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Resumo

GALLIO, Ezequiel. Eficiéncia de preservantes fungicidas em madeiras de
Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii. 2017. 107 f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia
e Engenharia de Materiais) — Programa de Pés-Graduagédo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2017.

Este estudo teve como objetivo avaliar a influéncia de produtos fungicidas nas
propriedades fisicas, mecéanicas, quimicas e bioldgicas em madeiras de Eucalyptus
dunnii e Pinus elliottii. Para isso, obtiveram-se corpos de prova com dimensdes de 2,5
X 2,5 x 0,9cm (tangencial, radial e longitudinal, respectivamente), os quais foram
tratados com borato de cobre cromatado (CCB), piretroides sintéticos e carbamatos
(PSC), e quelato de cobre e carbamatos (QCC), sendo utilizadas as concentracfes
de 2%, 4% e 6%. O processo de impregnacao em autoclave aplicado foi o de vacuo
pressédo, durante o periodo de 90 minutos, com presséao de 8 kgf/cm2. Posteriormente,
verificou-se a influéncia dos tratamentos na massa especifica basica (ub) e aparente
(12% de umidade) - (Hap12%), no teor de umidade de equilibrio (TUE), na dureza Janka.
Outras variaveis analisadas foram a perda de massa (PM) e as alteragBes nas
propriedades de dureza e teor de umidade provocadas pela deterioracdo das
amostras submetidas ao ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo de podridéo
branca Ganoderma applanatum. Utilizou-se a andlise por espectroscopia nho
infravermelho (FTIR), na regido compreendida entre 1800cm™ a 600cm, para
verificar a influéncia dos tratamentos preservantes e deterioracao causada pelo fungo
nas variacbes de composicado quimica das madeiras. O emprego dos tratamentos
preservantes influenciaram significativamente as massas especificas da madeira,
sendo que o produto a base piretréides sintéticos e carbamatos causou decréscimo
nas massas especifica de ambas as espécies. Os tratamentos com borato de cobre
cromatado apresentaram os maiores aumentos no teor de umidade e dureza Janka.
Quanto a deterioracdo pelo fungo, as perdas de massa foram de 4,6% para o
Eucalyptus dunnii e 11,9% para o Pinus elliottii, em seus respectivos tratamentos
grupos controle. Essa deterioracdo causou aumento no teor de umidade de equilibrio
das madeiras e diminuicdo na dureza Janka das madeiras. Observou-se para a
espécie Eucalyptus dunnii a existéncia de uma correlacdo alta, diretamente
proporcional e significativa entre a perda de massa com o teor de umidade (99%), e
alta e inversamente proporcional com a dureza (85%). Para a madeira de Pinus elliottii,
obteve-se uma correlacdo alta, diretamente proporcional e significativa para a perda
de massa e o teor de umidade (99%), enquanto a relacao entre a perda de massa e a
dureza néo foi significativa. A técnica de FTIR mostrou-se uma importante ferramenta
na caraterizacdo dos materiais, uma vez que apresentou espectros consistentes com
a degradacgédo ocorrente em ambas as espécies, tanto pelos tratamentos, quanto pelo
ataque do fungo. Visualizando os resultados obtidos, notou-se a importancia do
conhecimento adquirido acerca da eficiéncia dos ingredientes ativos dos produtos na
preservacao de madeiras, assim como a possibilidade de causar algumas alteracdes
nas propriedades tecnoldgicas das madeiras de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii, em
relacdo aos tratamentos dos grupos controle.

Palavras-chave: podriddo branca; preservacdo da madeira; propriedades
tecnoldgicas; espectroscopia no infravermelho;



Abstract

GALLIO, Ezequiel. Efficiency of fungicidal preservatives in Eucalyptus dunnii
and Pinus elliottii woods. 2017. 107 f. Dissertation (Master Degree in Ciéncia e
Engenharia de Materiais) — Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnolégico, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2017.

This study aimed to evaluate the influence of fungicides products on physical,
mechanical, chemical and biological properties in Eucalyptus dunnii and Pinus elliottii
woods. For this, there were obtained specimens with 2.5 x 2.5 x 0.9 (tangential, radial
and longitudinal, respectively) dimensions, which were treated with chromated copper
borate (CCB), synthetic pyrethroids and carbamates (PSC), and copper chelate
carbamate (QCC), being used 2%, 4% and 6% concentrations for each produtc. The
autoclave impregnation process applied was the vacum pressure, during 90 minutes
period, with 8kgf/cm2 of pressure. Subsequently, it was verified the influence of the
treatments on the basic (ub) and apparent specific mass (12% moisture) — (Hap12%), On
the equilibrium moisture content (TUE) and on the Janka hardness. Other variables
evaluated were the mass loss (PM) and changes on hardness and moisture content
properties caused by the deteriorations of the samples submetted to the accelerated
rotting decay test with the white rot fungus Ganoderma applanatum. It was used the
infrared spectroscopy (FTIR) analysis, in the region between 1800cm and 600cm™,
to verify the influence of preservatives treatments and deterioration caused by the
fungus in the variations of wood chemical composition. The use of preservative
treatments influenced significantly the specific mass of the wood, and the synthetic
pyrethroids and carbamates product caused a decrease the specific mass for both
species. The treatments with chromated copper borate showed the highest increases
on moisture content and Janka hardness. As for fungus deterioration, mass loss were
4.6% for Eucalyptus dunnii and 11.9% for Pinus elliottii, in there control groups
treatments. This deterioration caused an icrease in the equilibrium moisture content of
the wood and decrease in the woods Janka hardness. Eucalyptus dunnii showed a
high, directly proportional and significant correlation between the loss of mass with the
moisture content (99%), and high and inversely proportional to the hardness (85%)).
For Pinus elliotti wood was found a high, directly proportional and significant
correlation for mass loss and moisture content (99%), while the relationship between
mass loss and hardness was not significant. The FTIR technique proved to be an
important tool in the characterization of the materials, since it presented spectra
consistent with the degradation occurring in both species, both by treatments and
fungus. Visualizing the results obtained it was noted the importance of the knowledge
acquired about of the products active ingredient efficiency on the wood preservation,
as well as the possibility of causing some changes in the technological properties of
Eucalyptus dunnii and Pinus elliottii woods, in relation to the treatments of the control
groups.

Key-words: acclerated rotting; wood preservation; technological properties; infrared
spectroscopy;
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1 Introducéo

Com o intuito de suprir a atual demanda do setor industrial madeireiro para as
diversas aplicagbes da madeira, constatou-se que a insercao dos géneros Eucalyptus
e Pinus no mercado, tornou-se uma fonte viavel de matéria-prima. Além de
apresentarem uma taxa de desenvolvimento elevada (REISSMANN; WISNEWSKI,
2005; SANTOS, 2013), adaptam-se aos diversos fatores climaticos representando
assim uma fonte renovavel de matéria-prima com relevante interesse comercial no
setor madeireiro pela madeira de qualidade que fornecem.

Porém, pela qualidade desse material estar atrelado as suas propriedades
tecnolégicas, dentre elas a durabilidade natural, e por ser um material organico rico
em carbono e oxigénio, a madeira apresenta susceptibilidade a degradacédo por
organismos xil6fagos. Dutton et al. (1993) argumentaram que esses organismos
encontram sua fonte de nutricdo principalmente dos componentes poliméricos
presentes na parede celular da madeira, afetando e comprometendo as propriedades
fisicas e mecanicas do material, ocasionando uma diminuicdo da vida util e
comprometendo a qualidade do produto final.

Uma alternativa viadvel para atenuar, controlar ou até mesmo erradicar 0s
efeitos adversos provocados por esses organismos na madeira, é a realizacdo de
tratamentos preservativos na madeira (LIMA et al., 2014). Esse processo pode ser
desenvolvido utilizando-se substancias preservantes de origem quimica. Galvao et al.
(2004) descreveram que preservativos ou preservadores da madeira sdo produtos
quimicos introduzidos dentro de sua estrutura, visando torna-la toxica aos fungos e
insetos xiléfagos.

Diante disto, pode-se aumentar a vida util do material, bem como, estender a
possibilidade de utilizagdes do mesmo. Para tanto, antes de efetuar um tratamento,
faz-se necessaria a selecdo de um meétodo. Existem basicamente duas classes de
tratamentos: os que utilizam pressdo para a impregnacao da solugao preservante ou
industriais, e 0s caseiros ou sem pressao.

Dentre os processos industriais destaca-se 0 processo de vacuo pressao, no
qual gera-se um vacuo na camara de tratamento das madeiras visando a retirada do
ar. Em seguida, preenche-se a camara com solucdo por diferenca de concentracéo
entre 0 ambiente interno e externo a autoclave de tratamento e entdo, aplica-se

pressdo positiva em relacdo a atmosfera, forcando a passagem da solucdo pelo
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interior da madeira. ApGs a selecdo do método, € necessario avaliar qual o tipo de
produto devera ser empregado.

No setor madeireiro nacional existem diversos produtos preservantes da
madeira e distintas formas de aplicacdo dos mesmos. Contudo, mesmo apresentando
eficiéncia comprovada, sua utilizacdo é restrita, pois alguns acabam por se tornar
nocivos ao homem e ao ambiente. Nesse quadro atual estéo inseridos o arseniato de
cobre cromatado (CCA) e o borato de cobre cromatado (CCB).

No caso do CCA, é um dos preservantes mais eficientes no controle e
erradicacao de organismos xil6fagos, porém, apds aplicado na madeira, dependendo
de sua formulacgéo, o elemento quimico arsénio € passivel de sofrer lixiviagao, ficando
disponivel para o ambiente e o homem, causando impactos indesejados a ambos
(VIDAL et al., 2015). Considerando esse potencial risco de toxicidade, o arsénio foi
substituido pelo boro, originando o CCB.

O CCB néao possui os mesmos indices de toxidade apresentados pelo CCA
(TIBURTINO et al., 2015), porém, mesmo sendo um produto eficiente no controle ao
ataque de organismos xiléfagos, possui um problema de lixiviacdo excessiva,
ocasionado uma protecdo menos efetiva da madeira. Visando solucionar esse
problema, existem produtos ja estabelecidos e eficientes, porém, menos divulgados
que os dois supracitados. E nesse contexto que estéo inseridos preservantes a base
de piretréides sintéticos e carbamatos (PSC), e quelatos de cobre e carbamatos
(QCC).

Os produtos a base de PSC apresentam eficiéncia na preservacdo de madeiras
susceptiveis a degradacdo por distintos tipos de fungos, dentre eles o0s
apodrecedores, além de reduzir a higroscopicidade da madeira (aumentando a
estabilidade dimensional) por conter em sua formulacdo substancias repelentes a
agua. Apresentam baixa toxicidade ao homem e ao ambiente em funcéo dos seus
componentes quimicos (0s piretroides sintéticos e os carbamatos sédo empregados
em pastilhas ou outros produtos inseticidas utilizados no combate a mosquitos), assim
como produtos a base de QCC.

Estes sdo comumente aplicados em madeiras verdes, recém serradas, e a
principal funcdo é prevenir o ataque de fungos manchadores e os emboloradores, 0s
quais causam decréscimo na qualidade do produto final, diminuindo seu valor
agregado, sendo que estudos relacionados a sua eficiéncia na preservacao de

madeiras submetidas a deterioracdo por fungos apodrecedores séo escassos.



17

Diante desse cenério e considerando o exposto acima, torna-se de suma
importancia a realizacao de pesquisas que visem comprovar a eficiéncia de produtos
preservantes presentes no mercado (contudo menos divulgados em relacdo aos
produtos mais utilizados como o CCA e CCB, os quais apresentam um grau de
toxicidade superior ao ambiente e homem), como produtos alternativos para serem
empregados na preservacdo de madeiras em detrimento a utilizacdo dos produtos a

base de boro e arsénio, comprovadamente nocivos ao homem e ambiente.



2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

O presente estudo teve por objetivo avaliar a eficiéncia de diferentes produtos

preservantes da madeira contra o ataque do fungo de podriddo branca Ganoderma

applanatum, visando a melhora e conservacao das propriedades tecnologicas das

madeiras de Pinus elliottii e Eucalyptus dunnii.

2.20bjetivos especificos

Testar trés principios ativos de produtos preservantes de madeira (borato de
cobre cromatado; piretréide sintético e carbamato; quelato de cobre e
carbamato), bem como, trés concentracdes diferentes de cada produto em
duas espécies florestais de interesse (Pinus elliottii e Eucalyptus dunnii),
submetidas a ensaios de apodrecimento acelerado com o fungo de podridao
branca Ganoderma applanatum;

Avaliar a perda de massa, teor de umidade de equilibrio e dureza Janka, das
madeiras apos a aplicacdo dos produtos preservantes e periodo de exposicao
ao fungo;

Verificar para as duas espécies a correlacao existente entre a perda de massa
a variacao do teor de umidade de equilibrio e dureza Janka;

Analisar qualitativamente a variacao decorrente da deterioragéo pelo fungo de
podriddo branca na composi¢do quimica da madeira por meio da técnica de

espectroscopia no infravermelho;



3 Revisado de Literatura

3.1 Género Eucalyptus

A grande maioria das espécies pertencentes ao género Eucalyptus sao nativos
da Australia (LUTINSKI, et al., 2006). Calil Neto (2011) destacou que existem
aproximadamente 700 espécies de eucaliptos, sendo que no inicio do século XX foram
inseridas no Estado de Sao Paulo algumas espécies do género por Edmundo Navarro
de Andrade, na época, funcionario da Companhia Paulista de Estradas de Ferro.

No geral, segundo Rocha (2000), a madeira proveniente de reflorestamento do
género Eucalyptus, apresenta uma elevada produtividade em um ciclo curto de tempo,
concordando com o descrito por Santana (2009) e Santos (2013), os quais reiteraram
a elevada produtividade obtida através do rapido crescimento da madeira de eucalipto.

Outro fator favoravel a utilizacdo da madeira de eucalipto € que esse género
apresenta uma grande importancia devido as suas multiplas possibilidades de
utilizacdes, tais como: produtos soélidos de madeira (tabuas, vigas, pilares) celulose e
papel, chapas de fibras, além de finalidades energéticas na forma de lenha e carvao
vegetal (BROCCO et al., 2012; SOUZA JUNIOR, 2012).

Conforme Souza et al. (2007), além de apresentarem elevada capacidade de
producao, esses individuos possuem caracteristicas silviculturais que sao desejaveis
no mercado industrial madeireiro, como fuste retilineo, madeira de boa qualidade e
boa adaptacdo a condi¢cdes de desenvolvimento desfavoraveis. Dentre algumas das
espécies de eucalipto mais plantadas no Brasil, Rocha (2000) destacou o Eucalyptus
urophylla, Eucalyptus grandis e o Eucalyptus saligna, principalmente para as
industrias de celulose, papel e chapas.

Segundo dados apresentados pela IBA (2016), considerando 2015 o ano base
do estudo, aproximadamente 5,63 milhdes de hectares de eucaliptos plantados
ocupavam o territério nacional, para as mais distintas finalidades, concentrados
principalmente nas regides Sul e Sudeste do Brasil.

Paludzyszyn Filho e Santos (2013) visando a utilizagéo da madeira de eucalipto
para serraria, argumentaram que o Eucalyptus benthamii e Eucalyptus viminalis ndo
apresentam caracteristicas adequadas, enquanto o Eucalyptus grandis e o Eucalyptus

urograndis apresentam-se como mais apropriados para tal fim. Os mesmos autores
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ainda citaram que o Eucalyptus dunnii representa uma solucao satisfatéria para suprir

a demanda por madeira serrada em regifes sujeitas a climas e frio intensos.

Eucalyptus dunnii Maiden

A espécie Eucalyptus dunnii, segundo Paludzyszyn Filho et al. (2006), ocorre
naturalmente na Australia, entre o sudeste de Queensland e o noroeste de New South
Wales. No Brasil, Rocha; Trujillo (2006) ressaltaram que essa espécie possui seu
principal emprego na regido Sul, devido a sua resisténcia a geadas. Porém,
Paludzyszyn Filho e Santos (2013) argumentaram que o Eucalyptus dunnii apresenta
uma resisténcia a geada inferior em comparacdo a outra espécie empregada em
regides susceptiveis ao frio, o Eucalyptus benthamii.

Segundo McMahon et al. (2010), o Eucalyptus dunnii € uma espécie de rapido
crescimento, com individuos que podem atingir 50 metros em altura, sendo
aproximadamente 30-35 metros de fuste sem galhos, apresentando um diametro a
altura do peito de aproximadamente 1,5 metros ou superior. A tabela 1 apresenta
alguns parametros de preferéncia e tolerancia relacionados ao tipo de solo para a
referida espécie.

Tabela 1 — Pardmetros preferenciais de solo para a espécie Eucalyptus dunnii.

Parametro Preferéncia relacionada ao tipo de solo
Salinidade Baixa
Profundidade Profundo
pH Acido & neutro (4 — 8)
Fertilidade Alta
Drenagem Bem drenados
Textura Média

Fonte: Adaptado MCMAHON et al. (2010).

O Eucalyptus dunnii encontra-se no primeiro lugar das espécies plantadas em
climas temperados visando a sua mudltipla utilizacdo, uma vez que, possui um
incremento médio anual de trés centimetros em diametro e trés metros em altura, e
que por apresentar uma densidade préxima a 500 kg/m3, a madeira pode ser

empregada em estruturas leves, na industria de celulose e para fins energéticos
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(PALUDZYSZYN FILHO et al., 2006). Souza (2006) relatou que sua madeira possuli
caracteristicas semelhantes com a da espécie Eucalyptus grandis, possibilitando
assim seu empego para as mesmas finalidades.

McMabhon et al. (2010) recomendaram a utilizacdo da madeira, com densidade
basica de aproximadamente 0,610 g/cms3, principalmente em: madeira soélida
(construcdo, moveis, embalagens, postes e lenha), madeira processada (polpa para
celulose, papel, carvéo ativado e carvao), painéis de madeira e laminados.

Quanto ao emprego de técnicas de preservacao, Lima et al. (2014) obtiveram
resultados satisfatorios impregnando solucéo de preservante CCA-C em madeiras de
Eucalyptus saligna, Eucalyptus camaldulensis, Corymbia citriodora, Eucalyptus
maculata, Eucalyptus urophila x grandis e Eucalyptus lacrimans utilizando processo
em autoclave, avaliado a eficiéncia do mesmo pela quantidade de produto retido na
madeira em conformidade com as especificagdes do fabricante.

Borges (2008), apoOs tratamento preservativo em madeiras de Corymbia
maculata com 18 anos de idade utilizando o produto CCA e método industrial pelo
processo Bethell (célula cheia), observou que o na regido do cerne nao ocorreu

penetracdo satisfatria do produto, sendo que o oposto ocorreu no alburno.

3.2 Género Pinus

O género Pinus pertence a familia Pinaceae, grupo das gimnospermas e na
ordem das coniferas. Souza et al (2007) descreveram que sua ocorréncia natural varia
de paises da América Central até estados do Sul dos Estados Unidos. Calil Neto
(2011) comentou a respeito da adaptacdo das espécies de pinus no Brasil, onde a
diversidade de espécies e racas geograficas testadas, provenientes ndao so6 dos
Estados Unidos, mas também do México, da América Central, das ilhas caribenhas e
da Asia foi fundamental para que se pudesse tracar um perfil das caracteristicas de
desenvolvimento de cada espécie para viabilizar plantios comerciais nos mais
variados sitios ecoldgicos existentes no pais.

Segundo Barros Filho (2009) e Munhoz (2011), as florestas plantadas de pinus
no Brasil comecaram a ser implantadas devido ao estimulo do governo por leis e
incentivos fiscais na década de 60, onde a ideia principal era reduzir a exploracdo da
espécie Araucaria angustifolia. No Brasil, considerando os dados apresentados pelo
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IBA (2016), referentes ao ano base de 2015, existem aproximadamente 1,6 milhdes
de hectares plantados com pinus no pais, concentrados principalmente na regido Sul.

A BRACELPA (2015) destacou que o pinus apresenta tolerancia quando
implantado em regides com baixas temperaturas, além de locais com solos rasos e
pouco férteis. Reissmann; Wisnewski (2005) ainda ressaltaram a elevada
produtividade de madeira referente a algumas espécies desse género. Assim sendo,
devido a essas caracteristicas, em conjunto com suas propriedades tecnoldgicas, e
ampla possibilidade de utilizacbes, apresenta-se como uma madeira muito apreciada
no cenario industrial madeireiro nacional.

Dentre as possiveis utilizacbes para a madeira de pinus, Carneiro (2013)
destacou que as mesmas estao atreladas principalmente a fabricacdo de méveis, a
industria de celulose e papel, fabrica de compensados, confeccdo de chapas de fibras
e a obtencdo de resina, sendo que essas espécies podem ser empregadas na
construcao civil.

Conforme Missio et al. (2015), dentre as varias espécies de pinus, o Pinus
elliotti e o Pinus taeda tornaram-se fontes importantes de matéria prima, por
apresentarem um ciclo de desenvolvimento rapido em funcdo da adaptacdo as
condig¢Bes climéaticas em distintas regides, obtendo assim um espaco consideravel no
mercado consumidor madeireiro, com possibilidade de utilizagdes na construgéo civil,
para a fabricacdo de papel e celulose, e até mesmo de embalagens, dentre outros

fins.

Pinus elliottii Engelm.

Conforme Aguiar et al. (2011), visando a utilizagao para os mais diversificados
fins industriais, a segunda espécie de conifera mais empregada no Sul e Sudeste do
Brasil € o Pinus elliottii. Segundo Gilman; Watson (1994), essa espécie é capaz de
atingir aproximadamente 30 metros de altura e 1,2 metros de diametro. Os mesmos
autores citam que essa espécie é caracterizada por apresentar um ritmo de
crescimento rapido, a textura da madeira € fina, apresentando elevada tolerancia a
periodos de seca, bom crescimento em solos nutricionalmente pobres, ndo sendo
recomendada sua utilizacdo em solos com pH elevados.

Em seus estudos, Mattos et al. (2011) encontraram uma massa especifica

basica de aproximadamente 0,46g/cm3 no DAP, para o Pinus elliottii, enquanto
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Gilman; Watson (1994) descreveram uma densidade de aproximadamente 0,59g/cm3
para a referida espécie florestal. Floriano et al. (2009) recomendaram o uso da
madeira de Pinus elliottii no Rio Grande do Sul para a extracao de resina e utilizacoes
em industrias quimicas (principalmente o breu e terebintina), fabricacdo de moveis e
na construcao civil.

Acerca da preservacdo da madeira, Bernardis; Popoff (2009) obtiveram
sucesso na preservacdo da madeira utilizando o preservativo CCA, conseguindo
aumentar a classe de durabilidade (de n&o resistente para altamente resistente pela
norma ASTM D 2017 (2005) em ensaio com o fungo podriddo branca Pycnoporus
sanguineus. Bobadilla et al. (2007) utilizando o produto hidrossoluvel CCA — C
trataram amostras de madeira Pinus taeda e comprovaram a eficacia da preservacéo
das madeiras pela baixa perda de massa em relacdo a testemunha, quando

submetidas ao ataque do fungo de podriddo branca Ganoderma applanatum.

3.3 Composicao quimica e durabilidade natural da madeira

Klock et al. (2005) caracterizaram a madeira como sendo um material
polimérico, formado pela unido de diversos polimeros originados de um monémero
precursor (glucose — CesH120s6), 0s quais agrupam-se de forma distinta nos trés
anatdmicos, formando assim um material bastante heterogéneo e poroso.

Monémeros sdo macromoléculas repetitivas, unidas por meio de rea¢cbes de
polimerizacdo, sendo que uma forma eficiente para a classificacdo dos polimeros diz
respeito a estrutura organizacional de sua molécula, a qual pode ser linear ou
ramificada (ASKELAND; PHULE, 2008).

Ja Figueroa (2008) descreveu a madeira como sendo um material lenhoso,
formado pela disposicao das células em diferentes sentidos anatémicos, unidas pela
lignina, a qual apresenta funcdo de cimentar as diferentes células que formam o lenho.
Severo et al. (2006) destacaram que a madeira € formada por componentes
fundamentais e acidentais. Segundo Silva (2002), a celulose, hemicelulose e lignina
sao 0s componentes principais ou fundamentais da madeira.

Conforme Stangerlin (2012), aproximadamente 45% da constuigdo quimica da
madeira é de celulose, a qual caracteriza-se como um homopolimero de elevado grau

de polimerizacéo e de estrutura linear. Ja Klock et al. (2005), descreveram a celulose
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como um polimero de cadeia linear, formando uma estrutura parcialmente cristalina e
organizada. Os mesmos autores relatam que a unido de um grande numero de
unidades repetidas, derivadas da condensacdo da D-glucose (CsH1206), compdem a
celulose (como esquematizado na Figura 1). Rowell et al. (2005) ressaltaram que a
moléculas de celulose ficam orientadas aleatoriamente, sendo que a ligagcéo é feita

por pontes de hidrogénio, do tipo intra e intermolecular.

Hy H
Dﬂ\u °
cH,oH 1
nH H

Figura 1 — Estrutura parcial da celulose com cadeias de moléculas de glucose.

Fonte: Adaptado ROWELL et al. (2005).

No que tange as fibras de madeira, as mesmas sao formadas pela estruturagao
das paredes celulares, que por sua vez, séo resultantes da agregacao de microfibrilas,
constiuidas da unido de diversas moléculas de celulose (FIGUEROA, 2008). De
acordo com Stangerlin (2012), a agregacao de feixes de microfibrilas, formados pela
unido de diversas moléculas de celulose (Figura 2) formam duas regides distintas,
uma altamente ordenada (cristalina) e outra com um grau de ordenacgao inferior

(amorfa).

Regido cristalina das Microfibrila
moléculas

/\\1_
.

N Moléculas de | Oll0ses
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\} & @€ /< d
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Figura 2 — Formacéo das microfibrilas, zona cristalina e amorfas.

Fonte: KLOCK et al. (2005)
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Segundo Gomes (2007), a diferenca entre a celulose e a hemicelulose
encontra-se no grau de polimerizagéo e estrutura, pois, enquanto a primeira apresenta
estrutura linear e elevado grau de polimerizacdo, a segunda possui uma estrutura
ramificada e cadeias com menor grau de polimerizacdo. Rowell et al. (2005) relataram
que grande parte das estruturas desse componente quimico (hemiceluloses) sao de
dificil determinacéo.

Klock et al. (2005) mencionaram que as polioses apresentam quantidades
aproximadas de 27 e 30% em coniferas e folhosas, e que, enquanto na celulose o
composto predominante é a B-D-Glucose, as hemiceluloses ou polioses séao
constituidas por hexoses (glucose, manose e galactose) e pentoses (xilose e

arabinose), visualizado na figura 3.
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Figura 3 — Acucares que compdem as polioses.

Fonte: D’ALMEIDA (1988).

Rowell et al. (2005) destacaram que além de estarem intimamente ligadas a
celulose, as hemiceluloses sdo solaveis em meio alcalino e sado facilmente
hidrolisadas por acidos. Melo (2013) argumentou que a hemicelulose é o componente
mais hidréfilo da madeira, ou seja, apresenta grande capacidade de adsorcéo e

desorcao de umidade.
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As ligninas sdo formadas principalmente por polimeros aromaticos amorfos
altamente complexos de fenilpropano (ROWELL et al., 2005). Segundo Stangerlin
(2012), apresenta um baixo grau de polimerizacdo, assemelhando-se nesse aspecto
as hemiceluloses. Ja Figueroa (2008) mencionou que lignina é formada por unidades
fenilpropéanicas, e a estrutura molecular e a composi¢édo quimica diferem dos demais
constituintes primarios da madeira.

Conforme Rowell et al. (2005), os precursores primarios alcool coniferilico,
alcool sinapilico e alcool p-cumarilico, por meio de um processo de polimerizacdo
iniciado pela agdo de enzimas, originam a lignina. A estrutura quimica dos trés

precursores primarios € apresentada na figura 4.
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Figura 4 — Estrutura quimica dos precursores primarios da lignina: 1 — alcool p-cumarilico; 2 — alcool
coniferilico; 3 — alcool sinapilico.

Fonte: Adaptado ROWELL et al. (2005).

A quantidade de lignina na madeira varia entre coniferas e folhosas:
aproximadamente 20 a 25% nas folhosas e 25 a 30% em coniferas (ROWELL et al.,
2005; KLOCK et al.,, 2005). Conforme Silveira; Milagres (2009), trata-se de um
componente quimico de suma importancia, jA que € responsavel pela resisténcia
mecanica, e transporte de nutrientes e metabdlitos 4s arvores estéo fisiologicamente
ativas.

Gomes (2007) relatou que os extrativos sédo formados por diversos
componentes quimicos nao estruturais da madeira. Conforme Klock et al. (2005),
representam aproximadamente 3% e 5% da composi¢cdo quimica da madeira de

folhosas e coniferas, respectivamente. Fendis, terpenos, esteroides, ceras, acidos e
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alcoois graxos, gorduras e resinas, além de outros componentes quimicos de baixo
peso molecular, formam os extrativos presentes na madeira. (ROWELL et al., 2005).

Os extrativos apresentam fundamental importancia na madeira, pois
dependendo de sua composicdo quimica e quantidade, segundo Rocha (2011),
influenciam diretamente a durabilidade natural desse material complexo, uma vez que,
alguns deles possuem ac¢dao inseticida ou fungicida, repelindo o ataque de organismos

xil6fagos.

3.4 Durabilidade natural

Gomes; Ferreira (2002) e Paes (2002) mencionaram que a resisténcia que a
madeira oferece a degradacdo devido a acdo de agentes fisicos, quimicos e biolégicos
acaba por caracterizar sua durabilidade natural. A organizagédo Australian Standard
5604 (2005) agrupou algumas espécies florestais em classes, apresentando as

respectivas estimativas de durabilidade natural (Tabela 2).

Tabela 2 — Durabilidade natural de algumas espécies de Eucalyptus e Pinus.

Durabilidade natural

Género Espécie . :
Classe Tipo Expectativa (anos)

E. citriodora 2 Alta 15-25

E. dunnii 4 Baixa <5

Eucalyptus .

E. grandis 3 Moderada 5-15
E. saligna 3 Moderada 5-16

P. caribaea 4 Baixa <5

) P. elliottii 4 Baixa <5

Pinus )
P. patula 4 Baixa <5
P. taeda 4 Baixa <5

Fonte: Adaptado AUSTRALIAN STANDARD 5604 (2005).

Conforme Jesus et al. (1998), a resisténcia natural da madeira,
desconsiderando a aplicacéo de tratamentos preservantes, possibilita a realizacao de
uma analise capaz de fornecer uma estimativa da vida util, e susceptibilidade ao

ataque de organismos xil6fagos.



28

Pala (2007) mencionou que devido sua origem e composi¢cdo quimica, a
madeira acaba por se tornar susceptivel ao ataque de agentes biolégicos, como
bactérias, fungos, insetos (cupins) e as brocas marinhas. Isso ocorre devido aos
organismos xilo6fagos possuirem enzimas especificas capazes de metabolizar em
unidades digeriveis, os polimeros presentes da parede celular da madeira (OLIVEIRA
et al., 1986).

Conforme Rocha (2001), os maiores danos recorrentes em amostras de
madeira causada por agentes xiléfagos sao provocados pela acao de térmitas. Motta
et al. (2013) complementaram que 0s cupins e 0s fungos sao os organismos Xxiléfagos
comumente recorrente nas madeiras quando as condicdes aos seus respetivos
desenvolvimentos sao favoraveis.

Excetuando-se bactérias, os agentes bioldgicos que atacam a madeira em
maiores proporg¢des sdo os fungos, uma vez que apresentam uma elevada taxa de
proliferacdo e ocorréncia em praticamente todos os locais aonde a madeira é
empregada (MORESCHI, 2013).

Arantes; Milagres (2009) destacaram que os fungos pertencentes ao grupo dos
basidiomicetos sdo os principais deterioradores de madeira. Segundo Conceigcao
(2010), os fungos apodrecedores podem ser divididos em trés grandes grupos,
baseados na morfologia de degradacéo: podridao branca, podridado parda e podridao
mole.

Os fungos de podridédo branca sao assim denominados devido a coloracao que
a madeira adquire apos a degradacdo. Enquanto uns fungos de podriddo branca
degradam simultaneamente a celulose, hemicelulose e lignina (COUTURIER et al.,
2015), outros atacam de maneira preferencial a lignina nos estagios iniciais de
desenvolvimento nas madeiras (AGUIAR; FERRAZ, 2011). A caracteristica
esbranquicada da madeira resultante do ataque dos fungos de podridédo parda deve-
se a degradacao da lignina, celulose e hemicelulose (SCHMIDT, 2006; ARANTES;
MILAGRES, 2009).

Stangerlin (2012) relatou que independentemente do agente deteriorador, as
alteracOes indesejaveis provocadas pelo ataque desses organismos na madeira
podem influenciar diretamente suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.

Para tanto, Dutton et al. (1993) argumentaram que a secrecao de oxalatos por
parte de fungos apodrecedores enfraquece a parede celular da madeira, aumentando

o tamanho dos poros, facilitando assim a penetracédo de enzimas lignoceluldsicas, as
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quais degradam e enfraquecem a parede celular, comprometendo as propriedades
tecnoldgicas da madeira. Pala (2007) mencionou que por meio da agdo de enzimas
liberadas pelos fungos, os constituintes primarios da madeira (celulose, polioses e
lignina) s@o convertidas em substancias menores, ficando disponiveis para esses
xil6fagos.

Oliveira et al. (2005) acrescentaram que as propriedades de resisténcia da
madeira apos a exposicao aos fungos apodrecedores sao significativamente afetadas,
pois os fungos de podriddao branca causam uma extensa deslignificacdo da madeira
(FACKLER et al., 2012). Contudo, Lima (2012) argumentou que a protecado de
madeiras susceptiveis ao ataque de organismos xil6fagos pode ser efetuada por meio

da preservacao das mesmas.

3.5 Preservacédo da madeira

A preservacdo da madeira é efetuada visando o aumento da resisténcia de
madeiras susceptiveis a degradacdo por organismos xiléfagos (LIMA, 2012; LIMA et
al., 2014). Vidal et al. (2015) argumentaram que tais tratamentos sao fundamentais
para o aumento da vida util de madeiras em servi¢os, considerando que as mesmas
ficam constantemente expostas a agentes deterioradores.

Contudo, Lebow (2010) ressaltou que é mais dificil efetuar o tratamento no
cerne em relagdo ao alburno das madeiras. Considerando-se o0 tratamento
preservante, as coniferas apresentam uma maior facilidade de fluxo de substancias
em relacdo as folhosas, devido principalmente a sua constituicdo anatémica.

Para a realizagdo dos tratamentos de preservacdo da madeira, faz-se
necessario o emprego de produtos preservantes, 0s quais podem ter origem quimica
ou natural. Silva (2008) destacou que esses preservativos sao aplicados visando
aumentar a resisténcia da madeira ao ataque de organismos xil6fagos. Galvéao et al.
(2004) complementaram que um preservante de madeira eficiente ndo deve sofrer
com lixiagdo e evaporacao, e apresentar uma penetracéo profunda na madeira.

Lima (2012) classificou os produtos preservantes em dois grupos, baseado nas
caracteristicas quimicas e fisicas dos produtos: um grupo enquadra os oleosos e
oleossoluveis, enquanto no outro encontram-se os hidrossoluveis. Os hidrossoluveis

sao diluidos em agua, enquanto os oleossoluveis diluem-se em solventes organicos,
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como o alcool ou acetona. Segundo Rowell (2014), os preservantes oleossollveis
apresentam polaridade oposta a da madeira, ocasionado quando impregnados,
substituicbes de alguns grupos funcionais da parede celular, provocando a
modificacdo de algumas propriedades tecnoldgicas.

Os preservantes oleosos séo pouco utilizados em madeiras sujeitas ao contato
humano e no interior de habitagbes, uma vez que, a madeira fica com aspecto oleoso
e pode liberar odores, além de coloracdo mais escura. Ja 0s preservantes sollveis
em agua, caso nao contenham em sua formulacdo componentes repelentes a agua,
ndo provém a madeira estabilidade dimensional (ARCHER; LEBOW, 2006).

James (1980) ressaltou que a variagao no teor de umidade de equilibrio, a qual
esta diretamente relacionada com a estabilidade dimensional da madeira, deve-se
principalmente aos sais metalicos constituintes das respectivas solu¢des preservantes
e suas respectivas naturezas higroscopicas, devido principalmente a sua polaridade.
A madeira e os sais metalicos sdo polares, portanto, possuem afinidade. No entanto,
para se obter uma preservacao eficiente, além da determinacédo e conhecimento do
produto empregado, € necessario o emprego de métodos e processos para a
impregnacao do preservativo na estrutura da madeira.

Segundo Lima et al. (2014), esses processos podem ser de dois tipos: caseiros
ou sem pressdo e industriais, 0os quais utilizam pressdo. As imersdes rapida e
prolongada, de difusdo simples e dupla, banho quente-frio, substituicdo de seiva e
pincelamento sdo os métodos sem pressdo ou caseiros mais utilizados no tratamento
preservativo de madeiras (LEPAGE, 1986). Os processos caseiros sdo viaveis
financeiramente, pois ndo necessitam de grande aporte financeiro para serem
efetuados (SOUZA et al., 2014), ao contrario, de usinas de preservacéao industriais.

Amaral (2012) destacou que uma penetracdo e distribuicdo mais homogénea
do preservativo no interior da madeira podem ser obtidas pela aplicacdo de processos
industriais de preservacéo. Existem basicamente dois tipos de processos sob pressao,
o de célula cheia e vazia, sendo que o que diferencia ambos é a aplicacdo de um
vacuo inicial no processo de célula cheia (SANTINI, 1988).

Ja Galvao et al. (2004) argumentaram que com 0 uso adequado do processo
com vacuo e pressdo, a impregnacdo de produtos preservativos na madeira é
efetuada de forma eficiente. Nesse processo, ap0s 0 ajuste da carga de madeira,
fecha-se a autoclave aplicando-se um vacuo inicial para retirada de ar da camara e

do interior da madeira. Na sequéncia, por diferenca de presséo, abre-se a valvula para
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0 recipiente/tanque contendo a solugdo preservante (lado externo da autoclave), até
gue a mesma preencha completamente a autoclave. Entéo, aplica-se pressao positiva
visando forcar a impregnacao do produto no interior da madeira.

Vidal et al. (2015) ressaltaram que a penetracao e posterior retencéao do produto
preservativo na madeira determinam a eficacia de um tratamento preservante, em

conformidade com as exigéncias técnicas minimas requeridas.

3.6 Produtos preservantes de madeira utilizados no estudo

Conforme Galvéo et al. (2004); Brand et al. (2006); Teixeira (2012), o CCAe o
CCB sao produtos altamente eficazes na preservacao da madeira, sendo amplamente
comercializados pelas indastrias. Contudo, enquanto o CCA contém em sua
composi¢do quimica o arsénio, que € altamente téxico ao homem e ao ambiente, o
CCB sofre com o problema de lixiviagdo excessiva, pelo fato do boro apresentar
deficiéncia de fixacdo da solucdo na madeira quando submetido a diferentes
gradientes de umidade.

Vidal et al. (2015) concluiram que considerando a utilizagdo comercial de
preservantes de madeira em um curto espaco de tempo no Brasil, existe a escassez
de evidéncias sobre a efetividade de produtos alternativos, em substituicdo ao
emprego do CCA e CCB. O guelato de cobre apresenta como vantagem uma baixa
toxicidade em relagdo aos mamiferos, além de ser um preservante fungicida eficiente
(PORTO, 2010) aplicado em combinagao com carbamatos.

Avelar (2012) destacou que os carbamatos s&do biocidas comumente
empregados como pesticidas na agricultura e preservantes de madeiras. Galvéao et al.
(2004) relataram que o carbamato IPBC ndo é um inseticida eficaz, fazendo-se
necessaria sua aplicacdo em combinacdo com piretroides sintéticos, possibilitando
uma eficiéncia satisfatoria na preservagdo de madeiras expostas a deterioracdo por
fungos apodrecedores.

Conforme Santos et al. (2007), por necessitarem de uma pequena quantidade
de composto para executar suas acdes e apresentarem baixa toxicidade aos
mamiferos e ao ambiente, além de serem inseticidas eficientes na protecéo contra o

ataque de uma grande quantidade de insetos, os piretréides acabam por se tornar
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compostos viaveis de serem empregados no cendrio atual de preservacdo da
madeira.

Contudo, existem recomendacfes de quantidades de compostos a serem
adotadas para a adicdo em produtos preservantes, uma vez que quando aplicados
em demasia, esses produtos podem ter sua toxidez aumentada, tornando-se nocivos

ao homem e ao ambiente. Na figura 5 observa-se algumas recomendacgfes de

guantidades de compostos quimicos que constam em solucdes preservantes.

/

m Cobre-8-quinolinolato  Cipermetrina mCuSO4 = H3BO3 m K2Cr207

Figura 5 — Percentual aproximado de compostos quimicos empregados em solugdes preservantes.

Fonte: Adaptado LEPAGE (1986); GALVAO et al. (2004).

3.7 Propriedades fisicas e mecanicas da madeira

A utilizacdo correta e 0 processamento adequado da madeira estdo
correlacionados diretamente com a determinacdo das suas propriedades fisicas e
mecanicas (SANTINI et al., 2000; ARAUJO, 2007; FIEDLER et al., 2009). A densidade
ou massa especifica e a retratibilidade séo propriedades fisicas fundamentais a serem
previamente determinadas para o emprego adequado da madeira (PALHARINI et al.,
2014).

A retratibilidade (contragédo e inchamento) esta diretamente associada com o
teor de umidade da madeira, sendo que conforme Gomes et al. (2006) e Melo (2013),

a madeira € um material higroscopico, capaz de absorver ou perder agua, gerando
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instabilidade dimensional. Calonego et al. (2013) em seus estudos observaram que
apos o ensaio de apodrecimento acelerado com fungos de podriddo parda e branca
(Gloeophyllum trabeum e Pycnoporus sanguineus, respectivamente), ocorreu
aumento no teor de umidade de equilibrio das amostras controle da espécie
Eucalyptus grandis.

A massa especifica é afetada diretamente pelas variagdes do teor de umidade
da madeira, e por consequéncia, a resisténcia mecéanica também sofre variacoes
(ARAUJO, 2007). Segundo Fiedler et al. (2009), a massa especifica é representada
pela quantidade de massa lenhosa, considerando toda a composi¢cdo quimica da
madeira, em uma unidade definida de volume. Essa propriedade fisica em especial
fornece informacdes importantes acerca da resisténcia mecanica e rigidez da madeira
(TREVISAN et al., 2008), em conjunto com o teor de umidade.

Colenci; Ballarin (2008) em seu estudo, considerando lotes de madeiras com
densidades semelhantes, que maiores teores de umidade ocasionaram reducao na
resisténcia mecanica, determinada essa pelo ensaio de dureza Janka. Os mesmos
autores complementam que esse ensaio consiste na resisténcia que a madeira
oferece a penetracdo de meia esfera com aproximadamente 1 cm? de diametro,
tornando-se uma importante ferramenta para a caracterizacdo da resisténcia da
madeira. Além do teor de umidade, Stangerlin et al. (2013) expondo madeiras de
Cariniana micranta, Dipteryx odorata e Simarouba amara ao ataque dos fungos
apodrecedores observaram que a perda de massa causou uma reducdo na dureza,

caracterizada pelo ensaio de dureza Rockwell.

3.8 Espectroscopia no infravermelho

A interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria € analisada pela
espectroscopia (SANTOS, 2005). Pode ser definida como uma andlise qualitativa e
semiquantitativa da determinacdo dos compostos quimicos presentes na madeira,
uma vez que, considera que cada substancia quimica é capaz de absorver, transmitir
ou refletir radiacdo no espectro do infravermelho.

Trata-se de uma técnica precisa, que entre muitas possibilidades de utilizagéo,
pode ser empregada na caracterizacdo de materiais de origem organica, como a

madeira. Conforme Alabarse (2009), esse método possibilita a analise e
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caracterizacdo de materiais cristalinos e/ou amorfos. Sendo assim, e considerando
materiais de origem vegetal, Gehlen (2014) empregou esta técnica de caracterizagdo
para a identificacdo da composicdo quimica de fibras vegetais, enquanto Carneiro
(2012), estudou a adesdo de nanoparticulas de silica obtidas por diferentes
tratamentos na estrutura da madeira.

Porém, Lopes; Fascio (2004) relataram que uma das principais dificuldades
envolvidas no processo de caracterizacao por espectroscopia é a correta identificacao
dos espectros gerados, devido a grande quantidade de informacdes presentes nesses
espectros. Segundo Alabarse (2009), a técnica FTIR considera entre outras coisas, a
frequéncia vibracional das ligacdes entre os dtomos do material (Figura 6).

Vibragoes de Estiramento (Strefching)

\\/ N/

N

Simétrico Assimétrico

Vibragoes de Deformagbes Angulares (Bending)

=

SO o

7N
Rocking Scisorring

¥ X

Wagging Twisting

Figura 6 — Modos vibracionais normais de moléculas.

Fonte: Adaptado SKOOG et al. (2006).

Portanto, as informacdes espectrais sao resultantes da deteccdo da radiacéo
absorvida provenientes das vibracfes das respectivas moléculas (CARNEIRO, 2012).
Para Aranha (2007), as massas atbmicas, os atomos vizinhos e a energia das ligacdes
determinam a frequéncia das vibracdes. Conforme Oliveira (2010), o estiramento
(deformacdo axial) e a deformacédo angular, os quais podem ser simétricos ou

assimeétricos, caracterizam o tipo de vibragdo molecular. Dentre estas, Figueira (2012)
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destaca que as vibracdes de deformacdo podem ser simétricas e assimétricas no
plano (scissoring ou rocking), e simétricas ou assimeétricas fora do plano (wagging ou
twisting).

Sendo assim, a energia vibracional é dependente do tipo de interacao
(refletancia, transmitancia ou absorbancia) da radiacdo eletromagnética com a
matéria, bem como, é caracteristica de cada tipo de ligacao existente entre os atomos,
possibilitando assim a distincdo e identificacdo de diversos compostos quimicos

presentes na madeira, como a celulose, hemiceluloses e lignina (Tabela 3).

Tabela 3 — Caracteriza¢cdo dos componentes quimicos da madeira por espectroscopia no
infravermelho, sendo os compostos: 1 — Celulose; 2 — Hemicelulose; 3 — Lignina.

Grupo Funcional / Tipo de

-1 H
Banda (cm™) Vibracao Compostos Referencial
3418 1 Merlini (2011)
Estiramento grupos OH
3324 1 Merlini (2011)
Almeida Costa et al.
1736 Ligacdes C=0 nao conjugadas 2 (2011); Zhang et al.
(2015)
Estiramento ligacdes C=C anéis
1633 ArOMALICOS 3 Cruz et al. (2009)
1621 Estlramento_grupos carbonil 3 Merlini (2011)
conjugados
1610 Ligacdo C=C 3 Muniandy et al. (2012)
Estiramento ligacdes C=C anéis
1512 ArOMALicos 3 Cruz et al. (2009)
1510 Ligacdes C=C anéis aromaticos 3 Almeida Costa et al.
(2011)
1504 Estiramento ligacdo C-C 1 Pires et al. (2012)
1458 Deformac&o assimétrica grupo 1 Pires et al. (2012)
metila
1375 Deformag0fes angulares ligagbes 5 Almeida Costa et al.
C-H (2011)
. . Merlini (2011); Zhang et
1247 Estiramento grupos acetil 2/3 al. (2015)
1158 Grupo C-O-C 1 Pires et al. (2012)
1030 Estiramento ligagdes C-O-C 1/2/3 Gehlen (2014)
899 Deformag0fes angulares ligagbes 1 Almeida Costa et al.

C-H

(2011)




4 Metodologia

4.1 Fluxograma de trabalho com as etapas desenvolvidas

O fluxograma abaixo (Figura 7) foi elaborado visando a melhor compreenséo

acerca das etapas e metodologias utilizadas para o desenvolvimento do presente

estudo.
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Figura 7 — Caracterizacdo esquematica das etapas desenvolvidas no estudo.

Fonte: O AUTOR (2017).
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4.2 Obtencao do material e local de realizacdo dos estudos

As madeiras de Eucalyptus dunnii com 28 anos e Pinus elliottii de
aproximadamente 15 anos, foram doadas pela CMPC Celulose Rio-Grandense e
Serraria Barrocéo, respectivamente. Os ensaios foram conduzidos nos laboratoérios de
Propriedades Fisicas e Mecanicas da Madeira, nas instalagdes pertencentes ao curso

de Engenharia Industrial Madeireira.

4.2.1 Preparo dos corpos de prova

Para a realizagao do estudo, foram confeccionados dois tipos de amostras de
madeira: 0s corpos de prova e as placas suporte, conforme a figura 8. Os corpos de
prova de Pinus elliottii e Eucalyptus dunnii foram utilizados para os tratamentos com
preservantes e posterior inoculacdo com o fungo apodrecedor. J& a placa suporte

(Pinus elliottii) foi utilizada somente para o desenvolvimento do fungo.

cﬂ— \ V i @ | ,n)

\_ - f———————————

Figura 8 — Dimensionamento dos corpos de prova (A) e das placas suporte (B) em mm.

Fonte: O AUTOR (2017).

4.3 Produtos preservantes utilizados
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Conforme boletim informativo da Montana Quimica, foram descritos 0s
produtos preservantes empregados na presente pesquisa, bem como, suas principais
caracteristicas.

O produto hidrossolavel 1 € um preservativo O0xido, que apresenta como
ingrediente ativo o CCB — borato (agente fixador) de cobre (fungicida) cromatado
(inseticida). Este foi considerado como o produto de referéncia, uma vez que sua
eficiéncia ja estad consolidada no mercado. O solvente utilizado para a diluicdo do
produto foi a agua destilada, sendo que o produto preservante em Si possui acao
fungicida e inseticida.

O produto oleossoluvel 1 apresenta a base de PSC — piretréides sintéticos
(inseticida) e carbamatos (fungicida), possuindo portanto acéo fungicida e inseticida.
Para se obter a solucéo, diluiu-se o produto em acetona (solvente organico). Devido
a presenca de resinas e substancias em sua composicao, o produto a base de PSC
torna-se repelente 4 agua, diminuindo a instabilidade dimensional da madeira, além
da possibilidade de aplicacdo em madeiras secas e que ficardo em contato direto com
o0 solo

J& o produto preservante hidrossoluvel 2 € um preservativo de madeiras a base
de QCC - quelato de cobre e carbamato, com funcéo biocida. O quelato de cobre é o
agente inseticida, enquanto o carbamato é caracterizado pela sua acdo fungicida.
Geralmente empregado para o tratamento preventivo de madeiras verdes contra o
ataque de fungos manchadores ou emboloradores, sendo utilizada a agua destilada

como solvente para diluicdo do produto.

4.4 Caracterizagbes dos tratamentos e avaliagdes dos dados

O resumo dos principios ativos dos preservantes utilizados, bem como, as
respectivas concentracoes e a quantidade de corpos de prova por tratamentos podem
ser visualizadas na tabela 4.

Por sua vez, as coletas dos corpos de prova para obtencédo dos dados foram

feitas nas semanas de instalacéo e finalizacdo do experimento, conforme a tabela 5.
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Tabela 4 — Distribuic&o e caracterizacdo dos tratamentos da espécie Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii
submetidas ao ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo Ganoderma applanatum.

Tratamentos Concentracéao Corpos de prova por espécie

Controle - 12
2% 12

CCB 4% 12
6% 12

2% 12

PSC 4% 12
6% 12

2% 12

QCC 4% 12
6% 12

Total: 120 corpos de prova por espécie

Em que: (CCB) borato de cobre cromatado; (QCC) quelato de cobre carbamato; (PSC) piretéides
sintéticos e carbamatos.

Tabela 5 — Semanas de avaliagdo do experimento.

Numero de corpos de prova coletados por tratamento
Coleta Semana

Eucalyptus dunnii Pinus elliottii
1 0 4 4
2 16 8 8

4.5 Preparo da solucao preservante e impregnacao na madeira

As concentracdes das solucdes preservantes foram elaboradas com base nas
determinacdes técnicas apresentadas pela Montana Quimica Ltda., fabricante dos
produtos. Os célculos estdo apresentados no Apéndice A.

Efetuou-se a impregnacao dos produtos preservantes na madeira por meio do
processo vacuo-pressdo, com a utilizacdo de uma autoclave horizontal de pequeno
porte (Figura 9) desenvolvida pelos pesquisadores do grupo de pesquisa Ciéncia da
Madeira.

Para o processo de impregnagdo, com as amostras no interior da camara da
autoclave, foi gerado um vacuo com a utilizagcdo de uma bomba por um periodo de 15

minutos. Na sequéncia, devido a diferenca de pressdo do interior da camara da
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autoclave e do ambiente, adicionou-se a solucao preservante. Apés isso, aplicou-se
uma pressao (utilizando um compressor) de 8 bar, permanecendo nessa condi¢ao
durante 1 hora e 30 minutos. Efetuados os tratamentos, encaminharam-se 0s corpos
de prova para camara climatizada (20°C e 65% de UR) até a estabilizacdo da massa,

e inicio do ensaio biologico.

Figura 9 — Autoclave horizontal utilizada para impregnacdo dos produtos na madeira.

Fonte: O AUTOR (2017).

Antes de serem expostos ao ataque dos fungos, 0s corpos de prova tratados
de cada espécie (Eucalyptus dunni e Pinus elliottii), os sem tratamentos e os blocos
de correcéo (utilizados para a correcdo de perda de massa provocada pela acédo da
umidade e do solo), foram secos em estufa sob temperatura de 50°C até massa
constante, possibilitando assim a determinacédo de sua massa inicial. Na sequéncia,
essas amostras passaram por um processo de autoclavagem de 1 hora de duracdo
visando sua esterilizacdo, a temperatura de 120°C e pressao de latm.

4.6 Ensaio bioldgico de apodrecimento acelerado

O ensaio biolégico de apodrecimento acelerado com o fungo apodrecedor
Ganoderma applanatum foi conduzido conforme adaptacao da normatizagcdo ASTM D
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2017 (2005), e auxilio do procedimento metodol6gico adotado por Modes et al. (2012).
Inicialmente, foram determinadas em laborat6rio por meio de andlises fisicas do solo,
o teor de umidade inicial, a capacidade de retencdo e o pH, ficando este ultimo em
6,0, sendo que a norma recomenda que o pH fique entre 6,0 e 8,0.

J4 a umidade e a capacidade de retencdo foram determinadas por meio do
método gravimétrico, ou seja, uma pequena amostra de solo teve sua massa inicial
determinada com o auxilio de uma balanca analitica (com precisdo de + 0,001g),
sendo posteriormente seco em estufa (103 + 2°C de temperatura, por um periodo de
72 horas), e entdo calculou-se o teor de umidade inicial com base no percentual de
perda de massa.

Isso possibilitou com o auxilio das especificacbes presentes na norma
supracitada (ASTM D 2017, 2005), calcular a capacidade de retencao do solo, e que
a umidade do mesmo fosse corrigida para 130%, com a adicdo de agua destilada.
Apbs o ajuste do teor de umidade do solo, utilizaram-se frascos de vidro com 500m|
de capacidade, os quais foram preenchidos com 100 g de solo (peneirado em uma
malha de 4,75 mm de abertura), adicionando-se entdo a agua destilada e placas

suporte com o alburno de Pinus elliottii (Figura 10).

Figura 10 — Frasco com solo e placa suporte utilizados no experimento de apodrecimento acelerado.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Apés a insercdo das placas suporte, os frascos foram tampados e passaram
por duas autoclavagens a temperatura de 120°C e pressédo de 1 atm, por um periodo
de 40 minutos. Para o ensaio de apodrecimento acelerado, utilizou-se o fungo
causador da podriddo branca Ganoderma applanatum, proveniente de isolados
cedidos pelo Setor de Biodegradacdo e Preservacdo da Madeira — Laboratorio de
Produtos Florestais (LPF) do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA), localizado em Brasilia — DF.

Em uma capela de fluxo laminar, executou-se a repicagem das colbnias
fungicas, crescidas em meio extrato-de-malte-agar (MEA), por meio da retirada de um
disco de aproximadamente 5 mm da colbnia, colocando-as sobre as placas suporte,
dos frascos autoclavados. Os frascos com o fungo apodrecedor permaneceram
incubados para desenvolvimento do fungo sobre a placa suporte por um periodo de
30 dias em camara climatizada (com condi¢cdes de 20°C e 65%, de temperatura e
umidade relativa, respectivamente), com auséncia de luminosidade.

Apos a proliferacdo do fungo sobre a placa suporte, novamente no interior da
capela de fluxo laminar, os frascos colonizados receberam entdo as amostras dos
blocos de correcdo, sem tratamento e tratadas, ficando acondicionadas novamente
na camara climatizada por um periodo de 16 semanas, conforme procedimento
experimental adotado por Modes et al. (2012).

Posteriormente ao periodo de ensaios, os corpos de prova deteriorados foram
retirados dos frascos, e utilizando-se uma espatula, retirou-se o micélio do fungo que
recobria os corpos de prova. Apos removido o micélio, encaminhou-se 0s corpos de
prova para uma estufa (50°C até a estabilizacdo da massa), possibilitando em seguida
analisar a influéncia da deterioragdo pelo ataque do fungo de podriddo branca
Ganoderma applanatum nas propriedades tecnoldgicas de interesse das madeiras de

Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii.

4.7 Caracterizagfes tecnologicas das madeiras

4.7.1 Propriedades fisicas
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A massa especifica bésica, aparente, e o teor de umidade de equilibrio foram
determinados utilizando-se as equagOes descritas na tabela 6. Para tanto, as
pesagens foram efetuadas em balanca analitica de precisao (preciséo de + 0,0019),
apos as estabilizacbes das massas nas respectivas condi¢cdes pré-determinados para
a determinacao dos parametros tecnoldgicos. Os volumes foram obtidos por meio da

utilizacdo de um paquimetro digital, com precisao de +£0,0001mm.

Tabela 6 — Equacdes para a determinacao das propriedades fisicas.

Propriedade Fisica Equacao
- P12
Massa Especifica Aparente Map (12%) = v
12
Po
Massa Especifica Basica Mb = V_
S
P, — Pg
Perda de massa PM = ( 5 )*100
[
. . _(P12=Po\,
Teor de Umidade de Equilibrio TUE = P 100
0

Em que: Hap (12%): massa especifica aparente a 12% de teor de umidade (g/cm?3); P12: massa a 12%

de umidade (g); Vi2: volume a 12% de teor de umidade (cm3); Ub: massa especifica basica (g/cm?3); Po:
massa a 0% de umidade (g); Vs: volume saturado (cm3); PM: perda de massa (%); P;: massa inicial da
amostra apos secagem a 50°C, antes do ensaio com o fungo Ganoderma applanatum (g); Pr; massa
final da amostra ap6s secagem a 50°C, depois do ensaio com o fungo Ganoderma applanatum (g);
TUE: teor de umidade de equilibrio (%);

4.7.2 Classes de resisténcia

Determinou-se a perda de massa das amostras expostas ao fungo
apodrecedor, com base na adaptacado da metodologia apresentada pela norma ASTM
D 2017 (2005), e na tabela abaixo (Tabela 7), para posterior obtengcédo da classe de

resisténcia.
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Tabela 7 — Classificagéo da classe de resisténcia com base na perda de massa e/ou massa residual.

Perda de Massa (%) Massa Residual (%) Classe de Resisténcia
0-10 100 -90 Altamente resistente
11-24 89-76 Resistente
25-44 75 - 56 Moderadamente resistente

> 45 <55 Pouco resistente ou sem resisténcia

Fonte: Adaptado da AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS (ASTM, 2005).

4.7.3 Propriedades mecanicas

A influéncia da exposi¢éo das amostras de madeira ao fungo apodrecedor foi
verificada por meio do ensaio mecanico de dureza Janka. Para tanto, o ensaio foi
conduzido conforme a norma D 143 (2014), da American Society for Testing and
Materials — ASTM, em uma méquina universal de ensaios EMIC, com capacidade de
carga de 300 kN. Os valores de dureza Janka, em kgf/cmz?, foram obtidos diretamente
no software computacional TESC, interligado ao equipamento. Em detalhe na figura

11, o corpo de prova de Pinus elliottii antes e apds ensaio de dureza Janka.

Figura 11 — Amostra de madeira de Pinus elliottii, antes (A) e apds (B) ensaio de dureza Janka.

Fonte: O AUTOR (2017).

4.8 Caracterizacao de propriedades quimicas da madeira por Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier
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Para a andlise dessas propriedades, os corpos de prova foram moidos em
moinho de facas tipo Willey, passando por um conjunto de peneiras com malhas de
40 e 60 meshs, respectivamente. O po retido na peneira de 60 meshs foi utilizado para
a analise espectroscopica.

Executou-se a analise qualitativa dos compostos quimicos primarios (celulose,
hemicelulose e lignina) por meio da espectroscopia FTIR, em conjunto com 0s
tratamentos executados nas amostras e posterior deterioracdo pelo ataque do fungo
de podriddo branca Ganoderma applanatum. A execucdo da pesquisa foi efetuada
com a utilizacdo de um espectrometro por transformada de Fourier (FTIR), marca

PerkinElmer, modelo Spectrum Two (Figura 12).

Figura 12 — Equipamento para espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
empregado na analise quimica qualitativa.

Fonte: O AUTOR, 2017.

As leituras, considerando o parametro de transmitancia, foram realizadas na
regido do “fingerprint”, compreendida entre 1.800cm* a 800cm-*, com uma resolucéo
de 4cm?. Os resultados obtidos foram a média de 32 leituras efetuadas pelo aparelho,
e agrupadas na forma de um espectro total, apés a normalizacdo dos espectros na
banda de 1030cm, usualmente empregada na andlise de amostras de madeira.
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4.9 Andlise e processamento dos dados

Para a andlise estatistica dos resultados obtidos no estudo utilizou-se o
software Sisvar. A compara¢ado das médias dos tratamentos foi determinada pelo teste
Scott-Knott, com um nivel de probabilidade de erro de 5%, e um intervalo de confianca
de 95% para a analise da variancia.

Verificou-se por meio da correlagdo de Pearson, com o auxilio do software
Statgraphics Centurion a relacdo existente entre a perda de massa provocada pelo
fungo de podriddo branca Ganoderma applanatum e as propriedades tecnolégicas.



5 Resultados e Discussao

5.1 Massa especifica

A massa especifica € caracterizada como um indicador de referéncia visando

a determinacéo da qualidade da madeira (PALHARINI et al., 2014). De acordo com

os valores médios de massa especifica aparente e basica expostas na tabela 8,

Carvalho (1996) classifica a madeira de Pinus elliottii como leve (0,400 — 0,490g/cm3),

sendo considerada moderadamente pesada (0,650 — 0,799g/cm3) o Eucalyptus dunnii.

Tabela 8 — Valores médios de massa especifica e resumo da analise da variancia para os

tratamentos nas madeiras de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii.

Eucalyptus dunnii Pinus elliottii
Tratamentos

Mo (g/cm?) s (glcm?) Moo (g/cm?) s (glem?)
Controle 0,793 b 0,704 a 0,481 a 0,426 a
CCB 2% 0,803 b 0,704 a 0,496 a 0,431 a
CCB 4% 0,822 a 0,718 a 0,482 a 0,420 a
CCB 6% 0,801 b 0,698 a 0,501 a 0,437 a
PSC 2% 0,811 a 0,719 a 0,466 b 0,414 a
PSC 4% 0,779 b 0,689 a 0,459 b 0,403 a
PSC 6% 0,783 b 0,686 a 0,466 b 0,409 a
QCC 2% 0,810 a 0,710 a 0,490 a 0,431 a
QCC 4% 0,828 a 0,726 a 0,479 a 0,420 a
QCC 6% 0,791 b 0,693 a 0,471b 0,414 a
CV (%) 4,78 4,79 6,91 6,89
Valor P 0,0359 * 0,0631 " 0,0373 * 0,1036 "¢
Valor F 2,09~ 1,87 "s 2,08 * 1,67 "s

Em que: Médias nas colunas seguidas pela mesma letra, nao diferem entre si conforme o teste Scott-
Knott, em uma probabilidade de erro de 5%; * = significativamente diferente em 5% de erro; "¢ = ndo
apresenta diferenca significativa com 5% de erro; CCB (borato de cobre cromatado); PSC (piretréides

sintéticos e carbamatos); QCC (quelato de cobre e carbamatos).

Pode-se verificar que os tratamentos com 0s novos produtos preservantes

causaram uma alteragcdo significativa na massa especifica aparente (Hap)

(probabilidade de erro de 5%), tanto para a espécie Eucalyptus dunnii, quanto para o

Pinus elliottii, diferindo dos resultados encontrados por Suirezs (2005), a qual néo
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obteve alteracao significativa para esse parametro apos impregnar arseniato de cobre
cromatado (CCA) em madeira de Pinus taeda.

Em geral, os produtos hidrossoliveis com os principios ativos de borato de
cobre cromatado (CCB) e quelato de cobre carbamato (QCC), aumentaram a [lap em
aproximadamente 1,98 e 2,10%, respectivamente, enquanto o produto oleossoluvel,
a base de piretdides sintéticos e carbamatos (PSC) ocasionou um decréscimo de
0,25%, para a madeira de Eucalyptus dunnii. Contudo, para a espécie Pinus elliottii,
verifica-se que o CCB aumentou (3,5%), enquanto houve redugdo na massa
especifica aparente com os tratamentos com os produtos a base de PSC (3,5%) e
QCC (0,2%).

De maneira semelhante ao presente estudo, Vivian et al. (2012) ndo obtiveram
uma mudanca significativa na HUp de madeiras de Eucalyptus grandis e Eucalyptus
cloeziana tratadas com CCA. Porém, Faria et al. (2015), utilizando o0 mesmo produto,
observaram um aumento na Hp apds tratamento preservativo em madeira de
Eucalyptus camaldulensis.

Ainda de acordo com a tabela acima, a massa especifica basica (Ub) do grupo
controle tanto para as duas espécies nao apresentaram diferenca significativa ao nivel
de 5% de probabilidade de erro. O valor de [y referente ao Eucalyptus dunni foi
superior aos encontrados por Paludzyszyn Filho et al. (2006) e Batista et al. (2010):
respectivamente 500kg/m?3 e 560kg/m3, enquanto Rocha (2000) obteve 620kg/m3 para
a espécie Eucalyptus dunnii com aproximadamente 16,5 anos de idade.

Além da idade, Vale et al. (2009) destacaram que as variacdes de massa
especifica em uma mesma espécie podem estar atreladas a questdes como
organizacéo e estrutura das células que compdem a parede celular, lenhos adulto ou
juvenil e lenho inicial ou tardio. Ja Mattos et al. (2011), obtiveram uma Hp semelhante
a este estudo para a espécie Pinus elliottii (0,460g/cm3).

A variagéo entre os valores da Hap € M pode ser explicada pela diferenca de
condicdo de umidade em que séo feitas as aquisi¢cdes dos valores de parametros de
massa e volume. A massa especifica aparente considera peso e volume a um mesmo
teor de umidade (no presente estudo o teor de umidade de referéncia é de 12%), e
por sua vez, a massa especifica basica considera o peso e volume da madeiraa 0 e

100% de umidade, respectivamente.
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5.2 Teor de umidade

Na tabela 9 sdo apresentados os valores médios de teor de umidade de
equilibrio (TUE) para as madeiras de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii tratadas com
0S novos produtos preservantes em relacdo com o grupo controle das referidas

espécies.

Tabela 9 — Valores médios de teor de umidade e resumo da andlise da varidncia para os tratamentos
nas madeiras de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii.

Tratamentos Eucalyptus dunnii Pinus elliottii
Controle 12,74 a 13,01 a
CCB 2% 14,12 b 15,05 ¢
CCB 4% 14,51 c 14,74 c
CCB 6% 14,75d 14,72 c
PSC 2% 12,89 a 12,70 a
PSC 4% 12,94 a 13,99 b
PSC 6% 14,21 b 13,97 b
QCC 2% 14,04 b 13,82 b
QCC 4% 14,08 b 14,01 b
QCC 6% 14,04 b 1391b

CV (%) 1,71 2,89
Valor P 0,0000 * 0,0000*
Valor F 108,67 * 39,69 *

Em que: Médias nas colunas seguidas pela mesma letra, ndo diferem entre si conforme o teste Scott-
Knott, em uma probabilidade de erro de 5%; * = significativamente diferente em 5% de erro; "* = ndo
apresenta diferenca significativa com 5% de erro CCB (borato de cobre cromatado); PSC (piretréides
sintéticos e carbamatos); QCC (quelato de cobre e carbamatos).

Constata-se que os tratamentos com o0s produtos preservantes, em sua
maioria, altararam significativamente o TUE da madeira. Da mesma forma, Vivian et
al. (2012) impregnando solugéo preservante de CCA em seus estudos, obtiveram
aumentos semelhantes no teor de umidade de equilibrio das madeiras de Eucalyptus
grandis e Eucalyptus cloeziana: 13,47% a 14,47% e 15,29 a 15,47%, respectivamente,

semelhantes aos desta pesquisa.
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Ainda de acordo com a tabela 9, é possivel observar o percentual de variacao
de teor de umidade das madeiras tratadas de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii em
relacdo aos respectivos grupos controle. Percebe-se que os tratamentos com maior
efeito sobre essa propriedade na madeira de Eucalyptus dunnii sdo os hidrossoliveis
CCB (13,48%) e QCC (10,28%), enquanto o as amostras tratadas com PSC
acarretaram aumento de aproximadamente 4,91%.

J& na madeira de Pinus elliottii, as amostras tratadas com produtos a base de
PSC e QCC apresentaram valores percentuais de acréscimo no teor de umidade da
madeira (4,13% e 6,95%), enquanto o ingrediente ativo CCB proporcionou aumento
de aproximadamente 14% no teor de umidade de equilibrio da madeira, em relacao
ao grupo controle.

Em sintese, quanto maior o TUE da madeira, maior é sua capacidade na troca
de umidade com o ambiente ao qual esta condicionada até que ocorra o equilibrio
higroscopico.Contudo, segundo James (1980), a variacdo no teor de umidade pela
aplicacao de produtos preservantes esta associada a adsorcdo de sais metalicos na
parede celular da madeira, 0os quais sdo altamente higroscopicos, possuindo assim
afinidade com a agua.

Além da 4gua e a madeira serem ambas de natureza polar, Oliveira et al. (2010)
destacaram que a interacdo entre moléculas de agua e polissacarideos constituintes
das microfibrilas por meio de ligagdes por pontes de hidrogénio facilita a adsorcéo de
agua por parte da madeira.

Ja os fluidos apolares, como os produtos oleosos, dissolvidos em solventes
organicos como acetona, segundo Rowell (2014), possuem a capacidade de reduzir
a higroscopicidade da madeira, devido principalmente a substituicdo de alguns grupos
hidroxilas na parede celular dos polimeros por grupos acetil do preservante, limitando
assim a adsorcéo de umidade pela madeira. No caso do PSC, a composi¢ao quimica
do preservante pode explicar a menor variacdo do teor de umidade, pois esse produto
contém compostos hidrofilicos repelentes a agua, dificultando assim a absorcéo de

umidade.

5.3 Dureza
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Visualiza-se na tabela 10 que para a madeira de Eucalyptus dunnii ndo houve
uma alteracédo estatisticamente significativa, com 5% de probabilidade de erro, na
dureza para as madeiras tratadas em relacdo ao grupo controle.

Quanto a dureza Janka, Caixeta et al. (2003) analisando 42 clones de diversos
géneros de Eucalyptus, determinaram uma dureza média de 834kgficmz,
complementado por Cherelli (2015), que considerando a parte do cerne, obteve os
valores de dureza de algumas espécies de eucalipto: Corymbia maculata
(753,6kgf/cm?), Eucalyptus tereticornis (979,9 kgf/cm?), Eucalyptus saligna
(895,3kgf/cm2) e Eucalyptus grandis (610,8kgf/cm?), também superiores ao
encontrado no presente estudo (544,9kgf/cm?), para madeiras sem nenhum tipo de

tratamento.

Tabela 10 — Valores médios de dureza Janka e resumo da analise da variancia para as madeiras
tratadas e ndo tratadas de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii.

Dureza Janka (kgf/cm?)

Tratamentos

Eucalyptus dunnii Pinus elliottii
Controle 5449 a 4715 a
CCB 2% 564,9 a 512,8 a
CCB 4% 544,0 a 515,8 a
CCB 6% 567,1 a 496,8 a
PSC 2% 568,0 a 497,1a
PSC 4% 536,3 a 466,4 a
PSC 6% 550,3 a 4494 b
QCC 2% 5549 a 435,8 b
QCC 4% 567,8 a 3999 b
QCC 6% 540,3 a 434,4 b
CV (%) 7,11 8,80
Valor P 0,9276 " 0,0051 *
Valor F 0,39 s 3,44 *

Em que: Médias nas colunas seguidas pela mesma letra, ndo diferem entre si conforme o teste Scott-
Knott, em uma probabilidade de erro de 5%; * = significativamente diferente em 5% de erro; "¢ = ndo
apresenta diferenca significativa com 5% de erro; CCB (borato de cobre cromatado); PSC (piretréides
sintéticos e carbamatos); QCC (quelato de cobre e carbamatos).

Por sua vez, essa discrepancia entre os valores determinados e obtidos por
outros autores esta correlacionada as propriedades estruturais e anatbmicas das

madeiras, variando para diferentes espécies, como presenca e quantidade de cerne
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e alburno, porosidade, densidade, teor de umidade, lenho inicial e tardio, dentre
outras.

Ja para a espécie Pinus elliottii (Tabela 10), verifica-se que houve diferenca
estatisticamente significativa a 5% de probabilidade de erro entre os tratamentos. A
espécie apresentou um valor médio de dureza Janka de 471,5kgf/cm?, sendo este
superior aos valores determinados por Trianoski et al. (2014) para a espécie de Pinus
taeda (345,5kgf/cm?) e Santini et al. (2000), para madeira de Pinus elliottii com 13
anos de idade (326kgf/cm?2), considerando madeiras sem nenhum tipo de tratamento.

Lebow (2010) destacou que é comum a ocorréncia de mudancas quimicas que
causem a reducdo da resisténcia mecanica da madeira pela aplicacdo de
preservantes hidrossolUveis a base de sais, principalmente aqueles compostos por
cromo, cobre, arsénio e amodnia, 0s quais sdo altamente reativos com a madeira.
Conforme 0 mesmo autor, se o tratamento e posterior secagem da madeira ndo for
efetuado dentro de limites aceitaveis, possivelmente poderdo ocorrer reducdes
significativas nos parametros relacionados as propriedades mecanicas.

Ja Pinheiro; Lahr (2002), argumentaram que preservativos hidrossolaveis
aplicados por meio de processos utilizando vacuo e pressdao podem alguns casos
elevar os valores dos parametros relacionados as propriedades mecanicas,
observado isto em alguns tratamentos.

ApOs 0s processos de impregnacao com preservantes e posterior estabilizacéo
dos corpos de prova, realizou-se o ensaio de dureza Janka. Silva (2008) relata que a
impregnabilidade da madeira € uma propriedade a ser conhecida antes de ser iniciado
0 processo de preservagdo, uma vez que ela esta diretamente relacionada a
capacidade de fluxo de solucdo preservante no interior da madeira e consequente
adesdao do produto a parede celular.

Ainda observando a tabela 10, verifica-se que a aplicacao dos produtos resultou
em um aumento de meédio de dureza: 2,53% (CCB), 1,22% (PSC) e 1,73% (QCC),
para a madeira de Eucalyptus dunnii, em relacdo ao respectivo grupo controle. Essas
variacbes podem estar associadas principalmente com a dificuldade de impregnacéo
do produto dissolvido no interior das amostras de madeira, impossibilitando assim uma
adeséao eficaz por meio de reacdes quimicas, da madeira com o fixador da solugéao
preservante e demais componentes quimicos da mesma.

Ja para a espécie Pinus elliottii as variacdes foram superiores em relacéo as

visualizadas para a madeira de Eucalyptus dunnii, devido possivelmente a questbes
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anatdbmicas e quimicas dessa espécie em especial, a qual possibilita uma maior
interacao entre os componentes quimicos da solucdo preservante com a estrutura da
madeira. Comparando com a dureza média do grupo controle da madeira de Pinus
elliottii, percebe-se que os tratamentos com produtos a base de PSC e QCC reduziram
a dureza (0,11% e 10,21%, respectivamente), enquanto a impregnagdo com CCB
ocasionou 0 aumento dessa propriedade (7,84%).

Segundo Kretschmann (2010), os preservativos oleosos causam uma
indesejada perda de for¢ca no que tange as propriedades mecéanicas, devido a falta de
reacdo quimica com a madeira, e essa queda de qualidade nos parametros
relacionados as propriedades mecanicas, pode estar associada a questdes como
excesso de temperatura e pressdo durante a execuc¢ao do tratamento.

Porém, no presente estudo, o processo de tratamento preservativo foi
conduzido em temperatura ambiente (25°C) e presséo de 8 bar, podendo contribuir
para o fato de diminuicdo da dureza o solvente utilizado (acetona), o qual pode ter
ocasionado, em conjunto com a composi¢cao quimica do preservante, a deterioracao
dos compostos quimicos principais da madeira (celulose, hemicelulose e lignina) por

despolimerizagéo.

5.4 Perda de massa

A tabela 11 apresenta os valores médios de PM sofrida pelas madeiras de
Eucalyptus dunnii e Pinus elliotti, sem tratamento e tratadas com produtos
preservantes, apos ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo de podridao
branca Ganoderma applanatum.

Ambas as espécies em questdo apresentaram diferencas estatisticamente
significativas (com 5% de probabilidade de erro) entre seus respectivos tratamentos,
sendo os trés produtos considerados eficientes na preservagdo de ambas as
madeiras, mas apresentando diferencas entre eles.

A perda de massa média observada apés um periodo de 16 semanas nas
amostras referéncia (controle) de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii foram de 4,87 e
11,90%, respectivamente. De acordo com a tabela 7, € possivel enquadrar a espécie

de Eucalyptus dunnii como altamente resistente e o Pinus elliottii moderadamente
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resistente, conforme a norma D 2017, da American Society for Testing and Materials
(ASTM, 2005).

Tabela 11 — Valores percentuais médios de perda de massa, classes de resisténcia conforme a
ASTM D 2017 (2005) e resumo da analise da variancia dos tratamentos, provocada pelo fungo de
podriddo branca Ganoderma applanatum em madeiras de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii.

Eucalyptus dunnii (E) Pinus elliottii (P)
Tratamentos - -
PM (%) Clas. Resist. PM (%) Clas. Resist.
Controle 4,87 c AR 11,90¢e R
CCB 2% 1,23 a AR 249c AR
CCB 4% 1,56 a AR 2,57c AR
CCB 6% 1,94 b AR 3,37d AR
PSC 2% 1,97 b AR 251c AR
PSC 4% 2,02 b AR 091a AR
PSC 6% 1,28 a AR 0,86 a AR
QCC 2% 195b AR 1,88 b AR
QCC 4% 191b AR 221c AR
QCC 6% 1,63 a AR 157b AR
CV (%) 22,66 22,04
Valor P 0,0000 * 0,0000 *
Valor F 40,32 * 185,26 *

Em que: Médias nas colunas seguidas pela mesma letra, ndo diferem entre si conforme o teste Scott-
Knott, em uma probabilidade de erro de 5%; * = significativamente diferente em 5% de erro (P < 0,05);
"s = ndo apresenta diferenca significativa com 5% de erro (P > 0,05); CCB (borato de cobre cromatado);
PSC (piretréides sintéticos e carbamatos); QCC (quelato de cobre e carbamatos).

Vivian et al. (2015), expondo madeiras de Eucalyptus cloeziana tratadas e nao
tratadas com CCA ao ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo de podridédo
branca Trametes versicolor, obtiveram perdas de massa de aproximadamente 28,8%
(controle) e 5,1% (tratada). Enquanto Carvalho et al. (2015), utilizando a mesma
espécie de fungo determinaram uma perda de massa de aproximadamente 32,5%
para a espécie Eucalyptus dunnii in natura, sendo ambos os valores muito superiores
aos encontrados no presente estudo, observando a madeira de folhosa.

Contudo, Modes et al. (2012) realizando um ensaio de apodrecimento em
laboratorio com o fungo de podriddo branca Pycnoporus sanguineus, encontraram
valores inferiores aos citados acima em relacdo a algumas espécies florestais:

Araucaria angustifolia (25,54%), Carya illinoinensis (1,51%), Eucalyptus grandis
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(6,06%), Hovenia dulcis (14,00%), Luehea divaricata (2,02%), Platanus x acerifolia
(0,54%) e Peltophorum dubium (4,39%).

As figuras 13 e 14 apresentam alguns corpos de prova tratados e nao tratados
de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii com o fungo de podridado branca apos o periodo

de 16 semanas.

Figura 13 — Amostras de Eucalyptus dunnii com o fungo de podriddo branca Ganoderma applanatum
apos periodo de 16 semanas: A = controle; B = CCB 4%; C = PSC 4%; D = QCC 4%.

Fonte: O AUTOR (2017).

Figura 14 — Amostras de Pinus elliottii com o fungo de podridado branca Ganoderma applanatum apés
periodo de 16 semanas: A = controle; B = CCB 4%; C = PSC 4%; D = QCC 4%.

Fonte: O AUTOR (2017).
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J& para a madeira de Pinus elliottii, Bernardis; Popoff (2009) obtiveram uma
perda de massa de aproximadamente 25% quando exposta ao fungo Pycnoporus
sanguineus, enquanto Bobadilla et al. (2007) verificaram um decréscimo de 45% na
massa da madeira de Pinus taeda, ambos bem superiores aos determinados no
presente estudo. Isso pode estar relacionado com as condicdes em que foram
conduzidos os ensaios, sendo que Stangerlin et al. (2013), Almeida Costa et al. (2011)
e Paes et al. (2007) empregaram aproximadamente 75% de umidade e 27°C de
temperatura para propiciar o desenvolvimento do fungo.

Ainda de acordo com a tabela 11 € possivel verificar que em relacdo as
madeiras de Eucalyptus dunnii os produtos a base de CCB, PSC e QCC apresentaram
respectivamente perda de massa em comparagao ao grupo controle de: 32,4%; 36,1%
e 37,6%. Como discutido anteriormente, geralmente folhosas apresentam maiores
dificuldades de impregnacédo em relacéo as coniferas, comprometendo a eficacia dos
tratamentos.

Quanto a perda de massa sofrida em amostras de madeiras tratadas de Pinus
elliottii, nota-se que os tratamentos que apresentaram menor efetividade foram os com
o hidrossoluvel CCB, o qual apresentou uma perda de massa média em relacdo ao
grupo controle de 23,6%.

Os produtos a base de PSC e QCC proporcionaram uma protecdo mais
eficiente a madeira de Pinus elliottii em relacdo as amostras tratadas com CCB, pois
as mesmas apresentaram uma perda de massa média de aproximadamente 12% e
15,8%. Isso pode estar relacionado a melhor adesdo dos principios ativos dos
preservantes na madeira, por meio de reacdes quimicas.

No que tange ao principio ativo PSC, cabe ressaltar que nas duas espécies
florestais tratadas, independente da concentracdo, ocorreu o surgimento de goticulas
de &gua na madeira, possivelmente pela relacdo de falta de afinidade do respectivo
produto em questdo com a agua, devido a polaridade, dificultando assim a absorcao
de umidade e dificultando o recobrimento das amostras de madeira pelo micélio do

fungo, acarretando aumento na eficacia de preservacdo da madeira.

5.5 Teor de umidade ap0ds ensaio de apodrecimento acelerado
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Ao avaliar a variacdo do teor de umidade da madeira de Eucalyptus dunnii e
Pinus elliottii, devido a deterioracdo provocada pelo fungo de podriddo branca
Ganoderma applanatum (Tabelas 12 e 13, respectivamente), percebe-se que houve
diferenca significativa entre todos os tratamentos e dentro de um mesmo tratamento
(testemunhas e deterioradas), com diferencas estatisticas de 5% de probabilidade de

erro.

Tabela 12 — Valores percentuais médios do teor de umidade e resumo analise da variancia dos
tratamentos nas madeiras de Eucalyptus dunnii, antes e apds ensaio de apodrecimento acelerado
com o fungo Ganoderma applanatum.

Tratamentos TU (%) - CV (%) ValorP Valor F Variagdo
Testemunhas Deterioradas TU (%)
Controle 12,74 Aa 1856 D b 3,67 0,0000* 530,54 * 45,67
CCB 2% 14,12B a 1556 A b 2,10 0,0000* 104,24 * 10,20
CCB 4% 1451 Ca 16,30B b 1,31 0,0000* 386,78 * 12,36
CCB 6% 14,75D a 17,02Chb 1,96 0,0000* 263,24 * 15,39
PSC 2% 1289 Aa 15,24 Ab 3,65 0,0000* 104,33 * 18,25
PSC 4% 1294 Aa 1525Ab 3,84 0,0000 * 90,50 * 17,85
PSC 6% 1421Ba 15,89B b 2,68 0,0000 * 85,45 * 11,85
QCC 2% 14,04B a 16,28B b 2,83 0,0000*  135,75* 16,00
QCC 4% 14,08 B a 16,28B b 2,00 0,0000* 260,22 * 15,65
QCC 6% 14,04B a 15,89Bb 1,63 0,0000* 284,33 * 13,19
CV (%) 1,71 3,45
Valor P 0,0000 * 0,0000 *
Valor F 108,67 * 24,67 *

Em que: Médias seguidas pela mesma letra, mailsculas nas colunas e mindsculas nas linhas
respectivamente, ndo diferem entre si conforme o teste Scott-Knott, em uma probabilidade de erro de
5%; * = significativamente diferente em 5% de erro (P < 0,05); "¢ = ndo apresenta diferenca significativa
com 5% de erro (P > 0,05); CCB (borato de cobre cromatado); PSC (piretréides sintéticos e
carbamatos); QCC (quelato de cobre e carbamatos).

Verifica-se que o ataque do fungo ocasionou um aumento no TUE em todos os
tratamentos, sendo mais acentuado no grupo controle, por ndo contar com nenhum
tipo de preservante, permitindo assim maior deterioracéo por parte do agente xil6fago,
aumentando a permeabilidade das amostras.

Conforme Prata (2010), geralmente espécies mais densas, apresentam menor
guantidade e/ou diametro de poros, podendo apresentar tilos ou elevado teor de
extrativos, comprometendo assim sua permeabilidade, limitando o fluxo de

preservante no interior das amostras tratadas.
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Tabela 13 — Valores percentuais médios do teor de umidade e resumo andlise da variancia dos
tratamentos nas madeiras de Pinus elliottii, antes e ap6s ensaio de apodrecimento acelerado com o
fungo Ganoderma applanatum.

Tratamentos TU () - CV (%) \ValorP Valor F Variagao
Testemunhas Deterioradas TU (%)

Controle 1301 Aa 28,32Ch 7,61 0,0000 * 530,11 * 117,64
CCB 2% 1505Ca 17,90Bb 3,37 0,0000 * 131,87 * 19,02
CCB 4% 14,74 Ca 17,79Bb 2,07 0,0000 * 408,11 * 20,66
CCB 6% 14,72Ca 18,76 B b 3,83 0,0000 * 199,99 * 27,43
PSC 2% 12,70Aa 15,63 Ab 3,23 0,0000 * 204,88 * 23,06
PSC 4% 1399B a 1529 Ab 5,02 0,0010 * 15,45 * 9,36
PSC 6% 1397Ba 1491 Ab 1,70 0,0000 * 72,54 * 6,78
QCC 2% 1382Ba 15,80Ab 2,98 0,0000 * 98,72 * 14,30
QCC 4% 1401Ba 16,45Ab 3,60 0,0000 * 98,23 * 17,43
QCC 6% 1391Ba 15,70A b 2,50 0,0000 * 113,77 * 12,82
CV (%) 2,89 5,24
Valor P 0,0000* 0,0000 *
Valor F 39,69 * 146,31 *

Em que: Médias seguidas pela mesma letra, mailsculas nas colunas e minasculas nas linhas
respectivamente, ndo diferem entre si conforme o teste Scott-Knott, em uma probabilidade de erro de
5%,; * = significativamente diferente em 5% de erro (P < 0,05); " = ndo apresenta diferenga significativa
com 5% de erro (P > 0,05); CCB (borato de cobre cromatado); PSC (piretréides sintéticos e
carbamatos); QCC (quelato de cobre e carbamatos).

Para efeito de comparacéo, Calonego et al. (2013) observaram um aumento de
9,2% para 244,3% no teor de umidade da madeira de Eucalyptus grandis submetida
a ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo Pycnoporus sanguineus.

Alcantara et al. (2015) relataram em seus estudos que os fungos Pleorotus
ostreatus (podridao branca) e Lentinula edodes (podriddo parda) causaram elevada
retencdo de umidade no interior da madeira de Eucalyptus dunnii, dificultando assim

sua secagem, e comprometendo a qualidade desse material.

5.6 Dureza Janka ap0s ensaio de aprodrecimento acelerado

Nas tabelas 14 e 15 encontram-se os resultados relacionados a variacdo de

dureza provocada pelo ataque do fungo de podriddo branca Ganoderma applanatum
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em madeiras de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii, respectivamente. De acordo com
as tabelas, verifica-se que existem diferencas significativas (em 5% de probabilidade
de erro) entre os diferentes tratamentos relacionados as madeiras expostas a

deterioracdo pelo xil6fago na madeira de Eucalyptus dunnii (Tabela 14).

Tabela 14 — Valores médios de tenséo méaxima e resumo da analise de variancia, para a espécie
Eucalyptus dunnii, antes e apés ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo Ganoderma
applanatum.

Tratamentos bureza (kgf/cm'Z) CV (%) ValorP ValorF Variagdo
Testemunhas Deterioradas Dur. (%)

Controle 5449 A a 448,2B b 13,19 0,0320 * 6,20 * -21,55
CCB 2% 564,9 Aa 566,8 A a 7,09 0,9387"s 0,01"s 0,33
CCB 4% 544 0Aa 570,6 Aa 8,69 0,3942n"s 0,79 "s 4,66
CCB 6% 567,1Aa 549,3Aa 6,95 0,4670" 057" -3,24
PSC 2% 568,0 Aa 5459 Aa 9,33 0,5000" 049" -4,05
PSC 4% 536,3Aa 570,8 Aa 9,39 0,3084 s 1,15ns 6,04
PSC 6% 550,3Aa 561,7Aa 10,01 0,7048"s 0,11 "s 2,03
QCC 2% 5549 Ab 602,8 Aa 4,72 0,0181 * 7,96 * 7,95
QCC 4% 567,8 Aa 584,8 Aa 11,18 0,6783"s 0,18 "s 2,91
QCC 6% 540,3Aa 578,3Aa 5,82 0,0887"s 356" 6,57
CV (%) 7,11 9,44
Valor P 0,9276 " 0,0000 *
Valor F 0,40 s 5,06 *

Em que: Médias seguidas pela mesma letra, mailsculas nas colunas e mindsculas nas linhas
respectivamente, ndo diferem entre si conforme o teste Scott-Knott, em uma probabilidade de erro de
5%,; * = significativamente diferente em 5% de erro (P < 0,05); "¢ = ndo apresenta diferenga significativa
com 5% de erro (P > 0,05); CCB (borato de cobre cromatado); PSC (piretréides sintéticos e
carbamatos); QCC (quelato de cobre e carbamatos).

Ja na madeira de Pinus elliottii a diferenca significativa foi observada somente
nos tratamentos referentes as testemunhas (Tabela 15). Consequentemente, em
ambas as espécies (Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii), o grupo controle diferiu

significativamente entre as testemunhas e amostras deterioradas.
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Tabela 15 — Valores médios de tensao maxima e resumo da andlise de variancia, para a espécie Pinus
elliottii, antes e apds ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo Ganoderma applanatum.

Tratamentos bureza (kgf/cm-Z) CV (%) ValorP ValorF Variagdo
Testemunhas  Deterioradas Dur. (%)

Controle 4715A a 373,0Bb 11,78 0,0072 * 11,31 * -20,89
CCB 2% 5128 Aa 446,8 A a 13,90 0,1292n"s 274" -12,87
CCB 4% 5158 Aa 4578 Aa 14,85 0,2108"s 1,79" -11,24
CCB 6% 496,8 Aa 416,6 Aa 16,33 0,1006 "  3,27" -16,14
PSC 2% 497,1 Aa 4752 A a 14,15 0,6122" 0,27" -4,41
PSC 4% 466,4 A a 398,2B a 14,36 0,0953"s 3,39 -14,62
PSC 6% 4494 B a 397,5B a 13,09 0,1497n"s 244" -11,55
QCC 2% 435,8B a 381,2Ba 12,11 0,0954n"s 3,39 -12,53
QCC 4% 399,9Ba 4476 Aa 19,85 0,3847 " 0,83"s 11,93
QCC 6% 434,4B a 459,2 Aa 15,76 0,5823n"s 0,32 571
CV (%) 8,80 17,26
Valor P 0,0051 * 0,0567 s
Valor F 3,44 * 1,96 s

Em que: Médias seguidas pela mesma letra, mailsculas nas colunas e mindsculas nas linhas
respectivamente, ndo diferem entre si conforme o teste Scott-Knott, em uma probabilidade de erro de
5%; * = significativamente diferente em 5% de erro (P < 0,05); "s = ndo apresenta diferenca significativa
com 5% de erro (P > 0,05); CCB (borato de cobre cromatado); PSC (piretréides sintéticos e
carbamatos); QCC (quelato de cobre e carbamatos).

Mehdi Malakani et al. (2014) argumentaram que as variacdes ocorridas na
composicdo quimica da madeira durante os ensaios de apodrecimento acelerado
provocam uma reducao significativa no peso e na resisténcia da madeira. Devido as
enzimas liberadas pelos fungos para a conversao dos polissacarideos da parede
celular em monossacarideos, a penetracao das hifas nas paredes e limens celulares
acabam enfraquecendo as mesmas, causando assim um decréscimo nos parametros
relacionados a resisténcia mecanica.

Winandy; Morell (1993) concluiram que a perda de resisténcia mecéanica da
madeira estava fortemente correlacionada com a degradacao da hemicelulose e que
a despolimerizacao da celulose pode contribuir para tal decréscimo. Uma vez que 0s
xil6fagos responsaveis pela podridao branca ndo fazem muita distincdo em degradar
0S componentes quimicos da madeira, como foi citado anteriormente.

Contudo, ha de se considerar que os fungos apodrecedores apresentam

diferentes mecanismos em diferentes estagios de degradacdo dos componentes
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quimicos da madeira, podendo estar correlacionado com as variagbes de dureza
expostas nas tabelas supracitadas.

Ja Mahajan (2011), tendo em vista que a lignina € caracterizada como o
polimero responsavel por conferir resisténcia mecéanica a madeira, € correto admitir
gue a sua degradagéao, em conjunto com a holocelulose, contribuem para a diminuigao
da dureza das amostras.

Para efeitos de comparacdo, Mehdi Malakani et al. (2014) avaliando a dureza
Brinell em madeiras de Fagus orientalis deterioradas pelo fungo de podriddo branca
Coriolus versicolor, obtiveram uma reducao de dureza de aproximadamente 85% em

relacédo as testemunhas.

5.7 Correlacédo entre a perda de massa e propriedades tecnoldgicas

A tabela 16 apresenta a correlacéo entre a PM, variacdo do TUE e variacdo da
dureza para os tratamentos nas madeiras de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii
submetidos ao ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo de podriddo branca

Ganoderma applanatum.

Tabela 16 — Correlacéo de Pearson entre a perda de massa e variagdo do teor de umidade e dureza
para as espécies Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii.

Eucalyptus dunnii

PM TUE Dureza
PM 1
TUE 0,9956 * 1
Dureza - 0,8498 * -0,8670 * 1
Pinus elliottii
PM TUE Dureza
PM 1
TUE 0,9979 * 1
Dureza -0,4215 " -0,4243 s 1

Em que: PM = perda de massa apés ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo de podridao
branca Ganoderma applanatum (%); TU = variagdo do teor de umidade de equilibrio (%); Dureza =
variagao percentual da tensdo maxima obtida pelo ensaio de dureza Janka (%); * = significativamente
diferente em 5% de erro (P < 0,05); "¢ = ndo apresenta diferenca significativa com 5% de erro (P >
0,05);
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Para a espécie de Eucalyptus dunnii verifica-se correlacéo significativa entre
todas as variaveis tecnoldgicas, sendo que a perda de massa relaciona-se
proporcionalmente com o teor de umidade (Apéndice C) e inversamente com a dureza
(Apéndice E). Esta ultima possui correlacdo alta e inversamente proporcional com o
teor de umidade da madeira. Contudo, o Pinus elliotti mantém correlacdo alta e
proporcional entre a perda de massa e o teor de umidade (Apéndice B), sendo que as
demais variaveis ndo correlacionam-se de forma significativa, principalmente a dureza
em relacdo a perda de massa (Apéndice D).

Para efeito de comparacédo, Mehdi Malakani et al. (2014) observaram que a
perda de massa de aproximadamente 30% provocada pelo fungo Coriolus versicolor
na madeira de Fagus orientalis diminuiu a dureza Brinell de 5746,1N para 868,4N.

Ja Stangerlin et al. (2013), submetendo as madeiras de Simarouba amara,
Cariniana micranta e Dipteryx odorata a ensaios de apodrecimento acelerado com o
fungo de podriddo branca Trametes versicolor, verificaram que a dureza Rockwell das
madeiras decresceu com o aumento de perda de massa. Os resultados provenientes
dos estudos de ambos os autores corroboram com os do presente estudo, guardadas
as devidas proporcdes devido ao emprego de espécies de madeiras e fungos
distintos, além das técnicas de caracterizacdo de dureza empregadas.

Em referéncia a relacdo entre a perda de massa e o teor de umidade, Calonego
et al. (2013) determinaram uma relacéo positiva entre a perda de massa e a variacao
do teor de umidade, apos realizacdo de ensaio de apodrecimento acelerado com o
fungo Pycnoporus sanguineus em madeiras de Eucalyptus grandis, pois 0 aumento
da perda de massa (0 a 34,32%) ocasionou elevacado também do teor de umidade (9,2
a 244,3%). Em geral, a medida que ocorre aumento no teor de umidade, a resisténcia

mecanica diminui, devido a interacdo da umidade com a parede celular da madeira.

5.8 Avaliacdo da deterioracdo dos componentes quimicos por espectroscopia
FTIR

Observando os apéndices de F a H, e | a K (referentes a influéncia da
impregnacao de diferentes produtos preservantes em madeiras de Eucalyptus dunnii

e Pinus elliottii, respectivamente), é correto afirmar que o emprego dos tratamentos
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com diferentes produtos preservantes nao acarretou deslocamento dos picos,
contudo, ocorreram variagdes em suas intensidades.

Nesse caso, a impregnacao e posterior fixagdo de produtos preservantes, 0s
quais contém em sua composi¢cdo quimica diversos tipos de grupos funcionais
(alquenos, alcanos e éteres, por exemplo) na madeira se da por reacfes quimicas
entre a mesma e os ingredientes ativos do produto, alterando tipos de ligacbes e
grupos funcionais, ocasionando assim variacdes na intensidade e deslocamento de
picos, relacionados a formacéo de diferentes compostos quimicos.

No caso da madeira, uma analise mais precisa acerca das variacdes nos
componentes quimicos pode ser efetuada na regidao denominada “fingerprint”.
Segundo Owen; Thomas (1989), Pandey (1999), Rana (2008) e Stangerlin (2012), a
regido do espectro compreendida entre 1800-600cm™ é a melhor para identificacdo
da madeira (fingerprint), ja que concentram-se as principais modificacdes dos
compostos quimicos desse material (CADEMARTORI, 2012).

Na regido de impressao digital da madeira, observa-se um pico em 1740cm
correspondente ao grupo carbonilico (C=0) e estiramentos dos grupos carbonil ndo
conjugados, caracterizando a hemicelulose. J4 a faixa compreendida proxima a
1630cm* corresponde ao estiramento dos grupos carbonil ndo conjugados ligacdes
C=C dos anéis aromaticos da lignina, enquanto 1435cm, 1340cm™* e 1230cm
representam vibracdes de deformacdes assimétricas nos grupos metila da celulose,
deformacfes angulares das ligacbes C-H das hemiceluloses e estiramentos dos
grupos acetil da lignina e hemicelulose, respectivamente. Por sua vez, a banda de
890cm corresponde as deformacdes angulares nas ligacdes C—H da celulose.

As figuras 15 a 24, e 25 a 34, apresentam 0s espectros resultantes dos
tratamentos com produtos preservantes, antes e apos 0 ensaio de apodrecimento
acelerado com o fungo de podridao branca Ganoderma applanatum para as madeiras
de Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii.

Observa-se na figura 15 que nos espectros relacionados aos tratamentos do
grupo controle da madeira de Eucalyptus dunnii, no geral, ndo ocorreram alteracdes
nos locais das bandas, contudo, as intensidades sofreram alteracdes. Conforme Yilgor
et al. (2013) e Zhang et al. (2015), a alteracdo das intensidades dos picos € um
indicativo de modificacdo de quantidades de compostos quimicos, seja pela
deterioracdo de compostos quimicos, ou por alteragBes nas forcas de ligacdes dos

componentes.



64

—— E. dunnii Controle - Testemunha
| == E. dunnii Controle - Deteriorada

1600 :
1508 1420 : L 1155 890
| 1322

Transmitancia

1740 :
: 1240
1460

1030

1370

! T d T ¥ T L T % 1
1800 1600 1400 1200 1000 800
Comprimento de onda (cm™)

Figura 15 — Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus dunnii antes e apds realizacdo de ensaio de
apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).

Jé acerca das figuras 16, 17 e 18 tratadas em diferentes concentragées com o
produto contendo borato de cobre cromatado (CCB), percebe-se que os espectros de
intensidade das madeiras deterioradas dos fungos sdo superiores aos das amostras
controle (precisamente na concentragcao de 4% - Figura 17), sendo que notadamente
na concentracdo de 2% (Figura 16) houve decréscimo na intensidade do espectro
relacionado as amostras deterioradas em comparacdo com as testemunhas,
possivelmente pela deterioracdo dos componentes quimicos.

Na figura 16, verifica-se a diminuicdo do pico na banda de 890cm™,
caracterizada pelas deformagfes angulares sofridas fora do plano dos grupos O-H
(SHANG et al., 2013) da celulose, e demais bandas indicando degradacdo das
mesmas, porém em pouca quantidade, podendo estar relacionada a baixa perda de
massa recorrente do ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo de podridao
branca Ganoderma applanatum. Ja os espectros com os tratamentos a 6% (Figura
21) mantiveram-se praticamente constantes, com pequeno aumento de intensidade

na banda de 1030cm™, correspondente a lignina.
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Figura 16 — Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus dunnii preservada com CCB, concentracdo de
2%, antes e ap0s realizacao de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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= E. dunnii + CCB 4% - Deteriorada

1600

1508 20 890

Transmitancia
|

t 1322

1740

: 1240
1460

S 1370

1030

T T T

T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800

Comprimento de onda (cm™)

Figura 17 — Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus dunnii preservada com o CCB, concentracao
de 4%, antes e apos realizacédo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 18 — Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus dunnii preservada com CCB, concentracdo de
6%, antes e apoés realizacdo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).

Nas figuras 19 a 21 estdo apresentados os espectros de madeiras de
Eucalyptus dunnii preservadas com piretrdides sintéticos e carbamatos (PSC), e
posteriormente submetidas ao ensaio de apodrecimento acelerado. Percebe-se que a
deterioracdo causada pelos fungos causou um pequeno decréscimo nas intensidades
das bandas relacionadas ao espectro da concentracdo de 6% (Figura 21), indicando
boa protecédo da madeira.

Porém, as intensidades das bandas relacionadas aos tratamentos de 2 e 4%
(Figuras 19 e 20), indicaram uma deterioracdo elevada dos grupos funcionais
correspondentes aos componentes quimicos pela atividade enzimatica do fungo,
principalmente na regido entre 2000cm e 800cm, pela acentuada redugdo dos
espectros provenientes do ensaio de deterioracdo com o fungo de podridao branca

Ganoderma applanatum.
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Figura 19 — Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus dunnii preservada com PSC, concentracédo de
2%, antes e apoés realizacdo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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4%, antes e apos realizacdo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 21 — Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus dunnii preservada com PSC, concentracédo de
6%, antes e apoés realizacdo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).

Os espectros FTIR com as madeiras de eucalipto tratadas com o preservante
hidrossollvel a base de quelato de cobre carbamato (QCC) podem ser visualizados
nas figuras 22, 23 e 24, sendo que ocorreram aumentos nas intensidades apos ensaio
de apodrecimento acelerado nas concentracdes de 2 e 6%, sendo que a concentracao
de 4% (Figura 23) obteve aumento reduzido em relacéo ao espectro do grupo controle.

Na regido entre 1800 e 800cm visualiza-se um aumento de intensidade,
considerando as amostras submetidas ao ensaio de apodrecimento acelerado,
possivelmente pela deterioracdo provocada pelo ataque do fungo, o qual permitiu que
0S grupos funcionais vibrassem com maior intensidade. As vibragdes nos grupos
funcionais C-H e O-H tem sido recorrentemente utilizadas para a analise e descricéo
de dados relacionados a composi¢cao quimica (FACKLER et al., 2012).

Segundo Backa et al. (2001), grande parte da lignina degradada por fungos de
podriddo branca € realizada por processos de natureza oxidativa, ocasionando o
surgimento de novos grupos funcionais, acarretando em variagcfes de intensidade e

deslocamento de picos.
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Figura 22 — Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus dunnii preservada com QCC, concentragéo de
2%, antes e apos realizacdo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 23 — Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus dunnii preservada com QCC, concentragéo de
4%, antes e ap0s realizacdo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 24 — Espectros FTIR da madeira de Eucalyptus dunnii preservada com QCC, concentragéo de
6%, antes e ap0s realizacao de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).

A elevagdo da intensidade na banda de 1368cm™ esta relacionada com o
aumento de concentracao de lignina residual na madeira deteriorada, pela progressiva
perda de carboidratos (DARWISH et al., 2013).

As figuras de 25 a 34 mostram 0s espectros resultantes dos tratamentos da
madeira de Pinus elliottii submetida ao ensaio de apodrecimento acelerado com o
fungo de podriddo branca Ganoderma applanatum. Popescu et al. (2010) relataram
gue em regides as quais as vibracdes predominantes sédo dos grupos O-H e C-H, cada
grupo vibra em uma frequéncia bem definida, sendo que a variagcéo da intensidade do
espectro pode estar relacionada com a forga de ligacéo do hidrogénio.

Na madeira do grupo controle (Figura 25), visualiza-se que 0S espectros
relacionados ao fingerprint sdo muito semelhantes, contudo, & perceptivel a
diminuicdo da intensidade das bandas em 1508cm™, 1420cm*, 1370cm™ e 1030cm-
!, Mudancas nos picos relacionados a vibragdo de deformacéo em forma de tesoura
do metileno pertencente a celulose (1425cmt) e deformacéo do grupo C-H da celulose
e hemicelulose (1370cm?) possuem seu decréscimo associado ao ataque de fungos

(TOMAK et al., 2013). No caso do espectro deteriorado em 1030cm? visualiza-se a
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ocorréncia de deslocamento do pico caracteristico do composto guaiacil,

caracteristico da lignina, indicando deterioracdo da mesma.

a P. elliottii + Controle - Testemunha
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Figura 25 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii antes e apds realizacdo de ensaio de
apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).

Observando os espectros relacionados as madeiras tratadas com o produto
hidrossoluvel a base de CCB, com concentracdes de 2, 4 e 6% (Figura 26,27 e 28,
respectivamente), nota-se que conforme ocorre 0 aumento de concentragdo do
produto, diminuiu a intensidade dos picos relacionados aos espectros das amostras
deterioradas. Pandey (1999) argumentou que elevados teores de holocelulose séo
representados na banda de 1740cm™, devido a vibragdes recorrentes em C=0.

Ao que tudo indica, conforme ocorreu aumento da concentracdo, maior foi a
guantidade de solucédo possivelmente lixiviada, tornando assim a protecdo menos
eficaz, devido a falta de sitios para que ocorressem reacdes quimicas de fixagdo dos
componentes quimicos do preservante. Isso é comprovado pelas analises das
propriedades fisicas e mecéanicas discutidas anteriormente, as quais apresentaram
decréscimo (para esse produto em especifico) nas propriedades das madeiras

analisadas.
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Figura 26 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii preservada com CCB, concentracéo de 2%,
antes e apos realizagéo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 27 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii preservada com CCB, concentracdo de 4%,
antes e apos realizacédo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 28 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii preservada com CCB, concentracdo de 6%,
antes e apos realizagéo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).

Devido a acédo de enzimas que os fungos utilizam para degradar a madeira,
novos compostos sao liberados durante o0 processo, ocasionando assim
deslocamento ou surgimento de novos picos em diferentes bandas. Darwish et al.
(2013) relataram que o aumento de intensidades nas bandas de 1030cm™ (grupo
funcional C-O) esta relacionado com a hidrélise de ligagdes envolvendo dois anéis de
glucopiranose, e consequente formacgao de mais grupos de aldeidos.

Diferentemente do produto acima citado, os espectros FTIR obtidos para o0s
tratamentos testemunha e deteriorados pelo fungo Ganoderma applanatum referentes
ao preservante contendo piretroides sintéticos e carbamatos como ingredientes ativos
nas madeiras de Pinus elliottii, apresentados nas figuras 29, 30 e 31, demonstram que
na regiao de impressao digital da madeira, para as concentracdes de 4 e 6% nao
ocorreram mudancas significativas nas intensidades dos picos, contudo na banda de
1030cm* constata-se deslocamento do pico, causado pela hidrélise de ligacdes e
liberacdo de outros compostos quimicos. Ja nos espectros com concentracao de 2%
(Figura 29), verifica-se aumento nos picos relacionados ao espectro provenientes das

amostras deterioradas.
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Figura 29 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii preservada com PSC, concentragéo de 2%,
antes e apos realizacédo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 30 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii preservada com PSC, concentragéo de 4%,
antes e apos realizagéo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 31 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii preservada com PSC, concentragéo de 6%,
antes e apos realizagéo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).

Isso ndo significa que ndo ocorreu degradacado, pois conforme Pozo et al.
(2006), enquanto as bandas de 1058cm™ e 1229cm? diminuem de intensidade com a
perda de massa pelo teor de lignina residual e holocelulose ocasionada pela
deterioracéo provocada pelo fungo, a banda em 1698cm aumenta em conjunto com
a perda de massa.

Blanchette (1984) concluiu por meio da execucdo de seus estudos que
independentemente da degradacéo de todos os componentes primarios da madeira,
os fungos de podriddo branca possuem seletividade pela deslignificacdo. Enquanto
gue Almeida Costa et al. (2011) argumentaram que fungos de podriddo branca néao
possuem especificidade quando a degradacéo da celulose, hemicelulose e lignina.
Durante todas as fases do processo de deterioracdo da madeira pelos fungos de
podriddo branca, os carboidratos e a lignina sédo degradados praticamente de forma
simultanea (SCHMIDT, 2006).

Nas figuras 32, 33 e 34 percebe-se decréscimo em todas as bandas localizadas
na regido do fingerprint (1800cm — 800cm-!), mostrando a ocorréncia de degradacéo

dos trés composto primarios da madeira de Pinus elliottii.
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Figura 32 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii preservada com QCC, concentracdo de 2%,
antes e apos realizagéo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 33 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii preservada com QCC, concentracdo de 4%,
antes e apos realizagéo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Figura 34 — Espectros FTIR da madeira de Pinus elliottii preservada com QCC, concentracdo de 6%,
antes e apos realizagéo de ensaio de apodrecimento com o fungo Ganoderma applanatum.

Fonte: O AUTOR (2017).

A maior variacdo de espectros antes e ap0s o ensaio de apodrecimento
acelerado foi verificado na concentracdo de 4% do produto hidrossoluvel 2, o qual os
ingredientes ativos sdo o quelato de cobre e carbamatos (Figura 34), indicando que
(baseado puramente na andlise qualitativa) este foi o tratamento com menor
efetividade na preservacdo dessa espécie de madeira ao fungo de podriddo branca
Ganoderma applanatum, corroborado pela respectiva perda de massa. Assim como
nos tatamentos anteriores, percebe-se a degradacao principalmente em relacdo as
bandas dos polissacarideos e lignina (1740cm* até 1030cm™?).

Yilgor et al. (2013) em seus estudos atribuiram que os picos em 1734cm™ e
1235cm* eram resultantes de vibracdes dos grupos C=0 ndo conjugados nas xilanas,
das hemiceluloses. Pastore et al. (2008) e Fackler et al. (2007) complementam que a
banda em 1739cm™ corresponde a vibracdo por estiramento dos grupos carbonilicos
dos aldeidos e cetonas presentes na lignina e nas xilanas da hemicelulose, enquanto
que os anéis aromaticos identificados pelas vibragbes das ligacdes C=C insaturadas

caracterizam a lignina.



78

Santos et al. (2015) descreveram que o pico localizado na banda de 1610cm™*
corresponde a ligacdo C=C do grupo alqueno, pertencente a lignina. As vibra¢gdes do
esqueleto aromatico prolongado por carbonila no pico em 1597cm! caracterizam a
lignina (POZO et al., 2006). Nos picos das bandas de 1510cm™? e 1455cm™ sdo
constatadas a presenca de lignina pela vibragdo do esqueleto aromatico e deformacéo
do metil e carbeno nas xilanas (TOMAK et al., 2013).

Os mesmos autores ainda complementam que o0s picos localizados em
1425cmt, 1373cm™* e 1234cm, sdo caracteristicos respectivamente da celulose
(vibracdo de deformacao do carbeno), holocelulose (deformacéo de hidroxilas) e a
lignina com a xilana (pelo nucleo siringil do primeiro e vibracdo do grupo funcional C-
O no segundo).

Yilgor et al. (2013) explicaram que o pico em 1157cm* caracteriza a celulose e
hemicelulose, pela vibracdo do grupo funcional C-O-C. Popescu et al. (2010)
destacaram que os carboidratos influenciam de maneira preponderante na banda de
1059cm-t. Darwish et al. (2013) justificaram que o aumento da intensidade da banda
em 1030cm deve-se ao aumento da lignina guaiacil relativa aos componentes dos
carboidratos, enquanto a diminuicdo da intensidade do pico em 898cm! é ocasionada
pela deterioracao da celulose.

Visando aumentar a confiabilidade dos resultados obtidos junto a andlise
gualitativa dos componentes quimicos por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier, realizou-se uma analise complementar das variacées de
celulose, hemicelulose, lignina e carbonilas por meio de razdes obtidas referentes as
intensidades dos espectros nas bandas de 890cm, 1420cm, 1508cm™ e 1740cm™.
Para tanto, selecionou-se a banda de 1508cm (lignina) como referéncia, uma vez
que esta é caracterizada por ndo sofrer interferéncia devido a presenca de outros
compostos, apresentando assim elevada pureza (ALMEIDA COSTA et al., 2011).

Nas tabelas 17 e 18 estdo descritas algumas intensidades relativas aos
tratamentos das espécies Eucalyptus dunnii e Pinus elliottii, respectivamente, in
natura e submetidos ao ensaio de apodrecimento acelerado com o fungo de podridao
branca Ganoderma applanatum.

Para a madeira de Eucalyptus dunnii, observando a intensidade relativa
resultante das bandas lisos/lsso € lis0s/l1420 verifica-se que ocorreu um aumento na
razdo das amostras deterioradas em relacdo as testemunhas, principalmente nos

tratamentos do grupo controle, CCB 6%, QCC 2% e QCC 4%, indicando que a taxa
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de degradacao da lignina foi superior a de celulose. No entanto, nos tratamentos em
que foram utilizadas diferentes concentracées de PSC, constata-se a ocorréncia de
diminuicao na razéo, proporcionada pela taxa superior de degradacédo da holocelulose

(celulose e hemicelulose) em relacéo a lignina.

Tabela 17 — Variac¢éo na intensidade relativa nas bandas de lignina e carboidratos para avaliar
alteracdes na composicao quimica de amostras de madeira tratadas e in natura de Eucalyptus dunnii,
antes e apos o ataque do fungo de podridao branca Ganoderma applanatum.

Relagao ILignina / lcarboidrato

Tratamento
l1508/l890 l1508/l1420 l1508/l1508 l1508/11740

Testemunha 0,986 0,997 1,000 1,006

Controle
G. applanatum 1,002 1,001 1,000 1,006
Testemunha 1,013 1,009 1,000 1,006

CCB 2%
G. applanatum 0,986 0,999 1,000 1,006
Testemunha 0,988 1,000 1,000 1,006

CCB 4%
G. applanatum 1,013 1,008 1,000 1,004
Testemunha 0,987 1,000 1,000 1,006

CCB 6%
G. applanatum 0,988 1,000 1,000 1,004
Testemunha 1,005 1,002 1,000 1,007

PSC 2%
G. applanatum 0,979 0,996 1,000 1,006
Testemunha 1,002 1,001 1,000 1,006

PSC 4%
G. applanatum 0,977 0,995 1,000 1,006
Testemunha 1,000 1,000 1,000 1,006

PSC 6%
G. applanatum 0,993 0,999 1,000 1,006
Testemunha 0,982 0,996 1,000 1,006

QCC 2%
G. applanatum 1,007 1,003 1,000 1,008
Testemunha 0,993 0,999 1,000 1,006

QCC 4%
G. applanatum 0,992 1,000 1,000 1,008
Testemunha 0,981 0,996 1,000 1,006

QCC 6%
G. applanatum 1,014 1,004 1,000 1,006

Em que: CCB (borato de cobre cromatado); PSC (piretrdides sintéticos e carbamatos); QCC (quelato
de cobre e carbamatos).
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Esse comportamento ocorreu em estudos realizados por Almeida Costa et al.
(2011), considerando madeiras de Simarouba amara submetidas ao ataque do fungo
de podridédo branca Trametes versicolor.

Quanto as razdes das intensidades relativas lisos/l1740 (lignina e carbonila), as
mesmas mantiveram-se praticamente constantes, indicando que a degradacgao
desses componentes era feita basicamente de forma simultanea, ndo ocorrendo
assim preferéncia por parte do fungo, e que as amostras de madeiras tratadas nao
apresentaram grandes diferencas em relacdo as testemunhas.

Segundo Pandey; Nagveni (2007), considerando os fungos apodrecedores nao
seletivos, a lignina e os carboidratos sdo removidos a uma taxa semelhante, causando
assim uma deterioracdo homogénea das madeiras.

Na tabela 18 sdo apresentadas as intensidades relativas referentes ao Pinus
elliottii. Verifica-se que a razdo na banda de lis0s/lseo, dos grupos controle e PSC 6%,
nao apresentaram alteragbes entre as amostras testemunhas e deterioradas,
indicando ndo haver preferéncia de degradacéo entre celulose e lignina.

Contudo, em tratamentos como 0 CCB 2 e 4%, PSC 2 e 4%, e QCC 2% nota-
se 0 aumento da razao para as amostras deterioradas em relacdo as testemunhas,
indicando que a lignina sofreu uma taxa de degradacdo superior em relacdo a
celulose.

Na relacéo entre a lignina e os carboidratos (l1s0s/l1400), Observa-se o aumento
da razdo nas amostras deterioradas de praticamente todos os tratamentos (exceto o
CCB 6%) em relacdo as testemunhas. Isso indica maior deterioracdo dos
carboidratos, quando comparados com a lignina.

A reducao das intensidades na banda da carbonila (l1s0s/l1740) indica uma
deterioragéo superior dessa em comparac¢ao com a lignina, sendo que esta varia entre
os tratamentos. Isso indica que a deterioracao dos fungos apresentou comportamento
distinto frente aos diferentes tratamentos aplicados. No grupo controle, verifica-se que
as amostras deterioradas apresentaram um pequeno aumento, possibilitando assim
inferir que ocorreu uma taxa de deterioracdo de lignina superior em comparacao a

carbonila.
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Tabela 18 — Variac¢éo na intensidade relativa nas bandas de lignina e carboidratos para avaliar
alteracdes na composicao quimica de amostras de madeira tratadas e in natura de Pinus elliottii,
antes e apos o ataque do fungo de podriddo branca Ganoderma applanatum.

Relagao ILignina / Icarboidrato

Tratamento
l1508/l890 l1508/11400 l1508/l1508 l1508/11740

Testemunha 0,985 0,995 1,000 1,000

Controle
G. applanatum 0,985 1,003 1,000 1,002
Testemunha 0,980 0,998 1,000 1,003

CCB 2%
G. applanatum 1,006 1,006 1,000 0,989
Testemunha 0,984 1,001 1,000 1,000

CCB 4%
G. applanatum 0,995 1,006 1,000 0,995
Testemunha 1,012 1,014 1,000 0,984

CCB 6%
G. applanatum 0,991 1,006 1,000 0,999
Testemunha 0,981 0,995 1,000 1,000

PSC 2%
G. applanatum 1,010 1,002 1,000 0,981
Testemunha 0,981 0,995 1,000 1,001

PSC 4%
G. applanatum 0,990 1,003 1,000 0,997
Testemunha 0,986 0,995 1,000 0,999

PSC 6%
G. applanatum 0,986 1,001 1,000 0,995
Testemunha 0,983 0,994 1,000 0,997

QCC 2%
G. applanatum 0,986 1,000 1,000 1,000
Testemunha 1,000 0,996 1,000 0,991

QCC 4%
G. applanatum 0,987 0,997 1,000 0,998
Testemunha 1,000 0,995 1,000 0,993

QCC 6%
G. applanatum 0,999 0,996 1,000 0,992

Em que: CCB (borato de cobre cromatado); PSC (piretréides sintéticos e carbamatos); QCC (quelato
de cobre e carbamatos).

Diante dos todos os resultados supracitados, nota-se a importancia de se ter
conhecimento acerca dos produtos utilizados para preservacdo das madeiras, uma
vez que, 0s mesmos apresentaram elevada eficiéncia visando a preservacao das
madeiras, mesmo causando mudangas nas propriedades tecnologicas.

Essas variagcOes ja eram esperadas, pois para que haja uma boa fixacdo na

parede celular e posterior preservacao da madeira, faz-se necessaria a interacdo dos
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compostos do produto com a madeira, possibilitando a ocorréncia de alteragdes
quimicas que afetam as demais propriedades desse material heterogéneo.

Quanto a andlise das variagcbes dos componentes quimicos principais
decorrentes de processos de deterioracdo por parte da submissdo das amostras a
deterioragéo pelo fungo de podriddo branca Ganoderma applanatum, verifica-se que
a técnica aplicada em conjunto com a analise das intensidades relativas as bandas de
interesse, possibilitaram uma melhor compreensdo acerca da deterioracdo dos
componentes quimicos das madeiras tratadas e in natura, e da acdo do fungo sobre

0S mesmaos.



6 Conclusodes

e Os tratamentos preservantes causaram alteracdo nas propriedades tecnoldgicas
das madeiras, principalmente os hidrossolUveis, contudo, seus resultados sao
semelhantes aos encontrados na literatura;

e Todos os principios ativos demonstraram ser eficientes no combate ao fungo de
podriddo branca Ganoderma applanatum, porém, o produto a base de piretroides
sintéticos e carbamatos (PSC) destacou-se dentre os demais, independente da
concentracao;

e A perda de massa ocasionou um aumento no teor de umidade de equilibrio da
madeira e decréscimo na dureza, possivelmente pelas alteragdes nos
componentes quimicos principais, decorrentes da interacdo dos compostos dos
principios ativos dos produtos com a madeira e deterioracdo causada pelos
fungos;

e A espectroscopia de infravermelho em conjunto com a andlise por intensidade
relativa das bandas, mostroaram-se como ferramentas eficientes na andlise da
deterioragcdo dos compostos quimicos das madeiras tratadas, bem como, a

alteracdo das caracteristicas quimicas pelos tratamentos preservantes;
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Apéndice A — Memorial de célculos para quantidade e preparo das solucdes
preservantes aplicadas na pesquisa.

Volume da autoclave: Va=1T*r2*h -Va=1*5°*30— Va= 2.356,19cm? ou 2,356L

Volume ocupado por madeira e material vitreo: Vm = 0,856L

Volume de solug¢édo necesséria: Vs =Va—-Vm — Vs = 2,356 — 0,856 — Vs = 1,5L

Preparo da solucdo preservante

Principio

ativo Concentragdo | Calculo da quantidade de produto para 1,5L de solugéo

—

_ (2kg produto * 1,5L de solugéo
Q23 = < 100L de solvente )
Q,9, = 0,03kg ou 30g
4kg produto * 1,5L de solucéo
Qe = < 100L de solvente )
Q49 = 0,06kg ou 60g
6kg produto * 1,5L de solugao
o (52 |

2%

!

CCB 4%

—

6% 100L de solvente

= 0,09kg ou 90g

L produto *1,5L de solucao
100L de solvente
= 0,03L ou 30ml

L produto *1,5L de solucao
100L de solvente

Q4% 0 06L ou 60ml|

Qpo, =

—

2%

!

PSC 4% Qu, =

Qg =

!

6% 100L de solvente

Qgo; = 0,09kg ou 90ml

2L produto * 1,5L de solugao
100L de solvente
= 0,03L ou 30ml

L produto *1,5L de solugao
100L de solvente
Q4% 0 06L ou 60ml|

6L produto * 1,5L de solugao

100L de solvente
Qgo, = 0,09kg ou 90ml

Qpo, =

!

2%

Qg =

!

QccC 4%

Qg =

—

6%

= )
( )
S )
§ )
[ )
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Apéndice B — Grafico de dispersao e modelo linear ajustado para a variacao do teor
de umidade em funcéo da perda de massa para a espécie Pinus elliottii.
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Apéndice C — Grafico de dispersdo e modelo linear ajustado para a variacdo do teor
de umidade em funcéo da perda de massa para a espécie Eucalyptus dunnii.
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Apéndice D — Grafico de dispersédo e modelo linear ajustado para a variacao da
dureza em funcédo da perda de massa para a espécie Pinus elliottii.

Dureza (%)
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Apéndice E — Grafico de dispersao e modelo linear ajustado para a variacdo de
dureza em fun¢do da perda de massa para a espécie Eucalyptus dunnii.
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Apéndice F — Espectro FTIR de madeira de Eucalyptus dunnii tratada com produto
preservante a base de borato de cobre cromatado (CCB).

Transmitancia

—— E. dunnii Controle

e E. dunnii + CCB 2%

—— E. dunnii + CCB 4%
— E. dunnii + CCB 6%
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Apéndice G — Espectro FTIR de madeira de Eucalyptus dunnii tratada com produto

preservante a base de piretréides sintéticos e carbamatos (PSC).

Transmitancia
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Apéndice H — Espectro FTIR de madeira de Eucalyptus dunnii tratada com produto
preservante a base de quelato de cobre e carbamato (QCC).

—— E. dunnii Controle

—— E. dunnii + QCC 2%
- = E. dunnii + QCC 4%

— E. dunnii + QCC 6%
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Apéndice | — Espectro FTIR de madeira de Pinus elliottii tratada com produto
preservante a base de borato de cobre cromatado (CCB).

P. elliottii Controle
— P. elliottii + CCB 2%

| —— P. elliottii + CCB 4%

P. elliotti + CCB 6%

Transmitancia

1030

T T T T |
1800 1600 1400 1200 1000 800

Comprimento de onda (cm™)



106

Apéndice J — Espectro FTIR de madeira de Pinus elliottii tratada com produto
preservante a base de piretréides sintéticos e carbamatos (PSC).
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Apéndice K — Espectro FTIR de madeira de Pinus elliottii tratada com produto
preservante a base de quelato de cobre e carbamato (QCC).

P. elliottii Controle

——— P.. elliottii + QCC 2%
P. elliottii + QCC 4%
P. elliottii + QCC 6%

Transmitancia

1030

T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800

Comprimento de onda (cm™)



