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RESUMO

A madeira € um material atrativo devido a sua baixa demanda energética para processamento, contribuicéo
para a reducéo do efeito estufa durante sua formacao e propriedades isolantes quando seca. Embora muitas
madeiras sejam naturalmente resistentes a agentes de deterioracdo, algumas espécies de rapido crescimento
requerem tratamento preservativo. No Brasil, cerca de 70% da madeira consumida pela inddstria provém de
reflorestamento, sendo o Pinus sp. e o Eucalipto sp. amplamente utilizados na construcdo civil. Restri¢cbes
politicas e ambientais estdo impulsionando a busca por alternativas mais sustentaveis, tanto na preservacao
da madeira quanto na escolha de espécies resistentes. A eficacia dos métodos tradicionais de preservacao €
prejudicada pelos impactos ambientais dos produtos utilizados. H& uma crescente necessidade de
desenvolver produtos quimicos antifingicos eficazes e seguros para 0 meio ambiente e para 0S seres
humanos.

Palavras-chave: Madeira, Isolamento térmico, Impacto ambiental.

1 INTRODUCAO

A madeira possui caracteristicas que a torna atraente frente a outros materiais. Trata-se de um
material que consome pouca energia para seu processamento, ajuda a diminuir o efeito estufa durante a sua
formacdo e tem boas carateristicas de isolamento térmico e elétrico quando seca (SOUZA; DEMENIGHI,
2017).

Boa parte das madeiras é naturalmente resistente a acdo dos agentes xil6fagos, entretanto, algumas
de espécies de rapido crescimento, provenientes de floresta plantadas, ndo sao resistentes e necessitam de
tratamentos preservativos. Cerca de 70% da madeira consumida pela indUstria brasileira é proveniente de
reflorestamento. Na construcdo civil brasileira, especificamente na producao de habitacdo em madeira, séo
utilizados o Pinus sp. e o Eucalipto sp., entre as especies de rapido crescimento proveniente de floresta
plantada, na forma de madeira serrada, de chapas aglomeradas, de compensados e de pecas rolicas (SOUZA,
DEMENIGHI, 2017).

Por razbes ambientais, tanto a preservacdo de madeira tradicional como o uso de espécies de madeira
resistente sdo sujeitas a restricdes politicas e de consumo. Sabe-se que a eficacia dos sistemas tradicionais

de preservacdo da madeira é devido ao efeito biocida dos produtos utilizados, porém, consequentemente,



\/

poluem o meio ambiente. Além dos riscos envolvidos no uso de tais materiais, ha uma preocupacéo
crescente com os problemas decorrentes do escoamento da madeira no final da sua vida comercial (KOSKI,
2008). Assim, hd uma crescente necessidade de desenvolver produtos quimicos antifungicos eficazes, ndo
toxicos para 0s seres humanos e para 0 meio ambiente.

A procura por alternativas aos preservativos atuais tem sido eficiente, porém néo eficaz, ou seja,
ainda ndo foi encontrada uma alternativa vidvel para os produtos j& existentes. Com base em diversos
estudos, a procura por um preservante para madeira pode ser dividida em:

 Extrativos de plantas com resisténcia natural a biodeterioragéo.

+ Subprodutos de processos.

Em geral, a obtencdo dos extrativos de plantas com resisténcia natural a biodeterioracdo agrega custo
ao produto, pois tem a necessidade de areas de reflorestamento além de um processo de extracdo e
beneficiamento.

Entdo, com foco na relagdo Custo x Beneficio x Meio Ambiente, foi estabelecida a alternativa mais
viavel para desenvolver um preservativo que contemple grande parte das propriedades desejaveis, e que seja
eficaz na protecdo das madeiras de Pinus e Eucalyptus. Portanto, a alternativa sustentavel escolhida para o
desenvolvimento deste estudo foi a partir de subprodutos de processos.

Na literatura as alternativas de subprodutos em estudo com caracteristicas interessantes como
preservativo para madeira sao:

+ Quitosana - Subproduto das industrias de processamento de crustaceos como camardo, caranguejo e
lagosta (MAOZ; MORREL, 2004; EIKENES et al., 2005; TORR et al., 2006; SINGH et al., 2008;
TREU et al., 2009; SATTOLO et al., 2010;

+ GORGU et al., 2014);

» Okara — Lixo organico produzido a partir da fabricacao do leito de soja e do tofu (AHN et al., 2008
e AHN et al. 2010);

» Extrato etandlico de pé de konjac (Amorphophallus konjac K. Koch) — Subproduto produzido
durante o processamento mecanico do extrato de etano (Bl et al., 2019):

* Crude Tall Oil (CTO) e seus derivados — Subproduto da polpacdo Kraft (JEMER etal., 1993;
PAAJANEN; RITSCHKOFF, 2002; ALFREDSEN et al., 2004; VAHAOJA et al., 2005;
HYVONEN et al., 2006; TEMIZ et al., 2008; KOSKI, 2008; ANITA et al., 2014, DURMAZ et al.,
2015; SIVRIKAYA; CAN, 2016).

Entre as alternativas de subprodutos de processos, o Tall Oil foi escolhido para esta investigacao,
pois o0 Brasil possui varias industrias de papel e celulose kraft. Além disso, na avaliagdo das propriedades

de varios 0leos, resinas e ceras, nenhum componente Unico pode satisfazer todas as exigéncias quanto a
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protecdo a biodeterioracao e os revestimentos de superficie ou impregnantes utilizados para o tratamento da
madeira deve, portanto, ser feita a partir de uma mistura de 6leos, resinas e ceras. Conforme Temiz et al.
(2008) e Koski et al. (2008), ao contrario de outros 6leos naturais, o Tall Qil ja contém todos os componentes
necessarios para uma boa protecao natural: éleos, resinas e ceras.

Segundo Singh et al. (2019), os extrativos de madeira de espécies de coniferas, que incluem acidos
resinosos, cidos graxos e triglicerideos, tém propriedades Uteis tornando-os valiosos como produtos
naturais. Sua repeléncia a agua, propriedades adesivas e atividade bioldgica os tornam Uteis na fabricacao,
agricultura e medicina com aplicacfes mais amplas, que se espera que sejam desenvolvidas no futuro com
uma mudanca em dire¢do aos recursos renovaveis, e o0 Tall Oil possui estes extrativos.

O Tall Oil Crude (CTO), Tall Qil ou Talol ou dleo de resina é a denominacao genérica dos produtos
derivados do licor residual, malcheiroso, gomoso e negro. E encontrado e extraido do licor residual do
cozimento Kraft de producéo de papel e celulose, conhecido como “licor negro” (VAHAOIJA et al., 2005),
e considerado um dos 6leos naturais, de fonte renovavel, mais baratos do mercado mundial, pois é um
produto gerado industrialmente, ndo dependendo de intempéries climéticas e do solo, mas sim da producao
de celulose e papel kraft. (HYVONEN et al., 2006).

O uso de Tall Oil como agente de prote¢do na madeira tem sido considerado promissor por reduzir
significativamente a absorcdo de agua capilar do alburno, removendo um dos fatores que favorecem a
madeira ser atacada por fungos e insetos: agua, oxigénio e nutrientes (HYVONEN et al., 2006). Esta
repeléncia se deve aos seus precursores, que sdo extratos encontrados, principalmente, em arvores de
coniferas (KOSKI, 2008; TEMIZ et al., 2008).

O Tall Oil é considerado um dos 6leos naturais de fonte renovavel, mais baratos do mercado mundial,
pois € um produto gerado industrialmente, ndo dependendo de intempéries climaticas e do solo, mas sim da
producdo de celulose e papel kraft. O rendimento e a composicdo do Tall Oil podem variar, pois sdo
influenciados pela quantidade de extrativos, pela qualidade e espécie da madeira, e o0 tempo de estocagem
antes do cozimento (SALES, 2007).

N&o é composto de triglicerideos puro, como outros 6leos vegetais, mas sim uma mistura de acidos
graxos, acidos resinosos e insaponificaveis, por exemplo, esterois, ceras, hidrocarbonetos. A gquantidade
destes componentes varia com a idade, espécie de madeira, localizagdo geografica, e também com todas as
operacdes antes e durante o processo de polpacdo (KOSKI, 2008).

Segundo KWON et al. (2016), os compostos organicos primarios no Tall QOil séo lignina,
polissacarideos, acidos carboxilicos e extratos, enquanto as principais substancias inorganicas séo hidroxido
de sodio e sulfeto de sddio. Os estudos sobre o uso do Tall Oil como preservante para madeira sdo escassos,
sendo necessario alavancar as pesquisas nessa area. Além disso, 0s poucos estudos encontrados levam em

consideracdo somente o CTO, os &cidos graxos do Tall Qil Fatty Acid (TOFA) e os destilados do Tall Oil
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(DOT), ndo havendo pesquisas considerando os subprodutos do fracionamento do Tall Oil. Além do que,
investigacdes sobre o efeito corrosivo do Tall Oil e de seus derivados sdo necessarios para estabelecer a
condicdo 6tima de protecdo da madeira contra agentes biodeteriadores e a durabilidade dos componentes de
fixacdo metalicos utilizados em madeiras. Ressalta-se, que 0s proprios produtos da corrosdo dos elementos
metalicos fincados na madeira podem, entre outros fatores, estimular o desenvolvimento de fungos xil6fagos
através da liberacdo de nutrientes ou da alteracdo do pH, e aumentar assim a taxa de biodeterioragdo da
madeira.

Em geral, o Tall Oil bruto pode ser refinado para varios tipos com diferentes composi- ¢des quimicas,
a saber: &cidos graxos de Tall Oil Fatty Acid (TOFA), Destilado de Tall Oil (DTO), Breu de Tall Qil (TOR
/ TORA) e Pitch. Além dos produtos comerciais ja citados, s&o subprodutos do fracionamento o Oleo Ejetor
(OE) e o Light Oil (LO), que ainda ndo possuem aplicacdo comercial. E, entre os subprodutos do

fracionamento, o OE possui caracteristicas interessantes como preservativos para madeira.

2 OBJETIVO

O objetivo deste estudo é desenvolver um preservativo para madeiras de rapido crescimento
utilizando subprodutos de processos. Duas alternativas viaveis que contém propriedades interessantes de
inibicdo é o dleo ejetor, que é um derivado do Tall Qil, que é um subproduto da polpacdo Kraft; e a pele
prateado do café que é separada do grdo durante o processo de torrefacdo do café e considerado residuo pela
industria do café. Assim obter uma alternativa sustentavel na gestao dos residuos gerados nas industrias do

papel kraft e do café, agregando valor aos subprodutos.

3 METODOLOGIA

Amostras das espécies de madeira: Duas espécies de madeira de rapido crescimento foram
amostradas neste estudo: Pinus elliotti e Eucalyptus grandis. As amostragens da madeira foram feitas em
Pinus com 18 anos e em Eucalyptus com 8 anos de idade. Tanto para o pinus quanto para o eucalipto, as
amostragens foram da madeira de alburno. Os 60 corpos de prova, sendo 30 de Pinus e 30 de Eucalipto,
foram acondicionados a 25 + 3 °C, umidade relativa a 65% e umidade de equilibrio a 12%. Foram utilizados
para os ensaios corpos de prova de 2,5 x 2,5 x 5,0 cm, respectivamente nas se¢des longitudinal radial,
longitudinal tangencial e transversal.

Amostras de Tall Oil: As amostras utilizadas para este estudo foram o Crude Tall Oil (CTO), o
Destilado de Tall Oil (DTO) e o Oleo Ejetor (OE), sendo 0 OE subproduto do fracionamento do CTO.
A tecnologia atual para o refino do CTO ¢é baseada na destilacdo a vacuo, através da qual sua fracdo acida é
separada por meio de colunas de destilagdo. Normalmente, utiliza-se uma primeira coluna de destilagéo para

a separacao da fracdo mais volatil (acidos graxos e resinicos) da mais pesada, denominada Pitch, que contém
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esterois, hidrocarbonetos, alcoois de cadeia longa e ceras de alta massa molar. Uma segunda coluna é
normalmente usada na fracdo volatil para separar os &cidos graxos (Tall Oil Fatty Acid — TOFA) dos acidos
resinicos (rosin ou breu), sendo estas duas fracoes as de maior valor comercial. Os dados de condi¢Ges do
processo de fracionamento do CTO nédo foram liberados pelo fornecedor.

Ent&o, além dos produtos de interesse comercial conhecidos, um subproduto do fracionamento do
CTO, a saber, o OE. O CTO, e os derivados (DTO e OE) foram obtidos da empresa Resitec Inddstria
Quimica Ltda.

A Figura 1 mostra as amostras de CTO, DTO e OE in natura. As trés amostras séo liquidos viscosos,

de cor escura (amarelo-preto) e odor forte caracteristico do processo de polpacdo Kraft.

Figura 1. Aspecto fisico das amostras do CTO, DTO e do OE in natura.

Caracterizacao fisica das amostras de Tall Oil: A caraterizacdo fisica das trés amostras de Tall
Oil foi realizada de acordo com as normas vigentes, conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Ensaios realizados para caracterizacao fisica das amostras.

Caracteristica Fisica Norma
indice de Acidez (mg KOH g') ASTM D 465
Viscosidade (Cts) ASTM D 2196
Flash Point (*C) ASTM D 93
Insaponificaveis (%) ASTM D1065
indice de Saponificagdo (mg KOH g') ASTM D464

Caracterizacdo quimica - Andlise cromatogréafica: A caracterizacdo quimica das amostras de
CTO, DTO e OE foram realizadas na empresa Resitol Indastria Quimica Ltda. O equipamento utilizado
para caracterizacdo foi um cromatdgrafo a gas acoplado a um espectrometro de massa (CG-EM),
cromatografo de massa HP 5890 série |1, equipado com uma coluna capilar Ultra HP-5 (30 m, 0,25 mm de
didmetro interno). Foi utilizado um detector de massa HP 5970. As condigdes de analise ndo foram liberadas

pela empresa.
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Aplicacdo dos sistemas preservativos nos corpos de prova: No presente estudo, os efeitos de trés
amostras de Tall Oil com composi¢do quimica variavel foram testados separadamente em duas espécies de
madeira — Pinus elliotti e Eucalyptus grandis. As amostras de Tall Oil foram aplicadas in natura e dissolvidas
em isopropanol nas concentracdes de 25%, 50% e 75%. Os sistemas de tratamentos preservativos em estudo

foram aplicados nos corpos de prova a temperatura ambiente (27 + 4 °C), conforme descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Etapas dos processos de aplicagdo dos sistemas de tratamentos preservativos

Sistemas preservativos Etapas Processo aplicacdo dos sistemas nos Corpos de Prova
CTO (25%, 50% e 75%) 1 Vacuo inicial de 600 mmHg por 30 minutos.
DTO (25%, 50% e 75%) 2 Aplicagao do produto (CTO, DTO ou OE) sob vacuo.
OE (25%, 50% e 75%) 3 Vacuo de 600 mmHg por 30 minutos com o produto aplicado.
4 Amostras retiradas do cilindro e secas ao ar.

As amostras de Tall Oil foram preparadas por dissolucdo de cada uma delas em isopropanol. As
referéncias bibliograficas sobre o uso do Tall Oil como preservativo para madeira mostraram ensaios com
0 uso in natura (KOSKI, 2008) e dissolvidos em isopropanol (TEMIZ et al., 2008). Foi optado por
desenvolver o estudo com as amostras em solugéo isopropilica a 25%, 50% e 75%. O equipamento utilizado
para aplicacdo dos sistemas preservativos nos corpos de prova foi composto por uma bomba de vacuo, um
cilindro de ago inox de capacidade de 1,5 litros.

Ensaio de apodrecimento acelerado: Os corpos de prova foram submetidos a ensaios de
apodrecimento acelerado em laboratério com fungos apodrecedores de podriddo branca, Trametes
versicolor (L.; Fr.) Pilat., empregando-se a metodologia adaptada da ASTM D2017 (2005). Os fungos de
podriddo branca sdo considerados como importantes fungos de apodrecimento de madeira comercial, pois
podem causar sérios danos dentro de um curto periodo de tempo (TEMIZ et al., 2008).

Os in6culos do fungo de podriddo branca foram previamente preparados em meio liquido (malte e
agua destilada) e posteriormente depositados na terra como substrato. As amostras foram dispostas em
recipientes com a terra contaminada com o fungo apodrecedor de podriddo branca. O fungo foi inoculado
na terra sem prévia esterilizagdo. Trés repeticGes para cada tratamento e para cada espécie de madeira foram
utilizadas; e amostras de madeira ndo tratada, foram incluidas para medir a viabilidade da estirpe de fungo,
totalizando 63 amostras. Desse modo, os tratamentos foram estabelecidos na combinacao das duas espécies
de madeira e os 9 sistemas preservativos.

O tempo de incubacdo em cdmara climatizada foi de 12 semanas a 27 + 2 °C e 75% de umidade
relativa. Apos o periodo de incubacédo, o micélio do fungo foi removido das amostras, e 0s corpos de prova
foram secos em estufa a 40 + 2 °C até umidade de 12%. Para verificar se a umidade atingiu o valor desejado
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de 12%, a cada 24 horas foram realizadas medidas de umidade com medidor portatil da Instrutherm modelo

UM-626.

Medida do angulo de contato — Goniometria: A Goniometria é uma medida macroscopica que

permite a determinacdo da energia de superficie de um determinado material. Para isso, uma gota de uma

dada solucéo é pipetada sobre uma determinada amostra em estudo. O &ngulo de contato é uma medida

quantitativa da molhabilidade de um sélido por um liquido. Quanto maior o &ngulo de contato, menor a
molhabilidade, ou seja, maior a hidrofobicidade do substrato (BURKARTER, 2010). O angulo de contato

(6) utilizado no estudo esta ilustrado na Figura 2. E, as superficies foram classificadas de acordo com seu

angulo de contato, como mostra a Tabela 3.

Figura 2. Condigdes de molhabilidade de uma superficie: (a) superficie superhidrofilica, 6 =0°; (b) superficie com molhabilidade

parcial, 140° > 6 > 0°; e (c) superficie superhidrofobica, 6 > 140°. (Burkarter, 2010).
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Tabela 3. Classificacdo de superficies de acordo com o angulo de contato (Adaptado Burkarter, 2010).

Valor do dngulo de contato Tipo de superficie

0
<30
30-90
90-140

>140

Superhidraofila

Intermediaria

Superhidrofoba

Por se tratar de um material anisotrépico, a madeira apresenta propriedades distintas nos trés planos

(transversal, longitudinal radial e longitudinal tangencial). As medidas do angulo de contato foram

realizadas nestas trés direcGes para as duas amostras de madeiras analisadas, conforme mostra Figura 3.
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Figura 3. Planos transversal, longitudinal tangencial e longitudinal radial de uma amostra de madeira (Barnices, 2010).

A amostra tratada foi colocada no Goniémetro, uma gota de agua deionizada foi entdo colocada
sobre a amostra e foi medido o angulo de contato entre a gota e a superficie demonstra tratada. A analise foi
realizada nas condicGes de temperatura e umidade ambiente, respectivamente, 25 + 2 °C e 60%. A Figura 4

(a) e (b) mostra o Gonidmetro utilizado na medigé&o dos angulos de contato.

Figura 4. (a) Gonidmetro para medidas de angulo de contato; (b) Detalhamento da agulha.

(a) (b)

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
Caracterizacdo fisica das amostras de Tall Oil: O resultado dos ensaios da caraterizacao fisica das
trés amostras de Tall Qil pode ser observado na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados dos ensaios realizados para caracterizacao fisica das amostras de Tall Oil

Amostras de Tall Oil
Caracteristicas Fisicas

cTo DTO OE
indice de Acidez (mg KOH g') 155,00 182,00 90,00
Viscosidade (Cts) 80,00 50,00 45,00
Flash Point (°C) 190 210 160
Insaponificaveis (%) 8,00 4,00 30,00
indice de Saponificagdo (mg KOH g-') 164,00 184,00 90,00

A amostra de OE foi a que apresentou 0 menor incide de acidez, e menor viscosidade, o menor Flash
Point e menor indice de saponificacdo, e consequentemente a maior porcentagem de insaponificaveis. Estas
caracteristicas sdo muito importantes para estabilidade de um produto preservativo para madeira. Conforme
Dias (2015), a alta concentracdo de insaponificaveis é capaz de retardar o aparecimento de produtos de
degradacéo, impedindo parcialmente a deterioragcdo dos compostos bioativos presentes.

Composicdo quimica das amostras de Tall Oil — Cromatografia: Foram encontradas referéncias
bibliograficas quanto a composic¢do do CTO de outros paises, sendo muito restrita quanto a composi¢do do
CTO nacional. A Tabela 5 mostra os resultados da composicdo tipica do CTO da Escadinavia, dos Estados
Unidos, da Franca e do Canada apresentados por Sales (2007), mostrando que a composi¢do do CTO
nacional da Resitol Industria Quimica Ltda, apresenta uma composic¢do muito particular, sendo diferente da
encontrada na literatura mundial. Em comparagdo com os dados obtidos na literatura, a amostra de CTO

analisada apresenta maior quantidade de acidos graxos e quantidade inferior de acidos resinosos.

Tabela 5. Composicao Tipica para o CTO mundial em comparagdo com a amostra analisada

Caracteristica Escandindvia Estados Unidos Canada Franga Brasil
Acidos Graxos, % 45,0 45,0 42,0 40,0 55,0
Acidos Resinicos, % 30,0 42,0 30,0 46,0 30,0
Insaponificaveis, % 25,0 13,0 28,0 14,0 15,0

A Figura 5 mostra o resultado da analise cromatografica das amostras de CTO, DTO e OE. E possivel
observar que DTO contém mais &cidos graxos. Ja o OE contém maior quantidade de insaponificaveis, que
compreendem esterois, alcoois e hidrocarbonetos. Segundo Koski (2008) e Sales (2007), as quantidades de
acidos graxos, acidos resinosos e insaponificaveis no CTO variam, respectivamente, 40 — 60%, 30 — 55% e
1 - 10%; e, neste estudo, os dados obtidos para 0 CTO foram 55% de &cidos graxos, 30% de acidos resinosos
e 15% de insaponificaveis, mostrando que as quantidades dos acidos graxos e resinosos estdo dentro dos

limites da literatura.
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Figura 5. Resultado da analise cromatografica das amostras de CTO, DTO e OE.
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A composicdo dos produtos, DTO e OE, do fracionamento do CTO, possuem composi¢cdo
concentrada nos acidos graxos e insaponificaveis, por se tratar de duas correntes composta dos componentes
mais leves do CTO. O DTO possui 64,8% de acidos graxos, 30% de &cidos resinosos e 5,2% de
insaponificaveis. Comparando as amostras de CTO com a de DTO, se observa diminui¢do na concentracéo
dos insaponificaveis e aumento na concentracdo dos acidos graxos. E quanto ao aumento da concentracao
de insaponificaveis na amostra de OE para 47,1%, ja era esperado devido a degradacdo térmica dos acidos
graxos e resinosos durante o processo de fracionamento térmico. E, ainda é possivel observar que os acidos
resinosos sofreram maior degradacao térmica que os acidos graxos. Este resultado vem de encontro com o
obtido. A Tabela 6 e a Figura 6 mostram 0s tipos e as quantidades dos acidos graxos e dos acidos resinicos
nas amostras de CTO, DTO e OE.

Os acidos graxos encontrados nas amostras foram palmitico, palmitoleico, esteérico, oleico,
linolénico e linoleico; e os &cidos resinicos foram palUstrico, abiético, dehidroabiético e neoabiético. Nas
trés amostras, o acido graxo em maior quantidade € o acido oleico (C18H3402).

Na amostra de DTO, se observa um aumento na concentra¢do dos acidos graxos. Nas amostras de
OE, se observou aumento nas concentracfes dos acidos graxos oleico e palmitoleico. Este resultado mostra
que 0s acidos graxos e resinosos que reduziram, sofreram degradacgdo térmica.
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Tabela 6. Composicéao de acidos graxos e resinosos nas amostras de CTO, DTO e OE.

Acidos cTO DTO OE
Palmitico 6,0 8,0 6,4
Palmitoleico 0,5 1,0 1,3
Oleico 30,0 33,0 35,1
Graxos
Linoleico 12,0 15,0 5,0
Linolénico 0,5 0,8 0,0
Estearico 6,0 7,0 3,0
Palustrico 4,0 5,0 0,3
Abiético 12,0 12,0 1,0
Resinicos
Dehidroabiético 8,0 9,0 0,5
Neoabiético 3,0 4,0 0,3

Figura 6. Resultado da analise cromatografica dos acidos resinosos e acidos graxos do CTO, DTO e do OE
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Ensaio de apodrecimento acelerado: Os corpos de prova foram avaliados semanalmente para
acompanhar o crescimento dos micélios do fungo. A Tabela 7 mostra a semana que comegou aparecer 0s

micélios de podriddo branca nos corpos de prova tratados e nédo tratados.
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Tabela 7. Acompanhamento visual do ensaio de aprodrecimento acelerado

SEMANA
SISTEMAS PRESERVATIVOS 1a 23 33 43 53 62 73 82 92 102 112 123

P E P E P E P E P E P E P E P E P E P E P E P E
Sem Tratamento X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
CTO (25%) X X X X X X X X X X X X X X X X X X
CTO (50%) X X X X X X X X X X X X X X X X X X
CTO (75%) X X X X X X X X X X X X X X X X X X
DTO (25%) X X X X X X X X X X X X X X
DTO (50%) X X X X X X X X X X X X X X
DTO (75%) X X X X X X X X X X X X X X
OE (25%) X X X X X X X X X X X X X X
OE (50%) X X X X X X X X X X X X
OE (75%) X X X X X X X X X X

Legenda: P — Pinus elliottii; E — Eucalyptus grandis; X — Presenca do micélio.

Micélios brancos nas amostras de Eucalyptus e de Pinus foram observados na 1° semana de
inoculacdo nas amostras sem tratamento e foi aumentando até o término do ensaio. Nas amostras tratadas
com CTO se observou alteragdes na 42 semana nas trés concentragdes estudadas. Mostra-se que 0 aumento
da concentracdo de 25% para 75% néo alterou 0 mecanismo de protecdo. O mesmo comportamento se
observou nas amostras tratadas com DTO, porém os micélios apareceram na 62 semana. Para as amostras
tratados com OE os micélios apareceram na 62 semana. E, os resultados mostraram que quanto maior a
concentracdo do OE, maior a resisténcia a biodetererioracdo, pois a cada 25% de aumento na concentracéo,
aumentou a resisténcia em 1 semana. Para todos os sistemas ndo se observou diferenga nos tratamentos
quanto a espécie de madeira. Ambas, Eucalyptus e Pinus, apresentaram resultados semelhantes para o
mesmo tratamento.

Os resultados obtidos no ensaio de apodrecimento acelerado mostraram que o CTO e seus derivados
sdo adequados como preservativo para madeiras de rapido crescimento, pois aumentam a resisténcia a
podriddo branca, porém com algumas observacfes que serdo apontadas a seguir. As amostras que
apresentaram melhor resultado de resisténcia ao ataque do fungo de podriddo branca foram as tratadas com
DTO e com OE nas quais os micélios sé apareceram nas 62 semanas. E 0 aumento da concentracdo do OE
aumenta a resisténcia a biodegradacgéo. Este aumento na resisténcia pode ser devido a alta concentracdo do
acido oleico e de insaponificaveis do OE, conforme sugere alguns pesquisadores como Davidson et al.
(1999), Walter et al. (2004), Hashim et al. (2009), Clausen et al. (2010), Dias (2015), Rabello et al. (2017)
e Godoy et al. (2018).
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Pesquisas ainda sdo necessarias para identificar as substancias insaponificaveis presentes nas
amostras de Tall Oil.

Medida do angulo de contato — Goniometria: A Tabela 8 mostra as imagens obtidas no ensaio
goniémétrico e as medidas dos angulos de contato. Os resultados mostraram que os corpos de prova tratados
com as amostras de CTO, DTO e o OE, melhoram a acdo de repeléncia a agua. Com relacéo a direcdo do
plano (transversal, longitudinal radial e longitudinal tangencial), os resultados ndo apresentaram variaces
significativas, mostrando que a impermeabilidade que o produto preservativo oferece é a mesma em todos
0s planos.

As amostras de Pinus sem tratamento apresentaram angulo de contato proximo de 0 (zero),

mostrando serem super-hidrofilas; e as amostras de Eucalyptus, nas mesmas condicGes, apresentaram
variacdes do angulo de contato entre 23° e 26°, mostrando serem hidrofilas.
Todas as amostras, tanto do pinus quanto do eucalipto, submetidas aos tratamentos com CTO, DTO e OE,
apresentaram comportamento intermedirio entre a hidrofilidade e a hidrofobicidade com angulo de contato
variando entre 56° e 70°, independente da concentracdo dos sistemas preservativos. Este resultado mostra
gue o os sistemas em estudo, diminui a hidrofilidade.

Mesmo mantendo comportamento intermediario entre a hidrofilidade e a hidrofobicidade com
angulo de contato, a variagdo do angulo de contato da amostra tratada com OE é menor do que as amostras
tratadas com 0 CTO e o DTO. Este resultado pode ser devido a alta concentracdo de insaponificaveis na
amostra de OE.

Segundo Koski (2008) os tratamentos ndo biocidas agem de forma hidrofdbica, retardando ou
prevenindo a colonizagéo por fungos; portanto os sistemas preservativos testados possuem potencial como

preservantes para madeira.
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Tabela 8. Resultados da Goniometria

Sistemas preservativos Pinus elliottii Eucalyptus grandis
=0 (ZERO)
SEM PRATAMENTO SUPER-HIDROFILA 23— 26°

HIDROFILA

64 —70° A=
B} INTERMEDIARIA
o e om0 INTERMEDIARIA
: 62 - 64°
56 - 58 INTERMEDIARIA
- INTERMEDIARIA

5 CONSIDERACOES FINAIS
A partir do ensaio de apodrecimento acelerado observou-se que os sistemas preservativos com CTO,

DTO e OE melhoram a classe de resisténcia a podriddo branca.

A literatura descreve que a resisténcia a biodeteroragao dos diversos Tall Oil’s ¢ devida somente a
hidrofobicidade. Esta informagéo ndo se comprova nos resultados dos ensaios realizados neste trabalho. As
trés amostras apresentaram grau de hidrofobicidade semelhantes, porém os sistemas que apresentaram maior
resisténcia ao fungo de podridéo branca foram com OE e DTO.

Verificou-se que o aumento da concentracdo de &cidos graxos, aumenta a hidrofobicidade e este
aumento ndo é proporcional a resisténcia ao apodrecimento, mostrando que a presenca dos insaponificaveis
tambem contribuem para o aumento desta resisténcia. E, este aumento contraria Koski (2008), onde afirma

que a resisténcia ao apodrecimento se deve somente a hidrofobicidade.
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Entdo, ndo é somente a hidrofobicidade que inibe a acdo dos microorganismos. A alta concentragdo
do &cido oleico, a presenca de insaponificaveis e a estabilidade quando ao indice de acidez e ao indice de
saponificacdo podem ser indicativos na melhor resisténcia a biodegradacdo. Conforme a literature, o acido
oleico e os insaponificaveis podem ser 0s precursores dessa resisténcia.

A substancia que apresentou resultados mais satisfatorios para potencial uso como preservativo para
madeira foi o OE, um subprotuto do fracionamento do CTO.

Esta pesquisa devera ser estendida para outras analises de caracterizacdo das substancias insaponificaveis,
auxiliando no entendimento da composicdo das amostras de Tall Oil, relacionando com a resisténcia a
biodeterioracdo sobre a madeira, e isso esta sendo providenciado para amparar possiveis conclusdes a serem

feitas nas publicac¢des organizadas no futuro.
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