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RESUMO

O tratamento eficaz da madeira é fundamental para garantir sua
durabilidade e desempenho em diversas aplicacdes. Este estudo € motivado por
pela preocupagao com a preservacao ambiental e a busca por alternativas
sustentaveis na industria da madeira. A degradacdo ambiental causada pelos
meétodos tradicionais de tratamento, muitas vezes envolvendo o uso de produtos
quimicos toxicos, destaca a necessidade de abordagens mais amigaveis ao
meio ambiente. A modificagdo da madeira por impregnagcdo com acido citrico
surge como uma alternativa promissora, alinhando-se com os principios da
sustentabilidade. Este estudo concentrou-se na utilizagdo do acido citrico como
agente preservante, associado ou ndo ao sorbitol, explorando seus efeitos em
diferentes aspetos das propriedades da madeira. Foram conduzidos diversos
ensaios para avaliar tais propriedades, como a estabilidade dimensional e a
resisténcia a flexdo, que foi analisada conforme as diretrizes da norma NP 619
— Ensaio de Flexao Estatica. O teste de exposicédo as térmitas seguiu a norma
EN 118 de 2013 — Wood preservatives - Determination of preventive action
against Reticulitermes species (European termites) (Laboratory method),
enquanto a resisténcia aos fungos de podriddo foi avaliada de acordo com a
norma EN 113-1 de 2021 — Durability of wood and wood-based products - Test
method against wood destroying basidiomycetes - Part 1: Assessment of biocidal
efficacy of wood preservatives. A analise toxicolégica, com foco na germinacao
de sementes, foi realizada a partir de uma adaptagéao da EN 84:2020 - Durability
of wood and wood-based products - Accelerated ageing of treated wood prior to
biological testing - Leaching procedure. A avaliacdo da estabilidade dimensional
da madeira tratada com acido citrico mostrou uma redugéo na absorgao de agua,
o que indica a potencial resisténcia a condicbes ambientais adversas, diminuindo
suscetibilidade ao inchago e retracdo. Os tratamentos com acido citrico
apresentaram melhorias notaveis na resisténcia a flexdo da madeira,
evidenciadas pelo aumento do médulo de elasticidade, especialmente quando
associado ao sorbitol. A resisténcia da madeira as térmitas aumentou
proporcionalmente com a concentracdo de acido citrico, o que comprova a
eficacia deste tratamento nesse aspeto. Também se verificou inibi¢ao eficaz do

crescimento fungico, em comparagao a métodos convencionais, em tratamentos
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com acido citrico. No entanto, a analise toxicologica indicou impactos na
germinagao e crescimento de sementes, os resultados indicaram impactos
significativos na germinacgéao e crescimento inicial de sementes, particularmente
com o aumento da concentracdo de acido citrico e sorbitol. Em sintese, este
trabalho permite concluir que a utilizagdo de acido citrico como agente de
preservacao apresenta promissoras melhorias na Estabilidade Dimensional e
Resisténcia a Flexdo da madeira, bem como eficacia na protecdo contra
Térmitas e Fungos de Podriddo. No entanto, € essencial considerar
cuidadosamente os impactos na germinagcdo e crescimento de plantas ao
selecionar as concentragbes de tratamento, visando uma abordagem

sustentavel e eficiente para a preservacdo da madeira.

Palavras-chave: acido citrico; modificagcdo da madeira; impregnagao



ABSTRACT

The effective treatment of wood is crucial to ensure its durability and
performance in various applications. This study is motivated by a growing
concern for environmental preservation and the pursuit of sustainable
alternatives in the wood industry. Environmental degradation caused by
traditional treatment methods, often involving the use of toxic chemicals,
underscores the urgent need for more environmentally friendly approaches.
Wood modification through impregnation with citric acid emerges as a promising
alternative, aligning with sustainability principles. This study focused on the use
of citric acid as a preservative agent, with or without sorbitol, exploring their
effects on different aspects of wood properties. Several tests were conducted to
assess these properties, such as dimensional stability and flexural strength,
which was analyzed following the guidelines of NP 619 — Static Bending Test.
The termite exposure test followed the EN 118:2013 standard — Wood
preservatives - Determination of preventive action against Reticulitermes species
(European termites) (Laboratory method), while resistance to decay fungi was
evaluated according to EN 113-1:2021 — Durability of wood and wood-based
products - Test method against wood-destroying basidiomycetes - Part 1:
Assessment of biocidal efficacy of wood preservatives. Toxicological analysis,
focusing on seed germination, was conducted according to an adaptation from
EN 84:2020 - Durability of wood and wood-based products - Accelerated aging
of treated wood prior to biological testing - Leaching procedure. Evaluation of the
dimensional stability of citric acid-treated wood showed a reduction in water
absorption, indicating potential resistance to adverse environmental conditions,
reducing susceptibility to swelling and shrinkage. Treatments with citric acid
showed significant improvements in wood flexural strength, evidenced by an
increase in the modulus of elasticity, especially when associated to sorbitol.
Wood resistance to termites increased proportionally with the concentration of
citric acid, confirming the effectiveness of this treatment in that aspect. Effective
inhibition of fungal growth was also observed in citric acid treatments compared
to conventional methods. However, toxicological analysis indicated impacts on
seed germination and growth. The results showed significant impacts on the

germination and initial growth of seeds, particularly with the increase in citric acid
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concentration and its association with sorbitol. In summary, this work concludes
that the use of citric acid as a preservative agent presents promising
improvements in dimensional stability and flexural strength of wood, as well as
efficacy in protection against termites and decay fungi. However, it is essential to
carefully consider the impacts on seed germination and plant growth when
selecting treatment concentrations, aiming for a sustainable and efficient

approach to wood preservation.

Keywords: citric acid; wood modification; impregnation.
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1. INTRODUGAO

A madeira é, sem duvida, um recurso de valor inestimavel, caracterizado
por sua atemporalidade e disponibilidade constante ao longo da histéria. Além
de sua tradigao secular, destaca-se por ser um recurso renovavel e sustentavel,
cuja exploragao responsavel oferece uma série de beneficios notaveis. Entre
esses beneficios, encontra-se a eficiéncia no processo de industrializagéo,
caracterizado pela menor solicitagdo de energia em comparagao com outros
materiais, tornando-o uma escolha ambientalmente vantajosa. Além disso, a
producao de residuos gerados durante o processamento da madeira € baixa,
tendo ainda uma ampla aplicagdo em diversas industrias, contribuindo ainda
mais para a sua sustentabilidade global.

No entanto, para que a madeira mantenha sua eficacia e resisténcia ao
longo do tempo, torna-se necessario a aplicagdo de tratamentos com solugdes
preservantes que ampliem sua viabilidade natural. Isso deve-se ao fato de que
a madeira, sendo um material organico, € suscetivel a degradacdo e
decomposigéo ao longo do tempo. Como observado por Filho et al. (2019), o seu
processo de deterioragdo pode ser acelerado por uma série de fatores, que
incluem agentes fisicos, quimicos e bioldgicos. Esses agentes podem atuar
individualmente ou de forma combinada, representando uma ameacga a
durabilidade da madeira (Silva, 2007). Nesse contexto, a pesquisa e 0
desenvolvimento de métodos eficazes de preservagdo da madeira sao
importantes na garantia de que esse recurso possa continuar a ser utilizado de
maneira sustentavel e economica.

A durabilidade e a utilidade da madeira em determinado contexto sao
influenciadas pelo ajuste entre as propriedades intrinsecas do material e as
condigdes locais em que sera empregada. Este ajuste preciso entre madeira e
ambiente é fundamental para determinar o periodo pelo qual a madeira se
mantera em condi¢des utilizaveis. A pratica dedicada a proteger a madeira contra
os efeitos adversos de fatores fisicos, quimicos e biolégicos € conhecida como
preservagao da madeira. Mais especificamente, o objetivo da preservagao da
madeira € evitar que este material se degrade e deteriore devido a exposi¢céo
prolongada a luz solar, ataques de fungos lenhivoros e insetos xiléfagos, além

de garantir sua estabilidade mecéanica e dimensional. Ao alcancar esses



objetivos, a preservagdo da madeira ndo apenas prolonga significativamente a
vida util do material, mas também reduz a necessidade de derrubada de novas
arvores para atender as solicitagdes da sociedade (Esteves & Pereira, 2009).

A necessidade de tratamento da madeira € fundamental para as madeiras
com baixa durabilidade natural, assim como as partes mais vulneraveis da
madeira, como o borne. Nestes casos, o tratamento torna-se indispensavel para
garantir que se possa manter suas caracteristicas e funcionalidade ao longo do
tempo. Para atender a essa solicitagdo, o mercado oferece uma variedade de
preservantes, que podem ser soluveis em agua ou oleossoluveis, além de
diversas técnicas de aplicagao que variam de acordo com o tipo de preservante
escolhido (Vidal et al., 2015).

Ainda assim, é importante ressaltar que o sucesso da preservacgao da
madeira depende da harmonizacdo precisa de trés fatores essenciais: as
caracteristicas inerentes da madeira em questdo, a natureza do produto final
desejado e a técnica de aplicagdo empregada. Quando esses trés elementos
estdo presentes, a madeira é capaz de alcangar niveis de resisténcia e
durabilidade que n&o seriam atingidos de forma natural, garantindo sua
integridade e utilidade ao longo do tempo (Silva, 2007).

Diante da escassez de disponibilidade de espécies de madeira resistentes
a biodegradagao, a humanidade viu-se obrigada a recorrer a outras variedades
menos resilientes, principalmente aquelas provenientes da reflorestacdo e de
crescimento rapido, como diversas espécies de Eucalyptus e Pinus.
Infelizmente, essas espécies apresentam uma notavel suscetibilidade ao ataque
de organismos xil6fagos, tornando-se assim uma necessidade incontornavel a
aplicagao de tratamentos de preservacao. Historicamente, preservantes como o
arseniato de cobre cromatado (CCA), o pentaclorofenol (PCP) e o creosote foram
bastante utilizados para essa finalidade. Porém, a toxicidade associada a esses
produtos representa uma ameacga tanto ao meio ambiente quanto a saude
humana.

Em resposta a essa preocupacdo ambiental e de saude publica, tem
surgido uma crescente solicitagdo por alternativas que oferecam eficacia na
preservacao da madeira, a0 mesmo tempo em que sejam seguras tanto para as
pessoas como para o ecossistema. Consequentemente, a pesquisa nesse

campo tem se concentrado principalmente na busca por preservantes e métodos
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que sejam ambientalmente éticos e, ao mesmo tempo, comercialmente viaveis.
Esse novo enfoque reflete uma crescente consciéncia da necessidade de
proteger tanto o nosso meio ambiente quanto a saude daqueles que lidam com
a madeira tratada, ao mesmo tempo em que se mantém a disponibilidade de
materiais de qualidade para atender as solicitagées da sociedade moderna.

O Regulamento (UE) N.° 528/2012 (RPB) de 22 de maio, do Parlamento
Europeu e do Conselho constituiu um marco fundamental ao regulamentar a
utilizagao de produtos biocidas. Esta regulamentagdo abrange uma ampla gama
de produtos, incluindo os preservantes da madeira. O RPB entrou em vigor em
1 de setembro de 2013, substituindo a Diretiva 98/8/CE do Parlamento Europeu
e do Conselho.

Ao nivel nacional, em Portugal, o Decreto-Lei n.° 140/2017,
posteriormente alterado pelo Decreto-Lei n.° 9/2021, foi estabelecido para
transpor as obrigagdes decorrentes do Regulamento dos Produtos Biocidas para
o direito nacional. Isso demonstra o compromisso de Portugal em harmonizar
suas regulamentagbes com as diretrizes europeias, garantindo assim a
conformidade com as normas e padrdes estabelecidos pela Unido Europeia no
que diz respeito aos produtos biocidas, incluindo os preservantes da madeira.

No cenario atual, os preservantes mais amplamente utilizados incluem a
cipermetrina - um inseticida - e as azolas - como propiconazol - ou carbamatos,
como o 3-iodo-2-propinil-n-butil carbamato (IPBC), que sao fungicidas. Embora
esses preservantes possam ser toxicos, eles sido considerados menos
prejudiciais para 0 meio ambiente em comparagdo com o0s preservantes
tradicionais. No entanto, € importante observar que, apesar de serem menos
agressivos para o meio ambiente, a eficacia desses produtos ainda ndo alcanga
0 mesmo nivel proporcionado pelos preservantes tradicionais.

A toxicidade dos produtos usados na preservacao da madeira pode variar
de acordo com a composi¢do e concentracao do produto utilizado, mas, de
maneira geral, essas substancias possuem potencial agressivo e podem causar
danos irreversiveis. Quando aplicados na madeira, os inseticidas e fungicidas
penetram nas fibras e células do material, impedindo o desenvolvimento e a
proliferagdo de microrganismos. Contudo, essa impregnagado quimica também
torna a madeira tratada perigosa para o contato humano direto, principalmente

quando utilizada em ambientes internos ou em contato frequente com a pele.



Os efeitos toxicos dessas substancias podem ser variados, incluindo
irritacdo na pele, olhos e sistema respiratério, alergias, intoxicagdes agudas e
cronicas, além de danos ao sistema nervoso e figado. Além disso, a exposigao
prolongada a essas substédncias quimicas pode estar associada ao
desenvolvimento de doengas graves, como cancro. Além dos riscos a saude
humana, a toxicidade dos inseticidas e fungicidas utilizados na preservacgao da
madeira também representa ameacgas ao meio ambiente. Essas substancias
podem contaminar o solo, agua e até mesmo o ar, trazendo consequéncias
nefastas para a fauna e a flora locais.

E importante ressaltar que o uso desses produtos quimicos deve ser feito
de forma cautelosa e seguindo as devidas regulamentagbes ambientais e de
seguranca. E necessario utilizar equipamentos de protegao individual adequados
durante a aplicagdo e manipulagao dos inseticidas e fungicidas, além de garantir
a correta destinagao dos residuos gerados.

Devido a preocupagdes ambientais e de saude publica, a utilizacao
restrita ou mesmo a proibicdo de preservantes mais eficazes tém motivado a
busca por métodos alternativos de preservacado da madeira. Um desses métodos
em destaque é a "Modificacdo da madeira", que busca preservar a madeira sem
a necessidade de produtos biocidas. Isso representa um avanco importante na
industria da madeira, pois combina a necessidade de preservacdo com a
preocupacao crescente com a sustentabilidade e a redugdo dos impactos

ambientais.

1.1 Enquadramento

Um dos desafios atuais consiste em substituir materiais pouco
sustentaveis por materiais renovaveis que possam ajudar a reduzir o seu impacto
na nossa sociedade no ecossistema. A madeira, como material, € perecivel e
tem uma vida util limitada quando exposta as condicdes climaticas, a menos que
seja tratada. No entanto, os tratamentos tradicionais de preservagéo envolvem
0 uso de compostos biocidas que tém um impacto significativo no ecossistema.
E nesse contexto que surge o conceito de madeira modificada, que consiste em

melhorar as propriedades da madeira por meio de um processo que resulta em



um novo material com um risco ambiental final ndo superior ao da madeira néo
tratada.

A modificagdo da madeira pode ser quimica (reagdo quimica com a
madeira), térmica (alteragdo quimica pelo calor) ou por impregnacgéo. A maioria
dos métodos visa reduzir a acessibilidade dos grupos hidroxilo presentes
principalmente na celulose e nas hemiceluloses, que sdo o0s principais
responsaveis pela higroscopicidade da madeira. Ao bloquear esses grupos,
especialmente os presentes nas hemiceluloses e mais acessiveis, a madeira tem
sua capacidade de absorver agua reduzida, o que impacta diversas
propriedades da madeira tratada, como aumento da estabilidade dimensional e
resisténcia a biodegradacao.

O Pinus pinaster Ait. € uma das espécies mais comuns nas florestas
portuguesas e sua madeira é principalmente usada na produg&o de aglomerados
de fibra e particulas, com Portugal sendo um dos principais produtores mundiais
desse material. Essa madeira também é utilizada para mdveis e carpintaria de
interiores. No entanto, uma grande desvantagem dessa espécie € sua baixa
resisténcia a agentes xilofagos e baixa estabilidade dimensional, o que a torna
pouco duravel quando usada em ambientes externos. Embora seja usada no
exterior quando tratada com biocidas, nos ultimos anos, a restricdo ao uso
desses compostos tem aumentado devido a lixiviagdo de substancias téxicas
durante o uso e a falta de um destino seguro apds o fim de sua vida util. O
tratamento com acido citrico enquadra-se na categoria de madeira modificada
quimicamente/por impregnagao. Ensaios recentes tém mostrado que esse tipo
de tratamento € viavel (Berube et al., 2018; Ferrandez-Garcia et al., 2020;
Kusumah et al., 2018; Mubarok et al., 2020). Os ensaios a serem realizados
envolvem a preparacdo de todo o material solido seco em uma estufa. Em
seguida, as amostras de madeira serdo impregnadas com acido citrico e um
catalisador em um equipamento de impregnagéo e curadas em uma estufa a
140°C. Serdo analisadas as propriedades fisico-mecanicas das madeiras
tratadas, como densidade, resisténcia a flexdo, modulo de elasticidade,
absorcao de agua, resisténcia ao inchamento e resisténcia a xiléfagos como
térmitas e fungos lenhivoros. Serédo estudados também os impactos ambientais

das madeiras tratadas devido a lixiviagdo que geralmente ocorre devido a chuva.



1.2 Objetivos da investigagcao

O objetivo deste trabalho é de extrema relevancia e reflete a crescente
conscientizagao sobre a importancia de adotar abordagens mais sustentaveis e
amigas do meio ambiente na preservagcdo da madeira. Ao estudar a agao e os
impactos causados pelos preservantes tradicionais de madeira, abre-se espaco
para uma analise critica dos riscos ambientais e de saude associados a esses
produtos. Além disso, ao propor uma possivel substituicdo dos biocidas pelo uso
de métodos de modificagdo da madeira e agentes totalmente naturais, o trabalho
contribui para a promogéo de alternativas mais sustentaveis e ecologicamente
éticas.

A utilizacao de preservantes tradicionais, apesar de sua eficacia, muitas
vezes levanta preocupacdes devido aos seus efeitos adversos no meio ambiente
e a toxicidade potencial para seres humanos e fauna. Portanto, a busca por
solucdes alternativas que evitem o uso desses produtos quimicos representa
uma abordagem progressista e benéfica para a industria da madeira.

A exploracdo de métodos de modificacdo da madeira, que podem
aumentar sua resisténcia e durabilidade sem a necessidade de produtos
biocidas, € uma area de pesquisa promissora. Além disso, a utilizacdo de
agentes naturais, que ndo apresentam os mesmos riscos a saude e ao meio
ambiente que os biocidas sintéticos, € uma estratégia que se alinha com os
principios da sustentabilidade.

Em ultima analise, este trabalho pode contribuir significativamente para a
promocao de praticas mais responsaveis na preservacao da madeira, atendendo
as solicitacdes da sociedade por materiais de construcéo e produtos de madeira
de alta qualidade, a0 mesmo tempo em que minimiza os impactos ambientais
adversos associados ao uso de preservantes tradicionais. E um passo
importante em direcdo a uma industria da madeira mais sustentavel e

ecologicamente consciente.

1.3 Abordagem metodolégica

A abordagem metodoldgica deste trabalho consistira na realizagao das
analises das principais propriedades fisicas e mecanicas das madeiras tratadas

nos laboratérios do Departamento de Ambiente e de Madeiras da ESTGV,
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localizados nas dependéncias do IPV. Além disso, sera conduzido um estudo
dos lixiviados nesses mesmos laboratorios.

Por outro lado, a resisténcia a biodegradagao sera avaliada em conjunto
com o Nucleo de Estruturas do Laboratério Nacional de Engenharia Civil. A

investigacédo decorreu no periodo de dezembro de 2022 a julho de 2023.

A metodologia adotada encontra-se descrita na Tabela 1.

Tabela 1: Metodologia de Trabalho.

Tarefa Titulo Descri¢ao
T P:S(?;:]S:aazlrﬁgrjgga Pesquisa bibliografica sobre modificagdo da
P ensaios madeira e impactos ambientais.
Preparacgéo do Processamento do material sélido: secagem,
T2 material utilizado no | pesagem e determinacdo das dimensdes
estudo originais.
O tratamento das amostras sera feito através
de um equipamento experimental consistindo
Tratamento das em varios passos, incluindo vacuo inicial,
T3 amostras de madeira | vacuo na presenga do impregnante, cura em
com as diversas estufa a 140°C e estabilizacdo final. Serdo
formulacdes realizadas impregnagdes em solugdes de acido
citrico e acido citrico com sorbitol com 5%, 10%
e 15%.
Sera determinada a massa numa balanga e as
dimensdes das amostras com o auxilio de um
Determinacio das paquimetro. A absor¢do de agua, a variagao
ninaga das dimensfes das amostras e consequente
rincipais
T4 o ripedadgs fisicas estabilidade dimensional serdo testadas em
P pdo material trés ciclos compreendidos de imersao total em
agua e exposicao em estufa a 100°C. Sera
determinado segundo a norma EN317 (1993)
adaptada.
Determinacéo das A resisténcia a flexdo e o modo de elasticidade
T5 roprie d% des do material ndo tratado e tratado vao ser
mecé?nic%s do material determinados pela norma NP 619 numa
maquina de ensaios Universal SERVOSYS,
Dif;gt'gsgzoéda O ensaio de resisténcia ao ataque de térmitas
T6 biodearadacio por sera realizado pela norma EN 118 (2013) e a
térmi?ase]gun gs resisténcia ao ataque de fungos lenhivoros
Ienhl'vorosg pelo método de Bravery (1978).




O teste de germinacgao avalia a fitotoxicidade
do composto, serdo utilizadas sementes de
alface (Lactuca sativa) e determinado o indice
de germinacao (IG).

Analise da toxicidade
T7 dos lixiviados da
madeira tratada

Tratamento dos

T8 resultados e Finalizacdo do trabalho e elaboragcdo da
elaboragéo do dissertacéo.
relatorio

1.4 Estrutura da dissertagao

A dissertacdo consiste em quatro capitulos, além do capitulo introdutério.
O objetivo deste capitulo introdutério € fornecer um enquadramento geral da
pesquisa, abordando também a metodologia adotada e a estrutura da
dissertagdo. O Capitulo 2 aborda a Revis&o Bibliografica, onde é feita uma
contextualizacdo dos produtos preservantes, dos impactos dos biocidas e das
alternativas ecoldgicas ao uso de biocidas. O Capitulo 3 apresenta a metodologia
utilizada, bem como os materiais e os métodos empregados na pesquisa. O
Capitulo 4 é dedicado a analise dos resultados obtidos e a discussao dos
resultados encontrados, relacionando-os com a revisao bibliografica realizada no
Capitulo 2. No Capitulo 5 é feita a conclusdo da pesquisa, onde séao
apresentadas as principais descobertas e conclusdes obtidas ao longo do
projeto. Por fim, é disponibilizada a bibliografia consultada, que pode ser
conferida e ratificada para obter mais informacgdes sobre o tema, e em anexo
estdo as tabelas contendo todos os resultados dos ensaios realizados, antes de

serem sintetizados e trabalhados.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1.Contexto Histérico

O uso da madeira ao longo da historia € um capitulo fundamental na
evolugao das civilizagdes. No Egito Antigo, encontramos os primeiros registos
documentados do uso de preservantes a base de material organico. E notavel
que os egipcios tenham desenvolvido métodos eficazes, como evidenciado pelo
processo de mumificacdo, que implicava a preservagédo de corpos humanos e
organicos. Esse sucesso na conservagdo de materiais organicos também se
estendia a madeira. Curiosamente, enquanto os sarcofagos de madeira da
época nao pareciam receber tratamentos especiais, a preservacao era
alcancada, em parte, através da manutencado adequada da madeira, mantendo-
a seca e protegida contra os agentes degradantes, o que revela um
conhecimento notavel sobre a necessidade de cuidados especificos com esse
material (Weiss, 1916).

Na China, uma civilizagdo com uma histéria igualmente rica, a
preservacdao da madeira era abordada de maneira unica. Ja em 100 a.C., os
chineses desenvolveram uma técnica inovadora de imergir a madeira em lagos
salgados ou no oceano antes de usa-la na construgdo. Esse processo era uma
resposta eficaz a degradagdo da madeira causada por organismos xiléfagos,
como insetos e fungos, que ndo prosperavam em ambientes salgados. A
abordagem chinesa demonstra a engenhosidade e a adaptabilidade das
civilizagbes antigas na preservagao de um recurso tao valioso quanto a madeira,
uma pratica que ecoa os esforgcos contemporaneos em busca de métodos de
preservagao mais sustentaveis e eficazes (Richardson, 2002).

Os antigos gregos e romanos, que contribuiram significativamente para o
desenvolvimento da civilizacdo ocidental, também enfrentaram desafios
consideraveis quando se tratava da preservacdo da madeira. Dada a extensa
utilizagcado desse material na construgdo de suas casas, pontes e outros projetos
arquiteténicos, eles foram compelidos a encontrar solugdes para prolongar a
durabilidade da madeira. Uma das primeiras tentativas identificadas foi a pratica
de colocar pedras sob os pilares de madeira a fim de evitar que a madeira
entrasse em contato direto com o solo e a vegetagdo. Esse método ajudava a
proteger a madeira da deterioragdo causada pela humidade e por organismos



xiléfagos. A medida que a necessidade de preservacédo da madeira evoluia, os
antigos gregos e romanos aprimoraram suas técnicas, incluindo a cobertura dos
topos das toras, o que contribuiu para o desenvolvimento das bases de pedra
utilizadas nas constru¢des de pilares de pedra contemporaneas (Weiss, 1916).

Na regido do Mediterraneo, o conhecimento sobre os 6leos essenciais
com propriedades assépticas, como os produzidos por cedro e oliveira,
contribuiu para a preservagdo da madeira. Os antigos habitantes da regido
tinham o habito de perfurar pequenos orificios na madeira e preenché-los com
essas substancias, ou simplesmente aplicar o 6leo diretamente na superficie da
madeira antes de seu uso. Um exemplo dessa pratica € a preservagao da estatua
de Jupiter, esculpida por Fidias. Além disso, tanto os romanos quanto os
ocupantes das cabanas balticas adotaram uma técnica intrigante: a
carbonizagao da madeira antes de utiliza-la como pilares em construgdes. Esse
processo envolvia submeter a madeira a altas temperaturas, o que a tornava
mais resistente aos ataques de organismos xiléfagos e a degradagado. Essas
praticas demonstram a engenhosidade das antigas civilizagbes em sua busca
por métodos de preservagcdo da madeira, destacando a importancia desse
recurso em suas sociedades e economias (Weiss, 1916).

A rapida degradacéo da madeira utilizada nos navios de guerra britanicos
foi determinante no impulso significativo dado ao negdcio de preservagao da
madeira. No século XVIII, foi relatado que foram desenvolvidas cerca de 173
técnicas ou abordagens para preservar a madeira utilizada na construgéo naval
britdnica, embora a maioria delas tenha se mostrado ineficaz. Essa necessidade
premente de prolongar a vida util da madeira nas embarcagdes levou a uma
intensa pesquisa e testes no campo da preservagao (Esteves, 2009). A Holanda,
também enfrentando desafios relacionados a preservagao da madeira, estava
em busca de maneiras de proteger seus sistemas de diques durante o mesmo
periodo. A madeira era essencial na construgdo e manutencao desses sistemas
de diques, e a necessidade de encontrar métodos eficazes de preservacgao era
vital para a segurangca das areas costeiras. A utilizagdo da madeira como
travessas nos trilhos de ferrovias acompanhou o desenvolvimento de novas
técnicas de preservagao no século XIX, coincidindo com o surgimento das
locomotivas. Devido a alta solicitagdo por madeira no inicio desse século,
especialmente para a construcdo e reparo de navios, espécies de madeira
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duraveis, como cedros e carvalhos, tiveram de ser substituidas, exacerbando
ainda mais os problemas de biodegradacdo. Isso levou a necessidade de
dominar a ciéncia e a pratica da preservagao da madeira (Esteves, 2009).

E interessante notar que muitos produtos de preservacdo eram
amplamente utilizados antes mesmo de serem patenteados ou comercializados
formalmente. Por exemplo, o cloreto de mercurio, embora tenha sido patenteado
em 1832, ja era utilizado desde 1705. Da mesma forma, o sulfato de cobre, que
comecgou a ser usado em 1767, so foi patenteado em 1837. Até 1842, outros trés
produtos também estavam em uso, incluindo o cloreto de zinco, o sulfato ferroso
com sulfito e o creosote, que se destacou como o preservante mais utilizado e
eficaz daquele século (Richardson, 2002). Esses exemplos ilustram como a
necessidade premente de preservar a madeira impulsionou a adog¢ao de varias
técnicas e produtos, mesmo antes de serem formalmente regulamentados ou
patenteados.

A introducao do creosote, um destilado de alcatrdo de hulha, por Moll por
volta de 1836, e o subsequente patenteamento do procedimento de tratamento
por pressdo conhecido como célula-cheia por John Bethell em 1839,
representaram avangos importantes na preservacdo da madeira (Zabel &
Morrell, 2012).

No contexto de Portugal, a adogado das técnicas modernas ocorreu
apenas no inicio do século XX (Reiméo & Cockcroft, 1985). Nessa época, a
madeira tratada com sulfato de cobre a 5% pelo processo de conservagao de
Boucherie ou Bethell era bastante utilizada na construgao de travessas e postes
telefonicos e telegraficos nas fabricas da Marinha Grande e Figueira da Foz.
Posteriormente, nos caminhos-de-ferro, as travessas foram tratadas com
creosote pelo processo de Rueping. Mais tarde, o pentaclorofenol e os naftalatos
de cobre substituiram o 6leo de antraceno como preservantes (Esteves, 2009).

Na Figueira da Foz, uma importante inovagao ocorreu em 1952, quando
foi introduzida a pratica de impregnar a madeira utilizada na construgdo com
solugdes salinas por meio de uma técnica de impregnacéo a vacuo. No entanto,
devido a restricdes financeiras, o uso de creosote diminuiu consideravelmente
na década de 1970. A preservacdo da madeira foi posteriormente expandida

para a industria de serrarias e de moveis na década de 1980, com o
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desenvolvimento de tratamentos de duplo vacuo com preservantes soluveis em
solventes organicos (Esteves, 2009).

Essa evolugao na industria de preservagao da madeira em Portugal reflete
a importancia da adaptacédo e da incorporacdo de novas técnicas e materiais
para atender as necessidades em constante mudanca do setor, bem como o
compromisso continuo com a eficiéncia e a sustentabilidade na preservacao e
uso da madeira.

A regulamentacgao da preservagao da madeira na Unido Europeia (UE) &,
de facto, rigorosa e foi substancialmente alterada ao longo das décadas,
refletindo a preocupagcdo com a seguranga ambiental e a saude humana.
Inicialmente, a protecdo da madeira era dominada por preservantes tradicionais,
como o CCA, o PCP e o creosote. No entanto, esses produtos quimicos
demonstraram ter impactos ambientais e de saude preocupantes, levando a uma
revisdo das regulamentagdes e praticas relacionadas a preservagao da madeira.

Na década de 1990, a maioria dos estados-membros da UE adotou
medidas restritivas ou mesmo proibitivas em relacdo ao uso de preservantes
tradicionais de madeira. Isso ocorreu devido a conscientizagdo progressiva
sobre os riscos associados a esses produtos, que incluem a toxicidade para o
meio ambiente e para as pessoas. Essas restricoes foram adotadas em
consonancia com a busca por alternativas mais seguras e sustentaveis na
preservacao da madeira.

Um marco importante nesse processo foi a implementagao da Diretiva
98/8/CE do Parlamento Europeu e do Conselho relativa a colocacao de produtos
biocidas no mercado. Como resultado da implementacdo dessa diretiva, houve
uma significativa redugdo no numero de ingredientes ativos anteriormente
utilizados na preservacdo da madeira, passando de 81 para apenas 39. Isso
reflete o compromisso da UE em garantir que apenas produtos biocidas seguros
e eficazes estejam disponiveis no mercado, promovendo assim a protegéo
ambiental e a seguranga do consumidor.

Apesar dos esforcos para reduzir os impactos ambientais, os
componentes dos preservantes biocidas tradicionais ainda persistem no
ambiente, de acordo com o descrito na literatura. A preservagao da madeira com
produtos como o CCA continua a ser uma grande preocupagdo ambiental
(Hingston et al., 2001). Estudos demonstraram que a distribuicdo de cromio,
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cobre e arsénio em solos e ecossistemas aquaticos provenientes de madeira
tratada com CCA e areas contaminadas varia dependendo do elemento e do
local. Essa contaminacdo ambiental pode ocorrer devido a lixiviagdo dos
elementos toxicos dos produtos de preservacio, que podem se infiltrar no solo
e atingir os ecossistemas aquaticos, representando uma séria ameacga para o
meio ambiente, a fauna e a saude humana. Estruturas mais antigas tratadas com
CCA, como decks, cercas e playgrounds, que agora estdo em estado de
degradagao, podem representar riscos continuos devido a liberagdo desses
componentes nocivos (Morais et al., 2021).

Diante desse cenario, é primordial que haja uma abordagem direcionada
e cuidadosa em relagdo a manutengdo ou, em alguns casos, a remogao de
infraestruturas tratadas com CCA e outros produtos similares. Essas agdes sao
importantes para mitigar os riscos continuos para o meio ambiente, a saude
humana e a vida selvagem. Além disso, os resultados desses estudos destacam
a importancia de se concentrar em praticas de preservacao da madeira mais
sustentaveis e seguras, a fim de evitar a contaminagado ambiental de longo prazo

associada aos preservantes tradicionais.

2.2.0s Produtos Preservantes

A designacéao de "preservante" € atribuida a qualquer substancia quimica
que ostente a capacidade de envenenar os componentes nutritivos presentes
nas células da madeira, de modo a inibir o ataque e o desenvolvimento dos
organismos xiléfagos. E essencial que um produto com tal denominac&o exiba
um conjunto de atributos que evidenciem a sua exceléncia. Estes atributos
incluem, idealmente: a capacidade de ser téxico para uma ampla gama de seres
vivos xiléfagos, a baixa toxicidade para organismos nao-xiléfagos, a sua
durabilidade intrinseca, a notavel afinidade pela matriz da madeira, a capacidade
de manter inalteradas as caracteristicas originais da madeira, a auséncia de
propensdo a provocar alteragdes adversas nos materiais que interagem com a
madeira tratada, a sua translucidez, auséncia de odor e insipidez, a
incombustibilidade e a acessibilidade imediata. A obtencdo de um preservante
que reuna a totalidade dessas qualidades representa um desafio consideravel.

No entanto, dependendo do tipo de substrato a ser preservado, apenas algumas
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destas caracteristicas podem ser estritamente necessarias (Florian, 2011). No
entanto, é incontestavel que os compostos que exibem propriedades téxicas
tendem a ser mais eficazes, em comparagao com os produtos desprovidos dessa
caracteristica e que frequentemente demonstram ser ineficazes (Appel et al.,
2006).

Para a escolha do preservante adequado, € importante primeiramente ter-
se bem definido qual a aplicagdo da madeira e os potenciais riscos envolvidos,
para que se possa haver compatibilidade entre o preservante ea aplicabilidade.
A norma NP EN 335:2018 fornece classificagdes de classes de risco, que podem
ser determinadas conforme explicado na Tabela 2, indicando as diversas
situagdes de aplicacdo da madeira e os agentes bioldgicos que podem afeta-la

em cada exposicao.

Tabela 2:Classes de risco segundo a NP EN 335:2018.

Exposicdo a

Classes Situagdes gerais Exemplo de Agentes biolégicos

. . . . humidade/Teor de
de risco de servigo aplicagao i . relevantes
agua na madeira

1 Interior seco Pavimentos, lambris Seca, 20% no maximo Carunchos

Carunchos, térmitas,

Interior com risco  Estruturas de cobertura e Ocasionalmente maior

podridao castanha, fungos

de humidificagéo de paredes que 20%

cromogéneos, bolores

Exterior, sem L )
Caixilharia e portas Frequentemente maior
contacto com o solo

. exteriores que 20% Carunchos, térmitas,
e protegido o
podridao castanha,
3 ) Decks sem contacto com o
Exterior, sem podridao branca, fungos

o solo, pérgulas, painéis
contacto com o solo cromogéneos
) de vedacgao, soletos de
e nao protegido )
madeira

Exterior, junto
Deck em contacto com o

de/em contacto com . Permanentemente L
) solo ou juntos de ) Carunchos, térmitas,
0 solo e/ou agua o maior que 20% o
piscinas podridédo castanha,
doce s s
4 podridao branca, podridao

Fundacdes em agua
mole, fungos
Enterrado no solo doce, postes de vedagéo,

. L cromogéneos
e/ou agua doce postes de transmissao
aérea
] Pontoes, fundagbes em Permanentemente o )
5 Na agua salgada Xilé6fagos marinhos

agua salgada maior que 20%
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A categorizagao dos preservantes em oleossoluveis e hidrossoluveis € um
critério importante na escolha e aplicacdo desses produtos na preservacao da
madeira. Os preservantes oleossoluveis consistem em solugdes toxicas
dissolvidas em solventes volateis, frequentemente compostos por 6leos ou
substancias similares. Uma caracteristica desses preservantes € que, ao
contrario do que se poderia pensar, quando o solvente volatil se evapora
completamente e a toxina utilizada € incolor, a madeira tratada permanece
completamente limpa, sem residuos visiveis. Nesse contexto, o fator
determinante para a eficacia dos preservantes oleossoluveis é a toxicidade da
toxina em si, pois o solvente ndo influencia essa caracteristica. Portanto, a
capacidade de preservacao da madeira depende exclusivamente da substancia
toxica presente no preservante. Isso faz com que os preservantes oleossoluveis
sejam altamente eficazes na protegdo da madeira contra organismos xil6fagos e
a deterioragao, desde que a toxina seja adequadamente selecionada e aplicada.
No entanto, € importante mencionar que o uso destes preservantes pode ser
mais dispendioso em comparagdo com o0s preservantes hidrossoluveis. Isso
ocorre devido a necessidade de utilizar solventes especificos e ao processo de
evaporagao controlada para garantir que o solvente volatil seja completamente
removido apds a aplicagdo, deixando a toxina ativa na madeira (Richardson,
2002). A escolha entre preservantes oleossoluveis e hidrossoluveis deve levar
em consideracdo ndo apenas a eficacia da protegcdo, mas também questdes
econdmicas. Assim, em situagdes em que o uso de preservantes soluveis em
agua nao é pratico ou quando se busca uma protecdo de alta eficacia, os
preservantes oleossoluveis sdo frequentemente recomendados.

Os preservantes hidrossoluveis sdo compostos por uma solugao de ides
inorganicos, que antigamente eram obtidos pela combinacdo de sais. No
entanto, atualmente, esses preservantes sao formulados a partir de 6xidos, com
o objetivo de evitar o uso de ides inativos e desnecessarios, como o sédio e o
sulfato. A eliminagcéo desses ides inativos visa aprimorar a eficiéncia e a eficacia
do preservante, concentrando-se nas substancias ativas que desempenham um
papel fundamental na preservacdo da madeira. E importante notar que, embora
alguns ides inativos possam parecer dispensaveis, eles podem afetar a fixagéao
do preservante na madeira, sua capacidade de penetrar nas fibras da madeira e
sua retengdo ao longo do tempo. Antigamente, formulas de preservantes
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incluiam sais simples, mas esses compostos apresentavam algumas
desvantagens significativas. Estes eram frequentemente corrosivos, o que podia
prejudicar a madeira e outros materiais em contato com o preservante. Além
disso, esses sais simples eram propensos a lixiviagdo, o que significava que
poderiam ser lavados da madeira com o tempo, reduzindo a eficacia da protecéo.
Porém, esses preservantes a base de sais simples muitas vezes eram restritos
a proteger apenas contra um tipo especifico de agente, limitando sua utilidade.
Para superar essas limitagcbes, foram desenvolvidas formulagdes de
preservantes a base de sais multiplos. Essas formulagées combinam diferentes
ibes e componentes ativos ultrapassando algumas das desvantagens
apresentadas pelos sais simples, resultando em produtos mais eficazes e
versateis na preservagdao da madeira (Richardson, 2002). Portanto, a escolha
entre preservantes oleossoluveis e hidrossoluveis, bem como a formulagéo
especifica do preservante hidrossoluvel, depende da aplicacado pretendida e das
caracteristicas da madeira a ser preservada.

A exposi¢cao humana direta a produtos quimicos utilizados na preservagao
da madeira é preocupante pois a sua toxicidade pode ocorrer de varias maneiras.
Uma das formas é a absor¢ao dérmica, que ocorre quando os produtos quimicos
entram em contato com a pele das pessoas durante o manuseio ou contato com
madeira tratada. Além disso, a exposicao pode ocorrer por meio do consumo de
alimentos ou agua contaminados, nos quais os produtos quimicos podem ser
transferidos indiretamente. A inalacao de particulas liberadas a partir da madeira
tratada também é uma via de exposicao, especialmente em ambientes onde o
material é cortado ou processado (Appel et al., 2006).

Além da exposicéo direta, ha também a preocupacdo com a exposi¢cao
ambiental. Isso ocorre quando os preservantes presentes na madeira tratada
lixiviam ou se dissolvem na agua ou no solo, podendo contaminar o meio
ambiente. Isso pode afetar a qualidade da agua e do solo, prejudicando os
ecossistemas e, potencialmente, afetando a saude de seres vivos que
dependem desses recursos naturais. E importante observar que, para cumprir a
sua funcao de preservagao da madeira, os produtos quimicos utilizados devem
ser toéxicos para os organismos que causam a degradagdao da madeira, como
fungos e insetos xil6fagos. No entanto, essa mesma toxicidade pode representar

um risco para seres humanos, animais e o ecossistema como um todo. Portanto,
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a utilizacdo inadequada desses preservantes, sem a devida adocido de
precaucdes, pode colocar em risco a saude das pessoas e causar impactos
ambientais adversos. Para mitigar esses riscos, é essencial que o manuseio e a
aplicacao sejam realizados de acordo com as normas de seguranga apropriadas.
Isso inclui 0 uso de equipamentos de protecao pessoal, a aplicagao dos produtos
em ambientes controlados, a gestdo adequada de residuos e a adogao de boas
praticas ambientais. A conscientizacdo sobre os riscos associados a esses
produtos e o cumprimento de regulamentos e diretrizes especificos s&o
fundamentais para garantir a seguranga das pessoas e a preservagao do meio
ambiente (Appel et al., 2006).

A industria da preservacdo de madeira enfrentou desafios devido a
proibicdo ou restricido do uso e venda de certos preservantes que continham
diversos principios ativos. Como resultado, a industria procurou encontrar
produtos alternativos que atendessem aos requisitos de preservacao da
madeira. No entanto, essa procura por alternativas ndo tem sido uma tarefa facil.
Muitos dos componentes substitutos que foram testados mostraram-se
ineficazes na protecdo da madeira contra organismos xil6fagos, ou néo
conseguiram garantir a persisténcia necessaria dos efeitos protetores ao longo
do tempo (Moreschi, 2013).

Essa situagdo destaca o delicado equilibrio que deve ser alcangcado na
procura por alternativas mais seguras e ambientalmente amigaveis. Por um lado,
€ necessario que 0s novos produtos sejam menos toxicos para 0 meio ambiente
e para a saude humana. Por outro lado, eles precisam manter a sua eficacia na
protecdo da madeira, garantindo que ela permanega resistente a organismos
prejudiciais durante um periodo adequado.

Corroborando com o que foi dito anteriormente, os produtos preservantes
desempenham um papel fundamental na protecdo de materiais contra a acao
danosa de agentes bioldgicos. O creosote, o pentaclorofenol, o arseniato de
cobre cromatado e os biocidas de nova geracdo sdo exemplos de produtos
utilizados com esse propdsito, cada um com suas propriedades e aplicabilidades
especificas. Dada a importancia destes produtos, sera feita nesta secido a

descricdo dos mesmos.
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2.2.1. Creosote

O creosote € um composto quimico complexo que € produzido por meio
da destilacdo do alcatrao de hulha. O alcatrdo de hulha € um subproduto obtido
durante o processo de producdo de coque de carvao, sendo uma mistura de
substancias liquidas e sdlidas. Essa destilacdo resulta num produto rico em
hidrocarbonetos aromaticos e compostos orgénicos diversos. O creosote €&
composto por uma grande variedade de substancias, contendo mais de cem
compostos organicos diferentes em sua composi¢cdo. Cerca de 80% desses
compostos sédo hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs), que incluem
substancias como naftaleno, quinolina, acenafteno, dibenzofurano, pireno,
fenantreno e fluoreno. Esses HPAs sdo conhecidos por serem substancias
quimicas complexas que podem apresentar riscos a saude humana e ao meio
ambiente. Além dos HPAs, o creosote também contém aproximadamente 10%
de fendis, que sdo compostos organicos que podem ser toxicos; 3 a 13% de
compostos heterociclicos aromaticos, que sdo moléculas que incluem anéis
aromaticos contendo atomos diferentes de carbono, como oxigénio, enxofre e
nitrogénio (Walker, 1993).

Apontado como o primeiro preservante de madeira, demonstrou
excelentes resultados em termos de sua toxicidade para organismos xil6fagos
marinhos, térmitas e fungos. Uma caracteristica importante desse preservante é
que ele nao se fixa a madeira por meio de reagdes quimicas, mas sim adere as
paredes celulares ou se deposita no interior das células da madeira (Silva, 2007).

Devido a baixa solubilidade, os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(HPAs) presentes no composto tém uma biodisponibilidade limitada. Isso
significa que eles tém uma capacidade restrita de se dissolver na agua e,
consequentemente, de se espalhar pelo meio ambiente. Contrariamente,
compostos heterociclicos aromaticos, com maior solubilidade em agua e maior
mobilidade no solo, representam uma preocupacao em relacdo a contaminagao
de aguas subterrdneas, aguas superficiais e organismos aquaticos (Hartnik et
al., 2007).

A preservagdo de madeira com creosote envolve a impregnagao da
madeira com acidos de alcatrao, que exibem propriedades fungicidas notaveis.
No entanto, esses acidos também tém uma tendéncia para se perderem por

volatilizagao (evaporacao) e lixiviagao (lavagem). Isso significa que a eficacia do
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creosote como preservante pode ser afetada por varias condicdes adicionais. E
interessante notar que, dentro da complexa composicdo do creosote, o
componente naftaleno se destaca em termos de preservacao, especialmente em
ambientes maritimos. Apesar de o naftaleno ter uma baixa toxicidade em
comparagao com outros componentes, ele demonstra um bom desempenho na
preservagao da madeira em ambientes sujeitos a humidade e a exposi¢cao ao
mar. Além de sua agcao como preservante toxico, o creosote também exerce
outros efeitos sobre a madeira tratada. Ele tende a minimizar a variagao no teor
de humidade da madeira, o que pode ser fundamental para evitar rachaduras e
deformagdes. Isso fortalece a madeira, tornando-a mais resistente ao desgaste
e prolongando sua vida util (Richardson, 2002).

No entanto, o creosote € um produto que pode manchar - prejudicando
esteticamente - tem um odor forte e persistente, ndo permite que se pinte a
madeira com qualidade - pois cria uma superficie que nao permite uma aderéncia
adequada de tintas ou revestimentos - e é inflamavel. A exsudagao, que € a
liberacdo de substancia na superficie da madeira tratada, € um problema
relacionado ao creosoto e afeta tanto a estética da madeira quanto a saude das
pessoas que a manipulam. (Walker, 1993).

Independente do método de tratamento, o produto € aplicado a quente,
na temperatura de 90 °C, principalmente para preservar postes, travessas,
mourdes e outros componentes isolados onde ndo haja contato direto com
pessoas ou animais e ndo haja necessidade de acabamento. Na Europa, 1/3 da
madeira preservada com creosote € usada para fazer postes de transmissao,
enquanto 50% sao usadas para fazer travessas ferroviarias. As unicas opgodes
de descarte agora disponiveis para madeira tratada com creosote sdo aterros
especializados ou, em menor grau, queima em instalagdes especializadas (Defra
Gov. UK, 2012). O uso de creosote diminuiu a medida que substancias
hidrossoluveis comegaram a ser utilizadas, mas mesmo assim foi um dos

preservantes a base de 6leo mais utilizado, frequentemente aplicado em

combinacao com o pentaclorofenol (Richardson, 2002).
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2.2.2. Pentaclorofenol

O pentaclorofenol (PCP) é um pesticida com uma ampla gama de
aplicagbes, sendo registado como inseticida, fungicida, acaricida, herbicida e
desinfetante. Este foi bastante utilizado em todo o mundo, tanto em contextos
industriais quanto domésticos, com énfase no tratamento de madeira. Uma das
caracteristicas do PCP é que n&o causa alteragdes visiveis nos objetos tratados,
como crescimento de cristais ou mudancga de cor. Essa caracteristica tornou o
PCP atrativo entre os diversos agentes preservativos, resultando na sua
aplicacao frequente como meio de protegao de objetos de madeira em museus,
seja através de imersao ou pulverizacéo (KraSevec et al., 2021).

O PCP também é conhecido como "P6 da China". Sua utilizacado e
potencial impacto ambiental levaram a sua inclusdo no Tratado PIC GLOBAL
(Procedimento de Consentimento Prévio Informado), um acordo internacional
que exige informagdes e consentimento prévio para o comércio ou transporte
internacional de substancias quimicas perigosas. Essa regulamentagdo €
fundamental para garantir que o uso e a movimentagao do PCP sejam realizados
com responsabilidade e considerando os riscos associados a essa substancia
(Appel et al., 2006).

Este biocida é produzido através de um processo de cloracdo do fenol,
que envolve a substituigdo completa de atomos de hidrogénio por atomos de
cloro. E soltvel em &gua, acido e volatil, o que significa que pode ser liberado na
atmosfera. Além disso, o PCP tem a capacidade de se ligar ao solo e
sedimentos, o que pode contribuir para sua permanéncia no ambiente ao longo
do tempo. (Environmental Protection Agency, 2005).

O PCP possui um grupo fendlico em sua estrutura quimica, o que lhe
confere qualidades acidas. Esse grupo fendlico também permite que o PCP
interaja quimicamente com os grupos funcionais presentes na lenhina da
madeira, ndo apenas na superficie, mas também no interior da estrutura da
madeira (Buhr et al., 2000).

Além do seu uso na preservacao de madeira, o PCP teve aplicagdes em
setores como agricultura, industria de couro e papel, bem como em fungdes de
fungicida, herbicida e inseticida. Porém, sua persisténcia no meio ambiente e
seu potencial carcinogénico sao reconhecidos. O PCP é uma das substancias

que mais contaminam a agua, o solo e o ar, e pode permanecer na cadeia
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alimentar. Embora as concentracbes de PCP no meio ambiente e nos tecidos
humanos tenham diminuido nas ultimas décadas, ele ainda é encontrado em
diversas matrizes ambientais e bioldgicas, incluindo ar, poeira, agua, solo,
sedimentos, animais, plantas e fluidos humanos (Zheng et al., 2011). Devido aos
seus riscos a saude e ao meio ambiente, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (US EPA) o identificou como um poluente prioritario e a Agéncia
Internacional de Pesquisa do Cancro (IARC) o classificou como um carcinégeno
do grupo 2B (Zhu et al., 2001).

Vale ressaltar que dioxinas e furanos estao presentes na composi¢céao do
PCP e como subprodutos de sua decomposi¢ao, o que agrava ainda mais suas
preocupagdes ambientais e de saude. Esses fatores, juntamente com a
implementagao de restricbes regulatorias ao uso de biocidas organoclorados,
desincentivam o uso do PCP, apesar de sua eficacia comprovada na

preservacao da madeira.

2.2.3. Arseniato de Cobre Cromatado

O arseniato de cobre cromatado (CCA) é um preservante hidrossoluvel
bastante conhecido e utilizado. O processo de tratamento com CCA envolve a
aplicagao sob pressao, no qual o crémio (Cr) interage com a madeira para
produzir uma precipitagdo de cobre (Cu) e arsénio (As) em niveis significativos,
tornando esses produtos quimicos insoluveis na madeira. O cromio, que é um
metal de transi¢cdo, ndo possui propriedades de preservacdo da madeira em si,
mas sua funcao reside em unir os componentes quimicos do CCA aos elementos
constituintes da madeira, como a lenhina e a celulose. Por outras palavras, atua
como um agente de fixacdo desses produtos quimicos na estrutura da madeira.
O processo de fixacdo do CCA na madeira € lento e pode levar varias semanas
a ser concluido. O cobre, outro metal de transicdo presente no CCA, é
responsavel principalmente por proteger a madeira contra o ataque de
microrganismos, como bactérias e fungos, exerce uma acgdo fungicida
significativa. Por outro lado, o arsénio, um metaloide, possui propriedades
inseticidas. Sua interagdo com o cromio gera uma reagao que contribui para seu
efeito inseticida. Além disso, a presenca do arsénio na madeira tratada com

CCA, juntamente com uma melhor aderéncia da tinta por um longo periodo de
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tempo, também confere resisténcia as intempéries a madeira tratada (Gosselin
& Zagury, 2020; Silva, 2007).

O CCA existe em trés variedades designadas como A, B e C, sendo o tipo
C o mais comumente utilizado. A composicédo quimica tipica do CCA tipo C é a
seqguinte: 47,5% de Cr203 (6xido de crémio), 18,5% de CuO (6xido de cobre) e
34% de As20s5 (O6xido de arsénio). Esses componentes metalicos do CCA sao
geralmente encontrados na forma de éxidos, em que o0 arsénio e o cobre atuam
como biocidas, protegendo a madeira contra organismos xiléfagos, enquanto o
cromio na fixacdo desses metais na estrutura da madeira (Townsend et al.,
2004).

E importante destacar que, quando expostos em grandes quantidades,
tanto o cobre quanto o cromio e o arsénio representam riscos para a saude
humana e o meio ambiente. Portanto, a utilizagao e a disposi¢do adequados de
produtos tratados com CCA sao essenciais para evitar impactos adversos. A
regulamentagao e as praticas recomendadas na industria da madeira tratada
com CCA visam minimizar a exposigédo destes elementos ao meio ambiente e a
saude publica. Devido as preocupacdes ambientais e de saude associadas ao
CCA, houve uma transigéo para o uso de preservantes alternativos mais seguros
e sustentaveis na preservacado de madeira em muitas aplicagbes (Townsend et
al., 2004).

2.2.4. Biocidas de Nova Geragao

Devido as restricbes e proibicbes relacionadas ao uso de biocidas
contendo cromio e arsénio, houve uma transicdo para o uso de biocidas
conhecidos como "biocidas de nova geracdo". Estes biocidas foram
desenvolvidos para serem livres de cromio e arsénio, abordando preocupacodes
ambientais e de saude. Alguns exemplos desses biocidas de nova geragao
incluem: Cloreto de Benzalcénio (CBA) - O CBA é um composto quaternario de
amonio que possui propriedades antimicrobianas e € utilizado na preservacao
de madeira para protegé-la contra o ataque de microrganismos, como fungos e
bactérias; Quaternario de Cobre Amoniacal (ACQ) - O ACQ é uma alternativa
que envolve o uso de cobre em sua composi¢ao. Este é eficaz na protecado da

madeira contra organismos xiléfagos e ndo contém crémio ou arsénio; e cobre
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HDO (CuHDO) - O cobre HDO é outro preservante de madeira que utiliza o cobre
como componente ativo. E conhecido por sua eficacia na protecdo da madeira
contra fungos e insetos (Schiopu & Tiruta-Barna, 2012).

Além destes biocidas de nova geragao, foram introduzidas no mercado
particulas de cobre de tamanho micro ou nano, geralmente designadas como
'micronizadas’ ou 'micro’', como o MCQ (Micronized Copper Quaternary) ou MCA
(Micronized Copper Azole). Essas particulas de cobre sdo usadas na
preservagdo de madeira e oferecem uma alternativa eficaz e segura aos
preservantes mais antigos que continham cromio e arsénio (Schiopu & Tiruta-
Barna, 2012).

Esses avangcos na tecnologia de preservagdao de madeira visam
proporcionar protecdo duradoura a madeira enquanto minimizam o0s riscos
ambientais e de saude associados aos preservantes mais antigos.

O mercado de preservantes oferece uma variedade consideravel de
produtos, mas muitos deles compartilham um numero relativamente pequeno de
substancias ativas. As principais substancias ativas usadas como preservantes
sdo as seguintes (FCBA - Institut Technologique ‘Forét Cellulose Bois-

construction Ameublement’, 2011):

Substancias Inorganicas:

e Cobre: Pode ser encontrado sob varias formas, como carbonato de cobre,
hidréxido de cobre, oxicloreto de cobre, sulfato de cobre, 6xido cuproso,
hidroxicarbonato de cobre ou compostos organicos de cobre. O cobre é
amplamente utilizado na preservagao de madeira devido a sua eficacia
contra microrganismos;

e Boro: Inclui substadncias como bdrax, acido bérico ou octoborato
dissédico tetrahidratado (DOT). O boro é conhecido por sua capacidade
de proteger a madeira contra organismos xiléfagos, como insetos e

fungos.

Substancias Organicas (por classe quimica):
e Azol: Compostos como azaconazol, propiconazol, tebuconazol,

ciproconazol e tiabendazol sdo usados como preservantes de madeira;
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Compostos Quaternarios de Amoénio: Exemplos incluem dimetil alquil
benzil amonio, cloreto de dimetil coco benzil amoénio, cloreto de dimetil
didecil amonio e cloreto de trimetil coco amonio. Essas substancias tém
propriedades antimicrobianas;

Benzoilureia: Compostos como noviflumuron, diflubenzuron e
flufenoxuron;

Benzimidazol: O carbendazim é um preservante de madeira da classe
benzimidazol;

Carbamatos: Inclui o dimetilditiocarbamato de cobre (CDDC), IPBC (3-
iodo-2-propinil-n-butil carbamato) e fenoxicarbe;

Compostos de Diazénio: Exemplo inclui bis-(N-ciclohexildiazéniodioxi),
cobre (CuHDO);

Isotiazolona: O DCOIT (4,5-dicloro-2-n-octil-3(2H)-isotiazolona) € um
preservante de madeira da classe isotiazolona;

Morfolina: O fenpropimorfe € um preservante que pertence a essa classe
quimica;

Neonicotinoides: O tiametoxam €& um exemplo dessa classe de
substancias usadas na preservacao de madeira;

Organofosforados: O clorpirifés € um exemplo;

Pirazol: Inclui clorfenapir e fipronil;

Piretroide: Exemplos incluem cipermetrina, permetrina, bifentrina,

ciflutrina e deltametrina.

Essas substancias ativas desempenham papéis especificos na

preservagao de madeira, protegendo-a contra microrganismos, insetos e fungos.

A escolha da substancia ativa depende das necessidades especificas de

preservagao e das regulamentagdes ambientais e de saude em vigor.

O azol de cobre € um preservante de madeira que possui propriedades

tanto como inseticida quanto como fungicida. Apesar da investigacdo ja

realizada, ainda ndo se descobriu um método confiavel para impedir a lixiviagdo

de preservantes de borato da madeira tratada.

O cobre também atua como um fungicida no caso do quaternario de cobre

alcalino (ACQ), que é uma alternativa ao CCA. O ACQ contém um composto de

amonio quaternario que atua como inseticida. No entanto, o ACQ, devido ao seu
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maior teor de cobre em comparagcdo com o CCA, pode tornar a madeira tratada
mais corrosiva quando entra em contato com materiais como ago comum.
Portanto, a madeira tratada com ACQ geralmente requer o uso de fixadores
duplos galvanizados ou de ago inoxidavel para evitar problemas de corros&o
(Schiopu & Tiruta-Barna, 2012).

O Cu-HDO (cobre e dioxido de N-ciclohexil-diazénio) € um preservante de
madeira que tem a capacidade de afetar os grupos sulfidril de aminoacidos
essenciais em fungos. Este efeito resulta na desnaturagdo de proteinas nos
fungos. O Cu-HDO é classificado como moderadamente perigoso de acordo com
sua toxicidade (Schiopu & Tiruta-Barna, 2012).

Em resumo, esses preservantes de madeira, como o azol de cobre, ACQ
e Cu-HDO, tém diferentes propriedades que os tornam eficazes na proteg¢ao da
madeira contra insetos e fungos, mas também apresentam consideragdes
especificas em termos de corrosdo e toxicidade que devem ser levadas em
conta.

O alcool branco e dleos vegetais, como o querosene, executam o papel
de veiculo solvente para os preservantes organicos leves conhecidos como
LOSP (Light Organic Solvent Preservatives). Estes preservantes podem ter uma
composicao diversificada, incluindo piretroides sintéticos, como permetrina,
bifentrina ou deltametrina, que sdo usados como inseticidas, bem como outras
substancias que atuam como fungicidas, como propiconazol e tebuconazol.
Apesar da auséncia de compostos de metais pesados nos LOSP, preocupacdes
ambientais e de saude persistem devido a produgdo de compostos orgéanicos
volateis (COVs) e biocidas orgénicos. Os COVs sdo substéncias quimicas
volateis que podem se evaporar facilmente para a atmosfera e contribuir para a
poluicdo do ar. Além disso, biocidas organicos, quando liberados no meio
ambiente, podem afetar a ecologia local e a saude humana (Schiopu & Tiruta-
Barna, 2012). Portanto, ao usar preservantes como LOSP que contém
piretroides sintéticos e substancias fungicidas, € importante considerar os
possiveis efeitos na qualidade do ar e no meio ambiente circundante. E
necessario adotar praticas seguras de manuseio, armazenamento e disposi¢cao
desses produtos para minimizar os impactos adversos na saude humana e no

ecossistema. Além disso, o uso desses produtos deve estar em conformidade
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com regulamentac¢des ambientais e de saude para proteger a saude publica e a
biodiversidade.

O uso de preservantes contendo particulas micro ou nanométricas de
cobre na preservagcdo de madeira € uma area em constante desenvolvimento.
Existem atualmente dois sistemas de particulas de cobre disponiveis: um
baseado em ACQ e outro baseado em azoéis de cobre. Porém, é importante
destacar que o uso de nanotecnologia na preservagao de madeira levanta
questdes significativas sobre os possiveis riscos para a saude humana e o meio
ambiente associados a exposicdo a particulas micro ou nanométricas. A
nanotecnologia envolve a manipulagcdo de materiais numa escala muito
pequena, na ordem de nandmetros (bilionésimos de metro), o que pode resultar
em propriedades unicas e potencialmente imprevisiveis desses materiais. A
exposi¢cao a particulas nanométricas de cobre pode levantar preocupacgodes
sobre toxicidade e impactos ambientais desconhecidos. E necessario conduzir
pesquisas abrangentes para avaliar os riscos associados ao uso desses
preservantes e garantir que eles sejam seguros para a saude humana e o meio
ambiente. As regulamentacdes e diretrizes relevantes também devem ser
desenvolvidas e seguidas para garantir o uso responsavel da nanotecnologia na
preservagao de madeira (Schiopu & Tiruta-Barna, 2012).

Portanto, embora haja potencial para avangos na eficacia da preservagao
de madeira por meio da nanotecnologia, € importante abordar cuidadosamente

0s riscos e incertezas associados para garantir segurancga.

2.3.Impactos dos biocidas

A libertacdo de produtos quimicos, como resultado da interacdo com a
agua, conhecida como lixiviagao, € um dos principais mecanismos pelos quais
elementos nocivos sao libertados durante o uso e ao final do ciclo de vida de
preservantes de madeira. Essa libertagdo pode ocorrer ao longo de décadas, ja
que a madeira tratada é exposta a condi¢des ambientais variadas durante esse
periodo. Dado que os preservantes de madeira sao lixiviados, ou seja, libertados
na agua do ambiente, e podem passar por processos ciclicos no ambiente. Tais
processos podem depender de varios fatores, como o estado de oxidacédo dos

compostos, sua estrutura quimica, as concentracdes presentes, a presenca de
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matéria organica no ambiente e outros fatores ambientais, como o pH (acidez ou
alcalinidade) e o potencial redox (estado de oxidagao e redugéo) (Meena, 2022).

Essa dinamica complexa no ambiente pode afetar a persisténcia, a
mobilidade e a toxicidade dos preservantes de madeira liberados. Portanto,
compreender esses processos € essencial para avaliar os impactes ambientais
e para o desenvolvimento de estratégias de mitigagdo para reduzir os riscos
associados a lixiviagao de preservantes de madeira.

O estudo da libertacdo de biocidas e seus potenciais efeitos adversos é
um campo de pesquisa de crescente interesse. No entanto, de acordo com
Schiopu & Tiruta-Barna (2012), ainda ha uma escassez de estudos que avaliem
adequadamente os perigos e os impactos dos produtos comerciais contendo
biocidas, utilizando métodos e ferramentas padronizadas.

A maioria das investigagdes ecotoxicologicas tem se concentrado nos
preservantes de madeira convencionais, e esses estudos tém utilizado uma
variedade de técnicas, ensaios e configuragbes experimentais diferentes.
Porém, os resultados dessas investigacbes muitas vezes n&o sao diretamente
comparaveis entre si, o que pode dificultar a analise e a interpretacao dos
impactos ambientais dos diferentes preservantes.

Entre os preservantes de madeira mais estudados, destacam-se o CCA,
seguido pelo ACA, ACZA, ACQ, DDAC, CC e CuAz. Estes estudos tém se
concentrado em compreender o comportamento do cobre, cromio e arsénio em
termos da composi¢cao da madeira residual e das concentragcdes encontradas no
solo ou na agua circundante. Dessa forma, apesar do interesse em avaliar os
impactos ambientais dos preservantes de madeira e outros biocidas, €&
necessaria a padronizacdo de métodos e uma maior comparabilidade entre os
estudos. Essas medidas sdo essenciais para alcancar uma compreensao mais
abrangente e precisa dos riscos associados a esses produtos.

A presenca de madeira tratada com CCA, por exemplo, tem sido uma
fonte de preocupacéao significativa devido a potenciais riscos ambientais e de
saude. Em muitos paises, como Portugal, o CCA tem sido restrito ou proibido
devido aos seus impactos adversos conhecidos. No entanto, apesar das
restricdes, ainda existem quantidades consideraveis de madeira tratada com
CCA em uso numa variedade de aplicagbes, como equipamentos de playground
ao ar livre, paisagismo, postes de construcdo, estacas de cais e estruturas de
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cercas em todo o mundo. A lixiviagdo de compostos do CCA a partir dessas
estruturas de madeira tratada pode levar a contaminacido do solo circundante.
Isso resulta numa preocupacao continua com a poluicao ambiental, com énfase
especial na exposi¢gao aumentada a metais e metaloides toxicos, principalmente
em criangas que brincam em areas proximas a essas estruturas (Morais et al.,
2021).

Apesar de esforgos internacionais para tratar e mitigar a presenca de
madeira tratada com CCA, ainda ha casos de reutilizacdo dessa madeira em
novas aplicagdes. Além disso, as estruturas existentes continuam a libertar
compostos toxico, afetando negativamente o ecossistema circundante, bem
como a saude de seres humanos e animais (Morais et al., 2021).

A eliminagcdo e acumulagdo de metais e metaloides, especialmente o
arsénio, da madeira tratada com CCA para o meio ambiente tém sido
identificadas como fontes de impactos negativos tanto no ambiente quanto na
saude humana (Figura 1). A decomposicdo da madeira tratada permite que
produtos quimicos se infiltrem no solo e na agua, o que pode ter efeitos graves
na agricultura, na producdo de alimentos e na saude de seres humanos e
animais. Diversos 6rgaos e sistemas do corpo humano, incluindo o cérebro,
pulmbdes, figado, estdmago, bago, rins e sistemas reprodutivos, podem ser
afetados pela exposigdo a esses produtos quimicos provenientes da madeira
tratada com CCA (Takahashi et al., 2018). Além disso, estudos tém demonstrado
que as quantidades de arsénio liberadas da madeira tratada com CCA para a
agua e o solo sao suficientes para causar bioacumulagédo, o que significa que
esses compostos toxicos podem se acumular em organismos vivos ao longo do
tempo (Coles et al., 2014).
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60 anos mais tarde

CCA lixiviando
continuamente

Figura 1: Lixiviagdo dos biocidas de tratamento de madeira e consequente contaminagdo ao longo
dos anos. Fonte: Morais et al. (2021)

A exposicao de trabalhadores a madeira tratada com CCA pode
representar um risco a saude, uma vez que a inalacdo de arsénio proveniente
dessa madeira pode resultar a acumulagdo desse metaloide no organismo
(Cocker et al., 2006). Além disso, criangas que brincam em parques ou
playgrounds onde ha itens de madeira tratados com CCA também estdo
suscetiveis a exposicado a esses compostos toxicos (Lew et al., 2010).

Estudos tém demonstrado que os efeitos tdéxicos do CCA sao mais graves
do que os de seus componentes individuais. Testes in vitro com tecido pulmonar
humano, tanto normal quanto com cancro, revelaram efeitos carcinogénicos
induzidos pela coexposigdo ao créomio e ao arsénio (Ohgami et al., 2015). Além
disso, estudos em ratos submetidos a doses de 40 e 80 mg/kg/dia de crémio e
arsénio relataram efeitos prejudiciais nos sistemas hematoldgico,

gastrointestinal, hepatico e renal (Takahashi et al., 2018).
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A pesquisa conduzida por Adam et al. (2009) usando anfipodes de agua
doce (Gammarus pulex) como sujeitos de bioensaio fornece evidéncias de que
preservantes comerciais, como propiconazol, tebuconazol, IPBC e cipermetrina,
sdo téxicos para organismos aquaticos. Além disso, os resultados indicam que
a toxicidade desses preservantes aumenta na ordem do propiconazol para a
cipermetrina. A toxicidade para organismos aquaticos € importante na avaliagédo
de produtos quimicos utilizados na preservagao da madeira, especialmente
quando esses produtos podem entrar em contato com sistemas aquaticos
naturais.

Os estudos sobre a toxicidade de lixiviados provenientes de blocos de
madeira tratados com preservantes a base de cobre (CCA, ACQ, CBA)
revelaram algumas descobertas relevantes. Notou-se que a madeira tratada com
ACQ e CBA libertou de dez a vinte vezes mais cobre do que a madeira tratada
com CCA. A quantidade de cobre presente na agua mostrou estar relacionada
com a toxicidade nos ecossistemas aquaticos. E importante destacar que, em
ambientes naturais, a presenga de compostos orgénicos e minerais pode limitar
a biodisponibilidade do cobre e, consequentemente, reduzir o seu efeito nocivo
(Dubey et al., 2007).

Além disso, testes de toxicidade aquatica foram realizados em estacas de
cicuta tratadas com varios preservantes (CCA, creosoto, ACQ, naftenato de
zinco, naftenato de cobre). Estes testes incluiram avaliagdes de letalidade aguda
com organismos como Daphnia magna, Vibrio fischeri, truta arco-iris e esgana-
gata. Os resultados indicaram que a toxicidade das substancias estudadas
variou na seguinte ordem: ACQ, creosoto, naftenato de zinco, naftenato de cobre
e CCA (Lalonde et al., 2011).

E de extrema importancia compreender os impactos causados pelos
preservantes de madeira, pois isso permite proteger a saude humana e o meio
ambiente, desenvolver alternativas sustentaveis, cumprir regulamentagoes,
educar o publico e garantir o uso responsavel dos recursos naturais. Ao conhecer
0s riscos associados aos preservantes tradicionais, podemos tomar medidas
para minimizar a exposigao, promover a pesquisa de solu¢gées mais seguras e
incentivar praticas mais sustentaveis na industria e no consumo de produtos de

madeira tratada. Isso € essencial para a preservagao da saude publica e da
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biodiversidade, bem como para o uso responsavel da madeira como matéria-

prima renovavel.

2.4 Alternativas Ecolégicas ao Uso de Biocidas
2.4.1 Modificacao da Madeira

O termo "madeira modificada" ¢é utilizado quando se realizam
aprimoramentos em suas propriedades, tais como estabilidade dimensional,
resisténcia a biodegradacao e a radiagao ultravioleta, que devem ser mantidas
ao longo de todo o ciclo de vida do produto. Além disso, € relevante mencionar
que a preservacgao das caracteristicas do material € um fator critico quando se
utiliza tratamentos com biocidas, como o CCA, embora tal abordagem anule o
propésito original da modificagdo, devido a introdu¢do de uma substancia
altamente toxica na madeira, conforme indicado por Esteves & Pereira (2009).
Uma definicdo mais precisa e esclarecedora, proposta por Hill (2007), descreve
a modificacdo da madeira como um processo que aprimora suas propriedades
ao longo de seu ciclo de vida, resultando na criagdo de um novo material que
nao apresenta um risco ambiental superior ao da madeira n&o tratada.

As trés categorias de modificagdo da madeira sdo denominadas como
modificagdo quimica, modificagdo térmica e modificagdo por impregnacao. De
maneira geral, essas técnicas operam reduzindo a acessibilidade dos grupos
hidroxilo, que se encontram predominantemente na celulose e nas
hemiceluloses, e realiza um papel fundamental na higroscopicidade da madeira.
A capacidade da madeira de absorver agua é reduzida por meio da inibicdo
desses grupos hidroxilo, o que, por sua vez, influencia diversas qualidades da

madeira tratada (Esteves & Pereira, 2009).

2.4.1.1 Modificagao Térmica
Na madeira, encontramos dois tipos distintos de agua: a agua livre,
também denominada agua capilar, e a agua higroscoépica, também conhecida
como agua de adesao. Ambas essas formas de agua podem se apresentar tanto
no estado liquido quanto na forma de vapor. A agua livre encontra-se nos
capilares, canais e lumen das células da madeira, sendo sensivel as forcas

capilares e, teoricamente, mais facilmente removivel. Por outro lado, a agua
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higroscopica apresenta uma maior resisténcia a remogao devido a formagao de
ligagcdes de hidrogénio com os grupos hidroxilo presentes na madeira, conforme
indicado por Skaar & Siau (1981). Portanto, durante o processo de secagem da
madeira, a primeira a ser eliminada é a agua livre que se encontra no lumen da
célula. Mesmo apds a remogédo completa dessa agua livre, a parede celular da
madeira permanece saturada de agua, e esse ponto é conhecido como o ponto
de saturagao da fibra (FSP), conforme descrito por Haygreen & Bowyerb (1996).
E importante observar que a faixa de valores para o FSP pode variar entre
diferentes espécies de madeira, mas, em muitos casos, situa-se entre 28% e
30%. Abaixo desse ponto critico, 0 processo de secagem da madeira torna-se
mais vulneravel, podendo resultar em falhas substanciais e, em alguns casos,
irreparaveis, como destacado por Menezes et al. (2014).

A modificagao térmica, em sua esséncia, representa um procedimento no
qual a madeira é submetida a elevadas temperaturas, mantendo-se sempre
abaixo do ponto de combustdo. Esse processo implica na degradagao dos
componentes quimicos primordiais da madeira, com destaque para as
hemiceluloses, que se revelam particularmente sensiveis as altas temperaturas.
Como resultado, as temperaturas elevadas utilizadas na modificagdo térmica
promovem uma alteragdo na composi¢cao quimica da madeira, gerando um
material com caracteristicas melhoradas. Geralmente, esse processo €
subdividido em quatro estagios consecutivos aquecimento, tratamento,
resfriamento e estabilizacdo. A reducdo da humidade de equilibrio na madeira
modificada € uma consequéncia direta da modificacdo térmica. Isso ocorre
devido a diminuigdo dos grupos hidroxilo presentes nas paredes celulares, que
sofrem uma redugdo na capacidade de absorcdo de agua pelo material.
Adicionalmente, o aumento na cristalinidade da celulose e a reticulacao da
lenhina contribuem para a diminui¢ao da acessibilidade da agua, bem como para
o aumento da estabilidade dimensional da madeira (Boonstra & Tjeerdsma,
20006).

A modificag&o térmica exerce um efeito notavel no aumento da resisténcia
da madeira contra fungos e insetos, com a exceg¢ao das térmitas quando a
madeira tratada entra em contato direto com o solo. Este fendmeno é atribuido
principalmente a duas importantes transformagdes que ocorrem durante o

processo de modificacdo térmica. Em primeiro lugar, a modificagdo resulta na
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transformacéo das hemiceluloses, que passam de moléculas hidrofilicas e de
facil digestao para uma natureza hidrofobica. Além disso, a redugao do ponto de
saturagao das fibras contribui para a melhoria da resisténcia a agao dos fungos
(Esteves & Pereira, 2009).

No entanto, o tratamento térmico também apresenta vulnerabilidades,
especialmente no que diz respeito as propriedades mecanicas da madeira.
Enquanto o impacto sobre o médulo de elasticidade é relativamente minimo, a
reducao na tensao de rotura pode ser substancial. Os danos as propriedades de
fratura tornam o material mais quebradico, devido a perda de polissacarideos
amorfos e a destruicdo das hemiceluloses, que sao as principais causas da
perda de resisténcia mecanica da madeira nesse processo. Além disso, a
madeira tratada termicamente perde condutividade térmica e tem sua
capacidade de absorgéo de agua reduzida, além de adquirir uma tonalidade mais
escura, conforme mencionado por Esteves & Pereira (2009). Os detalhes dessas
alteracdes sao apresentados na Tabela 3, com dados compilados a partir do

trabalho dos mesmos autores.

Tabela 3: Alteracéo das propriedades da madeira alcancadas apos tratamento por modificagdo térmica.
Fonte: Esteves & Pereira (2009).

Propriedades Alteragao apoés tratamento
Humidade de equilibrio Reducéo de cerca de 40%
Estabilidade dimensional Melhoria em até 70%
Resisténcia contra fungos Melhorias até perdas de massa inferiores a 2%

Resisténcia contra térmitas Sem melhorias substanciais

Moédulo de elasticidade Diminuigé&o inferior a 5%

Tensao de rotura Diminuicéo até 40%

Molhabilidade Diminuigcdo mesmo para tratamentos suaves

Dureza Diminuigdo com a severidade do tratamento até 30%
Resisténcia a colagem Diminuigdo com a severidade do tratamento

Cor Cor mais escura

Em termos comerciais, os processos de modificagcdo térmica tém tido um
notavel avango e destacam-se como uma escolha proeminente. Esse sucesso
€, em grande parte, atribuido ao custo relativamente baixo do tratamento em
comparagao com outros métodos que dependem do uso de compostos
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quimicos, os quais tendem a encarecer significativamente o produto final
(Esteves & Pereira, 2009).

Conforme destacado pelos mesmos autores, cinco técnicas de
modificagdo térmica demonstraram ser particularmente eficazes nesse contexto:
Thermowood (Finlandia), Plato (Holanda), Bois Perdure e Rectification (Franga),
e Oil Heat Treatment (Alemanha). As principais variagbes entre estas dizem
respeito a maneira como o processo de aquecimento é conduzido e as condi¢gdes
operacionais durante a fase de tratamento, a qual ocorre em temperaturas que
geralmente variam entre 160 e 240 °C. Estas técnicas representam um avango
significativo na industria, oferecendo uma alternativa econémica e eficaz para
melhorar as propriedades da madeira sem comprometer substancialmente sua

viabilidade econdmica.

2.4.1.2 Modificagao Quimica

Quando ocorre uma interagao quimica entre um agente e os componentes
poliméricos da madeira, notadamente a celulose, a lenhina e as hemiceluloses
que compdem sua estrutura fundamental, desencadeia-se uma consequente
formagao de ligagbes covalentes estaveis entre o agente em questdo e os
polimeros que compdem a parede celular da madeira. A ligagdo covalente
estavel entre o agente e os polimeros da parede celular faz com que a madeira
seja modificada quimicamente. Em virtude da alteragdo quimica que ocorre nos
polimeros da parede celular durante esse processo, a modificacdo quimica da
madeira €&, portanto, classificada como uma modalidade de modificacao ativa.
Por meio desta transformacdo quimica, o equilibrio do teor de humidade da
madeira tratada é significativamente reduzido, dificultando a capacidade dos
fungos de obterem a humidade necessaria para dar inicio ao processo de
apodrecimento. Além disso, tal modificagdo quimica impede fisicamente a
entrada de fungos de podridao por meio dos microporos da parede celular ou
inibe a atividade de certas enzimas (Hill, 2007a)

A maioria dos processos de modificacdo quimica da madeira, atualmente
em vigor, baseiam-se na interagdo entre um reagente quimico especifico e os
grupos hidroxilo presentes na estrutura da madeira. Através dessa interagao,

ocorre a redugao da higroscopicidade da madeira, uma vez que a modificagdo
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promove a conversdo de alguns grupos hidroxilo em compostos hidrofobicos,
resultando, assim, num material com propriedades significativamente
melhoradas (Esteves & Pereira, 2009).

A acetilagdo com anidrido acético emerge como a principal técnica de
modificagdo quimica da madeira mais utilizada a nivel comercial. Esta
predominancia deve-se, em grande parte, a sua notavel eficacia quando
comparada a outras alternativas avaliadas. Anidridos de cadeia linear mais
longa, embora tenham sido objeto de estudo, apresentaram uma eficiéncia
inferior devido a sua menor reatividade, que tende a diminuir a medida que o
peso molecular aumenta. Além disso, foram realizados testes com anidridos
ciclicos, porém seus efeitos na redugdo da higroscopicidade foram menos
notaveis e, em concentragdes mais elevadas, resultaram na degradagdo da
estrutura da madeira. Outras substéncias, como o gas ceteno, acidos
carboxilicos, acido cloridrico, isocianatos, epodxidos, aldeidos, acrilonitrila e
betapropiolactona, foram investigagao, no entanto, em geral, exibiram niveis de
eficacia inferiores ou apresentaram outros desafios (Esteves & Pereira, 2009).

Os beneficios obtidos pela modificagdo quimica da madeira apresentam
semelhangas notaveis com os proporcionados pela modificacdo térmica. A
substituigdo de grupos hidroxilo durante o processo quimico resulta na redugao
da humidade de equilibrio, e essa queda é diretamente proporcional ao grau de
substituicdo. Como resultado, observa-se um aumento significativo na
estabilidade dimensional da madeira tratada. Mesmo em condi¢cdes de contato
com o solo, a madeira acetilada exibe consideravel resisténcia aos fungos,
embora o aprimoramento na resisténcia as térmitas seja mais modesto.
Notavelmente, a madeira acetilada também apresenta uma notavel resisténcia a
radiacao ultravioleta (UV), o que amplia ainda mais sua utilidade. Além disso, a
modificagao quimica tem impacto positivo em varias propriedades mecanicas da
madeira. E possivel observar aumentos na resisténcia & compresséo, dureza,
resisténcia a tracdo na fibra no limite proporcional e trabalho no limite
proporcional. Por outro lado, a resisténcia ao cisalhamento paralelo ao gréao e o
modulo de elasticidade sofrem uma ligeira redugéo, enquanto a resisténcia ao
impacto e a tenacidade permanecem relativamente inalteradas. Por fim, a

notavel hidrofobicidade da madeira acetilada em relagédo a madeira n&o tratada
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tem uma correlagdo direta com a resisténcia a colagem, tornando a taxa de
acetilagao um fator importante a ser considerado (Esteves & Pereira, 2009).

A Figura 2 mostra de maneira ilustrativa o efeito da modificagdo quimica
na estrutura da madeira. As modificagdes ativas sdo quimicas e as passivas,

envolvem impregnacgao, estas serao discutidas no subcapitulo 2.4.1.3.
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Figura 2: Esquema ilustrativo do efeito da modificacdo quimica. Fonte: Sandberg et al.(2017).

2.4.1.3 Modificagao por Impregnacgao

A impregnacao é outro método relevante de modificacdo da madeira, que
envolve a introdugcdo de uma substancia ou mistura de substancias na parede
celular da madeira. Essas substancias sao escolhidas de forma a reagirem com
0s materiais presentes na madeira, resultando em alteragbes nas suas
caracteristicas sem modificar a quimica intrinseca dessas substancias (Hill,
2007a). Assim, a impregnagao é considerada um procedimento de modificagdo
passiva, pois a quimica da substancia permanece inalterada mesmo quando as
propriedades da madeira sdo modificadas (Sandberg et al., 2017).

O processo de modificagao por impregnagao envolve a inje¢ao controlada

de um ou mais compostos quimicos na estrutura da parede celular da madeira.
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Esses compostos produzem substancias que bloqueiam ou inibem o acesso aos
grupos hidroxilo, resultando na redugdao da higroscopicidade da madeira.
Existem duas técnicas principais usadas na impregnagao: a primeira envolve a
introducado de uma substancia soluvel que se torna insoluvel apos o tratamento,
enquanto a segunda técnica implica a impregnagdo com um mondémero que
posteriormente sofre polimerizagdo, gerando as modificagdes desejadas na
madeira (Esteves & Pereira, 2009).

A resina 1,3-dimetilol-4,5-dihidroxietileno-ureia (DMDHEU),
comercializada sob a marca Belmadur, que pertence a renomada empresa
BASF, apresenta um grande sucesso na impregnagcéo da madeira. Em 1993
Militz, mostrou a forma eficaz de aplicacdo do DMDHEU no tratamento de
madeira, obtendo resultados altamente promissores. Para esses ensaios, foi
selecionada a madeira de faia como material de teste, e utilizada uma variedade
de catalisadores para evidenciar a eficacia da resina. Com base nos resultados
obtidos, foi estabelecido que temperaturas na ordem dos 100°C eram
necessarias para que o sistema de cura ocorresse de maneira adequada. Uma
descoberta significativa deste estudo foi constatar que a eficacia na prevengéao
do inchamento da madeira tratada com DMDHEU atingiu cerca de 75%. Este
resultado destacou o potencial desta resina para mitigar os problemas de
inchamento da madeira, contribuindo assim para a melhoria das suas
propriedades dimensionais. Desde esta investigagdo pioneira, houve avangos
significativos no processo de impregnacédo com DMDHEU, culminando na bem-
sucedida implementagdo comercial da tecnologia na Alemanha (Guo et al.,
2019).

A tecnologia de modificagcdo da madeira utilizando a resina DMDHEU
revela-se especialmente eficaz na transformacao da madeira de pinho silvestre.
Nesse processo, a madeira € submetida a altas pressdes, tipicamente variando
entre 12 e 14 atmosferas, para impregna-la com a resina. O aspeto distintivo
dessa técnica reside na cura do polimero apds sua formacgao, resultando numa
sequéncia de produgédo altamente organizada. O procedimento é composto por
varias etapas diretas de produgdo. Inicialmente, ocorre a injegdo da resina
DMDHEU, e para assegurar que 0 agente possa penetrar nas células mais
internas da madeira, € necessario extrair o ar presente na estrutura celular por

meio de um processo de vacuo. Em seguida, a madeira impregnada passa por
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uma secagem lenta, mantendo-a a uma temperatura entre 100 e 120 °C, em
condicbes controladas de humidade. Durante essa etapa, ocorre a
policondensacéao, o que leva a cura das moléculas do agente, libertando agua.
Como resultado, as propriedades higroscépicas do produto modificado s&o
drasticamente reduzidas (Brelid, 2013). A eficacia desse método é notavel, com
a capacidade de alcangar valores de anti-inchamento de até cerca de 70%. No
entanto, € mais comum obter valores na faixa de 30 a 40%, conforme relatado
por Guo et al. (2019). Essa reducédo significativa no inchamento da madeira,
combinada com outras melhorias nas propriedades da madeira, torna esse
processo uma op¢ao valiosa para a industria, tornando a madeira mais adequada
para uma ampla gama de aplicagoes.

Outro procedimento de impregnacgéo, conhecido como Indurite, surgiu a
partir de uma analise detalhada das interagdes potenciais entre as paredes
celulares da madeira e sistemas poliméricos. Essa tecnologia foi desenvolvida
inicialmente pela Engineered Wood Solutions, na Nova Zelandia, e
posteriormente adquirida pela empresa Osmose (Guo et al., 2019). O principal
objetivo por tras do desenvolvimento do Indurite era a melhoria das propriedades
da madeira de pinheiro doméstico, especificamente o Pinus radiata. Esse
aprimoramento foi alcangado por meio da impregnagdo da madeira com uma
solugdo contendo um polissacarideo soluvel em agua, que consiste em soja e
amido de milho. O procedimento envolve a utilizagdo de uma mistura de resinas
de maltodextrina e melamina numa solugdo aquosa. Essa combinacio foi
resultado de testes com diferentes agucares, e a composicéo final gerou um
polimero que n&o é lixiviado da madeira (Esteves & Pereira, 2009). A pesquisa
continua e o desenvolvimento de métodos como o Indurite refletem a busca por
solucdes cada vez mais avangadas para otimizar o desempenho e a durabilidade
da madeira em diversas aplicacdes industriais.

A técnica de modificagao por impregnacao que tem tido desenvolvimentos
mais significativos € a furfurilagdo. Este processo envolve a utilizagado de alcool
furfurilico, o qual é obtido a partir de residuos agricolas, como espigas de milho
e cana-de-acgucar. A furfurilacdo € um processo que envolve trés etapas:
revestimento, aquecimento e remocgao. Na primeira etapa, a madeira é revestida
com uma mistura de furfural e catalisadores. Na segunda etapa, a mistura é

aquecida para que o furfural polimerize. Na terceira etapa, a mistura € removida.
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O objetivo central da furfurilagdo, ao fazer uso de um polimero patenteado
de alcool furfurilico, que é nao toxico, € aumentar a estabilidade dimensional da
madeira e reforgar sua resisténcia a degradacgao bioldgica. Devido a capacidade
do polimero de alcool furfurilico de reagir tanto consigo mesmo quanto com a
lenhina presente nas paredes celulares da madeira, alguns cientistas levantam
a hipdtese de que este processo, na verdade, pode ser considerado uma forma
de modificagdo quimica, como indicado por Gérardin (2016).

Como consequéncia do processo de furfurilagdo, € possivel identificar a
presenca predominante dos compostos de alcool furfurilico nas paredes
celulares das células e nos espacgos vazios da estrutura da madeira. Utilizando
técnicas de microscopia otica, a polimerizagado desses compostos pode ser
facilmente observada nas minusculas cavidades celulares onde esse processo
ocorre. Além disso, através de pesquisas que empregam a técnica de
nanoindentacdo, € possivel inferir de forma sdlida, embora indireta, que o alcool
furfurilico efetivamente penetra nas células da madeira durante o processo de
modificagdo, uma vez que o mddulo de indentacido e a dureza das células de
madeira submetidas a furfurilagcdo apresentam alteragbes consideraveis (Li et
al., 2016).

Outro aspeto interessante a ser considerado € que a furfurilagdo é
suscetivel de causar um aumento permanente no volume da parede celular, o
que resultaria num inchamento continuo das células. Uma possivel explicacdo
para esse fenomeno é que o polimero de alcool furfurilico presente na parede
celular ocupa uma porcdo do espaco que normalmente seria preenchido por
moléculas de agua, quando a madeira se expande em condigdes de humidade
(Lande et al.,, 2008). Portanto, as propriedades do material furfurilado
assemelham-se as de uma parede celular preenchida com polimero, e ndo as
de uma substancia reativa, de acordo com os cientistas que veem o processo de
furfurilacdo da madeira como uma modificagdo por impregnacéo (Brelid, 2013).

Estudos recentes tém explorado uma abordagem inovadora na
modificagao por impregnagéo da madeira, envolvendo o uso do acido citrico (Lee
et al., 2020). O mecanismo subjacente a essa reagao entre a madeira e o0 acido
citrico envolve uma esterificacdo em duas etapas. Inicialmente, forma-se o
anidrido ciclico, seguido pela reagdo deste anidrido com os grupos hidroxilo
presentes na madeira, resultando na formacgao de ligagdes éster. Quando o acido
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citrico € aquecido a uma temperatura de aproximadamente 175 °C e passa por
um processo de decomposi¢cdo, gera acidos insaturados como produtos
primarios e entre esses produtos destacam-se o acido acetona dicarboxilico, o
acido aconitico e o acido itaconico (Vukusic et al., 2006). O anidrido metil maleico
€ gerado quando a substancia é submetida a um aumento adicional de
temperatura (Barbooti & Al-Sammerrai, 1986). O processo de reacado de
esterificacdo e reticulagdo entre o acido policarboxilico e a madeira foi
minuciosamente analisado e quantificado num estudo conduzido por GuiZhen et
al. (2000). Neste estudo, observou-se que os grupos hidroxilo nos grupos
carboxilicos do acido policarboxilico passam por uma desidratacao inicial para
formar um anidrido. Posteriormente, os grupos hidroxilo no anidrido e na madeira
participam de uma reacao de substituicdo nucleofilica, culminando na formacéao
de um éster. Um ponto de destaque desse estudo é a constatagao de que, ao
contrario de seguir uma rota de adi¢gao nuclecfilica direta entre o grupo hidroxilo
e o0 grupo carbonilo, as reagdes de reticulagado entre o acido policarboxilico e a
madeira ocorrem por meio de intermediarios de anidridos ciclicos. Essa
compreensdo dos mecanismos detalhados subjacentes a essas reacgbes é
fundamental para uma analise abrangente e um controle mais preciso dos
processos de modificagdo da madeira envolvendo acidos policarboxilicos.

A modificacdo da madeira por meio do acido citrico pode oferecer uma
série de vantagens e desvantagens, como resumido na Tabela 4. Essa
substancia pode ser utilizada de maneira isolada ou em combinagao com outros
reagentes, a fim de otimizar o processo de modificagdo da madeira. Algumas
dessas substancias complementares incluem o glicerol, a glicose e o sorbitol,
como destacado por Lee et al. (2020). A utilizacdo conjunta de tais reagentes
pode aumentar a eficacia do processo de modificagao, permitindo que a madeira
tratada alcance um conjunto especifico de propriedades desejadas, adaptadas

as necessidades da aplicagéo final.
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Tabela 4: Vantagens e desvantagens da madeira impregnada com acido citrico. Fonte: Lee et al. (2020.)

Vantagens Desvantagens

~ B ] Sem melhora na resisténcia ao
Reducao da absorgao de agua ) )
intemperismo

Melhora na resisténcia contra térmitas e fungos Redug¢ao no modulo de rotura
Melhora no médulo de elasticidade e forga de B )
B Redugéao na forga de impacto
compresséo

Melhor estabilidade dimensional Amarelamento da madeira tratada

Essa abordagem com o acido citrico representa um desenvolvimento
promissor na area de modificagdo da madeira, oferecendo uma alternativa
intrigante e potencialmente mais sustentavel para melhorar as propriedades da
madeira. A compreensao detalhada do mecanismo de reacédo e dos produtos
resultantes € primordial para avaliar o impacto e as aplicagdes praticas dessa
técnica inovadora na industria de madeira.

Os trabalhos cientificos disponiveis sobre os efeitos do tratamento com
acido citrico nas propriedades mecanicas da madeira sdo, em certa medida,
escassos, mas fornecem algumas percegdes importantes. O tratamento com
acido citrico tem demonstrado melhorias em determinadas propriedades
mecanicas da madeira tratada. Inicialmente, observa-se que o tratamento com
esta substancia esta associado a um aumento no modulo de elasticidade (MOE)
da madeira tratada. Esse efeito € resultado do aumento na espessura da parede
celular da madeira e da reticulacdo dos polimeros que compdéem a parede
celular. Essas mudancas estruturais contribuem para uma maior elasticidade e
resisténcia do material tratado (Xie et al., 2007). Além disso, a resisténcia a
compressado da madeira também melhora apés o tratamento com acido citrico.
Isso indica que a madeira tratada € capaz de suportar cargas de compressao
com maior eficiéncia em comparagdo com a madeira ndo tratada (Feng et al.,
2014).

No entanto, é importante observar que o tratamento com acido citrico
pode ter um impacto negativo na fragilidade da madeira tratada. Foi observada
uma perda significativa na resisténcia ao impacto, com ou sem a adi¢gado de
hipofosfito de sddio (SHP), que € um agente quimico frequentemente utilizado

para melhorar as propriedades da madeira tratada (Feng et al., 2014). Esta
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diminui¢do na resisténcia ao impacto pode tornar a madeira tratada com acido
citrico mais suscetivel a danos causados por forcas de impacto. Além disso,
também foi observada uma reducgéo na resisténcia a flexdo (MOR) da madeira
tratada. Esse efeito indica que a capacidade da madeira de resistir a cargas de
flexdo, como as que ocorrem em situagdes de flexdo ou torcdo, pode ser
comprometida apés o tratamento com acido citrico (Lee et al., 2020).

O sorbitol € um produto quimico acessivel, derivado comercialmente a
partir de fontes de matéria-prima econémicas, como amido e celulose. Esta
substéncia apresenta a capacidade de reagir com o acido citrico para formar
poliésteres em temperaturas elevadas, tornando-o um agente adequado para a
modificagdo da madeira (Doll et al., 2006). Apesar disso, os relatérios e estudos
sobre o uso de sorbitol como agente de modificagdo de madeira também s&o
relativamente limitados.

Um dos estudos pioneiros sobre o uso de sorbitol na modificagcdo de
madeira foi efetuado por Kiljunen et al. (2011). Estes investigadores registaram
uma patente em que abordam a aplicagdo de sorbitol em combinagdo com o
acido citrico e outras solugdes de reagentes soluveis em agua no tratamento de
amostras de madeira. Estudos efetuados, mais tarde, em madeira de faia
europeia tratada com solugdes contendo as duas substancias combinadas em
diferentes concentragbes mostraram um aumento na densidade da madeira, pH
e inchamento em espessura, com o aumento das concentragdes de acido citrico
e sorbitol (Mubarok et al., 2020). Contrariamente, o estudo realizado com
madeira de pinheiro escocés mostrou que a resisténcia da madeira, a acao de
fungos causadores de podriddo castanha, podriddo branca e azulamento, foi
significativamente melhorada (Larngy et al., 2018).

Trabalhos de investigagao utilizando uma solugdo composta por acido
citrico e sorbitol numa proporcédo de 3:1 para modificar a madeira de pinheiro
silvestre demonstraram a promissora capacidade deste tratamento em conferir
resisténcia a degradagcdo a madeira modificada. Porém, o estudo identificou a
necessidade de aprimorar os parametros de cura para mitigar o problema de
lixiviacdo, que €& a perda de substadncias da madeira tratada para o meio
ambiente (Beck, 2020).

Embora os estudos iniciais mostrem o potencial do uso de sorbitol e acido
citrico na modificacdo de madeira, ainda sao necessarias pesquisas para
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otimizar os procedimentos e as condicbes de tratamento, bem como para
compreender completamente os efeitos e beneficios dessa abordagem na
qualidade e durabilidade da madeira modificada.

A modificagdo da madeira com acido citrico representa uma abordagem
promissora para melhorar o desempenho dos produtos de madeira, ao mesmo
tempo em que reduz a sua pegada ambiental. Espera-se que a madeira
modificada tenha uma vida util prolongada em comparagédo com a madeira n&o
tratada, devido ao melhoramento das propriedades técnicas, menor capacidade
de absor¢édo de humidade (higroscopicidade) e maior resisténcia a deterioragéo
apos o tratamento (Ferreira et al., 2014; Hill, 2007b).

Entretanto, € importante ressaltar que ainda existem poucos estudos
sobre os impactos ambientais da madeira tratada com acido citrico. Um estudo
que investigou os impactos ambientais da madeira de Pinus contorta tratada com
acido citrico e glicerol por meio de uma avaliacéo do ciclo de vida apresentou
resultados promissores. Constatou-se que a expectativa de vida util da madeira
tratada era 2,8 vezes maior do que a da madeira n&o tratada. Além disso, em
relacdo a categorias de impacto ambiental, como ocupagéo de terra e impacto
em organicos respiratérios, a madeira modificada com acido citrico demonstrou
um impacto ambiental 80% menor e 44% menor, respetivamente, em
comparagado com a madeira ndo tratada (Essoua et al., 2017).

Uma analise simplificada do ciclo de vida das tabuas de madeira tratada,
abrangendo cinco etapas principais (produgao, distribuicdo, instalagao,
manutengado e fim de vida), revelou que a etapa de produgdo das tabuas de
madeira tratada apresentava os maiores impactos ambientais, seguida pela
etapa de manutenc&do. A produgdo de acido citrico emergiu como um dos
principais contribuintes para esses impactos ambientais, devido ao consumo de
energia e materiais associados a esse processo. No entanto, a producao das
tabuas de madeira n&o tratada contribuiu com a maior parte do impacto total de
recursos, especialmente devido ao processamento da madeira, incluindo
extragdo, serragem, secagem e planagem (Essoua et al., 2017). E relevante
destacar que essas avaliagdes foram conduzidas com base na premissa de que
tanto as tabuas tratadas quanto as nao tratadas tém uma expectativa de vida util
de 20 anos. No entanto, tornou-se evidente que a madeira modificada com acido

citrico se torna mais ambientalmente favoravel do que a madeira n&o tratada
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somente quando a expectativa de vida util das tabuas tratadas atinge 55 anos, o
que representa cinco vezes mais do que a das tabuas de madeira nao tratada
(Essoua et al., 2017). Portanto, € importante que estudos futuros se concentrem
em identificar métodos de tratamento de baixo impacto ambiental que possam

proporcionar beneficios ambientais significativos num periodo mais curto.
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3. METODOLOGIA / METODOS / MATERIAIS

Neste estudo de pesquisa, procedeu-se a impregnacéo dos provetes de
madeira de pinheiro-bravo (Pinus pinaster, Ait.), a conifera mais abundante em
Portugal e bastante utilizada na industria da construgao civil, fabricacdo de
moveis e produtos de madeira. O objetivo central desta fase de investigacao
consistiu na avaliagdo da eficacia do método de modificacdo da madeira por
impregnagao, utilizando acido citrico anidro ((HOOCCH2)2C(OH)COQOH)
associado apenas com hipofosfito de sédio monohidratado (NaH2PO2-H20), um
catalisador, ou associado também a sorbitol (CsH140s), todos aplicados em
concentragdes previamente estabelecidas com rigor e que se encontram
definidas posteriormente, numa analise comparativa direta com a madeira ndo
tratada.

Nesta pesquisa, adotou-se uma abordagem na qual foram selecionados
e aplicados quatro tipos distintos de testes nos provetes de madeira. Esses
testes envolveram a exposigao dos provetes a agentes de degradacgéo biologica,
como fungos e térmitas, além da realizacdo de ensaios de estabilidade
dimensional. Adicionalmente, foram conduzidos testes mecanicos nos quais os
provetes foram submetidos a flexdo, bem como uma analise toxicologica através
de teste de germinagcado com sementes de Lactuca sativa, utilizando o residuo da
lavagem dos provetes.

Os dados obtidos durante a execucao destes ensaios possibilitaram uma
analise abrangente e comparativa da eficacia deste método de modificagdo da
madeira. E relevante destacar que a impregnacéo dos provetes, assim como os
ensaios de estabilidade dimensional, mecanico e de germinagdo foram
realizados nas instalagdes laboratoriais da Escola Superior de Tecnologia e
Gestao de Viseu, que faz parte do Instituto Politécnico de Viseu. Os ensaios de
exposicao a agentes de degradacéo bioldgica foram executados nos laboratorios
da Unidade de Prevencao da Biodeterioragdo do Nucleo de Comportamento de

Estruturas no Laboratério Nacional de Engenharia Civil— UPB.LNEC, em Lisboa.

3.1 Escolha e Preparacao dos Provetes
Os provetes de madeira foram obtidos a partir de uma pega de Pinus
pinaster e submetidos a quatro diferentes cortes, com dimensdes apropriadas
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para cada ensaio. O primeiro tipo de provete apresentava dimensbes de
20x20x20mm (Radial x Tangencial x Axial) para os ensaios de estabilidade
dimensional. Outro tipo possuia dimensbdes de 10x10x30 mm, seguindo as
diretrizes do ensaio de exposi¢ao as térmitas. Um terceiro tipo tinha dimensodes
de 10x5x30 mm, para o ensaio de exposi¢ao aos fungos, enquanto o ultimo tipo
tinha dimensdes de 20x20x260 mm especialmente para o ensaio de resisténcia

a flexdo, como indicado na Tabela 5.

Tabela 5: Numero e tamanhos dos provetes por ensaio.

Tamanho do provete (mm x

Ensaio Numero de amostras
mm X mm)
Térmitas 40 10x10x30
Fungos 40 10x5x30
Estabilidade
28 20x20x20
Dimensional
Resisténcia a Flexao 28 20x20x260

. L 40 placas de Petri com 20
Analise Toxicolégica ) =
sementes de Lactuca sativa cada

ApOs o processo de corte, foram cuidadosamente selecionados os
provetes de madeira que estavam isentos de defeitos, como nés, bolsas de
resina, fendas e outras imperfei¢cdes. As dimensdes axiais, tangenciais e radiais
destes foram determinadas utilizando um paquimetro digital, e as massas foram
medidas por meio de uma balanga analitica.

No total, foram utilizados 40 provetes para o ensaio com térmitas, sendo
alocados 10 deles para cada concentragao de solugéo utilizada (ndo tratados,
5%, 10%, e 15% em peso por peso). Para o ensaio de exposi¢ao a fungos, foram
utilizados 40 provetes, com 10 deles alocados para cada concentragdo (ndo
tratados, 5%, 10%, e 15% em peso por peso). Para o ensaio de estabilidade
dimensional foram utilizadas 28 amostras, com 4 provetes para cada
concentragéo (néo tratados, 5%, 10%, 15%, 5% com sorbitol, 10% com sorbitol

e 15% com sorbitol). Assim como o ensaio anterior, para 0 ensaio mecanico
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também foram utilizados 28 provetes, com 4 provetes para cada concentragao
(ndo tratados, 5%, 10%, 15%, 5% com sorbitol, 10% com sorbitol e 15% com
sorbitol). No caso da analise toxicoldgica, a lixiviagdo e subsequente utilizagdo
do residuo armazenado para o ensaio de germinacéo, foram utilizados provetes
que possuiam as mesmas dimensdes dos utilizados para a estabilidade
dimensional e com também 35 amostras, com 5 para cada concentragao (néo
tratados, 5%, 10%, 15%, 5% com sorbitol, 10% com sorbitol e 15% com sorbitol).
No ensaio de germinacédo, foram preparadas 40 placas de Petri, sendo 5 para
cada concentragdo, além de um grupo de controlo (branco) em que se utilizou
apenas agua destilada esterilizada, e 20 semenstes de Lactuca sativa por placa,
totalizando 800 sementes.

Todos os provetes foram numerados sequencialmente de acordo com o
tipo de ensaio ao qual seriam submetidos e foram conservados, apds o
tratamento e antes dos ensaios, a condicbes de temperatura e humidade

estaveis até atingirem massa constante.

3.2 Impregnacgao dos Provetes

Todos os provetes foram impregnados da mesma forma, com sua
respetiva solugao predeterminada. Num conjunto de provetes, foi usada apenas
uma solugao de acido citrico-hipofosfito, e no outro, essa solugao foi associada
ao sorbitol. O acido citrico anidro (CITA-AOA-1K0), foi adquirido da LabKem®,
enquanto o hipofosfito de sédio monohidratado da Thermo Fisher Scientific® e o
sorbitol de grau técnico (>=97% de pureza) proveniente da Fisher Scientific®.

Foram preparadas trés concentragbes (5%, 10%, e 15% em peso por
peso) de solugdes aquosas de acido citrico-hipofosfito de sodio e de sorbitol-
acido citrico-hipofosfito. A primeira solugao teve a proporgéao de 1:1, enquanto a
solucdo de sorbitol-acido citrico-hipofosfito foi preparada na propor¢ao 1:3 de
sorbitol para acido citrico.

Antes do inicio do tratamento, todas as amostras foram submetidas a um
processo de secagem em estufa a uma temperatura de 100 (x2) °C por um
periodo de 48 horas, com a finalidade de determinar as massas e dimensdes
iniciais das amostras apos a secagem em estufa. Posteriormente, as amostras

secas foram submetidas a um processo de impregnagdo num Kitasato
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hermeticamente vedado ligado a uma bomba de vacuo, seguindo um
procedimento que envolveu primeiramente apenas vacuo (80 kPa, por 15
minutos), seguidas por uma outra fase de vacuo (80 kPa, por 3 horas), em que
os provetes ficaram submergidos na solugdo aquosa de acido citrico ou acido
citrico e sorbitol, na propor¢cao estabelecida (Figura 3). As amostras
impregnadas foram deixadas para secagem a temperatura ambiente por 72
horas e, posteriormente, foram submetidas a uma cura em estufa a 140 °C por
um periodo de 10 horas. No final do ensaio, cada amostra foi medida e a sua

massa determinada.

Figura 3: O processo de impregnagdo da madeira.

3.3 Ensaio de Estabilidade Dimensional
Para o ensaio de estabilidade dimensional, os provetes ja com suas
dimensdes axiais, tangenciais e radiais e massa definidas apds o processo de
cura, foram imersos num recipiente contendo agua destilada com a temperatura

controlada de 20°C para a saturagao (Figura 4). Medidas e pesagens adicionais
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dos provetes humidos foram realizadas apds 2 e 24 horas para registar as
variagdes dimensionais durante esse periodo.

Apods a fase de saturagao, os provetes foram condicionados a 24 horas
numa estufa de secagem mantida a 100°C, antes de serem novamente pesados
e medidos. Este processo foi realizado duas vezes em cada provete.

Figura 4: Fase de saturacgéo.

Uma vez obtidos e registados todos esses dados, foram realizados os
célculos pertinentes (Equagdes 1, 2, 3 e 4) a este ensaio com o objetivo de
avaliar a estabilidade dimensional dos provetes tratados em comparagéo aos

que ndo passaram por tratamento de impregnagao.

My — M,

Ganho percentual de massa — WPG (%) = x 100 (1)

onde:
Mm é a massa do provete seco apds o tratamento e antes do ensaio (g); e

Mo é a massa do provete seco antes do tratamento (g).

Perda percentual de massa — WL (%) = Mll;ﬂ x 100 (2)

m
onde:

M é a massa do provete seco apos ter passado pelo ensaio (g)
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Ly— Ly

Coeficiente de inchamento — S (%) = x 100 (3)

1
onde:
L2 é a dimens&o (ou volume) do provete saturado (mm ou mm3); e

L1 é a dimens&o (ou volume) do provete seco (mm ou mms3).

Eficiéncia anti-inchamento — ASE (%) = S“S_ om x 100 (4)

m
onde:
Su € o coeficiente de inchamento do provete nao tratado; e

Sm € o coeficiente de inchamento do provete tratado.

3.4 Ensaio Mecanico de Resisténcia a Flexao

O ensaio de flexdo € uma metodologia de teste amplamente utilizada para
a avaliagao da resisténcia e do comportamento de materiais quando submetidos
a cargas aplicadas na sua superficie, resultando numa deformacéao caracteristica
de flexdo. Esse procedimento tem como principal finalidade a analise da
capacidade de um material de suportar forcas de flexdo e deformagdes sem que
ocorram fraturas ou falhas. Este ensaio foi realizado de acordo com a norma EN
408:2010 - Timber Structures - Structural Timber And Glued Laminated Timber -
Determination Of Some Physical And Mechanical, com algumas alteragdes.

No ensaio, os provetes foram submetidos a uma carga com velocidade
constante de 400 kgf/min aplicada exatamente no centro do provete, na diregéo
tangencial e face radial, até que se atinja a rotura. O provete, por sua vez,
encontrava-se sobre dois apoios localizados a uma distancia de 210 mm, como
indicado na Figura 5. Conforme a carga € gradualmente aplicada pela maquina
de ensaio universal, o provete deforma-se e curva-se, o0 que gera tensoes
internas no material. A magnitude da curvatura ou deformacgéo é registada em
relacdo a carga aplicada, Figura 6.

Ao longo do ensaio, sédo registados os dados correspondentes a carga
aplicada e a deformacao do provete que serao utilizados para a construcao de
um grafico que relaciona a carga com a deformacgao, possibilitando a analise de
importantes propriedades mecanicas do material, tais como sua resisténcia a

flexdo, elasticidade e capacidade de deformacao antes da falha.
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L=

Figura 6: Rotura por Flex&o.

Estes parametros foram determinados por teste de flexao de trés pontos

usando uma maquina de ensaio Servosis Universal. O médulo de elasticidade
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(MOE) e a resisténcia a flexdo foram determinados de acordo com as seguintes

equacoes 5 e 6, respetivamente, da NP 619 — Ensaio de Flexao Estatica.

AF x L3 (9)

MOE(MPa):Axx4xbxh3

onde:
AF /Ax é ainclinagéo da zona elastica (N/mm);

L € o comprimento do brago (neste caso, para todos os provetes, 210 mm);
h é a altura (mm); e

b & a largura (mm).

o 3F ax X L
Resisténcia a flexdo (MPa) = — X ©)
2xbxh(e
onde:

Fmax € @ carga de rotura (N).

3.5 Exposig¢ao as Térmitas

A exposicdo dos provetes ao ataque de térmitas subterraneas foi
conduzida em ambiente controlado nas instalagées do UPB.LNEC, seguindo os
procedimentos estabelecidos pela norma EN 118 de 2013 — Wood preservatives
- Determination of preventive action against Reticulitermes species (European
termites) (Laboratory method).

O método de exposicdo adotado envolve a instalagdo de um grupo de
térmitas confinadas na superficie dos provetes de madeira por um periodo de 8
semanas. Neste intervalo de tempo, as térmitas ficam restritas ao interior de um
tubo de vidro. Este tubo de vidro, por sua vez, é parcialmente preenchido com
um substrato adequado para fomentar o desenvolvimento e a reproducéo da
colonia de térmitas.

Os provetes permaneceram numa sala com controle ambiental, sobre
suportes apropriados para que fugas fossem evitadas, ao longo de 8 semanas.
Neste periodo, a temperatura ambiente foi mantida dentro da faixa de 24°C a
26°C, enquanto a humidade relativa do ar foi mantida acima de 75%. As col6nias
de térmitas foram submetidas a inspec¢des diarias com o objetivo de monitorar a

abertura de galerias e a construgao de chaminés que pudessem representar uma
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rota de fuga para as térmitas. Além disso, estas inspeg¢des tinham como
finalidade a manutengao do nivel de humidade adequado no substrato e o registo
de qualquer desenvolvimento de bolores.

Com o fim do ensaio, o teor de agua, a massa seca tedrica, a perda de
massa tedrica, a perda de massa e a sobrevivéncia foram calculados a partir das

seguintes equagdes 7, 8, 9, 10 e 11, respetivamente.

Teor de agua (%) = MST x 100 (7)
l

onde:
Ms € a massa do provete humido apds o ensaio (g); e
M é a massa do provete seco apds ter passado pelo ensaio (g).

Massa seca tedrica — TDM = Mm — (Mm x MC) (8)

onde:
Mm é a massa do provete seco apos o tratamento e antes do ensaio (g); e
MC é o teor de humidade para cada tipo de matriz celuldsica previamente

calculado.

Perda de massa teérica — TML = TDM - M (9)

TML x 100 (10)

Perda de massa corrigida (%) = DM

Sobrevivéncia (%) = I:I—i x 100 (11)

onde:
Ni é o numero de térmitas iniciais, que neste caso foi 150 por amostra; e

Nf € o numero de térmitas que sobreviveram.

Para a determinacéo do ataque das térmitas, é feita uma avaliagao visual
do provete e utiliza-se uma classificagdo por grau presente na norma EM

118:2013, em que 0 representa a auséncia de ataque, 1 é a tentativa de ataque
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(erosao superficial de profundidade insuficiente para serem medidas em area
ilimitada do provete), 2 € o ataque ligeiro (erosdo com cerca de 1 mm de
profundidade, limitada a uma area inferior a 1/10 da area superficial do provete;
um unico tunel com profundidade até 3 mm), 3 € o ataque moderado (eros&o
inferior a 1 mm em mais de 1/10 da area do provete; erosédo entre 1 € 3 mm de
profundidade numa area inferior a 1/10 do provete; tunel isolado com mais de 3
mm de profundidade nao formando cavidades) e 4 significa ataque forte (erosao
entre 1 e 3 mm de profundidade numa area superior a 1/10 da area do provete;
tunel com profundidade superior a 3mm e que se alarga em cavidades no corpo

do provete).

3.6 Exposicao aos Fungos de Podridao

A exposicdo dos provetes ao fungo de podriddo foi conduzida num
ambiente controlado, nas instala¢des laboratoriais do UPB.LNEC, seguindo os
procedimentos estabelecidos na norma EN 113-1 de 2021 — Durability of wood
and wood-based products - Test method against wood destroyingbasidiomycetes
- Part 1: Assessment of biocidal efficacy of wood preservatives.

Antes de iniciar a exposigao dos provetes, o fungo Rhodonia placenta foi
inoculado em frascos de Kolle, num meio de cultura propicio ao seu
desenvolvimento, mais especificamente, um meio de malte a uma concentracao
de 3%. Durante este periodo, o fungo se desenvolveu até cobrir integralmente a
superficie dos frascos de cultura.

Os provetes, apdés serem esterilizados e pesados, foram dispostos no
interior dos frascos de Kolle. Para evitar qualquer contato direto entre a madeira
e 0 meio de cultura, os provetes foram posicionados sobre uma rede de ago
inoxidavel. Os frascos entédo foram vedados com algodao hidrofugo esterilizado,
que permite a circulagcao de ar, e em seguida, foram mantidos numa sala com
condi¢des controladas, mantendo uma humidade relativa de aproximadamente
70% £ 5% e uma temperatura de 22 + 2°C, ao longo de 16 semanas. Apos o
término deste periodo, os provetes foram removidos dos frascos de Kolle e
submetidos a uma limpeza utilizando uma escova de cerdas suaves a fim de

remover os vestigios de fungos remanescentes. Em seguida, foram dispostos
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numa sala com condi¢gdes controladas de temperatura e humidade relativa
constantes, com o propédsito de estabilizar o teor de agua dos mesmos.

Ao término do ensaio, foram aplicadas as equacdes 7, 8, 9 e 10,
anteriormente utilizadas no ensaio de exposicéo as térmitas, para que o teor de

agua e a perda de massa corrigida fossem determinados.

3.7 Andlise Toxicoldgica Através da Lixiviagao e Germinagao
Na primeira parte deste ensaio foram utilizados provetes de dimensdes
20x20x20 mm. Este procedimento foi conduzido de acordo com os principios
estabelecidos na norma EN 84:2020 - Durability of wood and wood-based
products - Accelerated ageing of treated wood prior to biological testing -
Leaching procedure.
Os provetes foram agrupados por concentragao (nao tratados, 5%, 10%,
e 15% em peso por peso) a partir de uma solugédo de acido citrico-hipofosfito
(AC) e de uma solugdo de acido citrico-hipofosfito e sorbitol (AC-S).
Seguidamente, foram colocados em tubos de ensaio e submetidos a uma
pressao de 4 kPa numa maquina de vacuo por um periodo de 20 minutos. Apos
esse tempo, os provetes permaneceram imersos nesses tubos por pelo menos
2 horas. Na segunda etapa desse processo, a primeira agua resultante da
lixiviacdo foi armazenada, separadamente de acordo com as concentragdes de
cada provete, enquanto os recipientes foram preenchidos com nova agua numa
propor¢cao de aproximadamente cinco volumes de agua para um volume de
madeira. Uma vez que foram utilizados 5 provetes de 20x20x20 mm para cada
concentragao, foram empregues 150 g de agua destilada em cada recipiente. Os
provetes, entdo, permaneceram imersos na agua por um periodo de 14 dias,
com nove trocas de agua realizadas neste intervalo. As trocas de agua
ocorreram no final do primeiro e segundo dia de imersao, seguidas de mais sete
trocas nos 12 dias subsequentes, com intervalos de ndao menos de um dia e ndo
mais de trés. Todo o volume de agua contaminada com residuos dos provetes
foi armazenado de acordo com a concentragédo correspondente.
Em seguida, foi conduzido o teste de germinacdo, fazendo uso de
sementes da espécie Lactuca sativa da marca Sementes Vivas (Figura 7). O
objetivo deste teste € avaliar a ecotoxicidade de sistemas terrestres, analisando

a capacidade de inibicdo da germinagao de sementes devido a presenga de
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substancias soluveis na agua. A germinagdo refere-se ao processo de
desenvolvimento dos érgaos essenciais para o crescimento de uma plantula
normal a partir do embrido da semente, em condicdes semelhantes as
encontradas no solo. A taxa de germinagao de um lote especifico de sementes
€ representada pela percentagem maxima de pléntulas normais que podem se

desenvolver nessas condicoes.

Figura 7: Sementes de Lactuca sativa usadas para a germinagao.

No teste, foram utilizadas 40 placas de Petri com didametro de 90 mm,
sendo cinco destinadas a cada concentragdo e cinco para o grupo de controlo
(branco, efetuado com agua destilada esterilizada). Além disso, foram usadas
400 sementes da espécie Lactuca sativa, ou seja, 20 sementes por placa. Foi
pipetado 1 mL de uma solugédo de determinada concentragéo, obtida a partir da
lixiviagdo dos provetes realizada previamente, em cada placa, Figura 8. Em
seguida, um papel de filtro foi colocado na placa, sobre o qual foram dispostas
as 20 sementes da espécie mencionada anteriormente, Figura 9. As placas
foram incubadas a uma temperatura de 22°C durante 7 dias. Apos esse periodo,
foram contadas as sementes que germinaram e medidas as extensbes das
radiculas e dos hipocotilos, Figura 10, com auxilio de um paquimetro com um

erro absoluto de + 0,01 mm.
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Figura 8: Placas de Petri para germinagdo da Lactuca sativa e solugbes contaminadas com os lixiviados
da madeira.

Figura 9: Placa de Petri com a solugdo contaminada e as sementes de Lactuca sativa.



Figura 10: Germinagé&o.

Com os dados obtidos, calculou-se a média de sementes que germinaram
por concentragéo e consequente percentual de sementes germinadas, a radicula
média, o hipocdtilo médio, o indice de crescimento radicular e o indice de

germinagao.
Para o indice de crescimento radicular, usou-se a equagao 12.

IcCR=24 (12)
CRC

onde:

ICR ¢é o indice de crescimento radicular;

CRA é o comprimento da radicula na amostra (mm); e
CRC é o comprimento da radicula no controlo (mm).

Para o indice de germinacgao, foi utilizada a equagéao 13.
= sGA 13
IG (%) = ICR x 5= % 100 (13)

onde:
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IG é o indice de germinagao;
SGA € o numero de sementes germinadas na amostra; e

SGC é o numero de sementes germinadas no controlo.
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4. ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais sao apresentados discriminando-os por
ensaio, nomeadamente ensaio de estabilidade dimensional, ensaio de
resisténcia a flexdo, ensaio de resisténcia as térmitas, ensaio de resisténcia aos
fungos de podridao e analise toxicoldgica através da lixiviagdo e germinagao. A

discussao dos respetivos resultados é também feita neste capitulo.

4.1 Ensaio de Estabilidade Dimensional

O estudo da presenga de agua na madeira é necessario, uma vez que
este € um parametro determinante que influencia significativamente o
comportamento do material. No contexto da madeira, a 4gua assume duas
formas distintas: agua livre e agua impregnada. Durante o processo de secagem
da madeira, a perda inicial ocorre na forma de agua livre, sem provocar
alteracdes nas dimensdes ou nas propriedades fisicas e mecanicas do material.
Quando toda a agua livre é removida, as paredes celulares permanecem
saturadas, e € neste ponto que se afirma que a madeira atingiu o teor de
saturagcdo da fibra. Para fins praticos, o teor de saturacdo € geralmente
considerado entre 25-30%, embora varie de acordo com a espécie de madeira
(Simpson & TenWolde, 1999).

A estabilidade dimensional da madeira esta diretamente relacionada ao
teor de humidade em comparacédo com o teor de saturagao da fibra. Quando o
teor de humidade é superior ao teor de saturacdo, a madeira é considerada
dimensionalmente estavel. No entanto, para teores de agua inferiores ao teor de
saturacado, as dimensdes da madeira podem sofrer altera¢des, resultando em
perda de humidade (retragdo) ou ganho de humidade (inchamento). Essas
mudancas sao influenciadas pelo teor de humidade relativa e pela temperatura
do ar circundante (Simpson & TenWolde, 1999). Tanto o encolhimento quanto o
inchamento sdo causas frequentes de problemas associados a madeira, tanto
durante o processo de secagem quanto em sua utilizagao final. Portanto, um
entendimento aprofundado desse comportamento é importante para minimizar
esses problemas e otimizar a utilizacdo da madeira.

A presenca de agua livre na madeira tratada € reduzida pelo processo de

tratamento, mas ela ainda pode existir em certa medida. Da mesma forma, as
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propriedades da agua impregnada na madeira tratada podem ser afetadas pelo
tipo de tratamento utilizado. O ensaio de estabilidade dimensional constitui uma
investigacado pautada na avaliagdo de uma série de parametros, cujo proposito
€ elucidar o comportamento do material em face das variaveis ambientais.

Um dos parametros, objeto de avaliagdo inicial, € o ganho percentual de
massa com o tratamento, o qual denota a variagdo percentual na massa da
madeira apos a impregnagao do preservante. Esse incremento de massa se
encontra intrinsecamente associado a absor¢ao da substancia utilizada pela
madeira, constituindo um indicador relevante da eficacia do tratamento.

A figura 11 apresenta o ganho de massa das amostras impregnadas com

diferentes solugdes de acido citrico, combinadas ou ndo com sorbitol.
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Figura 11: Ganho percentual de massa com a impregnagao dos provetes.

O aumento percentual de massa nos corpos de prova de madeira
submetidos a determinadas solucdes representa um indicador essencial na
avaliacdo da eficacia do método de impregnagao. Quando a madeira submetida
a secagem em estufa é tratada com produtos quimicos que promovem
simplesmente o aumento de volume ou que se ligam a parede celular, o
acréscimo no volume da madeira mostra-se proporcional a quantidade do

produto quimico introduzido. A analise do ganho de massa percentual com base
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nos resultados disponiveis confirma a tendéncia crescente a medida que se
eleva a concentragdao de acido citrico e acido citrico combinado ao sorbitol.
Destaca-se que a presencga de sorbitol aparenta intensificar o ganho de massa,
sugerindo uma interagao sinérgica entre o acido citrico e o sorbitol durante o
processo de impregnagdo da madeira. Este aumento observado no ganho de
massa pode ser associado a absorgdo de componentes das solugdes durante o
processo de impregnagao, contribuindo para a modificagdo das propriedades da
madeira. Os resultados obtidos sugerem que a combinagao de acido citrico e
sorbitol, especialmente em concentracdes mais elevadas, demonstra ser eficaz
na promog¢ao da impregnacao da madeira, resultando em ganhos significativos
de massa.

A absorc¢édo de agua durante a saturagéo, por sua vez, é determinada pelo
ganho de massa apos a submersao da madeira em agua. Este parametro
proporciona discernimentos acerca da capacidade da madeira em absorver
agua, expondo, assim, sua higroscopicidade e resposta as flutuacbes de

humidade ambiental.
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Figura 12: Percentual médio de absorgdo de agua nos ciclos de cada imerséo.

Observou-se uma redugao significativa na absorgao de agua a medida
que se elevavam as concentragdes dos tratamentos. Esta reducgéo é evidenciada
pelos percentuais inferiores de absorg¢édo nos provetes tratados em comparacéo

com os ndo tratados. Uma tendéncia geral € percetivel, indicando que quanto
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maior a concentragédo do tratamento, menor é a absorgdo de agua. Resultados
semelhantes foram referidos para outras modificacbes, desde a modificacao

térmica até & modificagdo quimica e por impregnacdo, sendo esta ultima

Os resultados revelam que a eficacia dos tratamentos varia ao longo do
tempo, apresentando diferentes padroes de absorcéo nos ciclos de 2 horas e 24
horas. Esta variagdo temporal pode estar relacionada as propriedades de
retencdo de agua dos materiais empregados nos tratamentos. E digno de nota
que os provetes tratados com as impregnagdes combinadas de acido citrico e
sorbitol, nas primeiras duas horas de ambas as imersdes, exibem percentuais
de absorgcdo de agua inferiores em comparagdo com os provetes de
concentracdo correspondente, que foram tratados exclusivamente com acido
citrico. Entretanto, essa tendéncia se inverte ao final das 24 horas de cada
imersao, quando os provetes tratados com acido citrico e sorbitol apresentam
percentuais de absor¢cado superiores. Essa dindmica sugere uma interagcdo
complexa entre os tratamentos e o tempo de exposicdo, influenciando os
resultados de absorgao de agua nos provetes.

As medidas dos inchamentos tangenciais, radiais e volumétricos
apresentados nas figuras seguintes representam outro dado obtido pelo ensaio,
delineando as variagdes dimensionais da madeira em distintas dire¢ées durante
0 processo de absorcdo de agua. Esses dados assumem relevancia
incontestavel no sentido de compreender de que forma a madeira responde
dimensionalmente as alteragdes no teor de humidade.

A eficiéncia anti-inchamento (ASE) surge como um indicador para avaliar
a capacidade do tratamento em mitigar as variagdes dimensionais da madeira
quando exposta a humidade. Uma eficiéncia anti-inchamento mais substancial
sugere, inegavelmente, um desempenho superior do tratamento no que tange a
preservacdo da estabilidade dimensional da madeira. Sabe-se que a ASE
aumenta diretamente com a quantidade de produtos quimicos que permanecem

na madeira apés a modificacdo (Rowell & Ellis, 1978).
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Figura 13: Percentual médio do inchamento tangencial.
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Figura 14: Eficiéncia anti-inchamento tangencial.

Analisando o grafico de inchamento tangencial (Figura 13), observa-se
que os provetes nao tratados apresentam os maiores valores de inchamento nas
dimensdes tangenciais ao longo dos ciclos de imersédo, um fenébmeno esperado
dada a propenséao natural da madeira para absorver agua e sofrer inchamento.
Em contraste, os provetes tratados geralmente exibem menor inchamento
tangencial quando comparados aos nao tratados. Esta diminuigdo no

inchamento tangencial € observada de maneira proporcional a concentragao do
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tratamento, sugerindo uma relagéo inversa entre a concentragéo do acido citrico
(e sorbitol) e o grau de inchamento tangencial.

Os resultados indicam que o acido citrico pode exercer um efeito positivo
na estabilidade dimensional da madeira em relagdo ao inchamento tangencial.
Notavelmente, os provetes tratados com acido citrico e sorbitol apresentaram
menor inchamento tangencial em comparagdo com aqueles tratados
exclusivamente com acido citrico apenas na concentracdo de 5%. Nas
concentracdes mais elevadas, observou-se uma inversao dessa tendéncia, com
os provetes tratados com acido citrico e sorbitol exibindo maior inchamento
tangencial do que aqueles tratados apenas com acido citrico.

E relevante observar que, em todos os casos, o inchamento tangencial
durante a segunda imersao foi consistentemente superior ao registado na
primeira imersao. Isto deve-se, seguramente, devido a lixiviagdo do acido citrico
ocorrida aquando da permanéncia na agua. Ainda assim, mesmo apds o
segundo ciclo o tratamento mantém se eficaz na redugdo da estabilidade
dimensional da madeira. Aparentemente a adigdo de sorbitol ndo evitou a
lixiviacdo do acido citrico uma vez que se verificou uma perda de eficacia entre
os dois ciclos.

A eficiéncia anti-inchamento tangencial € uma métrica que avalia a
capacidade do tratamento aplicado em reduzir o comportamento de inchamento
tangencial da madeira, em comparagado com a madeira n&o tratada. Esta medida
fornece uma indicagao quantitativa da eficacia do tratamento em minimizar as
alteragbes dimensionais na dire¢do tangencial da madeira quando exposta a
condigdes de absorgao de agua. Quando o inchamento tangencial da madeira
tratada é significativamente menor do que o da madeira ndo tratada, a eficiéncia
anti-inchamento tangencial sera uma percentagem elevada e positiva, indicando
uma eficacia consideravel do tratamento em reduzir o inchamento tangencial da
madeira. Portanto, menor inchamento tangencial esta associado a uma maior
eficiéncia anti-inchamento tangencial, logo, os menores valores de inchamento
tangencial observados, resultaram nos maiores valores de eficiéncia anti-
inchamento tangencial (Figura 14). Mesmo com a perda de eficacia verificada
apos a lixiviagao o ASE final de cerca de 40% nao € muito inferior ao registado

noutras modificagdes, conforme referido por Sargent (2022).
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Figura 15: Percentual médio do inchamento radial.
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Figura 16:Eficiéncia anti-inchamento radial.

De maneira analoga ao comportamento observado no inchamento
tangencial, os provetes tratados apresentam menor inchamento radial em
comparagao com os nao tratados, visto o grafico de inchamento radial (Figura

15). Este resultado sugere que o &acido citrico pode exercer uma influéncia

66



positiva na estabilidade dimensional da madeira também no inchamento na
direcao radial.

A inclusdo de sorbitol nos tratamentos com acido citrico ndo parece
contribuir adicionalmente para a redug¢ao do inchamento radial embora alguns
provetes tratados com acido citrico e sorbitol a 15% exibam menor inchamento
radial em comparagdo com aqueles tratados exclusivamente com acido citrico.
Similarmente ao observado no inchamento tangencial, uma tendéncia geral é
percebida, indicando que, a medida que se aumenta a concentracdo do
tratamento, ha uma reducédo correspondente no inchamento radial. Esses
resultados sugerem que a interagdo entre o &cido citrico, sorbitol e a
concentragdo dos tratamentos é decisiva na modulagdo das propriedades de
inchamento da madeira, destacando a influéncia significativa desses
componentes na estabilidade dimensional dos provetes ao longo das diferentes
direcdes.

Assim como o inchamento tangencial, menor inchamento radial esta
associado a uma maior eficiéncia anti-inchamento radial, logo, os menores
valores de inchamento radial observados, resultaram nos maiores valores de

eficiéncia anti-inchamento radial (Figura 16).
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Figura 17: Percentual médio do inchamento volumétrico.
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Figura 18: Eficiéncia anti-inchamento volumétrico.

Consequentemente, os resultados do grafico de inchamento volumétrico
(Figura 17) indicam que provetes tratados com possuem um menor inchamento
volumétrico em comparagcédo com os nao tratados.

A tendéncia geral de que concentragdes mais elevadas dos tratamentos
estdo associadas a um menor inchamento volumétrico reforca a ideia de que a
eficacia do tratamento pode ser dependente da concentragdo dos reagentes
utilizados. Essa observagdo enfatiza a importdncia da otimizacdo das
concentragdes para alcangar os resultados desejados em termos de estabilidade
dimensional da madeira.

Assim como nos casos de inchamento tangencial e radial, a variagdo nos
resultados entre os ciclos de 2 horas e 24 horas sugere uma influéncia temporal
nas propriedades de retencdo de agua dos materiais empregados nos
tratamentos. Essa variabilidade entre os periodos de imersdo destaca a
complexidade da interagdo entre os tratamentos e a madeira, evidenciando a
necessidade de considerar a temporalidade ao interpretar os resultados
experimentais.

Do mesmo modo que os inchamentos tangencial e radial, menor
inchamento volumétrico esta associado a uma maior eficiéncia anti-inchamento

volumétrico. Sendo assim, os menores valores de inchamento volumétrico
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observados, derivou os maiores valores de eficiéncia anti-inchamento radial
(Figura 18).

A etapa subsequente é a avaliacido da perda de massa ao término da
saturagdo, durante a qual os corpos de prova sdo submetidos a secagem em
estufa. Este ultimo parametro, ao revelar a quantidade de agua perdida pela
madeira durante a secagem, exerce uma influéncia preponderante na definicao

da estabilidade dimensional definitiva do material.
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Figura 19: Perda percentual de massa total apos o ensaio de estabilidade dimensional.

Ao analisar o grafico da Figura 19, é possivel observar que a perda de
massa aumenta com a concentracao de acido citrico.

A perda de massa apdés o ensaio de estabilidade dimensional,
especialmente em termos percentuais, pode ser relacionada ao ganho de massa
durante o tratamento. Concentracdes mais altas de reagentes, como 15% de
acido citrico e sorbitol, estdo associadas a um maior ganho de massa, mas
também a uma maior perda de massa apos o ensaio de estabilidade
dimensional. A relagao entre ganho e perda de massa pode indicar que parte do
ganho de massa durante o tratamento pode estar associada a reagdes ou
impregnagao superficial que nao contribuem significativamente para a
estabilidade dimensional apds a exposigao a agua.
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4.2 Ensaio Mecanico de Resisténcia a Flexao

A resisténcia a flexdo e o médulo de elasticidade (MOE) emergem como
dois parametros importantes na caracterizagao tecnoldgica da madeira, uma vez
que ambos sao capazes de estimar a resisténcia do material quando submetido
a uma for¢ca aplicada perpendicularmente ao seu eixo longitudinal. Essas
medidas permitem uma melhor avaliagdo da capacidade estrutural e do
desempenho da madeira em diversas aplicagdes. A resisténcia a flexao fornece
uma indicagdo da carga maxima que a madeira € capaz de suportar antes de
sofrer uma rotura, enquanto o MOE quantifica a capacidade do material de
retornar a sua forma original apdés a aplicagdo de uma carga, o que,
consequentemente, determina sua elasticidade e capacidade de absorver
deformacdes sem apresentar falhas.

As Figuras 20, 21, 22, 23, 24, 25 e 26 apresentam as curvas tens&o vs.
deformagao provenientes dos ensaios de resisténcia a flexdo para cada grupo
de amostras. A Tabela 6 contém os valores obtidos com base nos dados que se

encontram nas Tabelas A.9 a A.15 do Anexo.
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Figura 20: Curvas tenséo x deformagéo das amostras néo tratadas
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Figura 21: Curvas tensdo x deformacéo das amostras tratadas com 5% de &cido citrico.
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Figura 22: Curvas tensdo x deformagéo das amostras tratadas com 10% de acido citrico.
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Figura 23: Curvas tensdo x deformacéo das amostras tratadas com 15% de acido citrico.
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Figura 24: Curvas tensdo x deformacéo das amostras tratadas com 5% de acido citrico + sorbitol.
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Figura 25: Curvas tenséo x deformagéo das amostras tratadas com 10% de acido citrico + sorbitol.
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Figura 26: Curvas tenséo x deformagéo das amostras tratadas com 15% de acido citrico + sorbitol.

Tabela 6: Modulo de elasticidade (MOE) e resisténcia a flexdo médios e respetivo desvio padréo.

Modulo de elasticidade
[MPa]

(Média + Desvio padrao)

Resisténcia a flexao [MPa]

(Média + Desvio padrao)

Nao tratado 11387,51 + 1604,33 384,84 + 40,62
5% AC 15448,09 + 444,98 347,08 £ 43,68

5% AC + Sorbitol 16381,75 + 1149,12 357,68 + 8,53
10% AC 15342,32 + 434,26 309,21 £ 66,62

10% AC + Sorbitol 17714,27 + 874,68 383,32 £ 49,61




15% AC 15763,95 + 1098,09 280,70 £ 66,63

15% AC + Sorbitol 17157,41 + 364,07 347,24 £ 13,27

Quanto a analise das propriedades mecanicas, o modulo de elasticidade,
que reflete a elasticidade do material e sua capacidade de deformar
elasticamente sob carga, demonstrou aumentos consideraveis nos provetes
tratados, especialmente nas amostras tratadas com acido citrico com sorbitol.
Este aumento sugere uma efetiva elevagdo na elasticidade da madeira pos-
tratamento. Este resultado representa uma melhora consideravel em
comparagao com estudos anteriores, como o de Esteves et al. (2011), no qual
a madeira de pinho furfurilada ndo apresentou diferenga consideravel em seu
modulo de elasticidade entre os provetes nao tratados e os tratados, e no caso
da madeira de pinho tratada termicamente, em que Esteves et al. (2007)
observaram uma diminui¢cao de 7% no MOE dos provetes tratados, assim como
na pesquisa liderada por Ferreira, Silva & Campos.(2017), em que foi observado
um decréscimo no MOE das amostras tratadas com arseniato de cobre
cromatado.

No que concerne a resisténcia a flexdo, que representa a capacidade do
material de suportar carga antes de se deformar permanentemente ou romper,
geralmente, ao aumentar a elasticidade (refletida pelo médulo de elasticidade),
ha um aumento na resisténcia a flexao dos provetes. Da mesma forma que
evidenciado no estudo de Esteves et al. (2014), no qual a madeira impregnada
por parafina apresentou um incremento significativo no MOE e na resisténcia a
flexdo, proporcional ao ganho de peso decorrente do tratamento. No entanto, tal
nao se verifica quando introduzimos o acido citrico na madeira. Como podemos
ver nas curvas de tensao deformacao, embora o modulo de elasticidade aumente
pelo aumento do declive da curva de tensdo-deformacgao verifica-se que apdés a
deformacdo elastica ndao ha qualquer deformacéo plastica ocorrendo a rotura
logo a seguir o que conduz a uma diminui¢do da tensdo de rotura na madeira
tratada.

E importante destacar que, apesar de apresentarem valores mais
elevados no moédulo de elasticidade, os provetes tratados com acido citrico

associado ao sorbitol, em geral, mantiveram uma resisténcia a flexao
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ligeiramente superior quando comparados aos provetes tratados exclusivamente

com acido citrico.

4.3 Exposigao as Térmitas

O ensaio de resisténcia a térmitas desempenha um papel importante na
validac&o e otimizagdo de tratamentos aplicados em madeiras. Em termos de
protecdo estrutural, o ensaio oferece uma avaliacdo da capacidade do
tratamento em prevenir a infestagao por térmitas, garantindo a estabilidade das
estruturas de madeira. Do ponto de vista da sustentabilidade, os ensaios
permitem que se minimize a necessidade de substituicao frequente de materiais,
reduzindo, assim, o impacto ambiental associado a producao. Esta perspetiva é
congruente com as preocupagdes contemporaneas relacionadas a eficiéncia no
uso de recursos e a adocgio de praticas construtivas mais sustentaveis.

A Tabela 7 contém os resultados do ensaio de resisténcia as térmitas

obtidos a. partir dos dados apresentados nas Tabelas A.16 a A.20 do Anexo.

Tabela 7: Teor de agua, perda de massa, sobrevivéncia e ataque médios e respetivo desvio padrdo.

Controlo Nao tratada 5% AC 10% AC 15% AC

Teor de agua (%) 36,4 +9,8 40,0+254 747+92 675+79 57,1+£33

Perda de massa
corrigida (%) 84+45 55+ 3,1 06+£05 43+04 57+1,7

Sobrevivéncia (%) 67,1119 61,7 £ 35,1 1,5+3,3 0,0£0,0 0,0+£0,0

Ataque 4+0 3,4+1,34 08+08 04+05 0,0+£0,0

Em relagao a este ensaio, constatou-se que, em média, o nivel de ataque
diminuiu proporcionalmente ao aumento do teor de acido citrico, sendo cerca de
0,8 para as amostras submetidas ao tratamento com uma solugdo a 5%, e
alcancando 0,0 para as amostras tratadas com uma solugcdo a 15% de acido
citrico. As amostras ndo submetidas a tratamento mostraram auséncia de
resisténcia ao ataque das térmitas. O nivel de ataque de 3,4 e a correspondente
perda de massa foram influenciados pela mortalidade de 100% em uma das
amostras da colénia C1, sendo o nivel de ataque de 4 para as demais amostras
nao tratadas.
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Observou-se que, nas amostras tratadas, a morte das térmitas iniciou-se
ja na primeira semana, apresentando uma taxa de sobrevivéncia de 0,0 % para
as amostras submetidas aos niveis mais elevados de acido citrico. No entanto,
constatou-se que a solugcdo contendo a concentracdo mais baixa, de 5 % de
acido citrico, ja demonstrou ser bastante eficaz na protegdo contra o ataque das
térmitas, uma vez que o indice de ataque variou entre 0 e 1, e a perda média de
massa manteve-se abaixo de 1%.

Contrariamente, o estudo conduzido por Esteves et al., (2014), utilizando
impregnagao de parafina e tratamento térmico, apresentou resultados menos
promissores. A madeira impregnada com parafina ainda foi atacada por térmitas,
embora com um nivel de ataque mais baixo (3) em comparagdo com a madeira
nao tratada. No entanto, a taxa de sobrevivéncia das térmitas foi
consideravelmente menor (48%) do que no grupo de controlo n&o tratado (83%),
mas ainda assim bem superior a taxa de sobrevivéncia das amostras tratadas
com acido citrico, sugerindo uma influéncia moderada da impregnacao de
parafina na resisténcia as térmitas. Surpreendentemente, a madeira tratada
termicamente apresentou um nivel de ataque igual ao da madeira nao tratada,
indicando um efeito insignificante do tratamento térmico na resisténcia as
térmitas. A formacédo de varias galerias pelas térmitas na madeira tratada
termicamente ressalta a limitagcdo dessa abordagem na prevencgédo do ataque
desses insetos. Ao comparar os resultados, a madeira impregnada com acido
citrico demonstrou ser bem mais eficaz na protegcdo contra térmitas do que a
impregnacao de parafina e o tratamento térmico investigados anteriormente.
Enquanto o acido citrico apresentou eficacia progressiva e significativa, os
tratamentos com parafina e calor revelaram notaveis limitagcoes, especialmente
o tratamento térmico.

De acordo com Qi (2022), o impacto econdémico global das térmitas é
estimado em 40 mil milhdes de ddlares anuais, sendo os térmitas subterraneos
sao responsaveis por 80% deste valor. O uso de continuado de termicidas tem
levado a uma acumulagdo destes compostos no solo o que tem gerado
preocupacdes com a saude humana e ambiental que impulsionam a exploracao
de métodos alternativos de controle de térmitas. Os resultados mostram que o
acido citrico pode ser uma alternativa viavel aos termicidas altamente téxicos

usados na protecao das madeiras.
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4.4 Exposic¢ao aos Fungos de Podridao
O ensaio de resisténcia aos fungos de podridao tem a mesma relevancia
que o ensaio de resisténcia as térmitas na avaliacdo da eficacia e durabilidade
de madeiras tratadas, especialmente aquelas destinadas a aplicagbes externas.
Essa avaliacdo € essencial para garantir a conformidade com normas e
regulamentagdes, assegurando a protegcdo contra a degradagao bioldgica
causada por fungos, que representam uma ameacga significativa a integridade
estrutural da madeira. Além de contribuir para a seguranga estrutural, o ensaio
orienta a pesquisa para o desenvolvimento de tratamentos mais eficientes,
promovendo a inovagao na industria de madeira tratada.
A tabela 8 reune os resultados dos ensaios de resisténcia aos fungos de
podriddo obtidos com base nos dados que se encontram nas Tabelas A.21 a
A.24 do Anexo.

Tabela 8: Teor em agua e perda de massa corrigida médios e respetivo desvio padréo.

Nao tratado 5% AC 10% AC 15% AC
NT T.NT 5 T.5 10 T.10 15 T.15
Teorem agua | 58,85+ 51,15+ 119,03+ 34,82+ 117,11+ 43,51+|110,32+ 33,83 +
(%) 33,63 13,00 8,89 8,27 8,98 20,59 7,94 5,57
Perda de

496+ 1886+| 1,156+ 357+ | 245+ 2560+ | 0,73+ 239%

massa 830 925 | 058 255 | 129 1,53 1,36 2,05

corrigida (%)

Nos ensaios de resisténcia ao ataque fungico, foi testado o fungo de
podriddo castanha Rhodonia placenta. Os experimentos foram conduzidos
mediante a disposicdo de uma amostra e uma testemunha em cada placa
experimental. Observou-se que ocorreu lixiviagdo de acido citrico da madeira
tratada para o meio de cultura, resultando na eliminagdo do fungo antes que este
pudesse ocasionar uma perda de massa significativa. Dessa forma, apenas nas
amostras de controlo, dispostas adjacentemente aos provetes nao tratados, foi
constatada uma perda de massa superior a 5%.

Em consonéncia com os estudos conduzidos por Esteves et al. (2014), a
resisténcia contra Rhodonia placenta foi avaliada em amostras de Pinus pinaster
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modificadas termicamente a temperaturas de 190°C e 200°C, durante periodos
de 2h e 4h. Embora todas as amostras tratadas tenham apresentado valores
inferiores de perda de massa em comparacdo com as amostras nao tratadas,

somente nas amostras tratadas a 200°C/4h a perda de massa foi inferior a 5%.

E importante ressaltar que a modificagéo térmica, apesar de conferir melhorias
a estabilidade dimensional e a reducédo do teor de umidade de equilibrio da
madeira (Esteves et al., 2007), acarreta o escurecimento da madeira e a
degradagao de propriedades mecanicas, tais como a resisténcia a flexdo e o
modulo de elasticidade (Kim et al., 1998).

A presenca de teores elevados de agua nas amostras tratadas indicou a
ocorréncia de lixiviagao do acido, uma vez que o acido lixiviado foi contabilizado
como agua no provete. Apesar da reduzida perda de massa nos controles devido
a inibigado do fungo, constatou-se que a perda de massa nos provetes tratados

foi inferior a observada nos provetes do controlo.

4.5 Analise Toxicologica Através da Lixiviagao e Germinagao

O ensaio para avaliar a ecotoxicidade de madeiras tratadas atua na
garantia da seguranga ambiental e na promog¢ao do uso sustentavel desses
materiais, ao examinar o impacto potencial no ambiente, especialmente no solo
onde as plantas se desenvolvem. O ensaio destinado a avaliagdo da
ecotoxicidade de madeiras tratadas é bastante pertinente para a seguranga
ambiental e na promocéo do uso sustentavel desses materiais. A identificacdo
de possiveis efeitos adversos sobre sementes e plantulas é importante para
assegurar a integridade do ecossistema. Além disso, o ensaio valida a eficacia
dos processos de tratamento de madeira, garantindo que minimizem a lixiviagéo
de substancias nocivas.

O indice de germinacéao indica a capacidade das substancias lixiviadas
em afetar a germinagdo e crescimento inicial de plantas e € um indicador
sensivel de toxicidade, contribuindo para a avaliagdo do impacto ambiental,
validacdo da utilizacdo do material tratado e a promocdo de praticas que
respeitem o meio ambiente. Este combina o numero médio de sementes
germinadas com o comprimento médio da radicula em comparagdo com o

controlo, fornecendo uma visdo integrada do impacto do tratamento na
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germinagdo e no desenvolvimento inicial das pléantulas, reforga a concluséo

anterior.

A Tabela 9 mostra os resultados obtidos nos testes de germinagao quando

utilizados os lixiviados da madeira impregnada com uma solug&o de acido citrico-

hipofosfito (AC) e com uma de acido citrico-hipofosfito com sorbitol (AC+S)

utilizando sementes de Lactuca sativa. Os valores foram obtidos com base nos

dados que se encontram nas Tabelas A.25 a A.32 do Anexo. Na Figura 27, é

apresentado o indice de germinacéao calculado na Tabela 9.

Tabela 9: Indice de germinagdo, média de sementes germinadas, percentual de sementes germinadas,
radicula e hipocdtilos médios de cada concentragdo e indice de crescimento radicular.

Controlo NGO 5% S%AC 10%  10%  15%  15%
tratada AC +S AC AC+S AC AC+S
IG (%) - 7226 593 4636 63,19 2776 2681 494
Média de sementes o /1460 138 1540 1740 820 1720 3,40
germinadas (0/20)
SIMEIES 97 73 69 77 87 41 86 17
germinadas (%)
Radicula média
o) 34,89 3350 291 2037 2458 2291 1055 9,84
H'pOC?rﬂ':q)medm 2794 3157 315 2851 2899 2823 2688 2553
indice de
crescimento - 0,96 0,83 0,58 0,70 0,66 0,30 0,28
radicular

79



80.00

72.26
70.00
63.19
59.33
_ 60.00
=
(@]
'S, 50.00 46.36
£
£
S 40.00
O
(]
5 30.00 27.76 26.81
ke
o
C
= 20.00
10.00 4.94
0.00
Controlo NT 5%AC  5%AC+S 10%AC 10%AC+S 15%AC 15%AC+S
Amostras

Figura 27: Indice de germinagéo (%).

A anadlise da Tabela 9 e da Figura 27 permitem verificar que com o
aumento da percentagem de AC e de AC+S o indice de germinagao diminui. Por
exemplo, nas amostras em que foi adicionado 15% de AC e de AC+S verificou-
se uma diminui¢cdo de cerca de 21% do indice de germinacédo. O que permite
verificar variagdes significativas na percentagem de sementes germinadas de
acordo com a solugao de lixiviado utilizado, demonstrando a influéncia direta do
tipo de lixiviado obtido no tratamento dos provetes na germinagao das sementes
de Lactuca sativa. A diminuicdo verificada com a introdu¢do do sorbitol na
formulacdo do tratamento mostra o efeito inibitorio deste na capacidade de
germinagao das sementes. Estudos de germinagao efetuados por Cruz-Lopes et
al. (2015) utilizando sementes de Lactuca sativa e o lixiviado obtido pelo
tratamento de pinho por impregnacao permitiram concluir que o indice de
germinacao neste trabalho, 67,3%, é semelhante a 10% de AC, 63,19%. Porém,
mostram ser inferiores aos valores obtidos relativamente as amostras de madeira
de pinho tratadas por um método convencional de autoclave com CCB
(ChromiumCopper—Boron), modificadas por tratamento térmico da madeira
(Thermowood®) e furfurilada (Kebony®) cujo indice de germinacéo foi de cerca
de 75,3%, 93,5% e 68,7%, respetivamente (Cruz-Lopes et al., 2015). De acordo

com Young et al. (2012), uma amostra € classificada como téxica quando
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demonstra inibigdo no crescimento das sementes, resultando em uma taxa de
indice de Germinagao (IG) inferior a 80%. Por outro lado, taxas superiores a
120% sao interpretadas como estimulo para o crescimento das sementes.
Segundo esta classificagao, os lixiviados utilizados neste trabalho nas sementes
de Lactuca sativa levaram a uma inibigdo do seu crescimento. Porém, Aguerre
& Gavazzo (2012) propuseram um critério para interpretar os valores de IG,
dividindo-os em trés categorias: IG = 80% n&o indica substancias fitotdxicas, ou
sao encontradas em concentragdes muito baixas; IG < 50% indicam que a
presenca de substancias fitotdxicas é forte; e 50% < IG < 80% indicam uma
presenca moderada dessas substancias. O que permite afirmar que os lixiviados
utilizados neste trabalho resultantes de solu¢cdes AC+S apresentam uma forte
presenca de substancias fitotoxicas.

No que se refere ao comprimento médio da radicula, os resultados
corroboram a tendéncia verificada na germinagao. As amostras tratadas com
AC+S, a concentragdes mais elevadas, exibiram reducgdes significativas no
comprimento médio da radicula, de 20,27 mm para 9,87 mm para uma
concentracdo de 5% e 15%, respetivamente. Este fendmeno indica que a
presenca de AC ou AC+S afeta adversamente o desenvolvimento radicular inicial
das plantulas. Nos ensaios realizados por Cruz-Lopes et al. (2015), foi observado
que o comprimento médio da radicula foi muito inferior ao verificado neste
trabalho. Enquanto nestes ensaios o comprimento médio da radicula variou entre
4,2 e 4,9 mm, no presente trabalho, o comprimento médio da radicula variou
entre 10,6 e 34,9 mm.

Como seria de esperar a redugao verificada no indice de germinacéo,
indica uma inibicdo acentuada da capacidade das sementes de Lactuca sativa
em germinar e desenvolver radiculas normais em resposta as condi¢cdes de
tratamento. O indice de crescimento radicular, que compara o crescimento
radicular de cada amostra com o controlo, consequentemente, também
evidencia que concentragdes mais elevadas de acido citrico e acido citrico
associado ao sorbitol resultaram em indices mais baixos.

Os resultados deste estudo sugerem que o tratamento da madeira com
acido citrico, especialmente quando associado ao sorbitol, pode promover a
inibir a germinacdo e o crescimento inicial das plantulas. Como tal, a

concentragdo do solvente utilizado no tratamento deve ser cuidadosamente
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selecionada para garantir a preservagdo da madeira sem causar efeitos
adversos as plantas. A otimizagao das condi¢des de tratamento e a minimizagao
dos efeitos colaterais sdo essenciais para garantir a sustentabilidade e o impacto

ambiental a longo prazo.

82



5. CONCLUSAO

Este estudo avaliou a eficacia de tratamentos a base de acido citrico,

associado ou n&o ao sorbitol, para a preservacao e otimizacao das propriedades

da madeira. Os resultados indicaram que os tratamentos com acido citrico sdo

promissores em diversas dimensoes, incluindo:

1.

Estabilidade dimensional, constatou-se que a madeira submetida ao
tratamento apresentou uma notavel capacidade de redugdo no
inchamento e que esta redugao era proporcional a concentracido de acido
citrico, e, consequentemente, maiores valores de eficiéncia anti-
inchamento. Essa resisténcia as variagdes de humidade sugere que o
tratamento melhora a durabilidade da madeira, particularmente em
ambientes propensos a oscilagdes climaticas, o que a torna menos
suscetivel ao inchamento e a retracao.

Resisténcia mecéanica a flexdo, destaca-se o aumento no mdodulo de
elasticidade, especialmente amostras tratadas com acido citrico e sorbitol.
Ao mesmo tempo verifica-se uma diminuicdo da tensao de rotura de cerca
de 10% que é ligeiramente atenuada pela auséncia do sorbitol.
Resisténcia a agentes biodticos, os ensaios de exposicdo as térmitas,
revelaram que o tratamento com acido citrico, notadamente na
concentracido de 15%, demonstrou ser altamente eficaz na prevencao do
ataque desses insetos. Mesmo com a solugédo a 5% houve melhorias
significativas na resisténcia as térmitas. Este resultado é de especial
relevancia diante das crescentes preocupacdes ambientais relacionadas
ao uso continuo de agentes termicidas, evidenciando o potencial do acido
citrico como uma alternativa mais sustentavel. Nos ensaios de exposicao
aos fungos de podriddao, os tratamentos a base de acido citrico
destacaram-se pela eficacia na resisténcia ao crescimento fungico. Os
tratamentos aumentaram a resisténcia da madeira a acdo de térmitas e

fungos de podridao.

No entanto, os resultados da analise toxicologica indicam que a

concentracdo do tratamento a base de acido citrico, especialmente quando

associado a sorbitol, afeta negativamente de forma substancial a germinagao e

crescimento inicial de plantulas. Este resultado salienta a importancia do
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aprimoramento e meticulosa sele¢do da concentragdo do tratamento, visando
assegurar a sustentabilidade e minimizar eventuais efeitos adversos ao meio
ambiente. Ainda assim, ressalva-se que apesar de os valores elevados do acido
citrico influenciarem o crescimento das plantas nos ensaios de toxicidade, a sua
diluicdo com as chuvas levaria a que o acido citrico se transformasse num
material praticamente indcuo ao contrario do que acontece com os produtos
preservantes que sao toxicos mesmo a concentragbes muito baixas e
permanecem por muitos anos no meio ambiente.

Em sintese, os resultados deste estudo sugerem que os tratamentos com
acido citrico podem ser uma estratégia eficiente e ambientalmente sustentavel
para a preservagao da madeira, sendo, no entanto, de melhorar a resisténcia a
lixiviagdo. Assim, delineia-se um caminho encorajador para a inovagao na
industria de preservagao de madeira, alinhado aos principios de sustentabilidade

e eficiéncia no emprego de recursos.

Este trabalho sera apresentado na 112 Conferéncia Europeia sobre
Modificagdo da Madeira (ECWM11), que se realizara em Florenga, Italia, de 15
a 16 de abril de 2024 com o titulo de " Pinus pinaster improvement by Citric acid
impregnation (Preliminary results)”, ver anexo Anexo II.

O artigo “Pinus pinaster improvement by Citric acid impregnation”
encontra-se em fase de elaboragao para submisséo a revista Forests da MDPI
(2.9 Impact Factor).
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Tabelas dos ensaios de estabilidade dimensional

ANEXO |

Tabela A. 1: Resultados dos ensaios de estabilidade dimensional para provetes néo tratados.

Nao tratada

Amostras ANT.01 ANT.02 ANT.03  ANT.04
Massa (g) 5,0641 5,1509 5,0859 5,1753
Axial (mm) 21,05 21,31 20,73 21,17
Tangencial (mm) 19,78 19,74 19,79 19,75
Radial (mm) 19,76 19,71 19,76 19,81
1° Imerséo
Massa 2h (g) 7,2309 7,3865 7,1903 7,3163
Axial 2h (mm) 21,30 21,58 20,97 21,54
Tangencial 2h (mm) 21,39 21,34 21,25 21,36
Radial 2h (mm) 20,78 20,79 20,97 20,63
S 2h tangencial (%) 8,14 8,11 7,38 8,15
S 2h radial (%) 5,16 5,48 6,12 4,14
S 2h total (%) 15,07 15,47 15,27 14,60
Massa 24h (g) 8,5495 8,6792 8,6267 8,7555
Axial 24h (mm) 21,21 21,29 20,72 21,11
Tangencial 24h (mm) 21,30 21,29 21,32 21,53
Radial 24h (mm) 20,81 20,91 20,94 20,80
S 24h tangencial (%) 7,68 7,85 7,73 9,01
S 24h radial (%) 5,31 6,09 5,97 5,00
S 24h total (%) 14,27 14,31 14,11 14,14
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Apods secagem em estufa

Massa (g) 5,0160 5,1050 5,1050 5,1170
Axial (mm) 21,01 21,29 20,72 21,01
Tangencial (mm) 19,70 19,64 19,74 19,79
Radial (mm) 19,48 19,48 19,58 19,48
Perda de massa - WL (%) 0,95 0,89 -0,38 1,13

2° Imerséo

Massa 2h (g) 7,6293 7,7460 7,6905 7,8388
Axial 2h (mm) 21,23 21,42 20,86 21,13
Tangencial 2h (mm) 21,86 21,40 21,56 21,77
Radial 2h (mm) 20,73 20,77 20,93 20,71

S 2h tangencial (%) 10,96 8,96 9,22 10,01
S 2h radial (%) 6,42 6,62 6,89 6,31

S 2h total (%) 19,32 16,89 17,54 17,62

Massa 24h (g) 7,9060 8,0060 7,9630 8,1230
Axial 24h (mm) 21,07 21,31 20,88 21,07
Tangencial 24h (mm) 21,49 21,53 21,44 21,55
Radial 24h (mm) 20,79 20,77 20,87 20,71
S 24h tangencial (%) 9,09 9,62 8,61 8,89
S 24h radial (%) 6,72 6,62 6,59 6,31

S 24h total (%) 16,75 16,99 16,66 16,10

Apods secagem em estufa

Massa (g) 4,9814 5,0645 5,0261 5,0923

Axial (mm) 21,00 21,18 20,67 20,99
Tangencial (mm) 19,89 19,86 19,98 19,89

Radial (mm) 19,46 19,43 19,53 19,42

WL total (%) 1,63 1,68 1,18 1,60
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Tabela A. 2: Resultados dos ensaios de estabilidade dimensional para provetes com 5% de acido citrico.

5% Acido Citrico

Amostras A5.01 A5.02 A5.03 A5.04
Massa antes do tratamento (g) 49705 5,2070 5,0387 4,8764
Axial antes do tratamento mm) 20,83 21,16 20,97 20,13
Tangencial antes do tratamento (mm) 19,84 19,81 19,82 19,70
Radial antes do tratamento (mm) 19,76 19,71 19,72 19,71
Massa depois do tratamento (g) 52894 55197 5,3727 5,2010
Axial depois do tratamento (mm) 20,91 21,37 21,15 20,18
Tangencial depois do tratamento (mm) 20,22 20,08 20,12 20,26
Radial depois do tratamento (mm) 20,08 20,02 20,07 20,00
Ganho de massa (WPG) (%) 6,42 6,01 6,63 6,66
1° Imersao
Massa 2h (g) 7,9160 8,2325 17,8903 7,6911
Axial 2h (mm) 20,93 21,40 2117 20,23
Tangencial 2h (mm) 21,66 21,56 21,38 22,07
Radial 2h (mm) 20,96 2145 21,09 20,84
S 2h tangencial (%) 7,12 7,37 6,26 8,93
S 2h radial (%) 4,38 6,19 5,08 4,20
S 2h total (%) 11,92 14,17 11,77 13,79
Massa 24h (g) 8,5894 8,8425 8,6011 8,3160
Axial 24h (mm) 21,18 21,41 21,42 20,66
Tangencial 24h (mm) 21,53 21,46 21,48 21,47
Radial 24h (mm) 21,14 21,21 21,04 20,92
S 24h tangencial (%) 6,48 6,87 6,76 5,97
S 24h radial (%) 5,28 5,00 4,83 4,60
S 24h total (%) 13,65 12,43 13,35 13,48
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Apods secagem em estufa

Massa (g) 51755 5,3979 5,2526 5,0843
Axial (mm) 20,96 2140 21,42 20,16
Tangencial mm) 20,27 20,23 20,27 20,01
Radial (mm) 19,94 1990 19,93 19,84
WL (%) 2,15 2,21 2,24 2,24
2° Imerséo
Massa 2h (g) 79116 8,2548 7,9577 77,7466
Axial 2h (mm) 21,08 21,48 21,14 20,18
Tangencial 2h (mm) 21,93 21,80 21,89 21,57
Radial 2h (mm) 21,04 20,95 21,13 21,37
S 2h tangencial (%) 8,19 7,76 7,99 7,80
S 2h radial (%) 5,52 5,28 6,02 7,71
S 2h total (%) 14,81 13,87 13,00 16,22
Massa 24h (g) 8,56306 8,8376 8,5410 8,2908
Axial 24h (mm) 2095 21,35 21,10 20,30
Tangencial 24h (mm) 21,65 21,85 21,57 21,44
Radial 24h (mm) 21,13 20,89 21,05 21,31
S 24h tangencial (%) 6,81 8,01 6,41 7,15
S 24h radial (%) 5,97 4,97 5,62 7,41
S 24h total (%) 13,13 13,12 10,71 15,88
Apods secagem em estufa
Massa (g) 5,1402 5,2285 5,2153 5,0428
Axial (mm) 20,82 21,37 21,06 20,20
Tangencial mm) 20,27 20,19 20,16 20,04
Radial (mm) 19,94 19,86 19,88 19,92
WL total (%) 2,82 2,63 2,93 3,04

97



Tabela A. 3: Resultados dos ensaios de estabilidade dimensional para provetes com 10% de acido citrico.

10% Acido Citrico

Amostras A10.01 A10.02 A10.03 A10.04
Massa A.T. (9) 5,0278 5,0098 5,1068 5,1360
Axial A.T. (mm) 20,74 21,00 21,05 21,06

Tangencial A.T. (mm) 19,81 19,77 19,85 19,88
Radial A.T. (mm) 19,70 19,73 19,75 19,74
Massa D.T. (g) 5,8769 5,8462 5,9245 5,9531
Axial D.T. (mm) 21,33 21,27 21,18 21,44
Tangencial D.T. (mm) 20,81 20,59 20,54 20,56
Radial D.T. (mm) 20,28 20,25 20,25 20,25
WPG (%) 16,89 16,70 16,01 15,91

1° Imersao

Massa 2h (g) 7,7451 7,7457 7,9871 7,9297
Axial 2h (mm) 21,39 21,27 21,18 21,52
Tangencial 2h (mm) 21,34 21,33 21,38 21,45
Radial 2h (mm) 20,84 20,88 21,04 20,81

S 2h tangencial (%) 2,55 3,59 4,09 4,33
S 2h radial (%) 2,76 3,11 3,90 2,77

S 2h total (%) 5,67 6,82 8,15 7,61
Massa 24h (g) 8,7122 8,7694 8,7699 8,8409
Axial 24h (mm) 21,42 21,34 21,38 21,75
Tangencial 24h (mm) 21,48 21,59 21,54 21,53
Radial 24h (mm) 21,26 21,23 20,89 20,93

S 24h tangencial (%) 3,22 4,86 4,87 4,72
S 24h radial (%) 4,83 4,84 3,16 3,36

S 24h total (%) 8,66 10,29 9,20 9,80
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Apods secagem em estufa

Massa (g) 5,5848 5,5523 5,6242 5,6589
Axial (mm) 21,35 21,14 21,16 21,23
Tangencial (mm) 20,43 20,42 20,60 20,47
Radial (mm) 20,14 20,20 20,08 20,15
WL (%) 4,97 5,03 5,07 4,94
2° Imerséo
Massa 2h (g) 7,9778 7,9291 8,1563 8,1235
Axial 2h (mm) 21,44 21,15 21,24 21,57
Tangencial 2h (mm) 21,57 21,55 21,58 21,64
Radial 2h (mm) 21,07 21,07 20,89 20,82
S 2h tangencial (%) 5,58 5,53 4,76 5,72
S 2h radial (%) 4,62 4,31 4,03 3,33
S 2h total (%) 10,92 10,13 9,40 10,98
Massa 24h (g) 8,7564 8,7828 8,805 8,8904
Axial 24h (mm) 21,27 21,45 21,37 21,42
Tangencial 24h (mm) 21,54 21,69 21,54 21,88
Radial 24h (mm) 21,38 20,94 20,89 20,83
S 24h tangencial (%) 5,43 6,22 4,56 6,89
S 24h radial (%) 6,16 3,66 4,03 3,37
S 24h total (%) 11,51 11,73 9,86 11,48
Apods secagem em estufa
Massa (g) 5,5211 5,4752 5,5532 5,5947
Axial (mm) 21,34 21,10 21,14 21,24
Tangencial mm) 20,43 20,42 20,29 20,37
Radial (mm) 20,14 20,09 20,07 20,07
WL total (%) 6,05 6,35 6,27 6,02




Tabela A. 4: Resultados dos ensaios de estabilidade dimensional para provetes com 15% de acido citrico.

15% Acido Citrico

Amostras A15.01 A15.02 A15.03 A15.04
Massa A.T. (9) 5,1518 5,0997 4,9708 4,9517
Axial A.T. (mm) 21,23 21,10 20,79 20,45

Tangencial A.T. (mm) 19,89 19,92 19,82 19,64
Radial A.T. (mm) 19,72 19,78 19,77 19,75
Massa D.T. (g) 6,5276 6,4241 6,3047 6,2767
Axial D.T. (mm) 21,98 21,62 21,41 20,80
Tangencial D.T. (mm) 20,95 20,87 21,25 20,63
Radial D.T. (mm) 20,65 20,46 20,60 20,55
WPG (%) 26,71 25,97 26,83 26,76

1° Imersao

Massa 2h (g) 7,9098 7,8881 7,8079 7,6416
Axial 2h (mm) 21,47 21,46 21,26 20,96
Tangencial 2h (mm) 21,35 21,88 21,45 21,23
Radial 2h (mm) 20,83 21,06 21,28 21,84

S 2h tangencial (%) 1,91 4,84 0,94 2,91
S 2h radial (%) 0,87 2,93 3,30 6,28

S 2h total (%) 0,41 7,12 3,54 10,21
Massa 24h (g) 9,0291 8,9795 8,8648 8,6236
Axial 24h (mm) 21,55 21,66 21,42 21,04
Tangencial 24h (mm) 21,55 22,11 21,56 21,38
Radial 24h (mm) 20,96 21,16 21,45 21,48

S 24h tangencial (%) 2,86 5,94 1,46 3,64
S 24h radial (%) 1,50 3,42 4,13 4,53

S 24h total (%) 2,37 9,77 5,69 9,58
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Apods secagem em estufa

Massa (g) 6,051 5,9481 5,7842 57712
Axial (mm) 21,45 21,46 21,08 20,83
Tangencial mm) 20,92 21,31 20,65 20,39
Radial (mm) 20,38 20,32 20,57 20,33
WL (%) 7,30 7,41 8,26 8,05
2° Imerséo
Massa 2h (g) 7,8869 7,9171 7,6933 7,7951
Axial 2h (mm) 21,50 21,33 21,13 20,89
Tangencial 2h (mm) 21,52 21,79 21,93 21,29
Radial 2h (mm) 20,84 20,85 21,09 21,16
S 2h tangencial (%) 2,87 2,25 6,20 4,41
S 2h radial (%) 2,26 2,61 2,53 4,08
S 2h total (%) 5,44 4,28 9,14 8,99
Massa 24h (g) 9,1171 9,0655 8,8991 8,7401
Axial 24h (mm) 21,86 21,39 20,89 20,89
Tangencial 24h (mm) 22,02 22,22 21,70 21,72
Radial 24h (mm) 21,06 21,07 21,52 21,47
S 24h tangencial (%) 5,26 4,27 5,08 6,52
S 24h radial (%) 3,34 3,69 4,62 5,61
S 24h total (%) 10,85 7,77 8,95 12,82
Apods secagem em estufa
Massa (g) 5,8988 5,8034 5,6332 5,6121
Axial (mm) 21,31 21,35 21,15 20,68
Tangencial mm) 20,58 20,58 20,56 20,33
Radial (mm) 20,22 20,21 20,38 20,23
WL total (%) 9,63 9,66 10,65 10,59

101



Tabela A. 5: Resultados dos ensaios de estabilidade dimensional para provetes com 5% de acido citrico e
sorbitol.

5% Acido Citrico + Sorbitol

Amostras A5S.01 A5S.02 A5S.03 A5S.04
Massa A.T. (g) 4,9612 5,1185 5,1974 4,9843
Axial A.T. (mm) 20,82 21,20 21,15 21,12

Tangencial A.T. (mm) 19,81 19,75 19,79 19,84
Radial A.T. (mm) 19,76 19,71 19,79 19,76
Massa D.T. (g) 5,4159 5,6554 57171 5,4625
Axial D.T. (mm) 20,84 21,09 21,13 20,91
Tangencial D.T. (mm) 20,11 20,16 20,06 20,20
Radial D.T. (mm) 19,96 19,94 20,01 19,93
WPG (%) 9,17 10,49 10,00 9,59
1° Imerséo
Massa 2h (g) 8,1390 8,1651 8,1349 8,0532
Axial 2h (mm) 20,88 21,24 21,16 20,98
Tangencial 2h (mm) 21,39 21,49 21,26 21,28
Radial 2h (mm) 20,72 20,79 20,75 20,83
S 2h tangencial (%) 6,36 6,60 5,98 5,35
S 2h radial (%) 3,81 4,26 3,70 4,52
S 2h total (%) 10,63 11,93 10,06 10,47
Massa 24h (g) 8,8107 9,0475 9,1205 8,9124
Axial 24h (mm) 20,82 21,21 21,17 20,98
Tangencial 24h (mm) 21,36 21,38 21,54 21,64
Radial 24h (mm) 20,93 20,92 20,96 20,75
S 24h tangencial (%) 6,22 6,05 7,38 7,13
S 24h radial (%) 4,86 4,91 4,75 4,11
S 24h total (%) 11,27 11,90 12,69 11,91

102



Apods secagem em estufa

Massa (g) 5,2561 5,4725 5,5326 5,3048
Axial (mm) 20,91 21,16 21,18 20,96
Tangencial mm) 20,08 20,08 20,10 20,14
Radial (mm) 19,84 19,82 19,86 19,84
WL (%) 2,95 3,23 3,23 2,89
2° Imerséo
Massa 2h (g) 8,1218 8,249 8,3425 8,196
Axial 2h (mm) 20,96 21,11 21,27 20,91
Tangencial 2h (mm) 21,39 21,46 21,46 21,37
Radial 2h (mm) 20,91 21,17 20,96 21,09
S 2h tangencial (%) 6,52 6,87 6,77 6,11
S 2h radial (%) 5,39 6,81 5,54 6,30
S 2h total (%) 12,54 13,88 13,16 12,52
Massa 24h (g) 8,8469 9,0423 9,1057 8,8994
Axial 24h (mm) 20,87 21,06 21,20 20,96
Tangencial 24h (mm) 21,48 21,49 21,52 21,87
Radial 24h (mm) 20,81 21,25 20,89 20,83
S 24h tangencial (%) 6,97 7,02 7,06 8,59
S 24h radial (%) 4,89 7,21 5,19 4,99
S 24h total (%) 11,99 14,20 12,72 14,01
Apods secagem em estufa
Massa (g) 5,1775 5,3910 5,4462 5,2230
Axial (mm) 20,76 21,13 21,16 20,94
Tangencial mm) 20,08 20,07 20,06 20,18
Radial (mm) 19,86 19,80 19,84 19,79
WL total (%) 4,40 4,68 4,74 4,38
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Tabela A. 6: Resultados dos ensaios de estabilidade dimensional para provetes com 10% de acido citrico
e sorbitol.

10% Acido Citrico + Sorbitol

Amostras A10S.01 A10S.02 A10S.03 A10S.04
Massa A.T. (9) 5,0621 4,9589 5,0977 5,1737
Axial A.T. (mm) 20,96 20,91 20,77 21,79

Tangencial A.T. (mm) 19,83 19,80 19,85 19,78
Radial A.T. (mm) 19,93 19,79 19,78 19,77
Massa D.T. (g) 6,0682 5,9462 6,0856 6,2093
Axial D.T. (mm) 20,96 21,12 20,92 21,67
Tangencial D.T. (mm) 20,58 20,47 20,49 20,45
Radial D.T. (mm) 20,30 20,33 20,24 20,28
WPG (%) 19,88 19,91 19,38 20,02

1° Imerséo

Massa 2h (g) 7,9514 7,8987 8,0436 8,1323
Axial 2h (mm) 21,13 21,00 20,82 21,99
Tangencial 2h (mm) 21,38 21,42 21,34 21,35
Radial 2h (mm) 21,53 20,87 21,42 20,70

S 2h tangencial (%) 3,89 4,64 4,15 4,40
S 2h radial (%) 6,06 2,66 5,83 2,07

S 2h total (%) 11,08 6,81 9,69 8,14
Massa 24h (g) 9,3090 9,2149 9,3863 9,5492
Axial 24h (mm) 20,94 20,85 20,94 21,95
Tangencial 24h (mm) 21,45 21,46 21,56 21,41
Radial 24h (mm) 20,80 20,77 21,19 21,05

S 24h tangencial (%) 4,23 4,84 5,22 4,69
S 24h radial (%) 2,46 2,16 4,69 3,80

S 24h total (%) 6,69 5,74 10,27 10,07
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Apods secagem em estufa

Massa (g) 5,7974 5,6420 5,8050 5,9128
Axial (mm) 20,89 20,86 20,79 21,57
Tangencial mm) 20,26 20,22 20,29 20,26
Radial (mm) 20,01 20,09 20,01 20,06
WL (%) 4,46 5,12 4,61 4,78
2° Imerséo
Massa 2h (g) 7,9204 7,9243 8,0960 8,3351
Axial 2h (mm) 20,91 20,91 20,94 21,79
Tangencial 2h (mm) 21,39 21,34 21,39 21,62
Radial 2h (mm) 20,64 20,94 20,91 20,72
S 2h tangencial (%) 5,58 5,54 5,42 6,71
S 2h radial (%) 3,15 4,23 4,50 3,29
S 2h total (%) 9,01 10,27 10,96 11,35
Massa 24h (g) 9,2869 9,1691 9,3110 9,5232
Axial 24h (mm) 21,33 20,98 21,07 21,80
Tangencial 24h (mm) 21,66 22,01 21,59 21,74
Radial 24h (mm) 21,37 20,88 21,13 20,83
S 24h tangencial (%) 6,91 8,85 6,41 7,31
S 24h radial (%) 6,80 3,93 5,60 3,84
S 24h total (%) 16,58 13,78 13,88 12,61
Apods secagem em estufa
Massa (g) 5,6798 5,5264 5,6903 5,7890
Axial (mm) 20,88 20,84 20,79 21,53
Tangencial (mm) 20,24 20,22 20,29 20,19
Radial (mm) 19,87 20,05 19,99 20,00
WL total (%) 6,40 7,06 6,50 6,77
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Tabela A. 7: Resultados dos ensaios de estabilidade dimensional para provetes com 15% de acido citrico

e sorbitol.

15% Acido Citrico + Sorbitol

Amostras A15S.01 A15S.02 A15S.03 A15S.04
Massa A.T. (9) 4,7939 4,9490 4,9278 5,0271
Axial A.T. (mm) 20,44 21,21 20,98 21,12

Tangencial A.T. (mm) 19,58 19,58 19,56 19,58

Radial A.T. (mm) 19,55 19,56 19,56 19,56
Massa D.T. (g) 6,5420 6,7949 6,6674 6,8064

Axial D.T. (mm) 20,97 21,50 21,31 21,42

Tangencial D.T. (mm) 20,66 20,71 20,66 20,71
Radial D.T. (mm) 20,49 20,43 20,56 20,48
WPG (%) 36,47 37,30 35,30 35,39

1° Imerséo

Massa 2h (g) 7,9544 8,0926 8,1575 8,1438

Axial 2h (mm) 20,70 21,62 21,22 21,31
Tangencial 2h (mm) 21,29 21,42 21,33 21,28
Radial 2h (mm) 20,78 20,55 20,64 21,10

S 2h tangencial (%) 3,05 3,43 3,24 2,75

S 2h radial (%) 1,42 0,59 0,39 3,03

S 2h total (%) 3,16 4,62 3,21 5,32
Massa 24h (g) 9,9677 10,1927 10,1212 10,1471
Axial 24h (mm) 20,90 21,45 21,25 21,32
Tangencial 24h (mm) 21,62 21,52 21,62 21,46
Radial 24h (mm) 21,05 20,83 20,71 20,82

S 24h tangencial (%) 4,65 3,91 4,65 3,62
S 24h radial (%) 2,73 1,96 0,73 1,66

S 24h total (%) 7,15 5,70 5,11 4,85
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Apods secagem em estufa

Massa (g) 6,0362 6,2603 6,1466 6,2635
Axial (mm) 20,79 21,41 21,27 21,22
Tangencial mm) 20,41 20,50 20,44 20,49
Radial (mm) 20,11 20,11 20,11 20,11
WL (%) 7,73 7,87 7,81 7,98
2° Imerséo
Massa 2h (g) 8,1182 8,0030 8,3565 8,2762
Axial 2h (mm) 20,65 21,44 21,29 21,32
Tangencial 2h (mm) 21,48 21,31 21,48 21,43
Radial 2h (mm) 21,06 20,94 20,59 20,54
S 2h tangencial (%) 5,24 3,95 5,09 4,59
S 2h radial (%) 4,72 4,13 2,39 2,14
S 2h total (%) 9,47 8,39 7,70 7,33
Massa 24h (g) 9,6482 9,9279 9,8543 9,9958
Axial 24h (mm) 20,43 21,39 21,51 21,85
Tangencial 24h (mm) 21,65 21,90 21,61 21,54
Radial 24h (mm) 20,73 20,83 21,11 20,91
S 24h tangencial (%) 6,08 6,83 5,72 5,12
S 24h radial (%) 3,08 3,58 4,97 3,98
S 24h total (%) 7,45 10,55 12,23 12,55
Apods secagem em estufa
Massa (g) 5,8265 6,0434 5,9394 6,0502
Axial (mm) 20,62 21,33 21,19 21,33
Tangencial (mm) 20,41 20,50 20,42 20,49
Radial (mm) 20,06 20,04 20,04 20,07
WL (%) 10,94 11,06 10,92 11,11
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Tabela A. 8: Resultados médios dos ensaios de estabilidade dimensional.

0, 0, 0,
N3o 59, 10% 15% 5 A+AC 10 /:. AC 15 /:. AC
tratada  AC — — Sorbitol Sorbitol Sorbitol
WGP (%) ; 643 1638 2657 981 19,80 36,12
12 imersao
S2h t?o?%enc'al 795 742 364 265 607 4,27 312
0
S 2hradial (%) | 523 496 313 335 4,07 4,15 1,35
S2htotal (%) | 1510 1291 706 532 10,77 8.93 408
S ; 656 5418 66,64 2355 4625 60.75
tangencial (%)

Rl (202 )rad'a' ; 503 40,02 3598 2210 20,51 74.08
ASE 2h total (%) ; 1450 5323 6478 28,68 4088 73.01
S 24h t(f/(r)‘)genc'a' 807 663 442 348 670 475 4,21
S 24h radial (%) | 559 576 405 340 4,66 328 1,77

S24htotal (%) | 14,21 1320 949 68 11,94 8.19 570

HEE 2t - 1920 4528 5694 17,06 4120 47 88
tangencial (%)

ASE z(f;t') radial ; 11,80 2763 3932 1669 4136 68,35

ol (2;;? fotal - 707 3320 5177 1594 4233 59,86

WL (%) 093 221 500 776 307 474 7.85
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22 imersao

S 2h tangencial
(%)

S 2h radial (%)
S 2h total (%)

ASE 2h
tangencial (%)

ASE 2h radial
(%)

ASE 2h total (%)

S 24h tangencial
(%)

S 24h radial (%)
S 24h total (%)

ASE 24h
tangencial (%)

ASE 24h radial
(%)

ASE 24h total
(%)

WL total (%)

9,79

6,36

17,62

9,05

6,36

16,40

1,52

7,93

6,13

14,48

18,93

3,57

17,83

7,09

5,99

13,21

21,65

5,75

19,46

2,86

5,40

4,07

10,36

44,86

35,98

41,21

5,78

4,31

11,14

36,20

32,26

32,06

6,17

3,93

2,87

6,96

59,81

54,88

60,48

5,28

4,31

10,10

41,64

32,17

38,45

10,13

6,57

6,01

13,03

32,90

5,46

26,07

7,41

5,57

13,23

18,13

12,40

19,35

4,55

5,81

3,79

10,39

40,61

40,36

41,00

7,37

5,04

14,21

18,61

20,72

13,35

6,68

4,72

3,34

8,22

51,80

47,41

53,33

5,94

3,90

10,70

34,41

38,61

34,79

11,01
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Tabelas dos ensaios de resisténcia a flexao

Tabela A. 9: Resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo para os provetes nao tratados.

Nao tratada

Amostras NT.01 NT.02 NT.03 NT.04
Massa (g) 61,6344 65,2667 66,8538 61,0554

Radial (mm) 20,58 20,24 20,03 20,04

Tangencial (mm) 20,29 20,26 20,25 20,20
Carga de rotura (kgf) 372,60 421,50 396,53 325,68
Resisténcia a flexdao (MPa) 370,53 427,25 406,49 335,07
Modulo de elasticidade (MPa) | 13282,05 11698,61 11179,99 9389,39

Tabela A. 10; Resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo para os provetes com 5% de acido citrico.

5% Acido Citrico
Amostras 5.01 5.02 5.03 5.04
Massa seca (g) 63,0627 59,4458 59,4310 60,6233
Radial seca (mm) 19,80 19,79 19,90 19,81
Tangencial seca (mm) 19,64 19,79 19,69 19,79

Massa impregnada (g) 67,4611 63,5197 64,5115 64,8937
Radial impregnada (mm) 20,24 20,07 20,10 20,11
Tangencial impregnada (mm) | 20,14 20,25 20,13 20,28
Retengéo (%) 6,97 6,85 8,55 7,04

Carga de rotura (kgf) 384,40 287,30 357,70 325,80

Resisténcia a flexdo (MPa) | 393,52 293,93 369,05 331,84

Modulo de elasticidade (MPa)| 15095,47 15567,56 16027,39 15101,95
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Tabela A. 11: Resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo para os provetes com 10% de acido citrico.

10% Acido Citrico

Amotras 10.01 10.02 10.03 10.04

Massa seca (g) 59,0417 61,9813 59,7589 59,1170
Radial seca (mm) 19,85 19,97 19,67 19,81
Tangencial seca (mm) 19,90 19,77 19,62 19,65

Massa impregnada (g) 68,8788 70,5408 69,5621 68,2163
Radial impregnada (mm) 20,63 20,28 20,17 20,41
Tangencial impregnada (mm)| 20,43 20,32 20,26 20,38
Retengéo (%) 16,66 13,81 16,40 15,39

Carga de rotura (kgf) 271,20 237,10 360,10 367,60

Resisténcia a flexdo (MPa) | 265,98 238,68 366,28 365,90

Moédulo de elasticidade (MPa)

14756,10 15595,54 15282,41 15735,24

Tabela A. 12: Resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo para os provetes com 15% de acido citrico.

15% Acido Citrico
Amostras 15.01 15.02 15.03 15.04
Massa seca (g) 64,3495 61,1201 59,2123 61,1525
Radial seca (mm) 19,68 19,80 19,62 19,78
Tangencial seca (mm) 19,80 19,84 19,77 19,64
Massa impregnada (g) 75,5287 75,9480 71,0010 73,9847
Radial impregnada (mm) 20,90 20,79 20,31 20,64
Tangencial impregnada (mm)| 20,68 20,84 20,50 20,50
Retencao (%) 17,37 24,26 19,91 20,98
Carga de rotura (kgf) 250,60 257,60 265,80 389,10
Resisténcia a flexdo (MPa) 237,73 242 .53 263,28 379,25
Modulo de elasticidade (MPa) | 14827,07 14807,40 16837,36 16583,97
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Tabela A. 13: Resultados dos ensaios de resisténcia a flexao para os provetes com 5% e acido citrico e

sorbitol.

5% Acido Citrico + Sorbitol

Amostras

5S.01 5S.02 5S.03 5S.04

Massa seca (g)

Radial seca (mm)
Tangencial seca (mm)
Massa impregnada (g)

Radial impregnada (mm)
Tangencial impregnada (mm)
Retencéo (%)

Carga de rotura (kgf)
Resisténcia a flexdo (MPa)

Modulo de elasticidade (MPa)

61,1480 60,2244 59,5200 59,3346
19,90 19,68 19,65 19,44
19,84 19,67 19,53 19,41

66,9143 65,2470 65,4870 65,9394
20,07 20,00 19,98 19,84
20,08 20,33 19,96 19,83
9,43 8,34 10,03 11,13
334,91 346,87 346,17 340,60
347,49 353,78 364,41 365,03

14928,33 16032,66 17509,47 17056,55

Tabela A. 14: Resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo para os provetes com 10% e acido citrico e

sorbitol.

10% Acido Citrico + Sorbitol

Amostras

10S.01 10S.02 10S.03 10S.04

Massa seca (g)

Radial seca (mm)
Tangencial seca (mm)
Massa impregnada (g)

Radial impregnada (mm)
Tangencial impregnada (mm)
Retencéo (%)

Carga de rotura (kgf)
Resisténcia a flexdao (MPa)

Moédulo de elasticidade (MPa)

60,2828 63,4609 62,6889 61,3503
19,62 19,59 19,66 19,60
19,52 19,57 19,59 19,38

68,8264 72,3545 74,1318 72,0533
20,07 20,07 20,36 20,26
20,13 20,22 20,40 20,06
14,17 14,01 18,25 17,45
353,02 319,94 396,47 432,66
364,76 328,13 394,95 445,44

17906,17 17451,83 18795,25 16703,84
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Tabela A. 15: Resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo para os provetes com 15% e acido citrico e

sorbitol.

15% Acido Citrico + Sorbitol

Amostras 15S.01 158.02 15S.03 15S.04
Massa seca (g) 59,2523 60,8420 60,5907 61,2718
Radial seca (mm) 19,60 19,43 19,50 19,53
Tangencial seca (mm) 19,60 19,59 19,55 19,54
Massa impregnada (g) 74,3645 70,2799 74,5187 74,7605
Radial impregnada (mm) 20,45 20,07 20,38 20,26
Tangencial impregnada (mm) 20,55 20,28 20,50 20,43
Retencéo (%) 25,50 15,51 22,99 22,01
Carga de rotura (kgf) 334,25 348,89 357,71 352,91
Resisténcia a flexao (MPa) 327,48 356,06 353,10 352,31
Modulo de elasticidade (MPa) | 17327,92 16739,43 17566,83 16995,44
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Tabelas dos ensaios de resisténcia as térmitas

Tabela A. 16: Resultados dos ensaios de resisténcia as térmitas para o controlo.

Controlo
Provete CToO1 CT02 CTO03 CT04 CTO05
Massa inicial (g) 1,518 1,687 2,167 1,588 1,944
Massa final (g) 1,541 1,899 2,441 1,796 2,023
Massa seca (g) 1,211 1,373 1,846 1,178 1,535
Teor de agua 27,25 38,31 32,23 52,46 31,79
TDM 1,32 1,47 1,89 1,39 1,70
TML 0,11 0,10 0,04 0,21 0,16
Perda massa (%) 8,575 6,729 2,374 14,987 9,509
Coldnia C1 c2 C3 C5 C4
N inicial 150 150 150 150 150
N final 90 95 80 115 123
Sobrevivéncia (%) 60,00 63,33 53,33 76,67 82,00
Ataque 4 4 4 4 4

Tabela A. 17: Resultados dos ensaios de resisténcia as térmitas para os provetes nao tratados.

Nao tratado

Provete

Massa inicial (g)
Massa final (g)
Massa seca (g)
Teor de agua
TDM
TML
Perda massa (%)
Colonia
N inicial
N final
Sobrevivéncia (%)

Ataque

NT.TO1 NT.T02 NT.TO3 NT.T04 NT.TOS
1,868 1,989 2,098 2,189 2,142
1,868 2,092 2,189 3,258 2,613
1,499 1,739 1,723 1,792 1,784
24,62 20,30 27,05 81,81 46,47

1,64 1,75 1,84 1,92 1,88
0,14 0,01 0,12 0,13 0,10
8,669 0,492 6,530 6,828 5,209
C4 C1 C5 C4 C5
150 150 150 150 150
131 0 108 115 109
87,33 0,00 72,00 76,67 72,67
4 1 4 4 4
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Tabela A. 18: Resultados dos ensaios de resisténcia as térmitas para os provetes com 5% de acido
citrico.

5% Acido Citrico

Provete 5.T01 5.T02 5.T03 5.T04 5.T05
Massa inicial (g) 2,152 2,007 2,213 2,015 2,301
Massa final (g) 3,282 3,339 3,309 3,212 3,405
Massa seca (g) 1,9 1,777 1,975 1,786 2,056
Teor de agua 72,74 87,90 67,54 79,84 65,61
TDM 1,92 1,79 1,98 1,80 2,06
TML 0,02 0,02 0,00 0,01 0,00
Perda massa (%) 1,156 0,876 0,087 0,770 -0,033
Colonia C4 C4 C1 C5 C1
N inicial 150 150 150 150 150
N final 0 0 0 11 0
Sobrevivéncia (%) 0,00 0,00 0,00 7,33 0,00
Ataque 2 1 0 1 0

Tabela A. 19: Resultados dos ensaios de resisténcia as térmitas para os provetes com 10% de acido

citrico.

10% Acido Citrico

Provete 10.TO1 10.T02 10.T03 10.T04 10.T05
Massa inicial (g) 2,329 2,228 2,332 2,258 2,355
Massa final (g) 3,256 3,204 3,6 3,143 3,262
Massa seca (g) 1,999 1,893 1,993 1,933 2,011
Teor de agua 62,88 69,26 80,63 62,60 62,21
TDM 2,08 1,99 2,08 2,02 2,10
TML 0,08 0,10 0,09 0,08 0,09
Perda massa (%) 3,891 4,862 4,303 4,142 4,382
Colénia C4 C4 C1 C1 C5
N inicial 150 150 150 150 150
N final 0 0 0 0 0
Sobrevivéncia (%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ataque 0 1 0 0 1
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Tabela A. 20; Resultados dos ensaios de resisténcia as térmitas para os provetes com 15% de acido

citrico.

15% Acido Citrico

Provete
Massa inicial (g)
Massa final (g)
Massa seca (g)
Teor de agua
TDM
TML
Perda massa (%)
Colonia
N inicial
N final
Sobrevivéncia (%)

Ataque

15.T01 15.T02 15.T03 15.T04 15.T05
2,601 2,421 2,611 2,673 2,877
3,385 3,142 3,377 3,513 3,701
2,163 1,946 2,163 2,213 2,428
56,50 61,46 56,13 58,74 52,43
2,28 2,12 2,29 2,34 2,52
0,12 0,18 0,13 0,13 0,09
5,140 8,312 5,504 5,662 3,734
C4 C4 C1 C5 C5
150 150 150 150 150
0 0 0 0 0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0 0 0 0 0
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Tabelas dos ensaios de resisténcia aos fungos de podridao

Tabela A. 21: Resultados dos ensaios de resisténcia aos fungos de podridédo para os provetes ndo
tratados.

Nao tratado

Provete M.inicial M.final M.seco TZ(;LZm I\t/le.ic’?riiccisl Prif:s:e corFr>i|\g/Ii da
NT.FO1 1,002 1,837 0,872 110,67 0,880 0,953 2,81
NT.F02 0,899 1,076 0,683 57,54 0,790 13,532 15,39
NT.FO3 1,007 2,081 0,904 130,20 0,885 -2,172 -0,31
NT.FO4 1,048 1,229 0,926 32,72 0,921 -0,564 1,29
NT.F05 1,059 1,252 0,938 33,48 0,930 -0,809 1,05
NT.FO6 1,042 1,063 0,706 50,57 0,916 22,887 24,75
NT.FO7 1,004 1,308 0,888 47,30 0,882 -0,663 1,20
NT.FO8 0,898 1,104 0,797 38,52 0,789 -1,012 0,85
NT.F09 0,886 1,12 0,785 42,68 0,778 -0,839 1,02
NT.F10 0,942 1,202 0,83 44,82 0,828 -0,281 1,58
TNT.FO1| 1,754 1,756 1,126 55,95 1,531 26,430 28,94
TNT.FO2| 1,782 1,917 1,302 47,24 1,555 16,267 18,77
TNT.FO3| 1,773 1,93 1,35 42,96 1,547 12,739 15,25
TNT.F04 1,7 1,971 1,507 30,79 1,483 -1,591 0,92
TNT.FO5| 1,808 1,963 1,333 47,26 1,578 15,506 18,01
TNT.F06 1,8 1,88 1,308 43,73 1,571 16,722 19,23
TNT.FO7| 1,423 1,793 1,18 51,95 1,242 4,968 7,48
TNT.FO8| 1,691 1,746 1,109 57,44 1,476 24,841 27,35
TNT.FO9| 1,722 1,824 1,19 53,28 1,503 20,803 23,31
TNT.F10| 1,666 1,923 1,063 80,90 1,454 26,877 29,38
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Tabela A. 22: Resultados dos ensaios de resisténcia aos fungos de podrid&do para os provetes com 5% de

acido citrico.

5% Acido Citrico

Provete M.inicial M.final M.seco Tzzruzm I\t/le.igriic;isl Prif:sge corI:i'\g/Ii da
5.F01 | 1,056 1,991 0916 117,36 0,943 2,889 1,25
5.F02 | 0,918 1,742 0,797 118,57 0,820 2,803 1,16
5.F03 | 1,002 2,031 0,864 135,07 0,895 3,465 1,83
5.F04 | 1,097 2,106 0,961 119,15 0,980 1,926 0,29
5.F05 | 0,925 1,806 0,796 126,88 0,826 3,659 2,02
5.F06 | 1,051 1,886 0,913 106,57 0,939 2,746 1,11
5.F07 | 1,124 2,077 0,981 111,72 1,004 2,290 0,65
5.F08 | 1,142 2,113 0,997 111,94 1,020 2,261 0,62
5.F09 | 1,021 2,019 0,881 129,17 0,912 3,397 1,76
5F10 | 0,92 1,715 0,802 113,84 0,822 2,406 0,77
T5.FO1 | 1,657 2,298 1,476 55,69 1,446 -2,084 0,42
T5.F02 | 1,623 1,986 1,428 39,08 1,416 -0,833 1,67
T5.FO3 | 1,826 2,073 1,559 32,97 1,593 2,155 4,66
T5.FO4 | 1,833 2,029 1,566 29,57 1,599 2,091 4,60
T5.F05 | 2,012 2,245 1,707 31,52 1,756 2,770 5,28
T5.FO6 | 1,571 1,772 1,343 31,94 1,371 2,030 4,54
T5.FO7 | 1,703 1,94 1,393 39,27 1,486 6,259 8,77
T5.FO8 | 1,936 2,199 1,705 28,97 1,689 -0,928 1,58
T5.F09 | 2,028 2,294 1,754 30,79 1,770 0,882 3,39
T5.F10 | 1,774 2,022 1,575 28,38 1,548 -1,747 0,76
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Tabela A. 23: Resultados dos ensaios de resisténcia aos fungos de podrid&do para os provetes com 10% e

acido citrico.

10% Acido Citrico

Provete M.inicial M.final M.seco TZZL:]m h:lé?riic(:isl Pre:]r::sge corFr>i|\g/Ii da
10.FO1 | 1,239 2,184 1,009 116,45 1,106 8,811 1,96
10.FO02 | 1,161 2,113 0,949 122,66 1,037 8,472 1,62
10.F03 | 1,218 2,112 0,984 114,63 1,088 9,538 2,69
10.F04 | 1,007 1,852 0,798 132,08 0,899 11,265 4,41
10.FO5 | 1,035 1,827 0,828 120,65 0,924 10,420 3,57
10.FO6 | 1,037 1,969 0,862 128,42 0,926 6,922 0,07
10.FO7 | 1,19 2,047 0,969 111,25 1,063 8,821 1,97
10.FO8 | 1,076 1,765 0,864 104,28 0,961 10,087 3,24
10.F09 | 1,159 1,988 0,927 114,46 1,035 10,439 3,59
10.F10 | 1,208 2,042 0,99 106,26 1,079 8,233 1,38
T10.FO1| 1,63 2,044 1,426 43,34 1,422 -0,259 2,25
T10.F02| 2,087 2,403 1,846 30,17 1,821 -1,368 1,14
T10.FO3| 1,772 2,062 1,564 31,84 1,546 -1,150 1,36
T10.FO4| 1,866 2,57 1,655 55,29 1,628 -1,643 0,86
T10.FO5| 1,615 1,98 1,408 40,63 1,409 0,087 2,59
T10.FO6| 1,567 1,791 1,338 33,86 1,367 2,146 4,65
T10.FO7| 1,998 2,269 1,752 29,51 1,743 -0,492 2,02
T10.FO8| 1,48 1,795 1,305 37,55 1,291 -1,051 1,46
T10.FO9| 1,684 1,926 1,426 35,06 1,469 2,956 5,46
T10.F10| 1,921 3,295 1,665 97,90 1,676 0,670 3,18
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Tabela A. 24: Resultados dos ensaios de resisténcia aos fungos de podrid&do para os provetes com 15%

de acido citrico.

15% Acido Citrico

Provete M.inicial M.final M.seco TZZL:]m h:lé?riic(:isl Pre:]r::sge corFr>i|\g/Ii da
15.F01 | 1,293 2,078 0,963 115,78 1,134 15,044 2,92
15.F02 | 1,105 1,771 0,852 107,86 0,969 12,049 -0,08
15.F03 | 1,229 1,946 0,933 108,57 1,077 13,405 1,28
15.F04 | 1,237 2,086 0,964 116,39 1,084 11,106 -1,02
15.F05 | 1,34 2,057 1,038 98,17 1,175 11,640 -0,49
15.F06 | 1,285 2,06 0,966 113,25 1,127 14,249 2,12
15.F07 | 1,404 2,221 1,067 108,15 1,231 13,311 1,18
15.F08 | 1,196 2,033 0,899 126,14 1,048 14,258 2,13
15.F09 | 1,367 2,189 1,058 106,90 1,198 11,716 -0,41
15.F10 | 1,36 2,123 1,051 102,00 1,192 11,849 -0,28
T15.FO1| 1,624 1,875 1,372 36,66 1,417 3,181 5,69
T15.F02| 1,716 1,988 1,519 30,88 1,497 -1,446 1,06
T15.F03| 1,617 1,849 1,364 35,56 1,411 3,329 5,84
T15.F04| 2,007 2,271 1,76 29,03 1,751 -0,498 2,01
T15.FO5| 1,53 1,905 1,354 40,69 1,335 -1,419 1,09
T15.F06| 2,326 2,621 2,071 26,56 2,030 -2,038 0,47
T15.F07| 1,74 2,226 1,546 43,98 1,518 -1,825 0,68
T15.FO8| 1,438 1,621 1,265 28,14 1,255 -0,815 1,69
T15.F09| 1,784 2,036 1,531 32,98 1,557 1,650 4,16
T15.F10| 1,628 1,926 1,439 33,84 1,421 -1,298 1,21
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Tabelas dos ensaios de analise toxicolégica

Tabela A. 25: Resultados para os ensaios de analise toxicolégica do controlo.
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Média do comprimento radicular (mm)

Média do comprimento do hipocétilo (mm)
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Tabela A. 26:

Resultados para os ensaios de analise toxicolégica dos provetes néo tratados.

Nao tratada |

Radicula (mm) 42 42 12 15 24 23 41 41 50 37 19 29 49 15 0 0 00 0O
Hipocotilo (mm) 33 34 35 30 26 28 31 29 29 36 27 31 37 23 0 O 00
N&o tratada |l
Radicula (mm) 20 50 42 32 40 37 32 44 39 49 32 12 47 O 000
Hipocétilo (mm) 38 44 33 32 35 36 38 32 30 32 34 18 28 0 0
Nao tratada Il
Radicula(mm) 16 8 14 41 33 31 33 45 43 18 24 34 46 31 13 0
Hipocotilo (mm) 36 36 41 33 32 34 32 30 32 25 31 32 29 34 29 000
N&o tratada IV
Radicula (mm) 43 42 23 34 50 33 12 29 41 49 16 38 26 41 44 43 0 0 0 O
Hipocétilo (mm) 28 35 26 28 37 31 35 32 31 32 34 26 31 33 33 19 0 0
N&o tratada V
Radicula (mm) 45 45 33 27 47 43 46 47 42 39 36 28 33 16 7 00O00O0
Hipocétilo (mm) 33 30 39 25 37 32 37 32 32 18 32 28 37 24 30 00O00O0
Média de sementes germinadas 14,60
Média do comprimento radicular (mm) 33,50
Média do comprimento do hipocétilo (mm) 31,57

Tabela A. 27: Resultados para os ensaios de analise toxicolégica dos provetes com 5% de acido citrico.

5% Acido Citrico |

Radicula (mm) 24 26 40 16 18 30 35 25 26 28 38 9 10 34 23 0 0 0 0 O
Hipocotilo (mm) 31 38 34 34 33 25 32 30 30 29 40 33 25 36 34 0 0 0 00
5% Acido Citrico I
Radicula(mm) 28 9 20 35 34 27 18 39 41 19 28 29 19 36 O 0
Hipocétilo (mm) 27 36 26 35 38 30 26 28 36 28 50 18 34 35 O 0

5% Acido Citrico IlI
Radicula (mm) 38 19 31 31 37 26 21 39 34 33 30 34 0 0 0
Hipocotilo (mm) 29 33 29 33 33 21 29 33 27 35 31 33 0 0 0

5% Acido Citrico IV
Radicula (mm) 35 17 38 44 16 44 36 37 30 29 35 37 30 25 23 0 0
Hipocotilo (mm) 38 35 32 32 32 26 37 27 34 26 31 38 25 31 27 O 0

5% Acido Citrico V
Radicula (mm) 44 29 22 19 35 20 29 37 33 41 16 27 37 00 000
Hipocétilo (mm) 30 36 30 30 30 35 28 35 27 37 30 33 28 00 000
Média de sementes germinadas 13,80
Média do comprimento radicular (mm) 29,10
Média do comprimento do hipocétilo (mm) 31,51
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Tabela A. 28: Resultados para os ensaios de analise toxicolégica dos provetes com 10% de acido citrico.

10% Acido Citrico |

2 3 2 2 2 3 2 2 3 3 3 2 2 2 11
Radicula(mm) 8 9 6 0 3 4 0 7 8 1 8 3 5 1 9 8 9 0 00
Hipocétilo 2 2 2 3 3 3 2 2 2 2 2 2 3 2 2 2 2
(mm) 9 6 8 0 1 6 8 9 7 9 5 8 0 9 8 6 1 0 00
10% Acido Citrico Il
1 3 1 2 1 3 2 1 111 2 3 2 1 2
Radicula(mm) 8 0 8 7 9 3 1 9 7 8 9 0 2 0 8 5 7 3 30
Hipocotilo 3 3 22 2 3 3 2 2 2 33 2 2 2 22
(mm) 1 0 8 8 9 2 0 9 8 81 0 5 4 7 6 97 90
10% Acido Citrico Il
2 21 2 3 3 3 31 2 2 2 2 11
Radicula(mm) 9 6 9 4 2 0 3 7 7 8 4 6 0 6 3 0 0 0 0O
Hipocotilo 3 3 3 23 2 3 3 21 3 4 3 2 2
(mm) 6 51 7 5 8 7 93 81 9 0 9 9 0 00 00
10% Acido Citrico IV
1 3 3 2 2 3 2 3 3 2 2 2 2 3 4 2 2
Radicula(mm) 3 7 0 4 7 1 8 1 0 9 4 0 4 6 4 4 7 0 0O
Hipocétilo 2 3 3 2 3 2 2 3 3 2 2 2 2 2 2 21
(mm) 7 3 0 8 8 6 8 1 8 6 6 6 4 8 6 8 7 0 00
10% Acido Citrico V
312 3 3 211 21 2 2 4 3 41 2 2
Radicula(mm) 6 4 8 8 0 0 2 9 8 2 6 6 4 0 3 3 0 7 20
Hipocétilo 3 3 2 2 2 3 3 25 2 3 2 4 2 3 2 1 3 2
(mm) 3 387 53 3 6 04 7 9 3 07 2 9160
Média de sementes germinadas 17,40
Média do comprimento radicular (mm) 24,58
Média do comprimento do hipocétilo (mm) 28,99
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Tabela A. 29: Resultados para os ensaios de analise toxicolégica dos provetes com 15% de acido citrico.

15% Acido Citrico |

1 1 11 1 1 1 1 1 1
Radicula(mm) 6 5 8 5 1 4 3 1 5 4 2 5 3 2 2 0 0 0 o0 o
Hipocétilo 2 2 2 2 2 2 3 2 2 2 2 2 2 2 2
(mm) 9 316 1 7 2 6 7 7 4 6 6 3 6 0 0 0 o0 0
15% Acido Citrico Il
211 1 111 1 1 1 1 2 2 2
Radicula(mm) o0 2 1 6 9 2 6 7 3 6 3 8 3 3 5 2 8 0 0 o0
Hipocoétilo 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 2
(mm) 6 3 57 6 5 3 6 3 6 2 8 6 5 4 6 1 6 0 0
15% Acido Citrico Il
1 1 171 2 1 1 1 1 1 1 1 1
Radicula(mm) 4 0 4 2 5 05 3 2 4 4 5 3 8 6 0 8 5 0
Hipocoétilo 2 1 2 3 3 2 2 2 2 3 21 3 2 2 2 2 2 2 2
(mm) 366 01 7 3 6 81 8 7 0 9 5 9 9 5 9 6
15% Acido Citrico IV
1 1 1 1
Radicula(mm) 4 0 1 4 8 5 5 7 4 8 2 5 0 6 5 0 0 0 0 o0
Hipocétilo 2 3 3 3 2 2 3 3 2 2 2 2 2 21
(mm) 3 01 0 5 8 0 0 8 5 8 8 5 9 0 0 0 0 o
15% Acido Citrico V
2 1 1 11 1 1 1 1 1 1
Radicula(mm) 0 8 0 7 2 6 1 4 3 5 9 5 0 2 5 5 5 00
Hipocétilo 3 2 2 2 3 2 3 2 3 3 2 3 2 2 2 3 2 3
(mm) 4 7 8 9 0 7 2 9 6 1 7 0 9 7 7 8 8 0 0 0
Média de sementes germinadas 17,20
Média do comprimento radicular (mm) 10,55
Média do comprimento do hipocétilo (mm) 26,88
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Tabela A. 30: Resultados para os ensaios de analise toxicolégica dos provetes com 5% de acido citrico e

sorbitol.

5% Acido Citrico + Sorbitol |

. 212 31 3 2 3 212 2 2 1
Radicula (mm) 07 7 5 7 05 005 5 0 4 6 7 0 0 0 O 0
Hipocétilo 2 2 2 2 2 2 2 3 3 3 2 3 2
(mm) 5 36 58652900643 90000 0
5% Acido Citrico + Sorbitol I
. 1211 2 2 1 2 1 3 1 1
Radicula (mm) 9 7 018 4 9 5 4 8 0 6 2 0 0 0 0 O 0
Hipocétilo 2 2 2 2 2 2 2 3 2 2 3 2 2
(mm) 8 757 586 0285009300000 0
5% Acido Citrico + Sorbitol IlI
) 112 1 31 2 3 3 1212 2 21 21
Radicula(mm) 5 5 g 5 0 0 3 4 1 36 9 4 1 1 0 4 8°F0
Hipocétilo 2 2 2 2 3 2 31 2 2 2 2 3 3 3 3 3 3 0
(mm) 8 5 8 6 05 0 6 9 8 3 6 1 1 0 1 4 2
5% Acido Citrico + Sorbitol IV
) 2 2 3 2 2 1 2 2 3 2 2112 2 2 3
Radicula(mm) 5 4 0 4 5 2 4 2 2 6 5 01 " 6 0 8920
Hipocétilo 2 2 3 3 3 312 3 33 3 33 32 3 3 0
(mm) 5 9 2 0 8 2 8 2 5 4 4 7 2 0 0 9 2 2
5% Acido Citrico + Sorbitol V
) 1 2 1 2 2 2 2 2 2 1 1
Radicula (mm) 5 7 0 3 5 4 6 08 5 6 0 2 5 0 0 0 O 0
Hipocétilo 3 3333232331325, . . 4 0
(mm) 0 352096 7 41 9 180
Média de sementes germinadas 15,40
Média do comprimento radicular (mm) 20,37
Média do comprimento do hipocétilo (mm) 28,51
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Tabela A. 31: Resultados para os ensaios de analise toxicolégica dos provetes com 10% de &cido citrico e
sorbitol.

10% Acido Citrico + Sorbitol |
Radicula(mm) 28 15 20 25 32 35 20 0 0 0 000 O0OO0OO0O0O0GOO
Hipocotilo (mm) 29 33 32 30 34 30 22 0 0 O
10% Acido Citrico + Sorbitol Il
Radicula (mm) 30 10 35 30 23 20 35 10 15 5
Hipocotilo (mm) 25 20 27 35 27 30 32 25 30 25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O
10% Acido Citrico + Sorbitol llI
Radicula(mm) 20 15 25 24 30 30 32 25 29 0 0 00 00O 0OOOOO
Hipocotilo (mm) 30 25 35 28 31 30 29 30 26 O
10% Acido Citrico + Sorbitol IV
Radicula(mm) 25 30 30 25 28 0 0 O O O
Hipocotilo(mm) 25 30 28 25 27 0 0 O O O 00O O0OO0OO0OO0OO0OOO
10% Acido Citrico + Sorbitol V
Radicula(mm) 8 7 24 27 20 30 13 10 7 5 00 0 0 0 000 0O
Hipocotilo (mm) 29 30 28 31 17 32 27 25 31 22 0 0 0 0 0 0 0 0 0O

Média de sementes germinadas 8,20
Média do comprimento radicular (mm) 22,91
Média do comprimento do hipocétilo (mm) 28,23

Tabela A. 32: Resultados para os ensaios de analise toxicolégica dos provetes com 15% de acido citrico e
sorbitol.

15% Acido Citrico + Sorbitol |

Radicula(mm) 10 7 5 9 10 0 0 0 0 0 0 O 00O 0
Hipocdtilo (mm) 27 26 27 28 24 0 0 0 0 0 0 O 0
15% Acido Citrico + Sorbitol II
Radicula (mm) 8 15 0 0 O 00O O0OO0OOODO 00O 0
Hipocétlo(mm) 31 27 0 O 0O O 0 0 0 0 O O 00O 0
15% Acido Citrico + Sorbitol IlI
Radicula (mm) 7 12 5 8 0 000O0O0O0DO 00O 0
Hipocdtilo(mm) 24 27 32 22 0 0 0 0 0 0 0 O 0
15% Acido Citrico + Sorbitol IV
Radicula (mm) 5 15 15 11 0 0 0 0 0 0 0 O 0
Hipocdtilo(mm) 25 27 18 24 0 0 0 0 0 0 O O 00O 0
15% Acido Citrico + Sorbitol V
Radicula(mm) 10 10 0 0 O 0 0 0 0 0 0 O 0 0 00
Hipocétlo(mm) 20 25 0 O O O 0 0 0 0 O O 0 00
Média de sementes germinadas 3,40
Média do comprimento radicular (mm) 9,84
Média do comprimento do hipocétilo (mm) 25,53
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ABSTRACT

Recent studies indicate the use of citric acid as a new form of modification by wood
impregnation (Lee et al. 2020). The reaction mechanism between wood and citric acid
involves a two-step esterification where the anhydride is first formed, followed by the
reaction of this cyclic anhydride with hydroxyl groups in wood and ester bonds are
formed. The cross-linking esterification reaction process of polycarboxylic acid and wood
is confirmed by quantitative analysis of the cross-linking reaction process and reaction
parameters (degree of esterification, carbonyl ratio and degree of cross-linking) in a study
by (Fang et al. 2000) in which the hydroxyl groups in the carboxylic groups of
polycarboxylic acid are first dehydrated to create an anhydride and then the hydroxyl
groups in the anhydride and wood engage in a nucleophilic substitution reaction to create
an ester.

In general, the modification of wood by citric acid can result in several improvements for
treated wood. The substance can be used alone or in combination with other reagents to
modify wood more effectively, such as glycerol, glucose, and sorbitol (Lee et al. 2020).
Pinus pinaster sapwood was impregnated with 5%, 10% and 15% citric acid solutions and
similar concentrations of para-toluene-sulphonic acid (p-TSA). After impregnation the
samples were cured at 140 °C for 10 hours. Sample number and dimensions are presented
in Table 1.

Table 1: Number and dimension of samples used in the tests.

Sample Radial Tangential Longitudinal Number
[mm] [mm] [mm]
Termites 10 10 30 10+10¢
Fungi 10 5 30 20420
Dimensional 20 20 20 5+5
stability
Mechanical Tests 20 20 250 10+10

“Untreated + treated,

The swelling was determined during 3 wet and dry cycles for untreated and treated wood.
Bending strength was determined in accordance to EN 310 standard but using smaller
samples (table 1).

The increase in mass of treated samples after the curing process was approximately 7%,
16% and 21% for 5%, 10% and 15% citric acid solutions.

The wood modification by citric acid resulted in an improvement of thickness swelling of
Pinus pinaster wood for 5%, 10% and 15% citric acid solutions. The improvements were
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higher for higher citric acid concentrations. After the first cycle the improvements on

thickness swelling for 15% citric acid reached less than 50% swelling than the initial

untreated wood. After the wet-dry cycles the thickness swelling improvements were

reduced probably due to citric acid lixiviation. Nevertheless after 3 cycles the thickness

swelling of 15% citric acid samples still presented a 35% lower thickness swelling than
10% 15%

untreated wood.
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Figure 1: Tangential swelling after 15 and 3" cycles.

Bending strength decreased with the amount of citric acid impregnation from the initial
127 MPa to 79 MPa for the 15% citric acid solution. The results cannot however be
compared with bending strength from other tests since the smaller length of the samples
used increases the bending strength.

Table 2: Bending strength tests.

Sample Bending
Strength
[MPa]
Untreated 127.4
5% 107.9
10% 93.8
15% 78.8

The preliminary results show that the dimensional stability improved even after 3 wet and
dry cycles with some decrease on mechanical properties. Biodegradability tests and
lixiviation tests are underway.
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