrestre no Oriente Médio, para proteger cascos de embarcacgdes,
protegendo a madeira de teredos e outros xiléfagos marinhos. Assim como o
Betume outras alternativas naturais sempre foram usadas, como a agua do mar por

substituicdo de seiva, carbonizagdo apenas da superficie, a cera de abelha e de
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carnauba solubilizadas, 6leo de linhaga e alguns cuidados como a época do corte
(GONZAGA, 2006).

Atualmente existem inumeras espécies que necessitam de tratamento
preservante para o aumento de sua vida util frente ao ataque constante de agentes
deterioradores bibticos e abiodticos. O uso destes produtos nem sempre é feito de
maneira correta o que acarreta negativamente sua funcdo (MORESCHI, 2014).

Os produtos quimicos, segundo Nahuz (2000), sdo os mais utilizados e
conhecidos em questdo de tecnologia da madeira para preservacdo. Esta técnica
baseia-se em aplicar estes produtos em qualquer peca de madeira, visando o
retardo ou prevencdo do ataque de organismos xiléfagos. Classificados conforme
sua natureza fisica podem ser oleosos, oleossoluveis e hidrossoluveis. Os
preservantes hidrossolluveis sao aqueles formados principalmente de sais metélicos
e flior. H& poucas formulacfes testadas adequadamente e estas sdo reconhecidas
como padrdes em todo o mundo, incluindo compostos de arsénio, cromo, cobre,
zinco, boro e flior (MORESCHI, 2014).

O preservante usado deve ser quimicamente estavel sem perigos de
evaporacgdo e lixiviacdo, com o minimo de alterag6es nas propriedades fisicas e
mecanicas da madeira, ou que estas mudem positivamente, o custo deve ser
razoavel, para que haja competitividade da madeira preservada com outros
materiais. Porém, a preservacdo quimica ndo pode ser considerada um custo
adicional, e sim um investimento, com beneficios, como maior durabilidade da
madeira (PINHEIRO & LAHR, 2000). Segundo Leightley (2003), raramente um
preservante ira conter todas as caracteristicas desejaveis. Portanto a escolha do
produto, deve ser feita levando em consideracdo o maior numero de requisitos
alcancados e o local de uso final. Um preservativo que atende a maioria desses
requisitos € o CCA, competente no tratamento da madeira, este produto combina
acOes contra fungos e insetos (LEIGHTLEY, 2003).

O arseniato de cobre cromatado (CCA) € o preservativo hidrossolivel mais
utilizado em todo o mundo devido sua eficiéncia. Pode ser empregado em trés
formulacbes diferentes (A, B e C), conforme tabela 1, onde todas contém cerca de
19% de oOxido de cobre (CuO) (LEPAGE e ROY 1986; MORESCHI, 2014). Contudo,
em alguns paises desenvolvidos, ha restricbes quanto ao uso do CCA, pois a

presenca de arsénio na sua formulacdo € um perigo para a saude humana e dos
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seres vivos. Segundo Vidal et al (2015), até 2011, no Brasil, ndo havia nenhuma

restricdo para o uso deste.

Tabela 1: Formulacdes dos diferentes tipos de CCA.

COMPONENTE TIPO A TIPO B TIPO C
Cromo como CrO; 65,5 35,3 47,5
Cobre como CuO 18,1 19,6 18,5

Arsénio como As,Og 16,4 45,1 34,0

Fonte: Moreschi (2014).

De acordo com Brazolin et al. (2007), o uso de CCA tipo C, CCB, ciflutrina,
cipermetrina, deltametrina, fipronil, IPBC, creosoto, tanino, tribromofenol,
quinolinolato de cobre-8, cardendazin, prochloraz, boratos, fluor, cobre e azole, séo
liberados no Brasil pelo IBAMA. Estes tratamentos sdo economicamente viaveis,
pois aumentam significativamente a vida Gtil da madeira tratada em relacdo a
madeira usada sem tratamento (RODRIGUES E BRITO, 2011).

O CCB, Borato de Cobre Cromatado surgiu em resposta a preocupacao
quanto a periculosidade do componente arsénio do CCA. Mesmo que diversas
pesquisas afirmem ndo haver perigo a saude humana e do ambiente, pois néo
haveria liberacdo deste componente cancerigeno, outras afirmam ser extremamente
perigoso devido sua lixiviagdo contaminar o solo quando em uso ou quando
descartado e a volatilizacdo a atmosfera. Moreschi (2014) exemplifica o uso de um
produto tratado com CCA em locais fechados, com uso de ar condicionado, onde ha
volatilizacdo do produto, que fica retido neste ambiente, devido a pouca circulacao
de ar.

Entdo o CCB, em sua constituicdo, substitui o Arsénio pelo Boro. Este
preservante, além de diferente na composicéo, é pouco resistente a lixiviagdo e nao
tem eficiéncia na protecdo contra insetos, quando comparado ao CCA,
principalmente se o tempo de exposicdo as condigbes externas da madeira for a
longo prazo (LEPAGE e ROY 1986; MORESCHI, 2014). Valle et al (2013) em
estudo sobre penetracdo e retencdo do CCA tipo C na madeira de primeira e
segunda rotacdo de Eucalyptus urophylla S.T. Blake, encontrou valores de retencéo

satisfatorios, ou seja, acima do valor minimo recomendado pela NBR 9480 (ABNT,
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1986), de 6,5kg i.a./m3. Quanto a penetracao, foi verificado que houve regularidade
na distribuicdo do preservativo em toda madeira e a penetracdo foi profunda e
regular. Paes et al (2012) ao analisar a qualidade de mourfes de Eucalipto tratados
com CCA e comercializados em diferentes estabelecimentos, encontrou valores que
variaram de 11,52 a 2,39kg i.a./m3 para retencédo e de 27,72 a 14,52 mm para
penetracdo. Podendo notar uma grande variagdo nos valores estudados, onde
alguns estabelecimentos comercializavam madeira tratada com baixa eficiéncia de
acordo com a normativa e consequente protecao insatisfatoria. Em estudo sobre o
uso do CCB na preservacdo de mourdes, Guiotoku et al (2006) encontrou valores
para retencdo em 20 dias de 11,77 para o Eucalyptus dunni e 14,44 para o
Eucalyptus benthamii além de estudar outros periodos, em ambos os testes
encontrou valores satisfatérios, superiores ao minimo requerido pela NBR 9480
(ABNT, 1986), de 6,5kg i.a./m3.

Os principais artigos de madeira tratados, em 2011, foram mourdes, estacas,
postes, dormentes e madeiras rolicas e serradas. Demostrando assim, que ha
muitas vantagens e potencial para maior consumo destes artigos tratados,
principalmente na construcao rural e civil (NETTO 2010). Ha outros usos potenciais
da madeira tratada, como: pergolados, méveis rusticos, deques, e playgrounds ou
destinado ao setor de paisagismo (VIDAL et al, 2015).

O tratamento da madeira é feito de diversas formas e dentre estas, as mais
conhecidas sdo pincelamento, substituicdo de seiva, imersdo, imersdo a vacuo e
autoclavagem com presséao. (MODES et. al., 2012; BRITO, 2014). Industrialmente
0S processos em autoclave dominam o mercado devido o controle e efetividade do
tratamento (MENDES E ALVES, 1988; VIVIAN, 2011). A efetividade do tratamento &
vista se houver alta retencdo e penetracdo do preservante. A retencdo é a
quantidade de preservante retido na madeira, expressa em kg/ m3 (quilogramas por
metro cubico). A penetracdo é a profundidade atingida pelo preservante na madeira,
geralmente avaliada por reagcdes colorimétricas (SIAU, 1984).

O Brasil é um pais com alto potencial de atingir novos mercados, com novos
produtos de madeira tratada, principalmente com a utilizacdo de espécies do género
de Eucalyptus e Pinus. Ainda, ndo h& evidéncias sobre o uso de produtos
alternativos ao CCA e ao CCB, em escala comercial, para o tratamento industrial da

madeira, a curto prazo (VIDAL et al, 2015).
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De acordo com Moreschi (2012), estes produtos usados a décadas, eficazes,
mas téxicos, devem ser substituidos por outros, com tal eficiéncia, mas toxidade
reduzida. O problema de tratar a madeira com produtos novos é o conhecimento
sobre seu desempenho, portanto os estudos cientificos visando o desenvolvimento
de processos e produtos é de suma importancia.

Métodos inovadores que melhorem propriedades indesejaveis da madeira
estdo sempre em desenvolvimento. Estudos sobre modificacdo da madeira como a
termorretificacdo ou impregnacdo com materiais inorganicos como aluminio, silica,
zinco e diéxido de titdnio vém crescendo nos ultimos anos.

A termorretificacdo ou tratamento térmico da madeira consiste em modifica-la
por meio do aquecimento a temperaturas que ndo excedam a 280°C, permitindo que
a hemicelulose seja degradada sem que a madeira sofra combustéo. Esta técnica
permite maior hidrofobicidade, reduzindo a instabilidade dimensional e o ataque de
agentes biodegradadores. Este método ainda causa escurecimento da madeira, que
por vezes faz com que madeiras claras de pouco valor assemelhem-se com
madeiras nobres. Por ser pouco poluente e de baixo investimento este método pode
ser um 6Otimo preservante de madeira, porém este causa modifica¢des indesejaveis,
como a reducdo da sua resisténcia mecanica (WEILAND E GUYONNET, 2003;
AZEVEDO et al , 2016).

O dioxido de titanio TiO, € uma das ceramicas mais promissoras nesta area,
devido sua fotoatividade, baixa ou nula toxidez, resistividade a fotocorrosdo, a
umidade e ao fogo (BODSON et al, 2010; BURGER, 2011). Este material causa
uma série de beneficios quando usado na madeira, como acdo antifungica e
antibacteriana, resisténcia ao fogo, hidrofobicidade e estabilidade dimensional, sem
afetar negativamente suas propriedades fisicas e mecéanicas. (HUBERT et al 2010;
SUN et al, 2011; FILPO et al, 2013; MAHR et al, 2013; ZANATTA, 2015; ZHENG et
al, 2015; PORI et al, 2016).

34 Di6éxido de titanio
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O elemento quimico titdnio € o nono elemento mais encontrado na terra, um
metal pouco reativo a temperatura ambiente, mas que se aquecido pode formar
compostos estaveis, duros e refratarios. De numero atdmico 22, tem densidade de
4,5g/cm3 e propriedades excepcionais que o fazem um dos materiais mais utilizados
no mundo (BALTAR et al, 2005; SILVA, 2012).

Ja o dioxido de titanio (TiO,) € o composto de titdnio mais conhecido,
chamado de titania, encontrado na forma de um po6 branco ultrafino, € um mineral
biologicamente e quimicamente inerte, ndo solubiliza em &agua, possui ponto de
fusdo de aproximadamente 1855°C e, por isso elevada estabilidade térmica. Em seu
estado natural pode ser encontrado em trés fases cristalinas (Figura 1): rutilo
(tetragonal), anatase (tetragonal) e broquita (ortorrombico) (AUSTIN E LIM, 2008;
REDDY et al, 2003).

A fase rutilo é a mais estavel e conhecida das fases, enquanto as outras sao
metaestaveis. As diferencas entre sua estrutura e arranjo fazem com que se tenham
diferentes propriedades em cada fase (COSTA et al, 2006). A fase anatase inicia a
mudanca para fase rutilo quando aquecida a altas temperaturas entre 800°C e
1200° C, dependendo do método, sendo que esta transformacdo € irreversivel
(COSTA et al, 2006; FELTRIN et al, 2013).

Rutile

bl

Figura 1: Fases cristalinas do diéxido de titanio (TiO,).
Fonte: Adaptado de Austin e Lim, 2008 e Woodley e Catlow, 2009.

O TiO, é comumente empregado em diversas aplicacdes devido suas
intrinsecas propriedades como leveza, resisténcia a corrosdo, opacidade, inércia
guimica, baixa toxidez, alvura, e alta capacidade de dispersao. Este é utilizado como
pigmento na fabricacdo de tintas e vernizes para melhorar a qualidade, dar alvura,

durabilidade, brilho, opacidade e alto poder de cobertura. E depois na industria de
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papel, industrias de plasticos, borrachas, pneus, revestimentos de paredes e fibras
de vidros (MAIA, 2003; POLITO, 2006).

Na industria de celulose e papel o TiO, é utilizado como aditivo da polpa
celulésica. Este material € considerado uma carga mineral, como o talco ou caulim,
que melhoram algumas propriedades importantes na fabricagcdo do papel como
opacidade, lisura, maciez e alvura (CASTRO, 2009). Ainda pode ser usado para
tratar os efluentes de indUstrias téxteis, na remoc¢ao de corantes e de industrias de
biocombustiveis, como enfatizado por Silva et al (2016) em estudo sobre a utilizacéo
do diéxido de titdnio em processo de fotocatalise heterogénea para remover da cor
do corante sintético azul de metileno e tratar efluentes liquidos da induastria de
biodiesel.

Na area da saude, o titdnio possui propriedades adequadas a tais aplicacoes,
por isso vém sendo bastante estudado e utilizado na producdo de préteses
ortopédicas, implantes dentarios, bem como em aplicacbes cardiacas e
cardiovasculares, jA que este material tem boa resisténcia a corrosdo e pode ser
biocompativel devido a formacdo de um oxido estavel, como uma capa protetora em
torno do implante, facilitando o aceite do organismo (LIU et al., 2004). De acordo
com Nasu e Otsubo (2007), este material pode ser empregado em cosméticos e
produtos de beleza, ndo s6 com fins estéticos e sim para beneficiar estes produtos
dispersando os raios UVA e UVB.

O uso de TiO, tem se destacado também na tecnologia de células de
combustivel. Neste contexto, quando esse mineral € usado em células de
combustivel ha o aumento do seu desempenho, além de se ter maior economia com
0 uso deste material em comparacdo com um catalisador amplamente usado como
o de platina, mais caro, o que influencia no preco final da célula de combustivel
(ABDULLAH e CAMARUDIN, 2015).

Segundo Gao et al (2016), com tamanha exigéncia dos consumidores sobre
os produtos de alto valor agregado adquiridos, a madeira deve ser um produto
multifungBes, com hidrofobicidade, autolimpeza e com acao fungicida e bactericida.
Para isso, deve-se trata-la com materiais com propriedades superficiais especificas,
como o TiO,.Ha diversas pesquisas sobre o uso de nano e micro particulas
ceramicas aplicadas a madeira como revestimento ou impregnacdo, as quais

impedem efetivamente a deterioracdo causada pelas radiagéo ultravioleta (UV) e
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micro-organismos xil6fados, bem como aumenta a resisténcia do material original ao
fogo e a agua. (COLMENARES et al, 2009; SALLA et al, 2012; FUFA et al 2013).

35 Di6xido de titdnio na madeira

O TiO, vem sendo estudado como preservante de madeira, desde 1985 com
Matsunaga et al (1985), que estudou o efeito das reagBes fotocataliticas desta
ceramica sobre bactérias e obteve sucesso. Huang et al (2000), em estudo sobre a
acdo bactericida do TiO, em processos de purificacdo do ar e da agua, também
creditou ao material grande potencial de deterioracdo destes agentes patoldgicos.
Segundo o mesmo autor, este mineral pode impedir o desenvolvimento de bactérias,
causando uma lesdo na membrana citoplasmatica e nos componentes
intracelulares. Carré et al (2014), estudou o comportamento do TiO, na desinfeccéo
de bactérias e avaliou os danos da sua fotocatalise nos lipidios e proteinas das
células concluindo que h& a destruicdo celular por parte da fotocatalise do TiO2.

Devido a isso, had pesquisas em diversos campos sobre a acdo de
fotocatalizadores de TiO,, inclusive sobre outros organismos como virus, fungos,
algas e células cancerigenas (CARDOSO, 2016).

Este 6xido metalico tem ampla aplicacdo na tecnologia da madeira, podendo
conceder-lhe caracteristica hidrofébica e retardo no ataque de fogo. Segundo Zheng
et al (2015), o TiO, permite a madeira maior angulo de contato d’agua e tempo de
inchamento, apos imersao, superior quatro vezes a madeira ndo tratada. Tais dados
revelam que este mineral aumenta a resisténcia a absorcdo de dgua e aumenta o
tempo de inchamento, como também foi descrito por Sun et al (2011), que chamou
a madeira tratada com TiO, de superhidrofébica, gracas as ligagbes quimicas
existentes entre o mineral e a madeira.

Sun et al (2010), ao estudar o efeito do revestimento com TiO, na combustéo
da madeira, concluiu que este mineral ndo so6 prolonga a combustdo em duas vezes
comparado a madeira ndo tratada, mas também reduz a emissao de CO, durante a
gueima, evitando que gases nocivos sejam espalhados ao ambiente. Em outro

estudo, Sun et al (2012), avaliando o retardo do fogo em madeira tratada com TiO, e
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ZnO, foi possivel constatar que houve um tempo de ignicdo do fogo cerca de quatro
vezes superior a madeira ndo tratada e a emissao de fumaca foi praticamente zero,
enfatizando o potencial de inibicdo de fogo do TiO, na madeira.

De acordo com Filpo et al (2013), em estudo sobre as propriedades do TiO;
sobre o desenvolvimento de duas espécies fungicas, de podriddo parda e de
podriddo branca, em diversas espécies de madeira, ha forte acdo antifungica do
dioxido de titdnio devido sua acdo fotocatalitica e pela penetracdo profunda
decorrente das pequenas particulas na porosidade da madeira.

Zanatta (2015), ao estudar o tratamento da madeira com diéxido de titanio,
descreveu que este € um 6timo material para preservar a madeira sem interferir em
suas propriedades fisicas e mecéanicas, e mesmo que impregnadas em pequenas
concentracfes. Ainda que, seja um tratamento inovador, sem uso industrial, este
tratamento pode ser o substituto dos preservantes mais utilizados comercialmente,
adequando as empresas as questdes socioambientais, ja que este € um material de
baixissima ou nula toxidez, diferentemente dos frequentemente utilizados.

Mahr et al (2013), enfatizam o efeito positivo de alcooxidos de titanio diluidos
em propanol e etanol frente ao combate de fungos de podridao parda. Neste estudo,
houve influéncia da quantidade de material aplicado. Tal resisténcia fungica ocorreu
devido a deposicdo da camada de titania sobre e dentro da superficie de madeira, o
gue modificou a sua estrutura e suas propriedades de absor¢cdo de agua diminuindo
0 ataque destes micro-organismos. Em estudo sobre a lixiviagdo e degradacao da
madeira de Populus deltoides tratada com TiO, nanoparticulado, Marzbani e
Mohammadnia-Afruzi (2014) obtiveram efeitos positivos em seus resultados,
confirmando o efeito fungicida do TiO,, além da protecdo contra lixiviagdo em
ambiente externo.

Pori et al (2016), estudou o comportamento da madeira de Picea abis tratada
com TiO,. Neste estudo os autores afirmam que foi possivel conferir a madeira
tratada maior propriedade hidrofébica, ou seja, ajudou a impedir a entrada de agua
na madeira, 0 que melhorou a estabilidade dimensional desta, e, por vez, pode
restringir o ataque de organismos xil6éfagos.

Em investigacdo sobre as propriedades da madeira tratada com TiO,, Hubert
et al (2010), estudaram a variacdo de massa e volume devido a absorcdo de

umidade, assim como suas propriedades térmicas. Neste estudo verificou-se que
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toda a madeira foi envolvida por um filme de TiO, que penetra também nos Iimens e
no interior da parede celular. Isso ocasionou um revestimento inorganico na madeira
que diminui a adsorcdo e inchamento da madeira, aprimorando a estabilidade
dimensional e consequentemente reducdo da propagacao biolégica. O tamanho da
particula de impregnacéo influenciou na penetracdo do material e na formacéo do

filme de TiO,, bem como retardou a combustao da madeira.



4 Material e métodos

4.1 Confeccao dos corpos de prova

Foram selecionadas arvores da espécie Pinus elliotti, com aspecto
fitossanitario satisfatério, fuste retilineo e diametro a altura do peito (DAP) no
minimo com 30 centimetros.

Os corpos de prova (Figura 2) foram confeccionados com dimensdes
adaptadas de 1,0 x 1,0 x 0,9cm (radial x tangencial x longitudinal) para o ensaio de
apodrecimento acelerado totalizando 158 corpos de prova e 1,0 x 1,0 x 2,5cm (radial
x tangencial x longitudinal) para o envelhecimento acelerado, tendo este apenas 24
corpos de prova. Estes foram dispostos em uma camara climatizada com condi¢des
controladas de temperatura e umidade do ar 20°C e 65% de umidade relativa) até
atingir o teor e umidade de equilibrio de 12%, pertencente ao Laboratério de

Propriedade Fisicas da Madeira do curso de Engenharia Industrial Madeireira da

Universidade Federal de Pelotas.

Figura 2: Foto dos corpos de prova da madeira de Pinus elliottii utilizados para ensaio de
apodrecimento e envelhecimento acelerado.
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4.2 Preparo da solucédo impregnante e tratamento dos corpos de prova

Foram preparadas solugcdes em trés concentracdes de TiO, comercial da
marca Sigma Aldrich (99% de pureza) em &agua destilada. As concentracdes
utilizadas como tratamento, foram: 0,125%, 0,5% e 0,25% de TiO, em 1000 ml de
agua. Os corpos de prova foram tratados dentro de uma autoclave, onde receberam
vacuo inicial de 600 a 700 mmHg por 30 minutos, pressdo de 8 kgf/cm2 com a
solucéo impregnante de TiO, por 3 horas e vacuo final de 15 minutos conhecido

como método de célula cheia (Figura 3).

Figura 3: Autoclave utilizada para realizacdo dos tratamentos da madeira de Pinus elliottii.

Para o ensaio de apodrecimento acelerado foram utilizados 38 corpos de
prova para cada tratamento, inclusive testemunha, com 6 corpos de prova
destinados ao controle. Para o envelhecimento acelerado foram utilizados 6 corpos
de prova de cada tratamento, inclusive testemunha.

Para melhor visualizacdo do experimento a Tabela 2 abaixo representa o0s

tratamentos que serao testados em diferentes condi¢des.
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Tabela 2 - Diferentes tratamentos para o ensaio de apodrecimento acelerado em laboratério para as

espécies Pinus elliottii expostos ao fungo Postia placenta.

TRATAMENTO CONCENTRAQAO
T1 0,5%
T2 0,25%
T3 0,125%
T4 0% (Testemunha)
T5 Correcao (sem fungo e sem tratamento)

4.3 Caracterizacao dos corpos de prova

4.3.1 Ensaio de apodrecimento acelerado

Foi testada a resisténcia das madeiras tratadas e néo tratadas ao ataque de
um fungo causador de podriddo parda denominado Postia placenta, crescido em
meio agar batata dextrose (BDA) por cerca de 21 dias, sob incubagdo com
temperatura a 25+3°C e fotoperiodo de 12 horas em camara do tipo Biological
Oxygen Demand (B.O.D). Os isolados dos fungos foram cedidos pelo Setor de
Biodegradacdo e Preservacdo da Madeira — Laboratorio de Produtos Florestais
(LPF) do Servico Florestal Brasileiro - Ministério do Meio Ambiente em Brasilia — DF.

O ensaio de resisténcia da madeira a fungos foi conduzido com base em
adaptacdes nas normas americana ASTM D2017 (ASTM, 2005) e europeia UNE
56412 (UNE, 1986). Ainda, de acordo com ensaios vistos em artigos publicados em
revistas conceituadas da area, outros métodos como o visual sdo eficazes para
realizar este tipo de avaliagdo. Assim, com o intuito de verificar o efeito do
tratamento e compara-los com a testemunha, um disco de 5mm da colénia do fungo
foi transferido para uma placa de petri com agar, juntamente com o0s corpos de
prova, 0s quais permaneceram nesta condi¢cao por 16 semanas com fotoperiodo de

12 horas (Figura 4). Estes foram esterilizados em autoclave e secos em estufa a
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temperatura de 50°C para obten¢cdo da massa inicial para o calculo de perda de

massa.

Figura 4: Corpos de prova da madeira de Pinus elliottii durante o ensaio de resisténcia da madeira ao

fungo Postia placenta. (A) momento inicial do ensaio; (B) final do ensaio para madeira tratada com

0,125%; (C) final do ensaio para testemunha.

A cada 15 dias os corpos de prova foram retirados das placas para remocao
dos micélios, e novamente postos a secar em estufa a mesma temperatura para
obtencdo de suas massas finais. O grau de resisténcia de cada corpo-de-prova foi
avaliado em funcédo da sua perda de massa, sendo essa calculada por meio da

equacao 1, resultante do ataque do fungo.

PM= . Mi—Mf )x100
Mf

(1)

Em que: PM= perda de massa; Mi= massa inicial; Mf= massa final.

4.3.2 Envelhecimento acelerado

Os corpos de prova tratados e nao tratados foram submetidas ao
envelhecimento acelerado por um periodo de 400 horas. Este experimento foi
conduzido em uma caixa preta acoplada em lampada ultravioleta (OSRAM - UVA -
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60Hz/9W/220V) como fonte de radiacdo na faixa de comprimento de onda de 315-
400 nm e interior totalmente na cor preta confeccionada no proprio laboratério
(Figura 5).

Fez-se analise de variancia da cor a cada 24 horas até completar
aproximadamente 100 horas, e depois deste periodo a cada 100 horas a variavel

cor foi mensurada.

Lampada
ultravioleta
315400 nm

Figura 5: Caixa preta utilizada para o ensaio de envelhecimento acelerado com radiacao ultravioleta.

A variacdo colorimétrica desenvolvida durante os testes foi analisada com o
auxilio de um colorimetro portétil Konica Minolta, modelo CR-400. O aparelho foi
configurado para o uso de fonte de luz D65 e angulo de observacdo de 10° no
padrdo descrito pela Comission International de L’Eclairage (CIE-L*a*b*) (CIELab,
1976).

Foi realizada duas verificagdes sob o plano tangencial, aonde teve incidéncia
direta de radiacdo UV. As propriedades colorimétricas L* (claridade), coordenadas
a* (coordenada cromatica vermelho - verde), b* (coordenada croméatica amarelo -
azul), C* (saturacdo), h* (angulo de tinta), saturacao de cor (C*), angulo de tinta (h) e
variagdo de cor (AE), foram mensurados por meio das Equacgdes 2, 3 e 4,

respectivamente.
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C* = (a*2 + b*?)Y (Equacéo 2)
h = tang-1 (b*/ a*) (Equacéo 3)
AE = (AL*? + Aa*? + Ab*?) % (Equacao 4)

Em que: AE = diferencga de coloragéo dos corpos de prova; AL*, Aa* e Ab* = variagdo dos parametros
de claridade, coordenada cromatica vermelho-verde e coordenada cromatica amarelo-azul entre os
corpos de prova com e sem tratamento; C* = saturacao de cor; h = angulo de tinta; a* = coordenada

cromatica vermelho — verde; b* = coordenada cromatica amarelo — azul.

4.4 Andlise estatistica

Os dados foram analisados em programa de analise estatistica Statgraphics,
e 0s tratamentos avaliados por analise de variancia a 95% de confiabilidade, com
posterior comparacdo de meédia pelo teste de Tukey, em nivel de 5% de
probabilidade de erro. O programa Origin foi utilizado para o desenvolvimento dos

graficos.



5 Resultados e discussao

5.1 Apodrecimento acelerado

A perda de massa obtida no ensaio de apodrecimento acelerado ao fungo
Postia placenta estd apresentada na Tabela 3. Estatisticamente ndo houve
diferenca entre os tratamentos com TiO,, apenas entre as madeiras tratadas e a
testemunha (ndo tratada). Este resultado demostra que todos as concentracfes
aplicadas reduzem significativamente a perda de massa da madeira e ainda, que a
menor porcentagem de TiO, aplicada (0,125%) é considerada suficiente para tal
reducao, igualando-se as demais. Os corpos de prova destinados a correcdo néo
obtiveram perda de massa, demonstrando que ndo houve influéncia dos métodos

utilizados para o ensaio, nem do ambiente.

Tabela 3: Valores médios percentuais de perda de massa da madeira de Pinus elliottii.

TRATAMENTOS P.M. (%) DP CVv
T1 4,29 a* 0,50 13,72
T2 3,71a 1,13 30,38
T3 3,66 a 0,29 6,79
T4 39,55b 3,73 9,42
F 328,37

Em que: T1-tratamento a 0,5% de TiO,, t2- com 0,25%, t3- a 0,125%, T4- testemunha, CV-coeficiente
de variacdo, DP- desvio padréo e F calculado na andlise de varidncia. *Letras iguais nao diferem
significativamente a um nivel de 5% de probabilidade de erro, segundo o teste Tukey;

Nota-se que a perda de massa para a menor porcentagem de TiO, é inferior
a maior porcentagem, mesmo sem diferenca estatistica. A explicacdo para o melhor
desempenho da menor porcentagem pode estar relacionada a viscosidade do
tratamento. Pois uma maior quantidade de mineral dissolvida em &gua reduz a
viscosidade e prejudica a penetracdo deste produto nos poros da madeira, sem
propiciar a protecdo adequada a superficie 0 que acarreta negativamente em uma

menor resisténcia biologica.
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De acordo com o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (2015) o Pinus elliottii é
uma espécie de baixa densidade basica (400kg/m3) e altamente suscetivel ao
ataque de agentes xil6fagos, inclusive os fungos apodrecedores. Tais caracteristicas
elucidam tamanha deterioracdo de 39,55% de sua massa total quando ausente de
tratamento e demonstram a necessidade deste. Carvalho et al (2015) encontraram
uma perda de massa de 54,61% para madeira de Pinus sp. ao submeter ao
apodrecimento acelerado com o fungo de podriddo parda Gloeophyllum trabeum.

Os tratamentos estudados neste trabalho elevaram a resisténcia da madeira
de Pinus elliottii ao fungo Postia placenta cerca de 10 vezes. Isto propde que o
tratamento com TiO, € eficiente e aumenta a resisténcia da madeira ao fungo
testado. Este comportamento é semelhante ao visto por Zanatta (2015), que
encontrou aumento na resisténcia da madeira de Pinus Elliottii tratada sob presséo
com TiOx.

A massa residual, verificada periodicamente pode ser visualizada na Figura 6.
Notou-se um declinio na massa residual dos corpos de prova ao decorrer do ensaio
de apodrecimento acelerado. Este parametro é inversamente proporcional a perda
de massa, portanto, quanto maior este valor, mais eficiente é o tratamento

preservativo.
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Figura 6: Comportamento da madeira de Pinus elliottii durante o ensaio de apodrecimento acelerado.

Nos primeiros 15 dias de exposi¢cdo ao fungo a madeira apresentou queda

expressiva de sua massa, correspondente a maior taxa de degradacdo. Com os
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tratamentos é possivel verificar que tal efeito foi minimizado, e isso repetiu-se em
todas as outras retiradas. Para todos os tratamentos com TiO; notou-se alta massa
residual, entre 95-100% em todas as retiradas, enquanto que para a testemunha foi
de 85-65%. Estes fatores indicam que o TiO, aumentou a resisténcia da madeira de
Pinus elliottii ao fungo testado.

A protecdo ocorrida na madeira pode ser atribuida devido uma barreira fisica
causa pelo mineral, impedindo a acdo das hifas fangicas, ou mesmo pela
fotoatividade deste, o que impede o desenvolvimento de fungos quando a madeira
estd exposta a radiacdo UV, ja que houve fotoperiodo durante os testes. Este
comportamento também foi visto por Zanatta (2015) em estudo sobre as
propriedades tecnoldgicas da madeira de Pinus elliottii tratada com TiO; sintetizado
pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. O autor ainda encontrou
resultados semelhantes a este trabalho, porém com uma diferenca inferior entre as
madeiras tratadas (12,216%) e a testemunha (26,532%).

Em estudo similar a este, Mahr et al (2013), encontraram resultados
satisfatorios sobre o efeito do oxido de titanio sobre fungos de podriddo parda
(Coniophora puteana e Poria placenta) na madeira de Pinus sylvestris. Para a
madeira tratada foram encontrados valores médios de perda de massa de até 5%,
enquanto para a testemunha esta perda foi de 38% a 50%. A eficiéncia do
tratamento, segundo o autor, pode ser atribuida a caracteristica hidrofobica ocorrida
na superficie da madeira pelo material ceramico, o que acarreta um efeito negativo
para o desenvolvimento fangico, pois este necessita de umidade para se
desenvolver.

Entdo neste estudo nota-se que o TiO, tem acdo antifingica, assim como de
acordo com Filpo et al (2013) em um estudo sobre o desenvolvimento de fungos
sobre madeira tratada com este Oxido. Visualmente os autores notaram que houve
menor desenvolvimento fungico na madeira tratada do que na madeira néo tratadas
ou seja, o0 tratamento impediu essa acdo. Os autores ainda enfatizaram que a
fotoatividade do TiO, € suficientemente alta mesmo sob luz do dia, pois nestas
condicdes ja existe radiacdo UV que permite a prevencdo da atividade fungica na
madeira.

Industrialmente, o emprego do CCB para o tratamento da madeira € muito

utilizado e com extrema eficiéncia. Este confere a madeira de durabilidade natural
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inferior a dois anos, uma vida util superior a trinta anos de acordo com Barillari
(2002). Zanatta (2015), ao comparar a perda de massa da madeira tratada de Pinus
elliottii com TiO, e com CCB, encontrou valores que nao diferiram estatisticamente,
ou seja, o TiO, teve eficiéncia igual ao CCB, tratamento amplamente difundido.
Mattoso et al (2016), também verificaram tal situacdo ao comparar ambos o0s
tratamentos em madeira de eucalipto. Métodos alternativos ao CCB devem ser
desenvolvidos, visando reduzir os impactos ambientais causador por este, além
disso, o tratamento com este preservativo causa mudanca na coloracdo da madeira
gue para muitos usos é indesejavel.

Outro tratamento que vem sendo difundido no ambito académico e até
industrial é o tratamento térmico. Lazarotto et al (2016) ao tratar termicamente a
madeira de Pinus elliottii em diferentes temperaturas, encontraram valores de perda
de massa entre 0 e 3,48% quando exposta a fungos de podridao branca (Trametes
versicolor e Ganoderma applanatum). Neste caso, pode-se notar que tal tratamento
demonstra eficiéncia semelhante ao trabalho atual, onde a madeira tratada obteve
perda de massa média de 4,29; 3,71 e 3,66%.

Em outros estudos, verifica-se que ha modificagdes quimicas da madeira que
reduzem a resisténcia mecanica, além disso, outras propriedades fisico-mecanicas
sdo afetadas (CADEMARTORI et al, 2012), o que limita a utilizacdo deste
tratamento para determinadas aplicacbes que exigem resisténcia mecanica.
Przybysz et al (2014), encontraram perdas de massa da madeira de Pinus oocarpa
tratada termicamente superiores a 9,7%, sendo esta a mais eficiente em seu
trabalho.

Cientificamente, o dioxido de titanio vem sendo empregado na madeira para
aumentar a sua durabilidade natural. Quanto a isso, ha outros 6xidos metalicos
como oOxido de zinco, de silicio e de aluminio que desempenham funcéo
semelhante.

Jia et al (2016) avaliaram o comportamento da madeira de Abeto Chinés
tratada com nanosilicas (SiO;). Neste estudo foi possivel verificar que esta
nanoparticula causou hidrofobicidade a madeira e consequente reducdo na
instabilidade dimensional, além de apresentar boa resisténcia mecanica. E ainda,
com a aplicacdo deste material, houve a formacdo de uma microestrutura dura na

superficie do substrato madeira.



42

Mattos e Magalhdes (2017) avaliaram a madeira de Pinus sp. tratada com
oxido de aluminio (Al,O3) exposta aos fungos de podriddo branca Trametes
versicolor e de podriddo parda Gloeophyllum trabeum. Os autores encontraram
resisténcia da madeira de de 10 vezes e 20 vezes, respectivamente, se comparada
a madeira ndo tratada. Este efeito, foi obtido devido a fotoatividade deste material e
pela formacdo de uma area de superficie biologicamente ativa contra fungos.

Peres (2017), ao avaliar a resisténcia da madeira de Pinus elliottii ao fungo
Ganoderma applanatum apdés tratamento com nanoparticulas de 6xido zinco (ZnO),
encontrou perda de massa de 11,9, 9,3 e 8,7% para concentragcfes de 1, 2,5 e 5%,
enquanto para testemunha esta foi de 25,8%. O autor enfatiza que a caracteristica
fotocatalitica desta ceramica € a principal resposta a acao antifungica.

No ambito cientifico deve-se procurar desenvolver produtos novos e
alternativos aos ja existentes, ja que 0s mais utilizados e comercializados
apresentam limitacdo, devido aos principios ativos toxicos que os compdem. Estes
novos produtos devem ter eficiéncia em preservar a madeira e diferentemente dos
tratamentos utilizados, ndo deve ser nocivo ao homem e ao meio ambiente

(MORESCHI, 2009), o que demonstra a importancia deste estudo.

5.2 Envelhecimento acelerado

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores meédios dos parametros
colorimétricos L*, a*, b*, C* e h° para a madeira de Pinus elliottii, tratada e néo
tratada, antes e depois de 400 horas de exposi¢cdo a radiacdo UV, que demonstrou

diferenca estatistica entre os tratamentos.
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Tabela 4: Valores médios dos parametros colorimétricos da madeira de Pinus elliottii.

Tratamento L* A* B* C* H
T1 Inicial 80,75b* 5,02a 21,13a 21,20a 76,25a
(2,24) (0,70) (3,06) (3,12) (1,07)
Final 77,55BC 6,36A 21,37A 22,29A 73,43A
(1,89) (0,57) (1,59) (1,66) (0,75)
T2 Inicial 77,93a 5,94b 26,00c 26,65c 77,44ab
(2,84) (2,25) (3,39) (3,74) (3,59)
Final 73,34A 8,17B 26,18B 27,48C 72,9A
(3,60) (2,61) (2,97) (3,53) (3,69)
T3 Inicial 83,34c 3,79ab 23,98b 23,76b 80,91c
(2,67) (1,13) (2,70) (2,79) (2,10)
Final 79,00C 5,52A 24,33B 24,96B 77,3B
(2,50) (1,18) (2,70) (2,85) (1,71)
T4 Inicial 81,44bc 4,90ab 24,77bc 25,11bc 79,01bc
(3,98) (2,20) (2,07) (2,44) (3,98)
Final 76,32BC 6,72A 26,03B 26,92BC 75,6B
(3,90) (1,78) (1,49) (1,81) (3,05)

Em que: T1 - madeira tratada com 0,5% de TiO,. T2 - 0,25%; T3 - 0,125%, T4 — testemunha; L* -
claridade; a* - coordenada cromética vermelho-verde; b* - coordenada cromética amarelo-azul; C* -
saturacdo, h° - angulo de tinta e valores entre paréntese desvio padrdo. *Letras iguais ha mesma
coluna nao diferem significativamente a um nivel de 5% de probabilidade de erro, segundo o teste
Tukey, sendo as letras minlsculas para a comparacdo dos corpos de prova iniciais e letras

mailsculas para os finais.

A madeira de Pinus elliottii é considerada de cor branca amarelada, de
acordo com a descricdo da espécie feita pelo Instituto de Pesquisas TecnolOgicas
(2017). Para Camargos (1999) o género pinus é classificado como de cor clara, pois
apresenta valores de L* superiores a 54. Neste trabalho, notou-se que de maneira
geral todos os tratamentos superaram este, e entdo confirmam esta classificagao.

Na Figura 7 estéo representados os graficos correspondentes aos parametros

colorimétricos L*, a*, b* e AE, respectivamente, em diferentes periodos.
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Figura 7: Graficos dos parametros colorimétricos L*, a*, b* e AE, respectivamente, durante a

exposigdo a radiacdo UV.

A coordenada L* representa a claridade da madeira, e seu comportamento
decrescente corresponde ao seu escurecimento. A madeira quando sofre acdo de
intempéries, como a radiacdo UV, pode se tornar acinzentada, esbranquicada,
amarelada, vermelho laranja ou marrom (KANDEM E GRELIER, 2002). Em relacéo
a este parametro, notou-se uma tendéncia decrescente no grafico de L* da Figura 7.

Nas primeiras 50 horas de exposicdo a radiacdo UV, o decréscimo dos
valores de L* foi mais acentuado, principalmente para a testemunha. Para os corpos
de prova tratados com TiO, este decréscimo foi menos acentuado com estabilidade
apenas em cerca de 100 horas, exceto para a concentracdo de 0,25% que néo teve
diferenca da testemunha. Essa indiferenca em relacdo a testemunha pode ter
ocorrido pela impregnacéo feita ser heterogénea devido a decantacéo do p6 de TiO,
na autoclave durante as 3 horas de tratamento.

A fotodegradacéo, segundo Ayadi et al (2003) e George et al (2005), é devido
a degradacéao da lignina, composto fendlico que possui grupos cromoéforos que séo
oxidados e pela absorcdo dos raios ultravioletas. As coniferas, por terem maior

presenca de lignina em sua estrutura do que as folhosas tém variacéo colorimétrica
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mais rapida, tendendo a cor amarela ou marrom ja nas primeiras horas de
exposicao (Poubel, 2014).

Para a* (coordenada vermelho-verde) os valores mostraram-se crescentes
com tendéncia em estabilizar-se apds cerca de 48 horas de exposicdo. Este
comportamento foi visto por Martins et al (2011), que avaliou a fotodegradacao da
cor superficial de Pinus caribaea var. hondurensis e de Eucalyptus benthamii, a
radiacdo ultravioleta. Poubel (2014) encontrou uma correlacédo positiva significativa
entre o teor de extrativos e esta coordenada, indicando que quanto maior o teor de
extrativos da madeira, mais aumenta a coordenada cromatica a* tendendo mais a
cor vermelha.

Em relacdo a testemunha, no grafico da coordenada a* na Figura 7, nota-se
que para o tratamento com 0,125% de TiO, a estabilizacdo de sua cor iniciou antes
das 50 horas com reducédo no periodo de modificacdo colorimétrica brusca vista
para a testemunha neste mesmo intervalo de tempo.

Os valores de b* (coordenada azul-amarelo) aumentaram durante o periodo
inicial de exposi¢do a radiagdo UV, mostrando que ha predominio da cor amarela.
Esta predominancia € caracteristica da madeira de Pinus e relaciona-se diretamente
com a fotoquimica dos componentes da madeira, principalmente da lignina
(Gierlinger et al., 2004; Pincelli et al.,, 2012). Isso explica o comportamento da
testemunha que aumenta em maior grau seus valores, se comparada aos corpos de
prova tratados com TiO, que tiveram tal variacao reduzida pela aplicacao do éxido.

Quanto ao c* (saturagéo) houve um aumento nos valores caracterizando uma
maior saturacdo da cor, enquanto para h° (angulo de tinta) os valores apresentaram
comportamento decrescente. O parametro h, em geral, teve uma reducéo do valor
meédio durante a exposicdo a radiacdo UV, demonstrando que houve o
escurecimento da madeira como visto por Cademartori et al, 2012 em estudo sobre
a influéncia do tratamento térmico da madeira de Eucalyptus grandis. Conforme
Pincelli et al. (2012), a diminuicdo do h implica na homogeneizacdo da cor da
madeira, no caso do autor apés a termorretificacdo, neste trabalho apds a exposicao
a radiacado UV com tratamento com TiO,,

Nota-se, pelo grafico de AE (variacdo de cor) na Figura 7, que a variacao
colorimétrica total para a testemunha € superior a madeira tratada em qualquer

concentracao testada, sendo o dobro de variagdo ocorrida no tratamento a 0,5% de
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TiO,. Pode-se verificar também que a testemunha tem enorme variacdo nas
primeiras 50 horas de exposicéo a radiacdo UV, o que ndo é tdo acentuado para os
corpos de prova tratados.

Segundo Tolvaj e Faix (1995) a variacdo colorimétrica (AE) ocorre com maior
intensidade nas primeiras 50 horas de exposicdo UV e neste periodo a variacao
ocorrida corresponde a 70% da variacao total colorimétrica que acontece durante
todo tempo de exposicdo, 0 que explica o comportamento, principalmente da
testemunha, durante o experimento.

Quanto a diferenca de variagdo total de cor para as madeiras tratadas e a
testemunha, Poubel (2014), explica que devido a forte capacidade de blindagem dos
raios UV por parte das nanoparticulas metélicas, estas tem grande impacto sobre a
fotoprotecdo da madeira, diminuindo assim os valores de variagao total de cor (AE).

Comparando com tratamentos existentes, o tratamento térmico é bastante
utilizado para modificar a cor da madeira deixando-a semelhante a madeiras
escuras de grande valia (WEILAND E GUYONNET, 2003). Porém este tipo de
tratamento afeta algumas propriedades da madeira como fisicas e mecanicas
devido as temperaturas elevadas, o que nao ocorre neste tratamento.

Segundo Blanchard e Blanchet (2011) a radiacao ultravioleta, em geral, tende
a escurecer a madeira. Mas, em seu estudo ao impregnar oxido de zinco, os autores
constataram que este protege a parede celular da deterioracao pela radiacdo UV e
reduz o este escurecimento.

Poubel (2014), ao impregnar nanoparticulas de 6xido de zinco na madeira de
Pinus sp. e avaliar sua resisténcia a radiacdo UV encontrou valores semelhantes a
este trabalho para todas as coordenadas colorimétricas e caracterizou o 6xido como
bom preservante para esta finalidade. Cai (2007) notou que a durabilidade de uma
madeira de uso externo foi aumentada apos a aplicacdo de nanoparticulas de TiO,
Estes resultados demonstram que o TiO, protege a madeira contra a deterioracao
causada pela radiacdo UV.

Dessa forma, observa-se a necessidade de estudos que visam obter produtos
preservantes da madeira que impecam também a degradacdo dos seus
componentes celulares pela radiacao ultravioleta, sendo o tratamento com TiO, uma

alternativa promissora, frente a protecéo atingida com este e sua baixa toxidez.



Conclusdes

O tratamento da madeira com particulas de TiO, demonstrou ser eficiente
para proteger a madeira ao atague do fungo de podriddo parda Postia
placenta.

Ao avaliar diferentes concentracdes, constatou-se que apenas 0,125% de
dioxido de titdnio é suficiente para proteger a madeira de Pinus elliottii do
fungo Postia placenta, mas que maiores concentra¢des, como a de 0,5% sao
mais eficientes contra a radiagao ultravioleta.

Comparado a outros tratamentos, o dioxido de titanio iguala-se a protecao
atingida por estes.

Frente a procura por desenvolvimento de novos produtos de menor impacto
ambiental o TiO, € um produto promissor na area de tecnologia da madeira,
sendo aplicado como preservante tem baixa toxidez com acgdo protetora

contra fungos e raios UV.
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	Segundo Vivian (2011), devido a madeira ser de origem orgânica, está propensa a deterioração por agentes degradadores de madeira, como insetos, brocas, bactérias e fungos. Os fungos são os agentes biodegradadores mais preocupantes, pois degradam rapid...
	Os tratamentos da madeira mais utilizados na indústria são realizados com CCB (borato de cobre cromatado) e CCA (arsênio de cobre cromatado). Estes são eficientes em proteger a madeira contra os agentes xilófagos, proporcionando uma vida útil superior...
	O tratamento térmico ou a termorretificação é uma técnica bastante difundida cientificamente e até no âmbito industrial para tratamento da madeira. Este tratamento é eficiente contra o ataque de agentes biológicos, porém afeta negativamente as proprie...
	Dentre os métodos de tratamento da madeira que vêm ganhando espaço nessa área de preservação estão os óxidos metálicos que atuam como agentes fungicidas e protetores contra raios ultravioletas aumentando a durabilidade da madeira. Dentre estes, o dióx...
	De acordo com Zanatta (2015), ao estudar o desempenho do tratamento da madeira com nanopartículas verificou que pequenas quantidades impregnadas de TiO2 são suficientes para proteger a madeira contra o ataque de fungos, igualando-se aos resultados obt...
	O grande diferencial do tratamento com TiO2 em relação aos produtos tradicionais mais utilizados na indústria é sua baixa ou nula toxidez. Isto beneficiaria as empresas de preservação da madeira, contribuindo para as adequações relacionadas às exigênc...
	Revisão de literatura
	Ciência da madeira
	A madeira é um material heterogêneo, que apresenta diversos tipos de células com funções diferentes (FONSECA, 2016). Essa heterogeneidade, segundo Browning (1963) não ocorre somente anatomicamente, mas também física, mecânica e quimicamente. Além da v...
	A organização dos elementos anatômicos da madeira faz com que a madeira seja anisotrópica, causando variação nas suas propriedades nos diferentes planos anatômicos. A anisotropia é maior no sentido tangencial, e depois no radial, já na direção axial é...
	Outra propriedade inerente a madeira é sua higroscopicidade, isto é, a capacidade de absorver a umidade do ambiente ou liberar a água presente em suas células para alcançar o equilíbrio com a umidade relativa do ar onde está inserida (BATISTA, 2009). ...
	A variação nas dimensões da madeira só ocorre abaixo do ponto de saturação das fibras, pois o aumento na quantidade de água livre só modifica o seu peso, não o volume devido esta água estar contida nos espaços vazios (MACHADO, 2012). Este fenômeno oco...
	Conforme Moreschi (2014), a hemicelulose é também a principal responsável pela influência da adsorção e do inchamento sobre a secagem forçada, industrialização do papel e de painéis, dentre outros processos. Ainda conforme o autor, esta, também conhec...
	A celulose é composta por uma série de unidades de glicose, que formam uma cadeia linear de comprimento variável (MORESCHI, 2014). Estas cadeias são muitos estáveis e podem ser compostas de até 10.000 unidades. Elas são unidas lateralmente por pontes ...
	A lignina é um polímero tridimensional, considerada um composto aromático de grupos fenólicos com alto peso molecular. Esta é conhecida como o componente responsável por unir os três polímeros que formam a parede celular da madeira. Possui apenas regi...
	Além dos três polímeros, os extrativos são compostos orgânicos de baixo grau molecular, geralmente associados a espécies especificas, em tipo e quantidade, presentes em baixas proporções (KLOCK et al, 2005). Nas coníferas predomina a presença de tereb...
	Sendo assim a madeira é considerada um material compósito natural de origem polimérica, onde sua composição é formada por fibras de celulose emaranhadas em uma matriz de hemicelulose, com o componente ligante e rígido que é a lignina (CALLISTER, 2000).
	Degradação da madeira
	A madeira, por ser um material natural, é suscetível a deterioração biótica e abiótica, decorrente do ataque de fungos, bactérias, insetos e micro-organismos marinhos, por agentes físicos, químicos, mecânicos e climáticos (GONZAGA, 2006; MENDES, 2014)...
	Há aspectos inerentes a madeira e ao local de uso que influenciam na degradação, como a umidade da madeira e do ambiente, peça com alburno ou cerne, temperatura, técnicas de construção e contato com solo ou água (MILANI e KRIPKA, 2012; BAHIA, 2015).
	Dentre os agentes bióticos os fungos, principalmente os apodrecedores pela ação enzimática, são os mais agressivos. Estes agem penetrando as hifas fúngicas através do lúmen das fibras da madeira e para se estabelecer, causam uma intensa secreção de en...
	Os fungos apodrecedores só se desenvolvem em ambientes favoráveis, onde tiver oxigênio e temperaturas entre 20 e 40 C, pH entre 5-6 e umidade acima de 20% (KLOCK et al, 2005). Diversas regiões do Brasil têm clima quente e alta umidade, o que faz com h...
	De acordo com Bahia (2015), os fungos são divididos em categorias conforme a alteração feita na madeira, já que existem muitos tipos. Os apodrecedores são subdivididos em: i) Podridão branca: a madeira sofre alteração de cor ficando com uma aparência ...
	Os agentes bióticos são os mais relevantes quando se pensa na durabilidade da madeira. Contudo, há fatores abióticos que contribuem significativamente para tal deterioração, destacando-se a ação das chuvas, dos ventos e da radiação solar (TREVISAN et ...
	A luz ultravioleta (luz UV) é a intempérie mais prejudicial ao uso da madeira, oriunda dos raios solares, ataca severamente a madeira e vai até a última camada externa de tecidos causando uma modificação colorimétrica e das propriedades mecânicas, alé...
	Além disso, é possível notar a abertura de fendas que permitem a entrada de deterioradores bióticos, umidade e o próprio raio UV em regiões mais profundas. Outro dano causado é o aquecimento e a evaporação da umidade e de alguns extrativos, o que faz ...
	Preservação da madeira
	O tratamento preservativo, segundo a NBR 7190 (2011), é necessário se a espécie escolhida para um uso não tem durabilidade natural para a categoria deste e/ou se a madeira é de alburno ou tem alguma porção naturalmente suscetível ao ataque de organism...
	Para preservar a madeira desde muito cedo o homem começou a utilizar produtos preservantes. Antigamente utilizou-se Betume, petróleo natural que brota da superfície terrestre no Oriente Médio, para proteger cascos de embarcações, protegendo a madeira ...
	Atualmente existem inúmeras espécies que necessitam de tratamento preservante para o aumento de sua vida útil frente ao ataque constante de agentes deterioradores bióticos e abióticos. O uso destes produtos nem sempre é feito de maneira correta o que ...
	Os produtos químicos, segundo Nahuz (2000), são os mais utilizados e conhecidos em questão de tecnologia da madeira para preservação. Esta técnica baseia-se em aplicar estes produtos em qualquer peça de madeira, visando o retardo ou prevenção do ataqu...
	O preservante usado deve ser quimicamente estável sem perigos de evaporação e lixiviação, com o mínimo de alterações nas propriedades físicas e mecânicas da madeira, ou que estas mudem positivamente, o custo deve ser razoável, para que haja competitiv...
	O arseniato de cobre cromatado (CCA) é o preservativo hidrossolúvel mais utilizado em todo o mundo devido sua eficiência. Pode ser empregado em três formulações diferentes (A, B e C), conforme tabela 1, onde todas contêm cerca de 19% de óxido de cobr...
	Tabela 1: Formulações dos diferentes tipos de CCA.
	Fonte: Moreschi (2014).
	De acordo com Brazolin et al. (2007), o uso de CCA tipo C, CCB, ciflutrina, cipermetrina, deltametrina, fipronil, IPBC, creosoto, tanino, tribromofenol, quinolinolato de cobre-8, cardendazin, prochloraz, boratos, fluor, cobre e azole, são liberados no...
	O CCB, Borato de Cobre Cromatado surgiu em resposta à preocupação quanto à periculosidade do componente arsênio do CCA.  Mesmo que diversas pesquisas afirmem não haver perigo a saúde humana e do ambiente, pois não haveria liberação deste componente ca...
	Então o CCB, em sua constituição, substitui o Arsênio pelo Boro. Este preservante, além de diferente na composição, é pouco resistente à lixiviação e não tem eficiência na proteção contra insetos, quando comparado ao CCA, principalmente se o tempo de ...
	Os principais artigos de madeira tratados, em 2011, foram mourões, estacas, postes, dormentes e madeiras roliças e serradas. Demostrando assim, que há muitas vantagens e potencial para maior consumo destes artigos tratados, principalmente na construçã...
	O tratamento da madeira é feito de diversas formas e dentre estas, as mais conhecidas são pincelamento, substituição de seiva, imersão, imersão à vácuo e autoclavagem com pressão. (MODES et. al., 2012; BRITO, 2014). Industrialmente os processos em aut...
	O Brasil é um país com alto potencial de atingir novos mercados, com novos produtos de madeira tratada, principalmente com a utilização de espécies do gênero de Eucalyptus e Pinus. Ainda, não há evidências sobre o uso de produtos alternativos ao CCA e...
	De acordo com Moreschi (2012), estes produtos usados a décadas, eficazes, mas tóxicos, devem ser substituídos por outros, com tal eficiência, mas toxidade reduzida. O problema de tratar a madeira com produtos novos é o conhecimento sobre seu desempenh...
	Métodos inovadores que melhorem propriedades indesejáveis da madeira estão sempre em desenvolvimento. Estudos sobre modificação da madeira como a termorretificação ou impregnação com materiais inorgânicos como alumínio, sílica, zinco e dióxido de titâ...
	A termorretificação ou tratamento térmico da madeira consiste em modificá-la por meio do aquecimento a temperaturas que não excedam a 280ºC, permitindo que a hemicelulose seja degradada sem que a madeira sofra combustão. Esta técnica permite maior hi...
	O dióxido de titânio TiO2 é uma das cerâmicas mais promissoras nesta área, devido sua fotoatividade, baixa ou nula toxidez, resistividade a fotocorrosão, à umidade e ao fogo (BODSON et al, 2010; BURGER, 2011). Este material causa uma série de benefíci...
	Dióxido de titânio
	O elemento químico titânio é o nono elemento mais encontrado na terra, um metal pouco reativo a temperatura ambiente, mas que se aquecido pode formar compostos estáveis, duros e refratários. De número atômico 22, tem densidade de 4,5g/cm³ e propriedad...
	Já o dióxido de titânio (TiO₂) é o composto de titânio mais conhecido, chamado de titânia, encontrado na forma de um pó branco ultrafino, é um mineral biológicamente e quimicamente inerte, não solubiliza em água, possui ponto de fusão de aproximadamen...
	A fase rutilo é a mais estável e conhecida das fases, enquanto as outras são metaestáveis. As diferenças entre sua estrutura e arranjo fazem com que se tenham diferentes propriedades em cada fase (COSTA et al, 2006). A fase anatase inicia a mudança pa...
	Figura 1: Fases cristalinas do dióxido de titânio (TiO2).
	Fonte: Adaptado de Austin e Lim, 2008 e Woodley e Catlow, 2009.
	O TiO₂ é comumente empregado em diversas aplicações devido suas intrínsecas propriedades como leveza, resistência à corrosão, opacidade, inércia química, baixa toxidez, alvura, e alta capacidade de dispersão. Este é utilizado como pigmento na fabricaç...
	Na indústria de celulose e papel o TiO₂ é utilizado como aditivo da polpa celulósica. Este material é considerado uma carga mineral, como o talco ou caulim, que melhoram algumas propriedades importantes na fabricação do papel como opacidade, lisura, m...
	Na área da saúde, o titânio possui propriedades adequadas a tais aplicações, por isso vêm sendo bastante estudado e utilizado na produção de próteses ortopédicas, implantes dentários, bem como em aplicações cardíacas e cardiovasculares, já que este ma...
	O uso de TiO₂ tem se destacado também na tecnologia de células de combustível. Neste contexto, quando esse mineral é usado em células de combustível há o aumento do seu desempenho, além de se ter maior economia com o uso deste material em comparação c...
	Segundo Gao et al (2016), com tamanha exigência dos consumidores sobre os produtos de alto valor agregado adquiridos, a madeira deve ser um produto multifunções, com hidrofobicidade, autolimpeza e com ação fungicida e bactericida. Para isso, deve-se t...
	Dióxido de titânio na madeira
	O TiO₂ vem sendo estudado como preservante de madeira, desde 1985 com Matsunaga et al (1985), que estudou o efeito das reações fotocatalíticas desta cerâmica sobre bactérias e obteve sucesso. Huang et al (2000), em estudo sobre a ação bactericida do T...
	Devido a isso, há pesquisas em diversos campos sobre a ação de fotocatalizadores de TiO₂, inclusive sobre outros organismos como vírus, fungos, algas e células cancerígenas (CARDOSO, 2016).
	Este óxido metálico tem ampla aplicação na tecnologia da madeira, podendo conceder-lhe característica hidrofóbica e retardo no ataque de fogo. Segundo Zheng et al (2015), o TiO2 permite a madeira maior ângulo de contato d’água e tempo de inchamento, ...
	Sun et al (2010), ao estudar o efeito do revestimento com TiO2 na combustão da madeira, concluiu que este mineral não só prolonga a combustão em duas vezes comparado a madeira não tratada, mas também reduz a emissão de CO2 durante a queima, evitando q...
	De acordo com Filpo et al (2013), em estudo sobre as propriedades do TiO2 sobre o desenvolvimento de duas espécies fúngicas, de podridão parda e de podridão branca, em diversas espécies de madeira, há forte ação antifúngica do dióxido de titânio devid...
	Zanatta (2015), ao estudar o tratamento da madeira com dióxido de titânio, descreveu que este é um ótimo material para preservar a madeira sem interferir em suas propriedades físicas e mecânicas, e mesmo que impregnadas em pequenas concentrações. Aind...
	Mahr et al (2013), enfatizam o efeito positivo de alcoóxidos de titânio diluídos em propanol e etanol frente ao combate de fungos de podridão parda. Neste estudo, houve influência da quantidade de material aplicado. Tal resistência fúngica ocorreu dev...
	Pori et al (2016), estudou o comportamento da madeira de Picea abis tratada com TiO₂. Neste estudo os autores afirmam que foi possível conferir a madeira tratada maior propriedade hidrofóbica, ou seja, ajudou a impedir a entrada de água na madeira, o ...
	Em investigação sobre as propriedades da madeira tratada com TiO₂, Hubert et al (2010), estudaram a variação de massa e volume devido a absorção de umidade, assim como suas propriedades térmicas. Neste estudo verificou-se que toda a madeira foi envolv...
	Material e métodos
	Para melhor visualização do experimento a Tabela 2 abaixo representa os tratamentos que serão testados em diferentes condições.
	Fez-se análise de variância da cor a cada 24 horas até completar aproximadamente 100 horas, e depois deste período a cada 100 horas a variável cor foi mensurada.
	Figura 5: Caixa preta utilizada para o ensaio de envelhecimento acelerado com radiação ultravioleta.
	A variação colorimétrica desenvolvida durante os testes foi analisada com o auxílio de um colorímetro portátil Konica Minolta, modelo CR-400. O aparelho foi configurado para o uso de fonte de luz D65 e ângulo de observação de 10  no padrão descrito pe...
	Foi realizada duas verificações sob o plano tangencial, aonde teve incidência direta de radiação UV. As propriedades colorimétricas L* (claridade), coordenadas a* (coordenada cromática vermelho - verde), b* (coordenada cromática amarelo - azul), C* (s...
	C* = (a*² + b*²)½                                                                              (Equação 2)
	h = tang-1 (b*/ a*)                                                                            (Equação 3)
	ΔE = (ΔL*² + Δa*² + Δb*²) ½                                                            (Equação 4)
	Em que: ΔE = diferença de coloração dos corpos de prova; ΔL*, Δa* e Δb* = variação dos parâmetros de claridade, coordenada cromática vermelho-verde e coordenada cromática amarelo-azul entre os corpos de prova com e sem tratamento; C* = saturação de co...
	Os dados foram analisados em programa de análise estatística Statgraphics, e os tratamentos avaliados por análise de variância a 95% de confiabilidade, com posterior comparação de média pelo teste de Tukey, em nível de 5% de probabilidade de erro. O p...
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