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RESUMO

O estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia do tratamento combinado de impregnacéo com resina segui-
do de termorretificacdo em madeiras de Pinus sp. Para tal, foram selecionadas ao acaso quinze pecas cubicas
de 15mm de aresta. A primeira etapa consistiu na impregnacgdo de resina termoplastica a base de breu e a
segunda etapa na termorretificacdo das pe¢as de madeira a 180°C durante 30 minutos. As impregnacdes fo-
ram realizadas por dois métodos distintos: vacuo-imersdo (VT) e pressdo hiperbarica (HBT). O periodo de
vacuo foi 15min e tempo total da impregnacéo de trés horas. A pressdo empregada foi de 6000bar no HBT.
Os tratamentos foram analisados por meio da retencdo de solugdo e perda de massa. A avalia¢do das proprie-
dades fisicas e térmicas deu-se por meio de analise da taxa de absor¢do de &gua, inchamentos radial, tangen-
cial e volumétrico, molhabilidade e anélise termogravimétrica. A resisténcia bioldgica foi determinada a par-
tir de ensaios de apodrecimento acelerado. Os resultados obtidos denotam que os tratamentos se mostraram
eficientes, com destaque para o tratamento HBT. O angulo de contato mostrou-se constante ao longo do tem-
po apds os tratamentos, ao passo que as amostras controle apresentaram comportamento hidrofilico. A resis-
téncia biol6gica das madeiras tratadas por VT e HBT aumentou substancialmente em relacdo a madeira in
natura de Pinus sp. Conclui-se que o tratamento combinado apresenta potencial como alternativa para incre-
mento das propriedades fisicas da madeira de Pinus sp.

Palavras-chave: tratamento térmico, resina, higroscopicidade, hidrofobicidade.

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the efficiency of the combined treatment of rosin impregnation followed by heat
treatment in Pinus sp wood. Fifteen cubic samples of 15mm edge were randomly selected. The first step con-
sisted of the impregnation of thermoplastic resin based on rosin and the second step was the heat treatment of
wood at 180°C for 30 minutes. The impregnations were performed by two different methods: vacuum-
immersion (VT) and hyperbaric pressure (HBT). The vacuum period was 15min and total impregnation time
was three hours. The pressure in the HBT treatment was 6000bar for 15min. The treatments were analyzed
through the solution retention and mass loss. The evaluation of the physical characteristics was done through
the analysis of water absorption rates, radial, tangential, volumetric swellings, wettability and thermogravi-
metric analysis. The decay resistance was evaluated by accelerated decay tests. The results showed the effi-
ciencyof the treatments, especially the HBT treatment. The contact angle was constant over the timefor the
treated wood samples, whereas, the untreated wood sampled presented hydrophilic behavior. The decay re-
sistance of treated wood with VT and HBT treatments increased in relation to the untreated Pinus sp. wood.

Autor Responsavel: Aline Krolow Soares Data de envio: 21/06/2017 Data de aceite: 21/02/2018

10.1590/S1517-707620180004.0576



(oc) T SOARES, A. K.; CADEMARTORI, P.H.G.; EVTYUGIN, D.V., et al. revista Matéria, v.23, n.4, 2018.

The combined treatment is a potential alternative to improve the physical properties of Pinus sp. wood.
Keywords: heat treatment, resin, hygroscopicity, hydrophobicity.

1. INTRODUCAO

A ampla utilizacdo da madeira em setores industriais, tais como polpa e papel, energia da biomassa e painéis
reconstituidos coexiste com as limitagdes deste material, especialmente o elevado nivel de higroscopicidade e
anisotropia, heterogeneidade e suscetibilidade a biodegradacdo em comparacdo a outros materiais. Nesse
contexto, a modificagdo das propriedades da madeira por meio de tratamentos de superficie ou impregnacéo é
necessaria a fim de contornar tais limitagdes da madeira quando em servico.

Baseado nestes aspectos, tratamentos alternativos aos mais tradicionais tém sido investigados, de ma-
neira a proporcionar variacdes positivas nas propriedades da madeira, que vao desde o aumento da resisténcia
bioldgica até o incremento da estabilidade dimensional. Entre os estudos, ressalta-se a polimerizacdo in situ
com mondmeros [1] [2], termorretificacdo [3] [4] e impregnacdo com produtos naturais [5] [6] [7].

A termorretificacdo é um processo de exposicdo de pecas de madeira a temperaturas entre 120°C e
280°C, a qual viabiliza a modificacdo das propriedades fisicas, mecénicas e bioldgicas, devido a alteracBes
em sua constituicdo quimica. Contudo, a eficiéncia deste processo no aumento da estabilidade dimensional
[8] [9] e na reducdo da higroscopicidade [10] [11] ocorre concomitantemente & perda de massa [12] e a redu-
¢do da resisténcia mecénica [12] [13] [14], em raz&o dos polimeros que constituem a parede celular da ma-
deira[4] [15] [16].

A impregnacdo com produtos naturais abrange o uso de extratos provenientes da propria madeira,bem
como 0 uso de residuos com baixa ou nenhuma reutilizagdo por parte das industrias, como os bio-6leos, por
exemplo. Nesse caso, busca-se a utilizacdo de materiais oriundos de residuos ndo aproveitados que favore-
cam e incrementem as propriedades da madeira, o que reflete preocupagdo com a sustentabilidade.

Alguns exemplos sdo a impregnacao de borato seguido de termorretificacdo [17] e melamina-ureia se-
guido de termorretificacdo [18] [19]. Esses tratamentos sdo geralmente conduzidos inicialmente em autoclave
e posteriormente em estufa com circulacdo de ar, proporcionando a madeira uma exposi¢do completa as con-
di¢des Umidas e secas, com o objetivo de ampliar suas propriedades fisico-quimicas e mecénicas.

Dentre os materiais promissores encontra-se o breu, produto do processo de resinagem de arvores de
Pinus sp. O breu, devido a sua composicdo de acidos resinicos e abiéticos [20] [21], confere resisténcia a
organismos xiléfagos e aumenta o carater hidrofébico da madeira [22]. Portanto, é um material com grande
potencial para ser empregado na industria de tratamento de madeira.

A associagdo dos tratamentos de impregnacdo e termorretificacdo, combinados com a utilizacdo de um
produto natural como o breu representa uma promissora area a ser investigada, de forma a ser utilizada a ni-
vel industrial. O presente estudo visa avaliar o efeito do tratamento combinado de impregnacdo com vacuo
(VT) e com pressdo hiperbarica (HBT) de resina termoplastica a base de breu seguida de termorretifiacao,
nas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas da madeira de Pinus sp.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Selecéo e preparo do material

A madeira utilizada no presente estudo proveio de uma populagéo de Pinus sp. localizado na cidade de Santa
Maria, RS, Brasil (29°7°05” S, 53°68°75” O). Foram confeccionadas 15 pecas cubicas de 15mm de aresta.
Apos a confeccdo, os corpos de prova foram acondicionados em camara climética (23°C e 50% UR) até a
obtencdo do teor de umidade de equilibrio. Cada um dos tratamentos empregados e as amostras controle ca-
racterizaram-se por apresentar cinco corpos de prova.

2.2 Tratamentos combinados

O método empregado foi de um tratamento combinado com duas etapas. A primeira etapa consistiu na
impregnacéo de resina termoplastica a base de breu, e a segunda etapa na termorretificacdo das pecas de ma-
deira a 180°C. Dessa forma, o experimento foi delineado com as amostras controle (C), o tratamento de im-
pregnacdo em sistema de vacuo seguido por termorretificacdo (VT) e o tratamento que consistiu na impreg-
nacdo hiperbarica e termorretificagdo (HBT). Esses tratamentos foram efetuados a fim de que pudesse ser
feita uma comparacdo entre um método simples de tratamento empregado nas industrias, adaptado para reali-
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zacdo em laboratério (VT) e um tratamento hiperbérico, que alcanca pressdes elevadas e assim, a impregna-
¢do pode ser efetuada em menor tempo e com maior eficiéncia (HBT).

Primeira etapa: Impregnagdo com resina termoplastica

O tratamento de impregnacédo por vacuo (VT) consistiu na aplicacdo de vacuo inicial de 15min, segui-
do pela adi¢do de resina termoplastica a base de tolueno. Estas, foram solubilizadas a uma concentracdo de
8,2% wi/v, proximo ao limite de saturacdo da resina. Apds este processo, as amostras de madeira foram trans-
feridas para frascos que foram preenchidos com a solucdo. As amostras ficaram imersas durante trés horas na
solucéo e, por fim, foram secas em estufa laboratorial com ventilacdo a 40°C por 12 horas.

O tratamento de impregnacéo por pressao hiperbarica (HBT) foi realizado por meio da aplicacéo de
vécuo inicial (15min) seguido pela adicdo da resina termoplastica. Posteriormente as amostras e a solugdo
foram transferidas para frascos e levadas a autoclave industrial de pressao hiperbarica. Foi aplicada presséo
de 6000bar a temperatura ambiente (22°C) por 15min. O tempo transcorrido desde 0 momento em que as
amostras foram postas nos frascos até a retirada foi de trés horas. Ap6s este periodo, as amostras submetidas
aos tratamentos HBT foram secas em estufa laboratorial com ventilagdo a 40°C por 12 horas.

A retencdo de solucdo (Rs) foi calculada para avaliar efetivamente a por¢do de solucédo (resina termo-
plastica a base de breu) que permaneceu retida na madeira, de acordo com procedimento descrito na norma
UNE EN 351-1 [23].

Segunda etapa: Termorretificacdo

As amostras impregnadas foram submetidas a tratamentos de termorretificacdo a 180°C em uma estu-
fa laboratorial com exaustdo de ar exterior, pré-aquecida por 30min. Apds a realizagdo dos tratamentos, todo
o material foi armazenado em local com temperatura e umidade controladas (23°C e 50% UR), para estabili-
zag8o do teor de umidade.A perda de massa (PM) apds a termorretificacdo foi determinada a partir da varia-
¢ao de massa apoés a primeira etapa, de impregnacdo, em relacdo a massa final, ap6s a segunda etapa do tra-
tamento.

2.3 Absorcgdo de agua e estabilidade dimensional

A estabilidade dimensional da madeira de Pinus sp. foi mensurada por meio das varidveis taxa de absor¢do
de agua (THy0), inchamento volumétrico (o), inchamento linear (o, e ;) € anisotropia (A). Para tanto, os
corpos de prova das amostras controle e tratadas foram totalmente imersos em agua destilada por um periodo
de 24 horas. Dados de dimensao (radial, tangencial e axial) e massa do material foram coletados antes e apés
a imersdo. Posteriormente, 0s corpos de prova foram secos em estufa laboratorial a uma temperatura de
103+2°C para mensuragao dos mesmos parametros em condicdes anidras. Com os dados coletados, foi possi-
vel avaliar os pardmetros de estabilidade dimensional das pecas tratadas e ndo tratadas, conforme as equacgdes
1,2,3,4¢eb.

my - Mg

Thoo = ~ x 100 1
av=%x1oo 2
aR:R“R—:"Sx1oo 3
aT=TT—‘STSx100 4
A=E 5

Em que: m, = massa dos corpos de prova saturados (g); ms = massa dos corpos de prova secos em estufa a
teor de umidade de 0% (g); v, = volume dos corpos de prova saturados (cmd); vs = volume dos corpos de
prova secos em estufa (cm?3); Tu= dimensdo na direcdo tangencial saturada (cm); Ts= dimensdo na dire¢do
tangencial anidra (cm); Ru= dimenséo na direcdo radial saturada (cm); Rs= dimenséo na direcdo radial anidra
(cm).

2.4 Molhabilidade

A molhabilidade das madeiras tratadas e ndo tratadas foi avaliada através da técnica de angulo de contato.
Para essa analise utilizou-se um gonidémetro Biolin Scientific Inc., modelo Theta Light TL 101. Os ensaios
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foram realizados por meio do método de gota séssil, a partir da disposicdo de 5 goticulas com 5ul de agua
deionizada em cinco locais distintos sob o plano tangencial da madeira. O comportamento cinético da goticu-
la de 4gua na superficie da madeira foi realizado nos instantes 5, 25, 45, 65 e 85 segundos apds o contato da
goticula com a superficie da madeira.

2.5 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para avaliar a interacdo (fisica ou quimica) entre a resina
termoplastica e a madeira e também para avaliar a estabilidade térmica. A curva termogravimétrica (TGA) e
a derivada (DTG) foram obtidas utilizando-se um equipamento DTG-60 da Shimadzu. Para isso, empregou-
se atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de gés de 20 ml.min™, intervalo de temperatura entre 25 e 600°C
e taxa de aquecimento de 10°C.min™. A massa das amostras variou entre 5-8mg e um recipiente de platina foi
utilizado para alocar as amostras no equipamento.

2.6 Ensaio de apodrecimento acelerado

O ensaio de apodrecimento acelerado foi conduzido conforme a norma ASTM D2017 [24]. Foi utilizada uma
coldnia do fungo de podriddo-branca Ganoderma applanatum crescida em meio extrato de malte agar por
cerca de 21 dias, sob incuba¢do com temperatura a 25+3°C e fotoperiodo de 12 horas. Foram ensaiados qua-
tro amostras por tratamento mais as controle, as quais permaneceram em incubagdo por um periodo de 150
dias [25]. Apos este periodo, foi calculada a perda de massa das amostras.

2.7 Andlise estatistica dos dados

Para a avaliacdo dos resultados foi empregado o método de delineamento experimental por meio de andlise
de variancia fatorial (ANOVA), pela qual foi analisada a interacdo entre as variaveis de estabilidade
dimensional e o fator tratamento. A comparacdo das médias foi realizada a por meio do teste F, a 5% de
probabilidade de erro. Para os fatores em que ocorreram interacGes significativas e em caso de rejeicdo da
hip6tese nula, foram realizados testes de média HSD Tukey e avaliados a 5% de probabilidade de erro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1Parametros do tratamento

A retengdo de solucdo do tratamento HBT (8,11%) foi bastante superior a retengdo do tratamento VT
(6,45%). Isso evidencia e justifica a utilizacdo da pressdo hiperbaricaque promove a entrada da solu¢do nos
microporos da madeira, permitindo maior eficiéncia [26] [27]. Lesar et al. [28] afirmam que alguns dos fato-
res que influenciam na retencéo da solucdo séo a densidade e a viscosidade do produto impregnado, no caso
das ceras ocorre formacdo de barreiras nas cavidades celulares que impedem a entrada de solventes (agua)
para o interior das células, reduzindo assim a fixagdo uniforme do produto.

A perda de massa obtida foi de 9,32 e 9,95% para os tratamentos HBT e VT, respectivamente. Esta
relacionada a degradacdo térmica da madeira e da resina termopléastica aplicada, suscetivel a degradagdo de-
vido a altas temperaturas. Conforme Caetano [29], o breu comega a amolecer, sem se degradar, na temperatu-
ra de 77°C. Durante a termorretificacdo da madeira a 180°C, ocorreu a degradacdo de certos componentes
majoritarios da parede celular [30] [31], principalmente as hemiceluloses. A modificagdo na estrutura quimi-
ca em conjunto com a modificacdo de estado fisico da resina termoplastica a base de breu promove um maior
acumulo do material nas cavidades porosas da madeira. Este material pode preencher os espacos vazios [28]
ou entdo associar-se com a madeira, como observado por Mattos et al. [2], em que ocorreu polimerizag&o in
situ entre a madeira e o metacrilato apos cura a 60°C.

3.2 Absorcao de agua e estabilidade dimensional

A absorc¢do de agua (T20) para a madeira tratada foi significativamente menor do que nas amostras de con-
trole. A impregnacao da resina seguida de tratamento térmico reduziu cerca de 3 vezes a capacidade da ma-
deira para reter 4gua. No entanto, o uso de presséo hiperbarica ndo afetou o Ty,0 quando comparado ao mé-
todo de imersdo simples. A menor absorcdo de agua provavelmente ocorre devido a degradagdo das hemice-
luloses apds tratamento térmico a 180°C e a um efeito sinérgico da impregnacao de resina e tratamento tér-
mico, como anteriormente assumido por Wang et al. [32] para impregnacdo de cera seguido de tratamento
térmico de madeira de pinho do sul (Tabela 1).
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Tabela 1: ANOVA entre os parametros de estabilidade dimensional e o fator tratamento.

TRATAMENTO Th20 o o Oy A
c 91,16 b 4,58a 8,02a 14,76 a 191a
(14,41) (9,75) (4,63) (8,84) (23,40)
VT 3342 a 471a 8,12 ab 13)51a 1,76 a
(6,45) (15,32) (5,75) (5,87) (5,27)
HBT 32,62a 4,49 a 9,09 b 13,13 a 1,79a
(7,33) (13,81) (8,58) (6,95) (18,15)
Teste F 72,10* 0,41™ 4,84* 2,95™ 0,27™

Em que: Ty0= absorgdo de dgua; ar= inchamento radial; av= inchamento volumétrico; A= anisotropia. Va-
lores entre parénteses referem-se ao coeficiente de variagdo. Letras diferentes na coluna indicam diferencgas
estatisticas significativas entre os tratamentos.

De acordo com Lesar et al. [28], dentre os fatores que comprometem a eficiéncia de tratamentos que
visam contornar problemas como a higroscopicidade, esté a interacdo ocorrida entre as ligagdes (-OH) pre-
sentes nos componentes majoritarios da madeira e as moléculas de agua. Acredita-se que a resina termoplas-
tica ndo formou ligagbes com os grupos -OH disponiveis na madeira, deixando-os livres para ligarem-se com
as moléculas de agua, como visto por meio da variavel de inchamento volumétrico. Nesse sentido, as amos-
tras controle tiveram uma taxa de absor¢do maior mas um inchamento proporcional as madeiras tratadas,
denotando a eficiéncia da resina termopléstica para impedir a interagdo com a agua.

3.3Molhabilidade

A impregnacdo de resina seguida por termorretificagdo melhorou a hidrofobicidade superficial da madeira
tratada (Figura 1). O angulo de contato (CA) permaneceu constante em torno de 80° em fun¢do do tempo
para os tratamentos VT e HBT. Como era esperado, o CA da madeira sem tratamento diminuiu em torno de
35% ap0s 85s, principalmente até os primeiros 45s.

——C — VT —e—HBT

95

Angulo de contato aparente ( °)

45 T T T 1
5 25 45 65 85

Tempo (s)

Figura 1: Cinética do angulo de contato aparente para as madeiras de Pinus sp.

A estabilidade do CA para a madeira tratada esta relacionada a inativacao da superficie proporcionado
pela eliminacéo de sitios hidroxila da superficie pelo tratamento térmico e bloqueio de microestruturas res-
ponsaveis pela absorcao de agua da madeira de pinus a partir da impregnacao com a resina termoplastica.

Essefendmeno de inativacdo afeta apenas uma fina camada externa da madeira [33] e pode reduzir as
forgas de atracdo na superficie da madeira, acarretando em diminui¢do da sua molhabilidade, tal como obser-
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vado nesse estudo.

De acordo com Yildiz et al. [34], ap6s a madeira ser submetida a tratamentos de termorretificaco até
cerca de 200°C, a celulose tende a perder sua por¢do amorfa, permanecendo intacta a zona cristalina. Nas
zonas cristalinas as ligaces de hidrogénio sdo fortes [35] e ndo permitem rompimento por quaisquer solven-
tes organicos. Além disso, assim como verificado na absorgao de agua, o CA aumentou a repeléncia do mate-
rial a 4gua, o qual esta associado a formacao de uma pelicula de protecdo com a resina a base de breu apés a
termorretificacdo, assim como um possivel aumento da micro/nano rugosidade superficial devido ao trata-
mento térmico.

3.4 Andlise termogravimétrica

Os termogramas na Figura 2 ilustram a perda de massa e a derivada (dw/dt) para a resina impregnada e para a
madeira de Pinus sp. Até 100°C, ocorreu a evaporagdo da agua higroscopica presente na madeira. Nota-se
gue a resina apresentou menores concentracdes de agua nessa faixa de temperatura pois apresentou menor
perda de massa. Na faixa entre 200 e 350°C as madeiras controle e tratadas por VT apresentaram comporta-
mento térmico muito semelhante, devido a degradagdo da hemicelulose, porém o pico endotérmico apresen-
tado na derivada (dw/dt) das madeiras tratadas por VT ocorreu em uma maior temperatura em relacdo ao
controle, denotando uma maior resisténcia térmica do polimero em questdo. Observa-se a presenca de um
pico endotérmico entre 400 e 500°C na degradacdo térmica dos tratamentos VT e HBT, diferentemente do
observado nas madeiras controle. 1sso sugere que as hemiceluloses foram degradadas durante a segunda eta-
pa de termorretificacdo dos tratamentos combinados.
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Figura 2: Curvas TGA/DTGA da resina e das madeiras tratadas e ndo tratada.

As madeiras tratadas por HBT apresentaram degradacdo térmica distinta da observada na madeira
controle e tratadas por VT. Nesse tratamento houve uma nova regido de degradacdo a 500°C, e a perda de
massa chegou quase a 100% nessa temperatura. Essa degradagdo a 500°C pode estar relacionada com a de-
gradacdo da resina em madeira impregnada com a mesma, cujas degradacdes térmicas (intervalo de tempera-
turas e temperatura de degradacdo maxima) foram muito parecidas. Ja as amostras controle a ficaram com
12% de massa residual ap6s o ensaio de TGA e as amostras tratadas por VT tiveram 8% de massa final a
600° indicando os processos distintos de formagdo de carvdo em amostras.
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3.5 Ensaio de apodrecimento acelerado

Apbs o ensaio de apodrecimento acelerado ficou evidente o sucesso do tratamento combinado. As amostras
controle tiveram uma perda de massa de 41,6% e as amostras HBT e VT tiveram perdas de massa de 9,6 e
8,7%, respectivamente. E possivel verificar a severidade dos ataques nas amostras sem nenhum tratamento
em relacdo aquelas dos tratamentos HBT e VT (Figura 3).

HBT

VT

Figura 3: Aspecto das amostras submetidas ao ensaio de apodrecimento acelerado.

Dessa forma, é possivel comprovar que a resina termopléstica a base de breu formou uma camada de
protecdo na superficie da madeira de Pinus sp., impedindo que as enzimas digestivas liberadas pelos fungos
de podriddo branca ataquem os polimeros constituintes da parede celular. Portanto, as madeiras tratadas com
a resina tiveram um aumento na resisténcia a agentes de podridao branca.

Essa maior resisténcia bioldgica em madeiras tratadas pode ser associada com a propriedade fisica de
absorcéo de &gua, que também foi inferior em madeiras tratadas. Uma vez que as madeiras tratadas absorvem
menos agua quando expostas a umidade, os fungos ndo se desenvolvem com 0 mesmo vigor pois necessitam
de umidade para que ocorra o crescimento dos micélios. Assim, as madeiras tratadas por VT e HBT apresen-
tam um potencial para emprego em nivel industrial.

4. CONCLUSOES

Conclui-se que os tratamentos combinados diminuiram a taxa de absorcdo de agua e tornaram a superficie
das pegas tratadas mais hidrofobicas. A resisténcia biologica das madeiras tratadas foi superior aquelas nao
tratadas, evidenciando o potencial de aplicacéo do tratamento combinado para melhorar as propriedades fisi-
cas e bioldgicas da madeira de Pinus sp.
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