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RESUMO

Este trabalho apresenta a obtencéo e caracterizagdo de nanoparticulas de silica a
partir do Equisetum arvenses e a sua impregnacdo em laminas de madeira de
Schizolobium parahyba var. amazonicum (Parica). O objetivo da utilizacdo das
nanoparticulas € para melhorar as propriedades desta espécie. O processo de
obtencdo da nanossilica baseou-se em diferentes combinacbes de ciclos de
lixiviagbes acidas seguidas por calcinacdes. Dentre os materiais produzidos, o
tratamento que apresentou melhores resultados foi o submetido a dois ciclos de
lixiviagdo acida e temperatura de calcinacdo de 500°C, gerando um material com
area especifica superficial de 330,63 m?/g, diametro de 8,21 nm, composto de 93,5%
de silicio e de natureza amorfa, resultados avaliados pela técnica de espectroscopia
no infravermelho proximo (NIR), que se mostrou eficaz e capaz de predizer as
propriedades das nanoparticulas de silica. Os tratamentos para a modificacdo das
laminas de ParicA foram a impregnacdo com alcool furfurilico, estireno e as
nanoparticulas de silica em diferentes combina¢des. As laminas utilizadas nesta
pesquisa provém da industria, e em condi¢cOes de laboratorio foram confeccionados
0s corpos-de-prova que sofreram as modificacOes e posteriormente caracterizados
pelo percentual de ganho em massa, macro e microscopicamente, por
espectroscopia no infravermelho, pela resisténcia a flexdo estatica, pela exposicao
ao intemperismo natural e ao comportamento a degradacgao térmica. Os tratamentos
com alcool furfurilico proporcionaram a madeira uma coloragdo escura e mostraram-
se superiores quando avaliados na exposi¢cdo ao intemperismo natural e para a
resisténcia a degradacao térmica. O estireno deu um aspecto lustroso e melhorou a
resisténcia a flexdo estatica. No geral, as nanoparticulas de silica proporcionaram
aos tratamentos uma melhora na resisténcia a flexdo e na degradacao térmica. As
laminas modificadas foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho
préximo, técnica que se mostrou capaz de discriminar os tratamentos e os modelos
desenvolvidos apresentaram-se eficientes e com a capacidade de predicdo das
propriedades avaliadas independente do tratamento. As modificacdes propostas
melhoraram distintas propriedades e identificando interessantes aprimoramentos na
gualidade tecnolégica de laminas de Parica.

Palavras-chave: Nanoparticulas de silica. Laminas de ParicA. Modificacbes de
madeira.



ABSTRACT

This work presents the synthesis and characterization of nanoparticles of silica from
Equisetum arvenses and its impregnation of wood veneer Schizolobium parahyba
var. amazonicum (Quanwood). The aim is the use of nanoparticles to improve the
properties of this species. The process for obtaining nanossilica was based on
different combinations of cycles of acid leaching followed by calcinations. Among the
materials produced, the treatment which showed the best results was subjected to
two cycles of acid leaching and calcination temperature of 500 °C, yielding a material
with specific surface area of 330.63 m?/g, average diameter of 8.21 nm, compound
93.5% silicon and amorphous nature, results evaluated by the technique of near
infrared spectroscopy (NIR), which proved effective and able to predict the properties
of the silica nanopatrticles. Treatments for modifying the sheets of were Quanwood to
impregnation with furfuryl alcohol (FA), styrene and silica nanoparticles in different
combinations. The laminate used in this research come from the industry and in
laboratory conditions were made the body of test that suffered changes and
subsequently characterized by weight per cent gain, macro and microscopic, infrared
spectroscopy, the resistance to bending by exposure to natural weathering and
thermal degradation behavior. Treatment with FA gave the wood a dark color and
proved superior when assessed exposure to natural weathering and resistance to
thermal degradation. The styrene gave a glossy appearance and improved
resistance to bending. Overall the silica nanoparticles treatments provided an
improvement in flexural strength and thermal degradation. The modified sheets were
characterized by near infrared spectroscopy, a technique that has been shown to
discriminate treatments and developed models presented up and efficient with the
ability to predict the properties evaluated independent of treatment. The proposed
changes have improved properties distinct and identifying interesting technological
enhancements in the quality of sheets of Quanwood.

Keywords: Nano patrticles of silica. Sheet Quanwood. Modifications of wood.
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1 INTRODUCAO

Com a escassez de algumas espécies florestais em varias regides da
Amazonia, buscam-se alternativas para manter as atividades industriais, seja por
meio de adocdo de técnicas de manejo florestal, seja por meio de plantios com
espécies potenciais para a regido, entre as quais se destacam o Parica,
Schizolobium parahyba var. amazonicum (Huber ex Ducke) Barneby.

Em virtude do seu rapido crescimento, da sua capacidade de se adaptar as
diversas condi¢cdes edafocliméticas, bem como do seu valor econdmico, o Parica
tem sido a espécie nativa mais cultivada em &reas de plantios da Regido
Amazonica, é uma das poucas espécies florestais que apresenta uma silvicultura
relativamente facil. Os primeiros plantios em escala comercial iniciaram no final de
1993, em Dom Eliseu, Estado do Parad. Sendo uma espécie que apresenta um
rapido crescimento, com abundancia de sementes, excelentes desenvolvimentos em
plantios comerciais, facilidade no cultivo de mudas e a producdo de madeira de cor
clara, homogénea e sem n6 e com grande aceitacdo no mercado.

A madeira do Parica possui facilidades quanto a retirada da casca,
laminacdo, secagem, prensagem e excelente acabamento, porém apresenta uma
baixa durabilidade natural, o que limita a sua utilizacao.

Com a crescente pressdo ambiental, legislativa e elevado custo das
madeiras diferentes tecnologias de modificacdo da madeira vém sendo
desenvolvidas, aprimoradas e comercializadas. Estas técnicas baseiam-se em
melhorar as propriedades, como a resisténcia a biodegradacdo, a estabilidade
dimensional, a resisténcia a radiacdo ultravioleta, entre outras, produzindo um novo
material que ao final do seu ciclo de vida ndo apresente um perigo ambiental.
Existem quatro tipos de processos: a modificacdo térmica, quimica, da superficie e a
impregnacdo. A modificacdo térmica € aquela que tem mais sucesso sendo o
processo Thermowood o mais utilizado. Dentre 0s outros processos comerciais a
acetilacdo (modificacdo quimica) e a furfurilacdo (modificagdo por impregnacéao)

também se encontram bem implantados no mercado.
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Com a comercializacdo de varios processos, vem crescendo
exponencialmente as quantidades de madeiras modificadas indicando, que num
futuro préximo, podera substituir a madeira tratada com biocidas. Em aplicacdes
mais nobres a madeira modificada ja apresenta uma consideravel cota do mercado
europeu, principalmente nos paises nordicos.

Assim, esse trabalho buscou a producdo de nanoparticulas de silica a
partir do vegetal cavalinha (Equisetum arvenses L.) e a sua impregnacao através de
diferentes meios em laminas de madeira de Parica (Schizolobium parahyba var.
amazonicum) para modificacdo das propriedades tecnolédgicas desta espécie.

2 ESTRUTURA DA TESE

Este trabalho contém, além deste capitulo inicial, mais cinco capitulos:

Capitulo 2: Métodos de obtencdo e caracterizagcdo da nanoparticulas de
silica a partir de Equisetum arvenses L. para uso industrial. Este capitulo descreve a
tentativa de isolar a biossilica presente no Equisetum arvenses, através de
diferentes combinacdes de tratamentos quimicos e térmicos e a caracterizacdo do
material gerado.

Capitulo 3: Predicdo das propriedades de nano silicas por espectroscopia
no infravermelho proximo. Neste capitulo é apresentado modelos de calibracao
multivariada, construidos a partir de espectros no infravermelho préximo, para a
predicdo das propriedades de area especifica superficial, diametro e volume da area
especifica superficial das nano silicas.

Capitulo 4: Tratamentos para modificacdo de laminas de madeira de Parica
(Schizolobium parahyba var. amazonicum). Neste capitulo as laminas de Paricéa séo
submetidas a diferentes modificacbes com a aplicacdo das nanoparticulas por meio
do estireno e do alcool furfurilico, onde séo caracterizadas e avaliadas perante ao
ganho em percentual de massa, macro e microscopicamente, a flexdo estatica, a
espectroscopia no infravermelho, ao intemperismo natural e colorimetria e ao
desempenho termogravimétrico.

Capitulo 5: Predicdo das propriedades das madeiras modificadas por
espectroscopia no infravermelho préoximo. Este capitulo demonstra a espectroscopia

no infravermelho proximo aliada as ferramentas multivariadas para a predicdo das
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propriedades de ganho em percentual de massa e flexdo estatica das laminas
modificadas.

Capitulo 6: Consideracbes finais e recomendacbes. As principais
conclusdes gerais desta tese sdo salientadas, assim como as suas contribuicdes e

recomendacodes.
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Capitulo 2

Métodos de obtencao e caracterizagcao de
nanoparticulas de silica a partir de Equisetum
arvenses L. para uso industrial.
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RESUMO

Com o avanc¢o da nanotecnologia, diversas industrias passaram a utilizar em seus
processos hanoparticulas de silica, consequentemente, aumentando a sua
demanda. Assim, a busca por novas fontes capazes de produzirem este material
tem atraido o interesse de muitos pesquisadores. Frente a essa abordagem, este
trabalho buscou a obtencdo de nanoparticulas a partir do Equisetum arvenses,
planta que possui grande concentracao de silicio. O processo de producdo baseou-
se em diferentes combina¢gbes de ciclos de lixiviagbes &cidas seguidas por
calcinacdes com temperaturas variando entre 500 e 600°C. As nanoparticulas de
silica produzidas foram caracterizadas pelo ensaio de sor¢cdo de nitrogénio,
microscopia eletronica de varredura, fluorescéncia e difracdo de raios-X. Dentre os
materiais produzidos, o tratamento que apresentou melhores resultados foi o
submetido a dois ciclos de lixiviagdo acida e temperatura de calcina¢do de 500°C,
gerando um material com area especifica superficial de 330,63 m2/g, diametro de
8,21 nm, composto de 93,5% de silicio e de natureza amorfa. Estas nanoparticulas
de silica produzidas apresentam potencial para a sua utilizacdo como matéria-prima
industrial.

Palavras-chaves: Equisetum arvenses, nanopatrticulas de silica.

ABSTRACT

With the advancement of nanotechnology, multiple industries started to use in their
processes silica nanopatrticles, thereby increasing their demand. Thus, the search for
new sources capable of producing this material has attracted the interest of many
researchers. Faced with this approach, this study sought to obtain nanoparticles from
Equisetum arvenses plant that has a large concentration of silicon. The production
process was based on different combinations of cycles of acid leaching followed by
calcinations at temperatures ranging between 500 and 600 °C. The silica
nanoparticles produced were characterized by nitrogen sorption test, scanning
electron microscopy, fluorescence and X-ray diffraction. Among the materials
produced, the treatment which showed the best results was subjected to two cycles
of acid leaching and calcination temperature of 500 °C, yielding a material with
specific surface area of 330.63 m?/g, average diameter of 8.21 nm, compound 93.5%
silicon and amorphous nature. These silica nanoparticles produced have potential for
use as an industrial raw material.

Keywords: Equisetum arvenses, silica nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia tem, recentemente, atraido um consideravel interesse
cientifico devido aos novos usos potenciais de particulas em escala nanométrica
(THUADAIJ e NUNTIYA, 2008). As nanoparticulas tém aplicagbes em um vasto
campo, com o proposito de fabricar ou modificar materiais com as mais variadas
utilizacdes tecnoldgicas (SENFF et al., 2010).

Em especial, as nanoparticulas de silica (SNP) tem recebido grande atencédo
em diversos segmentos industriais, sendo produzidas em escala industrial para
diversos fins, podendo ser utilizada para producao de pigmentos ceramicos, vidros,
refratarios, tubos ceramicos, isolantes térmicos, abrasivos, cimentos, argamassas,
materiais avancados (SiC, SizN4, Mg,Si), zedlitos, e ainda como substitutos da silica
ativa ou microssilica na formulag&o de concretos de alto desempenho.

Na literatura ha relatos da producdo de nanoparticulas de silica a partir de
vegetais capazes de acumularem grandes quantidades de silicio. Ha muita
referéncia principalmente com a utilizacdo da casca de arroz e com outros residuos
agricolas, porém sao muito escassos trabalhos utilizando plantas do género
Equisetum. Estas que ja foram usadas na Antiguidade como lixas para polir pratos e
pecas de estanho, devido as incrustacdes de silica sobre os caules (KISSMANN,
1997).

Sendo o Equisetum arvenses (nome vulgar: cavalinha), planta terrestre com
grande quantidade de silica e muito conhecida popularmente por esta caracteristica,
este capitulo tem como objetivo a obtencéo de particulas de silica a partir do vegetal
Equisetum arvenses L. (cavalinha), avaliando diferentes combinacdes de
tratamentos quimicos e térmicos, caracterizando o material produzido por meio do
ensaio de sorcao de nitrogénio, microscopia eletrénica de varredura, fluorescéncia e

difracdo de raios-X.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 A SILICA

Dentre os elementos quimicos o silicio (Si) apresenta um grande interesse,
pois, ao lado do oxigénio (O), sdo os mais abundantes na crosta terrestre (Sjoberg,
1996). A associacao destes elementos forma o composto quimico, didxido de silicio
(Si0,), comumente chamado de silica (AUDLEY, 1921).

Existem pelo menos 12 formas diferentes de silica, sendo que em todas, a
unidade estrutural da silica € o tetraedro (SiO,), com o atomo de silicio, em posicao
central, ligando-se a quatro atomos de oxigénio. Esse arranjo permite a formacao de
uma rede cristalina tridimensional, através do compartilhamento dos oxigénios
tetraédricos com grupos vizinhos, onde as diferencas nos arranjos resultam em
diferentes estruturas, Figura 2.1 (EL SHAFEI, 2000).
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FIGURA 2.1- REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS ESTRUTURAS BASICAS
DA SILICA.
FONTE: OTMER, 1997 (adptado).

Os depasitos de didxido de silicio (SiO,) existem em todas as regides da Terra
e foram formados em diferentes eras geoldgicas (EL SHAFEI, 2000), podendo ser
encontrados na natureza puro ou na forma de minerais. No estado puro sao

observados em rochas de quartzo, areia, arenitos e quartzitos. Como mineral
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apresenta-se em associacdes que dao origem a feldspatos, silicatos de magnésio,
zircOnia e entre outros (DELLA et al., 2006).

As silicas podem ser de origem mineral e biogénica (natural ou sintética). A
biogénica ou biossilica é toda a silica que é produzida em organismos vivos, tais
como plantas e animais (CHAVES, 2008).

Para a formacao da silica biogénica, o Si é absorvido pelas raizes das plantas
na forma de acido mono silicico — H;SiO4 e &cido polisilicico, sendo transportado
para as folhas quase na totalidade. Com a saida da agua das plantas pela
transpiracdo, o Si é depositado na parede externa das células da epiderme como
silica gel (ADATHIA e BESFORD, 1986), sendo constituida a partir da agregacéo de
pequenas particulas (menores que 5 nm de diametro) (PERRY e KEELING-
TUCKER, 2003).

O acumulo de silica nas plantas superiores tem como finalidade o aumento da
resisténcia mecanica estrutural, aumento da resisténcia contra fungos patégenos e a
melhora da taxa fotossintética (FAUTEUX et al., 2005).

Entre estas as plantas, sdo considerados vegetais acumuladores de Si, as
gramineas (Poaceae / Gramineae), o arroz, o bambu, o trigo, a cevada, o centeio, a
aveia e em especial o Equisetum (cavalinha). Plantas que armazenam grandes

guantidades de silica, principalmente nos seus tecidos aéreos (SAPEI, 2007).

2.2 Equisetum arvenses L.

2.2.1 Considerac0es gerais sobre a espécie

O Equisetum arvense L. popularmente conhecido como “cavalinha”, € uma
planta que pertencente a classe Articulatae, ordem Equisetales e a familia das
Equisetaceae, considerada um fossil vivo datando do fim do periodo Paleozéico, no
Carbonifero Superior (FERREIRA, 2001).

As plantas do género Equisetum sdo identificadas em aproximadamente 15
espécies, onde ha catalogados diversos hibridos (VEIT et al., 1995a). Apresentam
uma morfologia extremamente varidvel e a sua identificacdo pode ser

particularmente dificil, principalmente para as hibridas (VEIT et al., 1995b).
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O nome Equisetum deve-se ao fato de seus caules germarios parecerem
encavalados. Tanto seu nome latino, derivado de equi, cavalo, e setum, cauda,
guanto seu nome vulgar, rabo—de-cavalo, descrevem sua forma
(WEBERLING,1986). Segundo Kissmann (1997), é conhecida popularmente por:
cavalinha, pinheirinho, ervacanudo, cauda-de-raposa, arvore-de-natal.

Considerada uma planta daninha de solos umidos e pantanosos, infestando
principalmente pastagens, lavouras perenes, terrenos baldios e beira de estradas.
Sendo uma planta toxica para equinos e outros animais domésticos, por conter
substancias antitiaminicas. Com caracteristicas muito agressivas em terrenos
umidos e pantanosos, é persistente e de dificil erradicagdo (LORENZI, 2000).

Sao plantas desprovidas de folhas e flores, constituidas basicamente de um
rizoma alongado que emite talos aéreos de cor verde acinzentada, 0s quais Sao
subdivididos por varios n6s em todo o seu comprimento, e que vao reduzindo seu
diametro da base para o apice. Esses talos, do ponto de vista visual, sdo as partes
mais representativas da planta, e podem emitir muitas ramificacdes a partir de cada
no (VEIT et al., 1995a).

A partir de cada no eleva-se um anel membranaceo, com cerca de 1 cm de
altura, envolvendo de forma ajustada uma por¢ao do entren6 correspondente. Esse
anel é formado por bracteas soldadas lateralmente, com a porcéo terminal livre,
formando proje¢cdes chamadas de “dentes”. Essas estruturas podem corresponder
ao que em plantas superiores seriam folhas. Como as plantas ndo apresentam

folhas, a fotossintese é efetuada nos caules e ramos (KISSMANN, 1997).

2.2.2 A silica no género Equisetum

As espécies do género Equisetum sdo conhecidas como uma das plantas
com maior acumulo de silicio (silica biogénica) (SAPEI et al., 2007), além disso,
possuem em sua composicao: sais minerais, potassio, magnésio, calcio, fésforo,
sédio, flior e aluminio, apresentando, mais de 10% de constituintes inorganicos
(D'AGOSTINO et al.,, 1984.), compostos fendlicos, flavondides, entre outros
(WICHTL, 1994).
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Nestas espécies as concentracdes de silicio podem atingir cerca de 25% do
seu peso seco (TIMELL, 1964). Por absorver o &cido silicico do solo (EPSTEIN,
1999) e transporta-lo para seu interior, a deposicao da silica nestes vegetais pode
estar presente, desde a parede celular, no lume das células e nos espacos
intercelulares (SAPEI, 2007).

Sapei (2007), utilizando as técnicas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) com o detector de energia dispersiva (EDX) e o microscopio raman confocal,
avaliou a distribuicdo dos diferentes tipos de silica presentes no vegetal Equisetum
hyemale. Neste estudo conclui que h& a presenca de dois tipos de silica. O primeiro
€ a silica hidratada amorfa, encontrada nas bracteas ao longo do caule, sem
nenhuma interacdo com polissacarideos, e 0 segundo tipo € uma silica nao
hidratada amorfa encontrada continuamente em todo caule. Neste tipo ha escassez
de grupos silanol sendo associada com bi polimeros da parede celular, tais como a
pectina, hemiceluloses e celulose combinada aos compostos inorganicos como o
oxalato de célcio.

Na Figura 2.2, observa-se fotos em microscopia eletrénica de varredura da

secao transversal do Equisetum hyemale e o mapeamento do silicio.

]- BRACTEAS

CAMADA
EPIDERMICA

200 pym

.

FIGURA 2.2— FOTOS EM MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV),
A. SECAO TRANSVERSAL DO Equisetum hyemale. B. MAPEAMENTO DE SI.
FONTE: SAPEI, 2007 (adaptado).

TESE MAYARA ELITA CARNEIRO 2012



CAPITULO 2

Pela Figura 2.2 B, observa-se uma grande concentracéo de Si na constituicao
deste vegetal, onde na camada epidérmica tem-se uma distribuicdo mais uniforme e

nas bracteas ha uma maior concentracéo do silicio.

2.3 PRODUCAO DE SILICA BIOGENICA

A silica biogénica oriunda de fontes vegetais tem um grande potencial
sustentavel, com baixo custo e a possibilidade para a producdo de novos materiais.

Na literatura encontram-se diferentes tratamentos, baseados em principios
guimicos e térmicos para a producao de silicas biogénicas puras e amorfas. Obtidas
a partir de vegetais, ha relato de producdo com a casca de arroz (ESPINDOLA-
GONZALEZ et al., 2010; DELLA et al., 2006; SOUZA et al., 2002), bagaco de cana,
casca de café (ESPINDOLA-GONZALEZ et al., 2010) e com o Equisetum hyemale
(SAPEI, 2007).

Durante o processo de producéo das nanoparticulas de silica, deve-se estar
atento a algumas particularidades de processamento. A silica, um polimero
inorganico, amorfo, inerte e altamente poroso, apresenta suas propriedades
intimamente relacionadas as suas condi¢des de preparo. Por exemplo, a porosidade
depende da severidade do processo de obtencdo que também influi em outros
fatores, entre os quais pode-se destacar pH, temperatura, presenca de eletrdlitos e
tamanho de particulas (EL SHAFEI, 2000).

A area especifica superficial (SSA) depende do pH do meio, pois este influi na
agregacao da particulas. Em pH elevado, acima de 7, as particulas formadas nao
sao porosas, atribuindo a silica uma baixa area para a superficie e menor volume de
poros, uma vez que o processo € dificultado pela presenca de cargas negativas em
solucdo. Ja, em pH abaixo de 5, formam-se cargas positivas, favorecendo a
agregacao da silica (SJOBERG, 1996).

Para a temperatura, quanto mais elevada maior sera o tamanho das
particulas e mais rapidamente ocorrera o processo de polimerizacdo e agregacao
(ILER, 1955).

A presenca de eletrdlitos influi que quando adiciona-se cations com menor
raio iénico (Li+, Na+ e K+), a taxa de formacéo do gel de silica aumenta, resultando
em uma rapida condensacdo, uma vez que a silica comeca a adquirir carga
negativa, diminuindo o efeito da repulsdo (MOOKERJEE e NIYOGI, 1975).
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Quanto ao efeito da concentracdo de silica, quanto maior for esta quantidade,
menor serd a distancia entre as particulas e mais rapidamente ocorrerd a formacgéo
do gel (ILER, 1955).

Entdo, ao definir um ciclo de tratamento todos estes fatores devem ser
levados em consideracgdo, para conseguir uma combinagdo gerando uma biossilica,

amorfa e de alta pureza.

2.4 NANOPARTICULAS DE SILICA (SNP)

Nos dias de hoje, muito interesse tem sido voltado para pesquisa de nano
materiais e desenvolvimento de nanotecnologias. Nanoparticulas de silica recebem
atencao especial por apresentarem uma gama de aplicacbes em diversas areas da
ciéncia.

As SNP séo produzidas em escala industrial e utilizadas como aditivos para
cosmeticos, medicamentos, toners de impressoras, vernizes, alimentos e pesticidas.
Além disto, as nanossilicas também tém aplicacdes biomédicas e biotecnoldgicas,
pode-se destacar as utilizacdes na terapia do cancer e para a transeccao de DNA
(HIRSCH, et al., 2003; MOGHIMI et al., 2005; RAVI et al., 2004; VIJAYANATHAN et
al., 2002; SLOWING et al., 2008).

Efetivamente as SNP vém sendo utilizadas nos mais diversos setores
industriais e a busca por novas fontes capazes de produzirem uma silica amorfa de
alta qualidade vem atraindo o interesse de muitos pesquisadores.

Assim, este trabalho buscou desenvolver um método de producédo barato,
eficiente e capaz de produzir uma nanossilica de alta pureza, com a utilizacdo de um

recurso vegetal renovavél.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

As amostras de Equisetum arvenses L. (Figura 2.3), obtidas de plantios
experimentais da EMBRAPA Florestas, municipio de Colombo, PR. A coleta foi

realizada em agosto de 2009.

FIGURA 2.3- Equisetum arvenses L. (CAVALINHA)
FONTE: CARR, 2012.
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3.2 PREPARACAO DO MATERIAL

A fim de se obter nanoparticulas de silica (SiO,) de elevada pureza a partir da
cavalinha, foram realizados diferentes tratamentos quimicos e térmicos.

Para a obtencdo desta nanossilica a partir da cavalinha o vegetal passou
primeiramente por um processo de lavagem com agua deionizada para remocao de
sujeiras superficiais (poeira e terra) e outros contaminantes possivelmente
presentes.

Com o intuito de remover impurezas metélicas presentes neste material,
responsaveis pela diminuicdo da pureza da silica, foram utilizados ciclos de
lixiviacdo &cida (tratamento quimico). Realizaram-se ciclos de lixiviagfes, utilizando
cerca de 500 g da cavalinha lavada para cada 2000 mL de solucéao (agua deionizada
+ HCI 2%), este material permaneceu cerca de 2 horas em ebulicdo em autoclave
vertical, com pressao de 1,5 kgf/cm? e temperatura aproximada de 120°C. Foram
testados dois tratamentos, que consistiram em submeter a amostragem a um ou dois
ciclos de fervura.

Posteriormente o vegetal foi lavado com agua deionizada, até obter o pH
desejado (foram avaliados amostras com pH neutro e &cido) e, em seguida
submetido a secagem em estufa a 103°C, para eliminacao da agua residual.

O material seco foi moido em moinho de bolas, durante 24 horas, tempo
constante para todas as amostras, a fim de obter amostras com granulometria menor
gue 2,5 mm. O equipamento utilizado foi o Gira Moinho Horizontal (da marca
Servitech), com jarro de porcelana e movido por um motor com rotacao aproximada
de 54 RPM. A carga empregada para a moagem seguiu recomendacdes de Bristot
(1996), onde o volume do recipiente foi ocupado com cerca de 20% do vegetal e
50% com o0 meio de moagem, sendo que o vegetal cobriu ligeiramente as bolas. Os
corpos moedores utilizados foram bolas de ceramica, com diametros variaveis entre
10 e 20 mm.

A proxima etapa consistiu em submeter o vegetal lixiviado e moido a
calcinacbes, em diferentes temperaturas (tratamento térmico). Utilizou-se o forno
mufla, da marca Quimis. O material foi colocado em cadinhos, em pequenas

proporcdes, para proporcionar uma queima uniforme do material, durante 2 horas.
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As temperaturas definidas para calcinacdo foram 500, 550 e 600 °C.
Temperaturas determinadas a partir da literatura, onde Sapei (2007) obteve-se
melhores propriedades, para as nanossilicas produzias em temperaturas de 500 e
600°C.

Na Figura 2.4, é apresentado o fluxograma de preparacdo destas amostras de

nanossilica.

CAVALINHA

LAVAGEM

LIXIVIACAO

1 CICLO 2 CICLOS
| /\

pH DA LAVAGEM NEUTRO NEUTRO ACIDO
SECAGEM
MOAGEM

CALCINACOES

TEMPERATURAS (°C) 500 A/SSON‘ 600

FIGURA 2.4 — FLUXOGRAMA PARA A PRODUCAO DA NANOSSILICA.
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Foram avaliadas diferentes combinacdes de variaveis, amostras produzidas
em duplicata. A descricdo dos tratamentos e a nomenclatura das amostras encontra-

se na Tabela 2.1.

TABELA 2.1 — TRATAMENTOS PARA A PRODUCAO DA NANOSSILICA.

Ciclos de Temperatura
Tratamentos L pH

lixiviagdo (o)}
T1 - - 500
T2 1 7 -
T3 1 7 500
T4 1 7 550
T5 1 7 600
T6 2 4 -
T7 2 4 500
T8 2 4 550
T9 2 4 600
T10 2 7 -
T11 2 7 500
T12 2 7 550
T13 2 7 600

A amostra T1 representa o vegetal seco, moido em moinho de bolas e
calcinado. As amostras subsequentes representam quantos ciclos de lixiviacao
sofreram, o pH admitido apos a lavagem e a temperatura na qual foi calcinada. As

amostras T2, T6 e T10 ndo foram submetidas a calcinacao.

3.3 CARACTERIZACAO DA NANOPARTICULA DE SILICA

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo da nanossilica foram:
mensuracdo da area especifica superficial (SSA), espectroscopia no infravermelho
(FTIR), microscopia eletrébnica de varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e

fluorescéncia de raios-X (FRX) que serdo descritas nos proximos tépicos.
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3.3.1 Area superficial especifica (SSA)

As medidas da area superficial especifica foram realizadas em um
equipamento da marca Quantachrome, modelo NOVA® 1200e.

A amostra é acondicionada em um tubo de vidro na forma de “U”,
permanecendo em processo de purga (degs) a 250° C por 2 horas com um fluxo de
N2 constante.

A préxima etapa consiste no processo de adsorcao e dessorcdo, onde o tubo
€ mergulhado em recipiente criogénico contendo o Ny liquido a 77 K, e nesta
temperatura o N, da mistura gasosa é adsorvido pela amostra. Depois da adsorcdo
o tubo de vidro é retirado do banho criogénico e aquecido com um jato de ar quente,
provocando a dessorcdo do N, da amostra, os resultados séo as isotermas.

A partir de modelos fisicos estudados por Baunauer, Emmett e Telles — BET
(WEBB e ORR, 1997), que incorporou o conceito de adsorcdo de multicamadas,
estas isotermas podem ser decompostas em trés regides caracteristicas. A primeira
delas ocorre nos baixos valores de presséao relativa, e diz respeito a adsor¢cdo das
moléculas de N2 nas regides favoravelmente energéticas da superficie da particula.
E nesta regido que reside a informac&o sobre a area superficial da particula e onde
e feito o tratamento BET para a sua determinacgao.

A técnica de adsorcdo gasosa € uma excelente ferramenta para
caracterizacao textural dos materiais, sendo possivel a obtencdo ndo s6 da area
superficial especifica dos mesmos, como também da distribuicdo de tamanho e tipos
de poros presentes, bem como estimar o tamanho de particula.

O tamanho médio de particulas Dger) foi calculado a partir de medidas de
BET pela Equacao (1) considerando-se uma aproximacao isomérica para 0S graos
(GOUVEA, 1995).

De) = 6/ p. SSAEeT) Q)

onde p € a densidade (g/cm?) do material e SSAge) € a area superficial especifica
(m2/g) medida por BET.
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Kreyling et al.(2010), avaliaram as definicdes de nano materiais e a partir
deste estudo definiram o volume da area especifica superficial (VSSA). Medida
obtida entre a relacdo direta da area especifica superficial - SSA (determinada pelo
meétodo BET) pela densidade do material, conforme equacao (2):

VSSA (m2.cm’3) = SSA (m2.gt) /p (g.cm™®) (2)

Com o resultado desta relacdo, define-se um nano material se VSSA=60
mz2/cm3.

Para a determinacdo da densidade das amostras, utilizou-se o picnémetro,
gue € um frasco com um volume definido. O peso do picnémetro vazio e peso do
picnémetro cheio de agua foram medidos utilizando uma balanga analitica, assim, a
densidade da agua foi obtida. A massa da amostra foi determinada com base na

guantidade de agua deslocada pelo po.
3.3.2 Fluorescéncia de raio- X

A fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizada no equipamento
Philips/Panalytical, modelo PW 2400, com tubo de raios X de rodio, em atmosfera de
hélio. Este aparelho determina semiquantitativamente os elementos contidos em

uma determinada amostra.
3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a caracterizacdo microscopica da nanossilica obtida utilizou-se a técnica
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) em microscépio da marca JEOL
(JMS-6360LV). A amostra foi diluida em alcool iso-propilico e com o auxilio do conta-
gotas a solucao foi dispersa no porta amostras, Esperou-se a evaporacao do alcool
e posteriormente houve a metalizacdo, processo que consiste em recobrir as

amostras com uma fina camada de ouro.
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3.3.4 Difracao de raio-X

O difratograma de raios-X (DRX) foi registrado para a amostra que
apresentou a maior SSA (amostra T11). O equipamento utilizado foi o difratbmetro
da marca Shimadzu, modelo XRD-6000. O angulo de difracdo (20) variou de 10 a

70° em intervalos de 0,02 °, com radiacdo Cu-Ka, em ambiente atmosférico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizacéo
das particulas de silicas no intuito de determinar as

+melhores condi¢des de preparacao e as principais caracteristicas do material
obtido.

Na Figura 2.5, sdo apresentadas as caracteristicas visuais das amostras

produzidas.

FIGURA 2.5 - NANOPARTICULAS OBTIDAS EM DIFERENTES TRATAMENTOS.
A. AMOSTRA T1, VEGETAL CALCINADO. B. AMOSTRA T2, VEGETAL LIXIVIADO
SEM CARBONIZACAO. C. AMOSTRA T13, DOIS CICLOS DE LIXIVIACAO E
CARBONIZACAO. D. AMOSTRA T7, UM CICLO DE LIXIVIACAO E

CARBONIZACAO.
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A amostra T1 (Figura 2.5A), vegetal somente sofreu a carbonizagéo, a silica
resultante apresentou coloragdo predominante entre cinza claro e branco, indicio
gue ha ainda presenca de compostos organicos.

A amostra T2 (Figura 2.5B), representa também o aspecto das amostras T6 e
T10, com coloracdo marrom esverdeado, uma vez que este grupo somente foi
lixiviado e ndo sofreu calcinacdo (ainda também com a presenca de compostos
organicos).

A Figura 2.5 C, amostra T13, demostra particulas de coloracdo branca. As
amostras T3, T4, T5, T11 e T12 também possuem esta caracteristica, que indica que
as amostras estao quase isentas de matéria organica.

A Figura 2.5 D, amostra T7 representa também os tratamentos T8 e T9,
apresenta coloracdo proxima a Figura 2.5 C, porém, na constituicdo destas amostras
ocorreu a aglomeracao de particulas de silica. A Figura 2.6 buscou evidenciar este

agrupamento.

500 pm

FIGURA 2.6 — NANOSSILICAS. A. AMOSTRA T11 (TRATAMENTO COM DOIS
CICLOS DE LIXIVIACAO, PH NEUTRO E CALCINACAO). B. AMOSTRA T7
(TRATAMENTO COM DOIS CICLOS DE LIXIVIACAO, PH ACIDO E CALCINACAO),
SETAS INDICANDO AGLOMERACOES DE PARTICULAS.

Na Figura 2.6 B que representa a amostra T7, tem-se um p0é com a presencga
de algumas particulas agregadas, indicadas pela seta, o que nao foi evidenciado na

Figura 2.6 A, amostra T11, onde tem-se um p6 mais fino.
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A caracteristica de agregacao foi bem particular deste grupo, indicando que
ao manter-se o pH acido pés lixiviacdo, ocorre este fendbmeno. Sjoberg (1996),
relatou que em pH abaixo de 5, formam-se cargas positivas, favorecendo o
agregamento da silica.

4.1 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (SSA)

Na Tabela 2.2, sdo apresentados os valores das nano estruturas obtidas com
0 ensaio de sorcdo de nitrogénio (BET), resultados para a area superficial especifica
(SSA), tamanho médio das particulas (D ) € 0 volume da area superficial
especifica (VSSA). Para o célculo destes valores utilizou-se de suas densidades

reais que variaram entre 2,1 g/cm® e 2,4 glcm?®.

TABELA 2.2 - VALORES DAS NANO ESTRUTURAS OBTIDAS COM O ENSAIO DE
SORCAO DE NITROGENIO (BET).

Defini¢des:
SSA D ger VSSA
Tratamentos SSA — area especifica superficial
(m?/g) nm (m?/cm?) D ger — didmetro
T1 ?5‘5,8? 50,28 119,34 VSSA — volume da é&rea especifica
T2 74,08 36,65 163,72 superhcil
(0,32) Tratamentos:
T3 296,40 916 655.04 T1 — Vegetal moido e calcinado a
(0.55) ’ ’ 500°C;
T4 274,64 9,89 606,95 T2 -1 ciclo de lixiviagéo e pH 7;
2(?%5(23 T3 -1 ciclo de lixiviacdo, pH 7 e
T5 ©0.27) 11,77 509,70 calcinagdo 500°C;
6957 T4 -1 ciclo de lixiviacdo, pH 7 e
T6 (0.96) 39,03 153,75 calcinag&o 550°C;
250,49 T5 -1 ciclo de lixiviacdo, pH 7 e
T7 (0,48) 10,84 553,57 calcinacao 600°C;
Ts 228,03 11.91 503.94 T6 -2 ciclos de lixiviagdo e pH 4;
(0,76) ’ ’ T7 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 4 e
T9 21001 12,52 479,36 calcinago 500°C;
é3 4)5 T8 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 4 e
T10 © ’93) 32,54 184,41 calcinagdo 550°C;
33063 T9 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 4 e
Ti1 0.69) 8,21 730,70 calcinacéo 600°C;
296,40 T10- 2 ciclos de lixiviagédo e pH 7;
T12 (1,02) 9.16 655,04 T11 — 2 ciclos de lixiviagédo, pH 7 e
T13 250,73 10.83 554 12 calcinagao 500°C;
(0.45) ' ’ T12 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 7 e

calcinacao 550°C;
T13 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 7 e
calcinacao 600°C.

Valores expressos entre parénteses representam o Coeficiente de Variagdo (CV).
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Considerando a vasta gama de tratamentos testados, que abrangeu desde o
vegetal simplesmente carbonizado, o efeito que a lixiviagcdo acida provocou nas
amostras e o efeito das diferentes temperaturas para a producao da silica, ao avaliar
os indicadores obtidos com a andlise de sor¢cdo ao nitrogénio (Tabela 2.2) tem-se,
gue todos os produtos gerados nos tratamentos s&o considerados como
nanoparticulas, pois possuem a VSSA2 60 m2/cm3 (KREYLING et al., 2010).

Os tratamentos completos avaliados apresentaram valores para a SSA, que
variaram de 230,63 a 330,63 m?/g, ou seja, nanoparticulas de silica com resultados
(caracteristicas) superiores as produzidas a partir da casca de arroz em processos
semelhantes (DELLA et al.,, 2006) e também as microssilicas comerciais, que
apresentam valores de SSA entre 15 a 28 m?/g (NORCHEM, 2012).

Para a amostra T1, vegetal carbonizado, ja se obteve uma nano particula,
porém percebe-se que o produto produzido apresenta certo grau de impurezas,
devido a sua coloragéo.

O grupo de amostras T3, T4 e T5 resultou em nanossilicas com alto grau de
pureza. Suas SSA variaram de 296,40, 274,64 e 230,63 m?/g respectivamente. Este
grupo somente sofreu um ciclo de lixiviacdo acida. Ao comparar com o grupo T11,
T12 e T13 que foram submetidas a duas lixiviagbes acidas, este se apresenta
superior. As SSA séo 250,73, 296,40 e 330,63 m?/g, demostrando que ao introduzir
mais um ciclo de lixiviacdo no processo, este contribui para a producdo de um
material com maior area superficial especifica.

No grupo de amostras em que se manteve o pH acido pos lixiviacédo (T7, T8 e
T9), apesar de apresentarem uma manipulacdo mais simplificada (o material era
facilmente moido no moinho de bolas), as variaveis avaliadas tiveram desempenho
inferior, fato justificado por Sjoberg (1996), que indica que a area superficial depende
do pH do meio, pois este influi nas particulas.

O melhor resultado, para todos os tratamentos, foi para a amostra T11 que
corresponde a dois ciclos de lixiviacdo e temperatura de calcinacdo de 500°C, com
SSA de 330,63 m#/g.

No geral, a menor temperatura avaliada (500°C) foi a que produziu melhores
valores para SSA, e a medida que houve o acréscimo da temperatura a SSA
decresceu. Para as trés temperaturas avaliadas tém-se nanoparticulas de silica,
aparentemente com um alto grau de pureza, quando se avalia a coloracdo destas

amostras, todas se apresentam brancas. A tendéncia ao decréscimo da SSA com o
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aumento da temperatura esta relacionada com o fato da superficie das particulas
sofrerem fusdo e agregamento umas as outras em temperaturas mais elevadas
(NAGATA et al., 1989). Sapei (2007) avaliou diferentes temperaturas entre 350 a
700°C e obteve também, o melhor resultado a temperatura de 500°C.

Ao analisar as amostras T2, T6 e T10, consideradas referéncias, pois este
conjunto somente sofreu a lixiviagdo, pode-se avaliar o quanto as lixiviacdes acidas
séo representativas e influenciam no processo.

A amostra T2, representa 1 ciclo e a T10, dois ciclos. As SSA s&o de 74,08 e
83,45 m?/g respectivamente. Ao inserir mais um ciclo de lixiviagdo no processo tem-
se um aumento da SSA, de aproximadamente 10 m?/g.

Ao tratar a cavalinha com a solucdo de HCI a 2%, além de remover
substancias inorganicas, tais como K e Ca, possivelmente também dissolvem-se a
pectina (TROFIMOVA et al., 2001), as hemiceluloses (TROFIMOVA et al., 2001;
SMIRNOVA et al., 2003) da constituicdo do vegetal. Além disso, a celulose amorfa
também pode ter-se sido dissolvida (ZHANG et al., 2006) e ha a possibilidade da
celulose cristalina ter sofrido uma hidrdlise parcial levando-a a uma reducé&o no grau
de polimerizacédo, fénomeno chamado de hidrocelulose, que é o estado de inchaco
da celulose (FENGEL E WEGENER, 1989). Devido a acao do HCI, cerca de 95% de
impurezas inorganicas e 65% organicos sao removidas deixando cavidades e
espacos vazios (SAPEI, 2007). Com a lixiviacdo tem-se um material mais poroso.
Liou (2004) define que uma estrutura altamente porosa permite uma melhor
remocao da matéria organica durante a sua decomposicdo térmica e contribuindo

para o aumento da area superficial especifica.
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4.2 FLUORESCENCIA DE RAIO- X (FRX).

As amostras T1 (vegetal carbonizado) e a T11 (vegetal lixiviado e
carbonizado), representam os extremos. Sendo T1 o tratamento mais simples e a
T11 onde se obteve a area superficial especifica. Assim, procurou-se identificar, por
meio da técnica de fluorescéncia de raio-X a composicdo quimica destas
nanoparticulas (Tabela 2.3).

TABELA 2.3 — COMPOSICAO QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X DA
SILICA OBTIDA APOS TRATAMENTO DA CAVALINHA.

Oxidos T1(%) T11 (%)
SiO, 59,6 93,5
CaO 15,2 1,8
SO; 2,2 0,9
K,O 11,0 0,6
MgO 4,9 0,3
Al,O3 0,2 0,5
P20s 2,5 0,3
Fe,O3 0,2 0,1
ZnO 0,1 <0,1
TiO, 0 <0,1
CuO <0,1 <0,1
Sro 0,1 0
MnO 0,1 0
BaO 0,1 0
ZnO 0,1 0
CuO <0,1 0

Perda ao fogo 2,19 1,76

T1 — Vegetal moido e calcinado a 500°C;
T11 - 2 ciclos de lixiviacéo, pH 7 e calcinagéo 500°C.

Pela Tabela 2.3, evidencia que o ataque acido proposto (lixiviacdo), para o
tratamento da cavalinha, mostrou-se realmente efetivo para a reducdo de ions
alcalinos e alcalinos terrosos, indicados com a cor azul. Ao comparar 0s percentuais
para as duas amostras, ha efetivamente uma reducdo de alguns elementos,
principalmente de célcio, potassio, manganés, fésforo entre outros, que interferem
negativamente sobre a area especifica superficial da nanossilica.
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A silica obtida diretamente da cavalinha (amostra T1), apresenta um alto
percentual de impurezas. Ja a amostra T11, que sofreu o processo completo para
obtencéo da silica, apresenta uma maior concentracdo de SiO, Pode-se afirmar que
com a lixiviagdo as impurezas sdo realmente dissociadas e posteriormente
removidas na lavagem subsequente, o carbono é liberado normalmente durante a
calcinacao, resultando em uma silica de maior pureza.

A porcentagem maior de perda ao fogo para a mostra T1 j4 era esperada,
sabendo que esta amostra possui maior quantidade de carbonos evidenciados por

sua coloragao.
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4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens obtidas por MEV para as amostras de silica de alta pureza sdo
mostradas na Figura 2.7.

FIGURA 2.7 — NANOPARTICULAS DE SILICA OBTIDAS A. AGLOMERADO DE
NANOSSILICAS. B. NANOPARTICULAS DE SILICA.
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Para esta andlise houve grande dificuldade nesta separacdo das particulas,
pois ao inserir as nanoparticulas no porta amostras elas compactam-se (Figura 2.6
A). O tamanho de particula observado (Figura 2.6 HB) est4 na faixa de 300 nm,
indicando que ndo foi possivel a individualizagdo, o tamanho médio do didmetro
destas amostras é de aproximadamente 8 nm, valor determinado pelo ensaio de

sorgéo de nitrogénio.

4.4 DIFRA(;AO DE RAIOS-X

Observando o difratograma para a amostra de nanossilica de alta pureza
(Figura 2.8), verifica-se a presenca do pico associado a silica (ABREU, 2002), em

aproximadamente 22°, sendo uma reflex@o atribuida a silica amorfa (FREITAS et al.,
2000).

600 n | s 1 ' 1 L | ' |
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FIGURA 2.8 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DA NANOSSILICA COM O
PRINCIPAL PICO ASSINALADO PELA SETA.
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5 CONCLUSOES

Os tratamentos quimicos e térmicos propostos neste trabalho foram eficientes
para a producdo de nanoparticulas de silica produzidas a partir do vegetal
Equisetum arvenses (cavalinha).

Em relacdo aos tratamentos quimicos propostos, a lixiviacdo acida com HCl a
2%, solubilizou e removeu alguns elementos, dissociando-se 0 vegetal, fato
comprovado pela FRX. Indicando que o tratamento com HCI, antes da calcinacéo é
muito vantajoso e proporciona uma maior pureza ao material produzido.

Com os tratamentos térmicos avaliados permitiu-se definir a temperatura ideal
de calcinacdo do vegetal (500°C) para obtencdo de nanoparticulas de elevada
pureza e com alta area superficial especifica.

As nanossilicas produzidas sdo de alta pureza, pois mesmo sob os
tratamentos quimicos e térmicos, as amostras permanecem amorfas, evidenciado
pelo DRX.

Constatou-se que as duas rotas de lixiviagdes realizadas permitiram um
consideravel aumento no valor da area superficial especifica da nanoparticula.

O tratamento que gerou as melhores nanoparticulas de silica foram dois
ciclos de lixiviacdo e temperatura de calcinacdo de 500°C. As nanossilicas
produzidas tiveram valores de SSA proximos a 300 m2/g.

A biossilica derivada do Equisetum arvenses apresenta uma elevada area
superficial especifica, permitindo indicar um potencial uso, destas nanoparticulas,
como matérias-primas em industrias, principalmente na induastria ceramica e da
construcdo civil, podendo ser utilizada para producdo de pigmentos ceramicos,
vidros, refratarios, tubos ceramicos, isolantes térmicos, abrasivos, cimentos,
argamassas, materiais avancados (SiC, SisN4, Mg,Si), zedlitos, e ainda como
substitutos da silica ativa ou microssilica na formulacdo de concretos de alto
desempenho e a tentativa posterior deste trabalho de aplicacbes em laminas de

madeira.
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Capitulo 3

Predicao das propriedades de nanoparticulas de
silica por espectroscopia no infravermelho préximo.
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RESUMO

Com as inumeras aplicacdes industriais das nanoparticulas de silica, torna-se
imprescindivel a caracterizacdo deste material, as técnicas convencionais de andlise
sdo baseadas em ensaios laboriosos e de alto custo. Assim, este capitulo buscou
avaliar a técnica de espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) para a predicao
das propriedades de nano silicas. Foram utilizados 9 materiais, com 4 repeti¢des.
Que foram submetidas a ambientes contendo solu¢des salinas diferentes, gerando
amostras com teores de umidade entre 2 e 85 %. Com os espectros NIR destas
amostras desenvolveram-se modelos de calibracdo multivariada para a predicdo da
area especifica superficial (SSA), diametro e volume da area especifica superficial
(VSSA). Estes modelos mostraram-se eficientes, robustos, com altos coeficientes de
correlacdo (R2>0,9) e com a capacidade de predicdo independente do teor de
umidade. Mostrando-se uma técnica alternativa para caracterizacdo de
nanoparticulas de silica.

Palavras-chaves: nanoparticulas de silica, espectroscopia no infravermelho (NIR),
propriedades.

ABSTRACT

With the numerous industrial applications of nano silica particles, it is essential to the
characterization of this material, conventional techniques of analysis are based on
tests laborious and costly. Thus, this chapter aims to evaluate the technique of near
infrared spectroscopy (NIRS) to predict the properties of nano silica. 9 materials were
used, with four replications. That were subjected to environments containing different
salt solutions, generating samples with moisture contents between 2 and 85%. With
the NIR spectra of these samples were developed multivariate calibration models for
predicting the specific surface area (SSA), diameter and volume specific surface area
(VSSA). These models proved to be efficient, robust, with high correlation
coefficients (R 2> 0.9) and the ability to independently predict the moisture content. Is
showing an alternative technique for characterization of silica nanoparticles.

Keywords: silica nanoparticles. Near infrared spectroscopy (NIR), properties.
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1 INTRODUCAO

Industrialmente a silica apresenta inUmeras aplica¢cfes. Tradicionalmente é
muito utilizada para adsorver vapores de processos produtivos, por exemplo, de
industrias de derivados de petréleo, éter, benzeno, alcool, explosivos entre outras.
Apresenta excelentes caracteristicas como material dessecante podendo ser
utilizada para gases, liquidos e sdlidos.

Ha muitos relatos de produtos que utilizam silicas em sua composicéo.
Pode-se destacar o seu uso em revestimentos de eletrodos, composicdo de
catalizadores, ingrediente ativo em pontas de filtros para cigarro, materiais sintéticos
e adesivos.

Em todas as aplicacOes, a caracterizacdo destas particulas € de grande
importancia e as técnicas usuais sdo baseadas no tamanho das particulas em
técnicas de microscopia eletrbnica e para a area especifica superficial em
experimentos baseados na adsorcdo de nitrogénio de acordo com a teoria de
Braunnauer Emmet Teller (BET) (OHMACTH e MATUS, 1981). Métodos tradicionais
de andlise que sdo demorados, laboriosos, caros e requerem muita experiéncia do
operador.

O uso da espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) consagrou-se em
muitas areas. E uma técnica capaz de predizer as propriedades de diferentes
materiais. Difundida praticamente em todas as areas, devido ao seu nivel de
desenvolvimento tecnolégico que atingiu nos Uultimos anos. Ha uma ampla
diversidade de aplicacbes da espectroscopia no NIR. Destacam-se as areas
agricolas, médica, téxtil, cosméticos, polimeros, tintas, ambiental, petroquimica,
farmacéutica e florestal. Além de se mostrar um método rapido, preciso, ndo
destrutivo, robusto, confiavel e de facil utilizacéo.

Desta maneira, buscou-se avaliar esta tecnologia para predicdo das
propriedades de nanoparticulas de silica. Este capitulo tem como objetivo a
construcdo de modelos de calibracdo multivariada para a predicdo de propriedades

das nano silicas, independente do teor de umidade do material.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CARACTERIZACAO DE PARTICULAS DE SILICA

A literatura apresenta poucos trabalhos que envolvem determinacdo de
caracteristicas de solidos porosos, como a silica, utilizando a espectroscopia na
regido do infravermelho préximo. A maioria dos estudos realizados até entdo nesta
area dao énfase a determinacdo de compostos adsorvidos na superficie de um
determinado material (PANONTIN, 2007).

Anderson e Wickersheim (1964) realizaram estudos sobre o comportamento
de grupos hidroxilas e moléculas de agua adsorvidas em silica gel utilizando
espectroscopia NIR. Kamiya et al. (2000), com os espectros IR e NIR avaliaram os
efeitos do didmetro de particulas de silicas sobre a dispersao e o comportamento em
agregacao em agua.

Estudos sobre caracterizacdo de silicas usadas em cromatografia liquida
utilizando espectroscopia NIR foram publicados por Huck et al. (2006) e neste
trabalho os autores determinaram o volume de poro de diversas silicas utilizando
medidas de reflectancia na regido do infravermelho préximo. Foram obtidos
espectros na regido de 1000 a 2200 nm e diversos tratamentos matematicos foram
aplicados a fim de se conseguir classificar e quantificar as amostras. Aplicou-se a
regressdo de componentes principais (PCR) para obter a diferenciacdo entre as
silicas, obtendo-se 8 grupos bem definidos. Os espectros também foram submetidos
a primeira derivada, sendo observadas diferencas no grau de saturacdo dos grupos
—OH na superficie, por meio da banda de vibracdo em 1900 nm. Para as andlises
guantitativas, como determinacdo do volume de poro, tamanho de particula e area
superficial, foi utilizada a regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS), obtendo
uma alta linearidade (R> 0,97) para calibracéo e para validacao (r> 0,98), sendo que
o erro do método proposto esta entre 0,010 e 13,7 %, o que melhora a precisao na
determinacdo deste parametro da silica frente ao método de referéncia
(cromatografia de exclusdo), que possui um desvio padrédo relativo entre 6 e 28 %.

Panontin (2007), através da espectroscopia no infravermelho desenvolveu um

método para a determinacdo do volume de poros de silicas, utilizadas como
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suportes de fases estaciondrias para Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE).

2.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

O termo espectroscopia designa métodos analiticos, em que se estuda a
interacdo de radiacdes eletromagnéticas com as moléculas. No caso da
espectroscopia no infravermelho, esta tem por base os movimentos relativos dos
atomos numa molécula, isto €, as suas vibragdes (ALCACER, 2007). Assim, esta
espectroscopia detecta a radiacdo que é absorvida pelas ligac6es vibracionais
moleculares, resultando em informacdes espectrais.

No espectro eletromagnético a regido do infravermelho encontra-se entre
as gamas do visivel e as micro-ondas, e subdivide-se em infravermelho préximo
(4000 — 12500 cm™), médio (400 — 4000 cm™) e distante (10 — 400 cm™). Assim, a
regido espectral do infravermelho proximo compreende o intervalo entre os 800 e os
2500 nm, para leituras em comprimentos de onda, equivalente a 4000 - 12500 cm™
para leituras em nimeros de onda (SIESLER et al., 2002).

Os espectros NIR sdo complexos devido as absorcdes nesta regido serem
menos intensas, quando comparadas a outras regides do espectro eletromagnético.
Desta maneira, ocorre sobreposi¢cdes e combinacdes das ligacdes CH, OH e NH dos

varios grupos funcionais, conforme Figura 3.1.

4000
C-H Combinacao de vibragoes
= 4545
£ O-H N-H Combinacao de vibragoes
o 5556
g C-H Primeiro Sobretom
c 6250
o N-H O-H Primeiro Sobretom
Q
S 7042
o C-H Sobretom de combinagodes
< 7692
E C-H Segundo Sobretom
= 2091
N-H C-H Terceiro Sobretom
12500

FIGURA 3.1 - PRINCIPAIS BANDAS DE ABSORCAO NO NIR

FONTE: adaptado de OSBORNE (2000).
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Assim, o espectro de uma amostra, é a soma das absorcdes elementares
de seus constituintes, dependentes de determinados fatores inertes a amostra, tais
como a sua temperatura e granulometria (JACONI, 2011). Sendo que estas
absorcdes ndo sao muito fortes, e muitas vezes sao sobrepostas, havendo assim a
necessidade da aplicacdo de métodos de calibracdo multivariada para as
determinacdes quantitativas (FIDENCIO, 2001; NAES et al.,2002).

O primeiro relato desta técnica foi descrito na década de 30, porém apenas
durante a década de 60 ocorreu uma aplicacao realmente pratica, com o grupo de
pesquisadores de Karl Norris. Apds estes trabalhos, a espectroscopia no NIR foi
fortemente impulsionada nas décadas de 80 e 90 pelo avanco da instrumentacéo
relacionada a técnica e do desenvolvimento dos microcomputadores (SCAFI e
PASQUINI, 2001).

Nos dias de hoje a utilizacdo da espectrofotometria no infravermelho vem
crescendo na industria, assumindo a funcéo principal em analises quantitativas e
gualitativas de produtos e processos. Estas andlises sé@o possiveis porque a
espectrofotometria no infravermelho tem como resultado espectros que se
relacionam com algumas caracteristicas das substancias analisadas e do ambiente
em que estdo inseridas, podendo assim responder a uma série de variaveis de
produto e processo (BORIN, 2003).

2.3 METODOS DE ANALISE MULTIVARIADA

Existem diversas técnicas de estatistica multivariada, com as mais variadas
aplicacdes, podendo ser classificado em dois grupos principais: os métodos de
analise exploratoria e os métodos de calibracdo multivariada. A aplicagcdo de um ou
outro, ou até mesmo da combinacao dos dois depende da natureza do problema que
se deseja resolver, ou do tipo de informacdo que se deseja obter (MALINOWSKI,
1991).

Existem varios métodos matematicos para realizacdo da calibragcéo
multivariada, tais como: a Regressdo Linear Multipla (MLR), a Regressdo por
Componentes Principais (PCR) e a Regressdo por Minimos Quadrados Parciais
(PLS) (PERALTA-ZAMORA et al., 1997).
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2.3.1 Minimos Quadrados Parciais (PLS — Partial Least Squares).

A regressdo por minimos quadrados parciais ou Partial Least Squares
(PLS) é basicamente um algoritmo de regressdo multivaridvel, fundamentado no
método PCA (Andlise por Componentes Principais). O PLS decompde
simultaneamente as matrizes de espectros ( X ) e de dados de referéncia (Y ) em
componentes principais (variaveis latentes), buscando descrever as variagées dos
espectros com base nas variacdes dos dados de referéncia (SANTOS, 2003).

O objetivo da constru¢do de um modelo PLS é fazer predicdes com base
em novas observagdes. Se muitas variaveis forem usadas o modelo ajustara muito
bem as amostras testadas, ajustando também os ruidos presentes nos dados
(ARAUJO, 2007).

O método de validacdo cruzada é usado para evitar um sobreajuste dos
dados. Uma maneira tipica € deixar uma ou mais amostras fora do conjunto de
dados de treinamento e entdo treinar o modelo com os dados remanescentes
(SANTOS, 2003).

Durante a modelagem calculam-se o erro quadratico de calibracdo (SECV)
e o coeficiente de correlacdo (R). Apesar de trabalhoso, o0 método da validacéo
cruzada é util na determinacédo do namero ideal de variaveis PLS (QIN e McAVOY,
1992), além de servir para a identificacdo de amostras espurias (outliers) que devem

ser eliminadas do conjunto de dados de calibracao.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

As nanoparticulas de silica avaliadas neste trabalho foram extraidas da
planta Equisetum arvenses L., obtidas a partir de 9 tratamentos descritos na Tabela
3.1. Estes tratamentos resultaram em nanoparticulas de silica de alta pureza, ja
caracterizadas no capitulo 2.

TABELA 3.1 - CICLOS DE TRATAMENTOS PARA PRODUCAO DE
NANOPARTICULAS DE SILICA.

Ciclos de Temperatura
Tratamentos L pH

lixiviagao (o)}
T1 1 7 500
T2 1 7 550
T3 1 7 600
T4 2 4 500
T5 2 4 550
T6 2 4 600
T7 2 7 500
T8 2 7 550
T9 2 7 600

A fim de se obter uma maior amostragem, cada tratamento foi separado
em 4 repeticbes. Destas repeticdes, uma serviu como padrdo, e as outras 3 foram
submetidas a ambientes com solucfes salinas saturadas.

As amostras foram submetidas a recipientes isolados a temperatura de
25°C, em ambientes contendo os sais cloreto de potassio (KCI), hidréxido de
potassio (KOH) e cloreto de sédio (NaCl), com intuito destes sais produzirem uma
umidade relativa propria nas amostras de silica. Para a producdo das solucdes
salinas saturadas seguiram-se as recomendac¢fes dos fabricantes de cada produto,
as amostras permaneceram neste ambiente por 3 meses. Para a verificacdo do teor
de umidade destas amostras, realizada apos a coleta dos espectros, utilizou-se o

método estequiométrico, em balanga determinadora de umidade.

TESE MAYARA ELITA CARNEIRO 2012




CAPITULO 3

3.2 METODOS

3.2.1 Obtenc¢éao dos espectros FTNIR

Os espectros foram coletados para as 36 amostras utlizando o
espectrofotometro Bruker Tensor 37, instrumento que tem base em interferometria e
transformada de Fourier. Para a coleta em FTNIR empregou-se o acessorio de
esfera de integracdo, no modo de absorbancia, captura com 64 varreduras (scans),
resolucdo de 4 cm™ na faixa espectral de 10000 a 4000 cm™,

3.2.2 Construcdo dos Modelos de Calibracéo

Para o tratamento de dados foi utilizado o programa quimiométrico The
Unscrambler (versdao 10.1, da CAMO AS, Noruega). Os espectros sofreram
tratamento de baseline off set seguido de segunda derivada com filtros de Savitzky-
Golay (SAVITZKY; GOLAY, 1964) e polinbmio de segunda ordem (janela de 11
pontos).

Para a construcdo dos modelos de calibracdo utilizou-se a técnica de
Regressdo de Minimos Quadrados Parciais (PLS) acompanhado por validacao
cruzada. O numero ideal de variaveis latentes foi avaliado pelo menor erro de
previsdo possivel, os conjuntos de calibracdo foram otimizados pela eliminacdo de
amostras andmalas identificadas através dos residuos studentizados e com leverage
extremos, conforme descrito na norma ASTM E1655-0.

Os erros avaliados foram o padrdo validacdo cruzada SECV - Erro
Quadrético da Calibracéo estimado por Validacdo Cruzada (do inglés, Square Error
of Cross Validation), o coeficiente de correlacdo (R?) e RPD (Relacdo Desvio
Performance) que representa a relacdo entre o desvio padrdo dos valores da

propriedade analisada pelo método convencional pelo erro padréo da validacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERISTICAS DAS NANOPARTICULAS DE SILICA

A Tabela 3.2 mostra os resultados obtidos através de seus métodos
convencionais de andlise, pelo ensaio de sor¢ao de nitrogénio. Onde sdo expressos
os valores para a area especifica superficial (SSA), diametro médio das

nanoparticulas (Dget) € 0 volume da area especifica superficial (VSSA).

TABELA 3.2 - VALORES DAS NANO ESTRUTURAS OBTIDAS COM O ENSAIO DE

SORCAO DE NITROGENIO (BET).

Defini¢bes:
Tratamentos SSA D eer VSSA SSA — area especifica superficial
T1 296,40 9,16 655,04 VSSA - volume da &é&rea especifica
T2 274,64 9,89 606,95 superficial
T3 230,63 11,77 509,70 Tratamentos:
T4 250,49 10,84 553,57 T1 -1 ciclo de lixiviacdo, pH 7 e calcinacdo
500°C;
S 228,03 11,91 503,94 T2 -1 ciclo de lixiviacéo, pH 7 e calcinacdo
T6 216,91 12,52 479,36 550°C;
T7 330,63 8,21 730,70 T3 -1 ciclo de lixiviagcdo, pH 7 e calcinagdo
600°C;
T8 296,40 9.16 655,04 T4 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 4 e
T9 250,73 10,83 554,12 calcinagéo 500°C;
Média 250,73 10,83 554,12 T5 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 4 e
calcinacdo 550°C;
Sdev 38,14 1,46 84,28 T6 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 4 e
CV (%) 15,21 13,50 15,21 calcinagao 600°C;
T7 — 2 ciclos de lixiviagdo, pH 7 e

calcinacao 500°C;
T8 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 7
calcinacao 550°C;
T9 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 7
calcinacdo 600°C.

D

D
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Como os tratamentos sao muito similares, os valores para as propriedades
das nanoparticulas também séo préximos. Analisando os valores para a SSA, que é
uma propriedade correlacionada com as demais avaliadas, tem-se valores minimos
e maximos entre 216,91 e 330,63 m?/g respectivamente. Para todas as propriedades
avaliadas tém-se baixos valores para o desvio padrdao e para o coeficiente de

variacdo mostrando-se a homogeneidade das nanoparticulas produzidas.

Das amostras que permaneceram em ambientes saturados foram
calculados seus teores de umidade. Na Tabela 3.3 estdo os valores médios para

estes teores.

TABELA 3.3 - TEOR DE UMIDADE MEDIO DAS AMOSTRAS MANTIDAS EM

DIFERENTES SOLUCOES SALINAS.

Solucéo Salina | Teor de Umidade (%)

KCI 85
NaCl 75
KOH 8

Para as amostras de referéncia o teor de umidade médio foi de 2%.
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4.2 ESPECTROS FTNIR

A Figura 3.1 ilustra os espectros médios, na regido do infravermelho proximo
(10000 - 4000 cm™), das nanoparticulas de silica com diferentes teores de umidade.

Absorbancia

T T r T T T T T T T T
10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000
Numero de onda (cm-1)

FIGURA 3.2 - ESPECTROS NIR MEDIOS DE NANOPARTICULAS DE SILICA COM
DIFERENTES TEORES DE UMIDADE.

Pelos espectros, Figura 3.2, pode-se mencionar em um exame preliminar trés
regides importantes influenciadas pelos diferentes teores de umidade.

As bandas de alta frequéncia podem ser indicadas, pois nestas regifes
ocorrem absor¢cBes correspondentes aos grupos funcionais tais como ligacdes Si-
OH em aproximadamente 7100 e 4500 cm™ (Gonzélez-Santiago et al., 2011) e em

5260 cm™ caracteristico de absorcdo do estiramento OH (Huck et al., 2006).

4.3 MODELOS DE CALIBRACAO

Os modelos de calibracéo para predicdo das propriedades de SSA, Dger € 0
VSSA por espectroscopia no infravermelho proximo foram desenvolvidos com a
capacidade de predicdo independentemente da umidade do material. Assim, o
modelo ajustado utilizou-se de 5 variaveis latentes e a eliminacdo de duas amostras,
classificadas como outliers.

Na Figura 3.3 A, B e C sdo apresentados os modelos gerados para as trés

propriedades com seus erros avaliados.
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Para os modelos PLS desenvolvidos para previsdao das propriedades,
obtiveram-se altos valores para o coeficiente de correlagcéo (0,92); o erro SECV para
todas foi considerado baixo e os valores para a relacdo performance do desvio
(RPD) foram considerados satisfatérios (WILLIAM e NORIS, 1987).

Huck et al. (2006) avaliaram por NIR e realizaram a predi¢céo propriedades de
micro silicas comerciais. Os modelos gerados para a SSA tiveram erros de 13,55
m?/g e R de 0,99 e para o diametro o modelo teve uma erro de 0,26 um e R de 0,99.

A partir destes modelos, analisaram-se os graficos dos coeficientes de
regressao, que evidenciam as faixas espectrais com maiores informacdes para a
construgcéo do modelo.

Na Figura 3.3 D h& a indicacdo dos comprimentos de onda, que sao regides
com sinais de maior importancia para o modelo, correspondendo as absor¢cbes dos
grupos funcionais que interferiram na construcdo destes modelos.

Pelo coeficiente de regresséo, as regides de maior interferéncia na construcao
dos modelos foram as absorcdes em 5204, 4560 e 4350 cm’, para todas as
propriedades avaliadas, fato ja esperado sendo que estas caracteristicas sao
diretamente relacionadas.

A absorcdo em 5204 cm™ é caracteristica do estiramento-OH (Huck et al.,
2006), pico relevante devido & umidade das amostras. Ja as regifes em 4560 cm™
sdo atribuidos as ligacdes livre de Si-OH e em 4350 cm™ as ligacfes Si-OR (Kamiya
et al.,, 2000). Orgaz e Rawson (1986) relataram que particulas de silica com
diametros maiores apresentam elevados picos em 4415 cm™ e posteriormente em

4560 cm™ esta banda decresce.
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5 CONCLUSOES

Os sais propostos condicionaram as nano silicas a diferentes teores de
umidade. Com os espectros, destas amostras na regido do infravermelho préximo,
foi possivel identificar as bandas que sofrem a interferéncia da umidade. As
principais bandas identificadas foram em 7100 e 4500 cm™ bandas caracteristicas
dos grupos funcionais Si-OH e em aproximadamente 5200 cm™ caracteristicos de
ligacdes -OH.

Os modelos gerados para a predicdo das propriedades avaliadas mostraram-
se eficientes, robustos e com elevados coeficientes de correlagdo (R>0,9). Com a

capacidade de predicao independentemente do teor de umidade das amostras.
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Capitulo 4

Tratamentos para modificacao de laminas de
madeira de Parica (Schizolobium parahyba var.

amazonicum (Huber ex Ducke) Barneby).
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RESUMO

Este capitulo apresenta tratamentos para a modificacdo de laminas de madeira de
Parica, com o objetivo de melhorar as propriedades desta espécie. O material
utilizado foram laminas de Paricd (Schizolobium parahyba var. amazonicum), onde
em condigBes de laboratério foram confeccionados o0s corpos-de-prova com
dimensdes de 185x24x2 mm. Para a modificacdo destas laminas, realizaram-se
tratamentos com base em 4alcool furfurilico, estireno e nanoparticulas de silica.
Totalizando cinco tratamentos, com 30 amostras, onde a metade destas sofreram
inicialmente tratamento mecanico, a prensagem com 271, 98 Kgf/cm2. As laminas
modificadas foram caracterizadas pelo percentual de ganho em massa, macro e
microscopicamente, por espectroscopia no infravermelho, pela resisténcia a flexdo
estatica, pela exposicdo ao intemperismo natural e ao comportamento a degradacao
térmica. O tratamento mecéanico ndo se mostrou recomendavel para esta espécie,
pois rompeu as finas paredes celulares. Os percentuais de ganho em massa foram
classificados como baixos, pois esta espécie apresenta dificuldade na impregnacédo
devido a sua estrutura anatdmica especializada e complexa. Com os espectros FTIR
foi possivel verificar interagdes dos tratamentos com a madeira. Os tratamentos com
alcool furfurilico proporcionou a madeira uma coloragdo escura e mostraram-se
superiores quando avaliados na exposicdo ao intemperismo natural e para a
resisténcia a degradacao térmica. O estireno deu um aspecto lustroso e melhorou a
resisténcia a flexdo estatica para as laminas de madeira. As nanoparticulas de silica
proporcionaram aos tratamentos uma melhora na resisténcia a flexdo e na
degradacéao térmica. As modificacdes propostas valorizaram distintas propriedades e
identificando interessantes aprimoramentos na qualidade tecnolégica de laminas de
Parica.

Palavras-chaves: Parica, modificacdo de madeiras, nanoparticulas de silica.
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ABSTRACT

This chapter provides treatments for modification of wood sheets of Quanwood, with
the objective of improve the properties of this species. The material used sheets of
were Quanwood (Schizolobium parahyba var. Amazonicum); where under laboratory
conditions the bodies were made of the test piece with dimensions of 185x24x2 mm.
For the modification of these sheets were held treatments based on furfuryl alcohol,
styrene and silica nanopatrticles. Totaling five treatments, with 30 samples, where
half of these initially suffered mechanical treatment, pressing with 271, 98 kgf / cm 2.
The modified sheets were characterized by weight per cent gain, macro and
microscopically, infrared spectroscopy, the resistance to bending, exposure to natural
weathering and thermal degradation behavior. The mechanical treatment was not
recommended for this species, because it ruptured the thin cell walls. The weight per
cent gain were classified as downs, because this species has difficulty in
impregnating due to its specialized and complex anatomical structure. With FTIR
spectra were unable to verify interactions of treatments with wood. Treatment with FA
gave the wood a dark color and proved superior when assessed exposure to natural
weathering and resistance to thermal degradation. The styrene gave a glossy
appearance and improved resistance to bending for the wood veneer. The silica
nanoparticles treatments provided an improvement in flexural strength and thermal
degradation. The proposed modifications valued distinct properties and identifying
interesting technological enhancements in the quality of sheets of Quanwood.

Keywords: Quanwood, wood modification, silica nanopatrticles.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda do mercado por madeira tropical aliada a pressao
dos organismos nacionais e internacionais para reduzir a exploragdo predatoria
fortalece o grande potencial para o plantio de florestas produtoras de madeira
tropical.

Neste cenario, o Schizolobium parahyba var. amazonicum (Huber ex
Ducke) Barneby, Parica, vem se destacando, pois apresenta um rapido crescimento,
excelente desenvolvimento em plantios comerciais, facilidade na producdo de
mudas, producdo de madeira com aceitacdo no mercado, sendo umas das espécies
mais plantadas no Brasil. A sua madeira é de facil processamento, recebe um bom
acabamento, porém possui uma baixa durabilidade natural, limitando a sua
utilizagéo.

As técnicas de modificacdo da madeira, que sdo usualmente empregadas
para aprimorar as propriedades tecnolégicas de uma determinada espécie, estdo em
pleno avanco, aonde muitos métodos e procedimentos vém sendo desenvolvidos e
tornando-os cada vez mais eficazes. As técnicas mais difundidas séo o tratamento
térmico, acetilacao, furfurilacdo, os tratamentos com 6leos e ceras, silica, silicones,
silanos e quitosanas. Porém, ha ainda muitas questdes relativas a principios ativos,
eficacia, custos e otimizacdo destas tecnologias.

Assim, este trabalho buscou avaliar tratamentos com alcool furfurilico,
estireno e nanossilica para a modificacdo em |laminas de madeira de Parica. Para
alcancar este objetivo, as laminas modificadas foram caracterizadas macro e
microscopicamente, por espectroscopia no infravermelho (FTIR), pela resisténcia a

flexdo estatica, pela variacao colorimétrica e termogravimétrica.
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2. REVISAO DE LITERATURA.

2.1 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O Schizolobium amazonicum
(PARICA).

O Schizolobium parahyba var. amazonicum (Huber ex Ducke) Barneby é
uma espécie arbdérea pertencente a familia Caesalpiniaceae, que ocorre
naturalmente na Amazonia brasileira. A etimologia do seu nome deriva para o
género Schizolobium que significa legume partido e o epiteto especifico
amazonicum é dado devido a sua localiza¢éo de origem (CARVALHO, 2007).

O Schizolobium amazonicum € conhecido popularmente como Parica,
porém também recebe nacionalmente outras denominagdes como: canafistula,
guapuruvu-da-amazoénia, pinho cuiabano, faveira entre outros. Internacionalmente é
comercializado como “quamwood” (RODRIGUEZ ROJAS e SIBILLE MARTINA,
1996).

As suas arvores maiores atingem dimensdes proximas de 40 m de altura e
100 cm de DAP (diametro a altura do peito, medido a 1,30 m do solo), na idade
adulta (CARVALHO, 2007). Apresenta tronco cilindrico, bem formado e reto, sem
nos, revestido por casca grossa. Nas arvores jovens, o tronco tem coloracdo verde
acentuada e com cicatrizes transversais deixadas pela queda das folhas. As vezes,
apresenta sapopemas basais. O fuste mede até 25 m de comprimento
(MATSUBARA, 2003).

FIGURA 4.1 — ARVORE DE Schizolobium parahyba var. amazonicum.
FONTE: CARVALHO (2007).
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A ocorréncia natural para esta espécie abrange a Bolivia, Col6mbia, Costa
Rica, Equador, Honduras, México e Peru. No Brasil, ocorre naturalmente nos
Estados do Acre, Amazonas, Mato Grosso, Para e Rondbénia (REIS e
PALUDZYSZYN FILHO, 2011).

Possui crescimento inicial vigoroso, chegando aos 15 anos com 55 cm de
didmetro a altura do peito (DAP), e aproximadamente 150 a 340 m?3hectare,
dependendo da densidade do plantio. O ParicA é considerado uma espécie com
crescimento bastante promissor, com excelente desenvolvimento em plantios,
podendo atingir uma producdo volumétrica de até 38 m%ha/ano aos seis anos de
idade, em Dom Elizeu, no Pard (CARVALHO, 2003).

Uma caracteristica importante na silvicultura do Parica € que ele pode ser
utilizado em diferentes sistemas de producdo. Apresenta grande potencial em
plantios comerciais de monoculturas (PEREIRA et al., 1982; ROSA, 2006) e também
em sistemas agroflorestais (MARQUES e BRIENZA JUNIOR, 1992; RIBEIRO,
1997).

2.2 CARACTERISTICAS GERAIS DA MADEIRA.

Conforme Souza et al.(2003), a madeira de Parica € branco-palha ou
amarelo-palido com manchas amareladas e rosadas, ndo havendo distincdo entre o
alburno e o cerne. O desenho € pouco definido, com linhas verticais, com faixas
largas irregulares de coloracdo mais escura. A superficie € lisa ao tato, sedosa e
irregularmente lustrosa, textura média a grossa, uniforme, gré irregular e reversa.

Em relacdo a sua massa especifica esta é considerada de leve a
moderadamente densa, com valores variando de 0,30 g/cm?® a 0,62 g/cm® (PAULA,
1980; RODRIGUEZ ROJAS e SIBILLE MARTINA, 1996; MATSUBARA, 2003).

Melo et al. (1989) observaram que a madeira de parica apresenta textura
média (diametro dos poros de 100 a 110 pm) e gra entrecruzada e também
avaliaram algumas propriedades mecanicas.

A descricdo anatdmica da madeira dessa espécie pode ser encontrada em
Paula (1980) e em Rodriguez Rojas e Sibille Martina (1996).
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2.3 UTILIZACOES E PRODUTOS INDUSTRIAIS COM A MADEIRA DE
PARICA.

A madeira macica de Paricd apresenta facilidade para ser serrada e a
seca, possuindo riscos de deformacfes e rachaduras leves. A trabalhabilidade é boa
e 0 uso de pregos e parafusos € limitado devido a baixa capacidade de fixacdo. A
durabilidade natural é baixa, sem resisténcia ao ataque de fungos, cupins e insetos
de madeira seca (CARVALHO, 1994).

A madeira apresenta uso potencial para a fabricacdo de brinquedos, saltos
para calgados, embalagens leves, aeromodelismo, pranchetas, caixotaria leve e
pesada, embalagens de frutas, obras civis internas como forros e tabuados, palitos
de fésforo, lapis e chapas de compensado. Também pode ser utilizada em canoas
feitas de tronco da madeira, que apresenta boa durabilidade quando em contato com
agua salgada (CARVALHO, 1994).

No Para, sdo produzidas chapas de compensados de alta qualidade e
uniformidade (GALEAO et al., 2005), sendo seu cultivo bastante difundido onde
cerca de 40% das empresas reflorestadoras possuem plantios (GALEAO, 2000).

De acordo com Carvalho (1994) segundo informacfes obtidas junto as
principais empresas produtoras de compensado, localizadas na regido de Dom
Eliseu, no Estado do Para, a madeira do parica permite uma reducéo significativa
nos custos de producédo do compensado, pois reduz extremamente as despesas de
colheita e transporte, pela homogeneidade e boa localizacdo dos reflorestamentos e
pela reducédo dos custos durante a industrializacdo da madeira. As empresas que
produzem compensado com madeira de parica conseguem lancar seu produto nos
mercados externo e interno a um custo reduzido, quando comparado com outras

empresas que usam espécies nativas diferentes.
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2.4 TRATAMENTOS PARA A MADEIRA.

Os tratamentos para a madeira buscam a modificagdo e pretendem
melhorar algumas propriedades deste material. Uma definicdo descrita por Hill
(2006), define que a modificagdo da madeira € um processo que melhora as suas
propriedades, produzindo um material novo que no final do seu ciclo de vida néo
apresentem um perigo ambiental superior ao da madeira néo tratada.

A maioria dos métodos de modificacdo da madeira baseia-se na reducao da
acessibilidade dos grupos hidroxila que se encontram, sobretudo na celulose e
hemiceluloses e que sao os principais responsaveis pela higroscopicidade da
madeira. Ao bloquear estes grupos, essencialmente os presentes nas hemiceluloses
e que se encontram mais acessiveis, 0s tratamentos diminuem a capacidade de
absorcao de agua, impactando em varias propriedades da madeira tratada.

O fato de nenhum método de modificacao ter vingado no passado prendia-
se com a existéncia em abundéancia de material de elevada qualidade e baixo custo.
No entanto, nos ultimos anos a producédo de madeira duravel vem descrendo e tem
havido uma necessidade crescente de materiais sustentaveis o que, aliado ao fato
de haver um aumento das restricbes na utilizacdo de produtos quimicos toxicos,
potencializou o aparecimento de varios processos de modificacdo com grande
sucesso comercial (ESTEVES e PEREIRA, 2009).

O processo de modificacdo por impregnacdo que mais tem evoluido nos
tltimos anos é a furfurilacdo, que pode ter um futuro promissor, uma vez que 0O
alcool furfurilico (FFA) pode ser obtido através dos produtos secundarios da
producédo do bioetanol, e 0 preco deste composto quimico devera baixar no futuro
(ESTEVES et al. 2010).

Os primeiros relatos da utilizacdo de alcool furfurilico para modificar a
madeira foram descritos por Goldstein (1955, 1960). Posteriormente Stamm (1977),
tratou a madeira com uma solucado de alcool furfurilico a 90% e avaliou quanto a sua
estabilidade dimensional, durabilidade a ataque de fungos e a caracterizacdo de
algumas propriedades mecanicas. Neste processo utilizou-se do cloreto de zinco
como catalisador, porém este ndo foi adequado para polimerizar madeira serrada
em processos industriais. Desta maneira, Schneider (1995) e Westin (1995)
desenvolveram processos semelhantes e indicam utilizar industrialmente como
catalisadores produtos a base de anidridos carboxilicos ciclicos.
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A primeira unidade semi-industrial para

producdo de madeira tratada com alcool

furfurilico foi criada em Porsgrunn (Noruega), |

mas a primeira unidade de producdo em escala
comercial foi construida em Herdya (Noruega),
em 2004, e a madeira tratada comercializada
sobre a marca Kebony. Na Figura 4.2, exemplos
de construgbes civis e outros produtos
comercializados com a madeira furfurilada,
como moveis interiores e exteriores.

A impregnacdo com alcool furfurilico

(FFA) conduz a uma diminuicdo da umidade de #

equilibrio e a um aumento da estabilidade

dimensional da madeira (ASE), sendo este §
aumento proporcional ao aumento do percentual |

de massa (WPG) (LANDE et al., 2004a).

Em relacao as propriedades

mecanicas, a que mais aumenta € a dureza
Brinell que aumentou mais de 100% para a
madeira tratada com 92% de ganho de massa
(EPMEIER et al., 2004). A madeira tratada por

este método é ligeiramente mais resistente as "\m

condicbes climaticas do que a ndo tratada
(TEMIZ et al. 2007). Em relacéo a durabilidade

da madeira furfurilada, a agentes

biodegradadores, apresentou elevada

resisténcia a podriddo (GOBAKKEN e WESTIN,
2008), cupins (HADI et al. 2005) e brocas
marinhas (WESTIN et al., 2006). A madeira
furfurilada é mais resistente ao ataque de
fungos de podriddo parda e branca mesmo para
aumentos de massa considerados baixos

(aproximadamente 25%).
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A resisténcia contra térmitas depende do ganho de massa. Hadi et al. (2005)
trataram por furfurilagdo madeira de Pinus sylvestris, Agathis dammara e
Paraserianthes falcataria com trés niveis diferentes, baixo (15-17%), médio (40-45%)
e elevado (99-160%). Concluiram que a madeira com menor nivel do tratamento
estava pouco protegida, mas as outras eram altamente resistentes as térmitas, tanto
para madeira imida quanto seca.

Outro produto bastante utilizado para modificacdo da madeira é o estireno,
gue apresenta uma boa adesdo (SIMONSEN e RIALS, 1992; OKSMAN e
LINDBERG, 1995). Ao aplicar este produto ocorre o preenchimento intracelular e a
cura desta resina, selando ligacdes quimicas, minimizando a absorcdo de agua
(WILLIAMS et al., 1996).

Uma técnica de modificacdo, pouco descrita na literatura, € a silificacdo da
madeira. Tratamento inspirado na natureza, em madeiras fossilizadas, pois estas
mantém sua estrutura depois de milhdes de anos. Mahltin et al., (2008) descrevem a
tentativa de impregnacgéo do silicato de s6dio em madeiras e acreditam que este
material serd uma nova oportunidade para os tratamentos.

Assim, este trabalho combinou tratamentos com base em alcool furfurilico
e estireno aliado a nanoparticulas de silica para uma possivel melhora nas

propriedades das laminas de Schizolobium parahyba var. amazonicum.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

As amostras foram obtidas em processo industrial, no setor de
classificacdo foram coletadas aleatoriamente 2 laminas torneadas de madeira de
Parica (Schizolobium parahyba var. amazonicum), com dimensdes de 1220 x 2440 x
2 mm, as quais provém de plantios florestais localizados no municipio de Dom
Eliseu, Estado do Para.

As laminas foram acondicionadas e transportadas para a Universidade
Federal do Parana. No Laboratério de Anatomia e Qualidade da Madeira foram

confeccionados os corpos-de-prova com dimensodes 185 x 24 x 2 mm (Figura 4.3).

FIGURA 4.3 — CORPOS DE PROVA CONFECCIONADOS COM DIMENSOES
185 X 24 X 2 mm.

3.2 METODOS DE TRATAMENTO PARA AS LAMINAS DE MADEIRA

As laminas de Paricd foram submetidas a tratamentos com aplicacdo de
alcool furfurilico, estireno e nanossilica. Para cada um avaliaram-se 30 corpos-de-
prova, onde 15 destes sofreram acdo mecanica, visando o aumento da
permeabilidade destas amostras (MAGALHAES et al., 2004).

Para este tratamento mecanico foram agrupadas 5 amostras, como um
sanduiche, as quais foram prensadas com 271,98 Kgf/cmz2 (6 ton) de pressao por 15
minutos em uma prensa hidraulica, em plano tangencial.

As bases dos tratamentos avaliados foram a aplicagdo do estireno, a

impregnacao do alcool furfurilico e de nanoparticulas de silica.
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O estireno, comercialmente conhecido como Stain, utilizado foi o fabricado
pela Sayerlack. O alcool furfurilico, produzido pela Sigma-Aldrich.
A nanossilica utilizada para impregnacdo nestas amostras foi extraida da
planta cavalinha. O processo de obtencdo desta nanossilica compreende que, a
partir do vegetal lavado realizou- se dois ciclos de lixiviacdo acida (dgua deionizada
+ HCI 2%), posteriormente a lavagem do material até pH neutro, secagem e a
moagem. A Ultima etapa foi a de calcinacdo, em temperatura de 500°C por 2 horas.
Uma combinacao destes compostos resultou nos 10 tratamentos avaliados
neste trabalho, descritos a seguir:
Madeira e nanossilica (MS).
. Madeira, nanossilica e compressao (MSC).
. Madeira e alcool furfurilico (MF).
. Madeira, alcool furfurilico e compressao (MFC).

1
2
3
4
5. Madeira, alcool furfurilico e nanossilica (MFS)
6. Madeira, alcool furfurilico, nanossilica e compresséao (MFSC).
7. Madeira e estireno (ME).

8. Madeira, estireno e compressao (MEC).

9. Madeira, estireno e nanossilica (MES).

10. Madeira, estireno, nanossilica e compressado (MESC).

Para os dois primeiros tratamentos utilizou-se a agua com meio de
impregnacdo da silica. Preparou-se uma solucdo com agua destilada, 2% de
nanossilicas e 0,5% de hexametafosfato de sédio (NaPOs3), como catalizador.

Para os tratamentos com alcool furfurilico seguiu-se a seguinte relacéo, 2
% de nanossilica e 6 % de cloreto de zinco como catalizador.

Nos tratamentos liquidos para obter-se uma solucado diluida, utilizou-se o
moinho de bolas (sem elementos de moagem), por cerca de 1 hora. Assim as
nanossilicas mantiveram-se em suspensao durante o periodo de impregnacao. Para
0 processo de impregnacao nas madeiras, as amostras foram submersas na solucao
e submetidas a pressdo negativa. Neste esquema experimental utilizou-se de um
dessecador e uma bomba de vacuo.

Pos-impregnacao as amostras foram secas em estufa a 103°C por 4 horas.

As amostras tratadas com estireno foram aplicadas com pincel. Para o tratamento de
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estireno e nanossilica, foi utilizado a relacdo de 2%. Para homogeneizagdo também
se utilizou do moinho de bolas, como ja descrito.

Para determinar a quantidade de solucdo que impregnou nas amostras
mensuraram-se as massas dos corpos de prova antes e posteriormente ao processo
de impregnacao, caracterizando o seu ganho em percentual de massa (do inglés,
weight percent gain - WPG), descritos em Magalhdes e Silva (2004).0s resultados
foram avaliados através da analise de variancia e teste de Tukey ao nivel de
probabilidade de 95%.

3.3 CARACTERIZACAO DOS TRATAMENTOS PARA A MADEIRA

3.3.1 Caracterizagdo Macroscopica.

Para a caracterizacdo macroscopica dos tratamentos da madeira foram
capturadas imagens em Lupa Zeiss, modelo Discovery V.12, com magnitude de 12

vezes.

3.3.2 Caracterizacao Microscopica.

Para analisar a interacdo microscopica entre o tratamento e a madeira,
foram obtidas imagens em Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV). Foram
utilizados o equipamento da Marca HITACHI, modelo TM-1000 e o da Philips,

modelo XL 30 series, que permite a analise sem nenhum preparo das amostras.

3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR).

Os espectros FTIR foram coletados para os 10 tratamentos utilizando o
espectrofotometro da marca Bruker, modelo Tensor 37, instrumento que tem base
em interferometria e transformada de Fourier, equipado com o acessério Pike Easy e
operando no modo de absorbancia. Foram efetuadas 16 varreduras (scans), com
resolucdo de 4 cm 1, na faixa espectral de 500 a 4000 cm . Os espectros foram

coletados em amostras sélidas de madeira.
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3.3.4 Caracterizacdo Mecanica da Madeira

Para o ensaio de flexdo estatica, 10 corpos de prova por tratamento foram
ensaiados, totalizando 100 amostras. Os procedimentos de confeccéo,
condicionamento e ensaio seguiram a recomendacdo da norma ASTM D 790-96,
norma elaborada para compoésitos. Este ensaio foi realizado com o uso de uma
maquina universal de ensaios EMIC, servo-controlada, com capacidade de 20
toneladas.

3.3.5 Caracterizacao ao Intemperismo Natural

Para avaliar o comportamento ao intemperismo natural, utilizou-se uma
amostra para cada tratamento e a referéncia, todas em plano tangencial. Construiu-
se um suporte para as amostras, este foi projetado a fim de aproveitar-se da melhor
forma dos ganhos solares. Desta maneira, considerou a geometria solar, onde o
suporte teve uma inclinacao de 35°, considerando a latitude de Curitiba de 25° 20’ S
(MAPS OF WORLD, 2012) e com orientacdo a norte- sul, conforme ilustrado na
Figura 4.4.

O suporte ficou em condi¢cdes externas durante 28 dias (672 h), onde a
cada 7 dias avaliou-se o comportamento das amostras por colorimetria no verao.

Para esta analise utilizou-se do equipamento espectrometro Konica
Minolta, modelo CM-5, onde foram coletadas as coordenadas colorimétricas L*a*b*,
com base no espaco de cor CIELAB, onde o L* é a indicacéo claro a escuro, a* é

uma indicacao de tonalidade na direcdo do verde (-a*) para o vermelho (+a*) e b* é

uma indicacédo de tonalidade na direcdo do azul (-b*) para o amarelo (+b*).
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FIGURA 4.4 — ENSAIO DE INTEMPERISMO NATURAL. A. ORIENTACAO PARA
MELHOR APROVEITAMENTO DE GANHO SOLAR. B. VISTA LATERAL DA
INCLINACAO DO SUPORTE. C. SUPORTE COM AS AMOSTRAS.

As diferencas entre os parametros colorimétricos do sistema CIELAB
(BILLMEYER JUNIOR e SATZMAN, 1981) foram usadas para quantificar a

mudanca total de cor AE* por meio da Equacéao 4.1.
AE*= (AL*? + Aa*? +Ab*?)” (4.1)

Em que: AL* = variacdo da luminosidade dos tratamentos (amostra apés
672 h de ensaio menos a cor inicial da madeira tratada); Aa* e Ab* = variagdo das
coordenadas cromaticas (amostra ap0s 672 h de ensaio menos a cor inicial da
madeira tratada).

Os sinais positivo e negativo significam: +AL* aumento da luminosidade; -
AL* reducdo da luminosidade; +Aa* aumento na cor vermelha; -Aa* aumento na cor
verde; +Ab* aumento na cor amarela e Ab* aumento na cor azul.

Cui et al. (2004) utilizaram os valores de variacdo de cor (AE*) para
classificar e diferencid-las e Hikita et al. (2001) basearam-se em niveis de

percepcao, elaborando a seguinte classificacdo de madeiras, Tabela 4.1.
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TABELA 4.1 - CLASSIFICACAO DA VARIACAO TOTAL DA COR (AE*) DE
MADEIRAS.

Variagao total da cor (AE*) Classificagdo
0,0 - 05 Desprezivel
05-15 Ligeiramente perceptivel
1,5 - 3,0 Notavel
3,0 - 6,0 Apreciavel
6,0-12,0 Muito apreciavel

3.3.6 Caracterizacdo Termogravimeétrica

Para caracterizacdo termogravimétrica, avaliou-se uma amostra por
tratamento. Onde as amostras foram aquecidas de 20 a 900 °C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio, em equipamento Shimadzu,
modelo DTG-60H.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 AVALIACAO DAS IMPREGNACOES

A Tabela 4.2 demostra a quantificagdo das impregnacgdes. Os valores estao

expressos em porcentagem, para o ganho percentual em massa (WPG), indicando

quanto produto ficou impregnado na madeira bem como a avalia¢céo estatistica dos

tratamentos.

TABELA 4.2- RESULTADOS MEDIOS E ESTATISTICAS PARA O GANHO EM
PERCENTUAL DE MASSA (WPG) PARA OS TRATAMENTOS AVALIADOS.

WPG TRATAMENTO
(%) MF MFC MFS MFSC ME MEC MES MESC MS MSC
MEDIA 1656 17.10 17.26 18.00 24.08 24.23 2552 2792 4.68 11.22
CV (%)* 2.22 42.84 3.63 50.36 20.05 24.36 33.19 79.68 2.15 25.57
TESTE MEDIAS** c c c Bc ab ab a a D [

CV (%)* — Coeficiente de variacdo expresso em percentagem.
**Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

MF — Madeira com alcool furfurilico;

MFC — Madeira com alcool furfurilico e compressao;

MFS — Madeira com alcool furfurilico e nanossilica;

MFSC — Madeira com éalcool furfurilico nanossilica e compresséo;
ME — Madeira e estireno e

MEC — Madeira estireno e compressao.

MES — Madeira estireno e nanossilica;

MESC — Madeira estireno nanossilica e compressao;

MS — Madeira e nanossilica;

MSC - Madeira nanossilica e compressao;

Para todos os tratamentos, Tabela 4.2, considerando o valor médio de WPG a

guantidade de produto impregnado € classificado como baixo (HADI et al., 2005).

Avaliando o valor médio WPG dos tratamentos e comparando-0os com a sua

compressao, estatisticamente nao diferiram entre si, com exce¢do do tratamento

com silica (MS) e o com compressao (MSC), onde ao comprimir, a quantidade de

produto impregnada mostrou-se superior.
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Neste primeiro resultado, pode-se perceber que a compressdao com a
aplicagdo de uma carga de 6 ton ndo mostrou-se eficiente para todos o0s
tratamentos, ndo promovendo um grande acréscimo na absorcao das solucdes.

Os percentuais de WPG considerados baixos que foram obtidos estéo
relacionados principalmente com a morfologia da espécie. Na literatura ha relatos de
altos WPG para o género Pinus (ESTEVES et al. (2010) LANDE et al. (2004b).

Considerando a estrutura anatdomica do Paric4, acredita-se que o processo de
impregnacdo em folhosas é dificultado por sua estrutura mais especializada e
complexa. Provavelmente a penetragdo dos produtos ocorre por difusdo e a
comunicacdo entre os elementos é mais restrita devido a pequena quantidade de
potoacdes e com tamanho reduzindo quando comparado ao género Pinus.

Esta pesquisa foi a primeira tentativa de tratamento para o Parica. Assim,
nestes proximos itens serd caracterizada a madeira tratada. Onde avaliara se o
ganho em percentual de massa (WPG) obtido foi eficiente, aprimorando algumas

propriedades desta espécie.

4.2 CARACTERIZACAO MACROSCOPICA.

Esta analise buscou demostrar 0 aspecto que a espécie adquiriu apos 0s
tratamentos. Na Figura 4.5 tém-se as fotos capturadas na lupa, demostrando o
aspecto visual das amostras ap0s os tratamentos, sendo visualmente todos
uniformes.

Pelas caracteristicas visuais ndo houve diferenciacdo entre o tratamento e o
gue sofreu a compressdo. As amostras tratadas com o alcool furfurilico, Figura 4.5
A, tornaram-se escuras. O Parica que inicialmente tem coloracdo alvacenta (PAULA,
1980) ficou com uma coloracdo castanha escura. No hemisfério norte, as espécies
do género Pinus apds este tratamento recebem a denominacdo de Tropical wood
appearance (WESTIN e LANDE, s/d).

A amostra que foi submetida a impregnacédo de nanossilicas teve um aspecto
mais esbranquicado, Figura 4.5 B, caracteristico das particulas que estao dispostas
superficialmente.

Nas amostras tratadas com estireno, visualmente percebe-se a presenca de

um filme fino, Figura 4.5 C, tendo um aspecto mais lustroso.

TESE MAYARA ELITA CARNEIRO 2012



CAPITULO 4

FIGURA 4.5- FOTOMACROGRAFIAS DAS LAMINAS DE
TRATADAS.

A. MADEIRA COM ALCOOL FURFURILICO.

B. MADEIRA COM NANOPARTICULAS DE SILICA.

C. MADEIRA COM A APLICACAO DO ESTIRENO.
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4.3 CARACTERIZACAO MICROSCOPICA.

A caracterizacdo microscopica procurou avaliar os efeitos da compresséo
perante a anatomia e a interagdo entre os tratamentos propostos e a madeira do
Parica.

As caracteristicas microscépicas da madeira de Schizolobium amazonicum
apresentam-se de forma semelhante as descricbes desta espécie, que apresenta
pouco parénquima axial, poucos poros solitarios a geminados, raios homogéneos,
fibras abundantes de paredes moderadamente finas e curtas (PAULA, 1980). A
Figura 4.6 A, mostra o corte transversal, com a indicagdo do poro geminado,
evidenciando as pontoacgdes intervasculares.

A Figura 4.6 D, E e F representam as amostras de madeira que sofreram a
compressao, onde se pode indicar o que aconteceu com a estrutura anatbmica pos
prensagem. Pela Figura 4.6 A, B e C que apresenta a madeira de Parica, pode-se
confrontar e avaliar uma possivel diferenciacdo na morfologia oriunda da
compressao.

Observa-se que com a aplicacdo da presséao ocorre a fissura de elementos
vasculares (Figura 4.6 D) que continuamente rompe outros tecidos celulares, como
as fibras, parénquima radial e elementos vasculares (Figura 4.6 E). Pelo fato desta
espécie possuir fibras de paredes moderadamente finas (PAULA, 1980) com a
aplicacdo de uma carga o tecido celular ndo suporta ocasionando o surgimento
destas fendas. Num comparativo entre a Figura 4.6 C e F observa-se que a
compressao alterou parcialmente o formato das pontoacdes ornamentadas
intervasculares. Com a presséao estas que incialmente tem forma ovalada (Figura 4.6
C) passam a ter uma geometria mais arredondada (Figura 4.6 F).

Entdo, este processo de prensagem contribuiu com a abertura do diametro
destas pontoacdes, justificando que as amostras comprimidas absorveram mais
produtos durante as impregnacdes.

No geral, com a compressdo ha uma modificacdo das pontoacdes
intervasculares e o rompimento de muitos tecidos celulares ocasionando fendas.
Fatos que contribuem para uma maior penetracdo dos materiais propostos para 0s
tratamentos. Porém, estas fissuras dos elementos celulares, que a compressao

ocasionou, pode altera o comportamento desta madeira a esforcos mecanicos.
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D3,9 x180 500 um

D52 x200 500um

D9,9 x400 200 um D10,4 x400 200 um

D99 x3,0k  30um D97 x3,0k  30um

FIGURA 4.6 — FOTOMICROGRAFIAS EM MICROSCOPIO ELETRONICO DE
VARREDURA (MEV) PARA MADEIRA DE PARICA.

A, B e C. AMOSTRAS DE PARICA. A. CORTE TRANSVERSAL, SETA
INDICANDO PORO GEMINADO. B. CORTE TANGENCIAL. C.PONTOACOES
ORNAMENTADAS.

D, E e F. AMOSTRAS QUE SOFRERAM COMPRESSAO DE 6 TON. D. CORTE
TRANSVERSAL, SETA INDICANDO FISSURA DOS TECIDOS. E. CORTE
TANGENCIAL, SETA INDICANDO FISSURA DOS TECIDOS. F. PONTOAGOES
ORNAMENTADAS.
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Nas fotomicrografias observa-se o aspecto das madeiras tratadas, onde na
Figura 4.7 A, tem-se a madeira tratada com o alcool furfurilico (MF), com este
tratamento o FFA impregnou na madeira e possivelmente polimerizou-se na parede
celular (BAYSAL et al., 2004). O fato do alcool furfurilico ocasionar um inchago dos
elementos celulares (MAGALHAES e SILVA, 2004) torna a estrutura morfologica da
madeira tratada com um aspecto mais definido.

Nas amostras tratadas com o estireno, Figura 4.7 C, este produto penetra nos
espacos vazios e nos lumes das células (MAGALHAES e SILVA, 2004) polimeriza-
se criando uma pelicula superficial na madeira. Na Figura 4.7 D, visualiza-se
radialmente a espessura do filme de aproximadamente 0,08 mm, percebe-se a
formacdao do filme superficial e a presenca das nanoparticulas, Figura 4.7 E.

A Figura 4.7 B e F representa os tratamentos da madeira com as nanossilicas
(MS) e com éalcool furfurilico e nanossilica (MFS) respectivamente. Neste corte
transversal observa-se a presenca das particulas e aglomerados de nanossilicas
inseridos superficialmente nas amostras de madeira.

Pela Figura 4.8 € possivel verificar-se pelas imagens em micrografias MEV

como as nanossilicas ficaram inseridas na estrutura da madeira
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D10,4 x250 300 um D9,6 x300 300 um D10,4 x250 300 um

D6,5 x500 D10,2 x250 300 um D9,7 x300 300um

FIGURA 4.7 — FOTOMICROGRAFIAS EM MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV) PARA AS LAMINAS DE MADEIRA DE PARICA TRATADA
EM CORTE TANGENCIAL. A. FURFUROL (MF). B. FURFUROL E NANOSSILICA (MFS). C. ESTIRENO (ME). D. ESTIRENO (ME), CORTE RADIAL, COM A
INDICACAO DA ESPESSURA DO FILME FORMADO E. ESTIRENO E NANOSSILICA (MES). F.NANOSSILICA (MS).
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D786 x20k  30um
FIGURA 4.8 — FOTOMICROGRAFIAS (MEV) DAS LAMINAS DE MADEIRA DE

PARICA, SETAS INDICANDO, AS NANOPARTICULAS DE SILICA (MS). A. PLANO
TANGENCIAL. B. PLANO TRANSVERSAL. C. PONTOACOES.
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Pela Figura 4.8 observa-se que as nanoparticulas de silica ocuparam o lume
das células e os espacos intercelulares. Possivelmente, a impregnacdo das
nanossilicas ocorre mais facilmente pelos vasos que sdo os elementos celulares
com maior didmetro e que permitem o acesso das particulas axialmente e
radialmente. Ha possibilidade das nanoparticulas, devido a sua dimenséo (diametro

aproximadamente de 8 nm) transporem as pontoacoes.

4.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR).

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para verificar a presenca e a
interacdo dos produtos dos tratamentos na madeira. A Figura 4.9, indica os
espectros no infravermelho para 5 padrées de tratamento utilizados. Amostras que
representam a madeira (M), madeira com o alcool furfurilico (MF), madeira alcool
furfurilico e nano silica (MFS), madeira e a nanossilica (MS), madeira com estireno
(ME) e madeira com estireno e nanossilica (MES). Os espectros foram coletados em

triplicata e utilizou-se a média espectral e a sua normalizacao.

3450 1750 - 680

Absorbancia

MFS
——=MS

MES

ME

+—¥7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

FIGURA 4.9 — ESPECTROS FTIR PARA A MADEIRA E SEUS TRATAMENTOS.
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O espectro no infravermelho (Figura 4.9) demostra uma mesma tendéncia
basica. H4 uma ampla banda em 3600-3300 cm™ referente ao alongamento OH, em
aproximadamente 3000-2800 cm™ banda caracteristica do alongamento CH e em
1750-680 cm™ regido conhecida como a impressao digital, onde se pode atribuir &
maioria destas bandas a absorcbes de ambos os carboidratos constituintes da
madeira (celulose e hemiceluloses) e para a lignina (DOBRICA et al., 2008). A

Tabela 4.3, indica as principais bandas atribuidas aos componentes da madeira.
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TABELA 4.3 — ATRIBUICOES DAS PRINCIPAIS BANDAS DE ABSORCAO DOS
ESPECTROS FTIR PARA MADEIRA.

Numero de onda
Ligacdes
(em™)
3336 Estiramento O-H
2938 Estiramento C-H de grupos metil e metileno
2882 Estiramento C-H de grupos metil e metileno
1740-20 C=0 alongamento caracteristico de xilanas e hemiceluloses
645-60 C=0 alongamento
1600 C=C anel aromético da lignina
1510 C=C anel aromético da lignina
1460 Deformacéo C-H.
Vibracao do anel aromatico, combinado com a deformacgédo CH da
1424
lignina e carboidratos.
1372 Deformacdo CH da celulose e hemiceluloses.
1328 Anel siringil mais anel guaiacil condensados
1267 CO da lignina e hemiceluloses
1235 Anel siringil e estiramento C= da lignina e xilana
1162 C=0=C da celulose
1048 C-O celulose e hemiceluloses
898 C-H celulose

FONTE: USMANOV et al.(1972); PARKER (1983); FAIX (1991); FAIX (1992); FENGEL e
WEGENER (2003); PANDEY e PITMAN (2003); MULLER et al. (2009).
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Os tratamentos das madeiras foram avaliados pelos seus espectros FTIR
separadamente, a fim de tentar identificar alteracdes das bandas de absorcdo que
ocorreram na madeira de Parica submetidas as impregnacdes. Todos 0s espectros
foram alinhados na linha de base (baseline off set).

A Figura 4.10, mostra os espectros FTIR para a madeira (M) in natura e com
a nanossilica (MS),indicando que ambos seguem a mesma tendéncia, com um
aumento de intensidade na regido de 1160 a 1290 cm™, o que pode ser atribuido a
presenca da silica, pois esta faixa é caracteristica de absor¢do do agrupamento SiO4
(POL et al. (2003); MARTINEZ et al. (1998); SCRAML-MARTH at al. (1992)). Desta
maneira, tem-se a presenca da silica na madeira, porém por esta técnica ndo é

possivel quantificar o nivel desta interagao.

0.8

0.6
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FIGURA 4.10 — ESPECTROS FTIR PARA AMOSTRAS DE MADEIRA (M) E A
MADEIRA COM NANOPARTICULAS DE SILICA (MS), DETALHE AUMENTO DA
REGIAO DE 2000 A 500 CM™,
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A fim de identificar as bandas que sofreram alguma interferéncia comparou-se
o espectro da madeira (M) in natura, com alcool furfurilico (MF) e alcool furfurilico e

nanossilica (MFS), Figura 4.11.

0.8 4

0.6
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MFS

T
1000
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FIGURA 4.11 - ESPECTROS FTIR PARA AMOSTRAS DE MADEIRA (M),
MADEIRA COM ALCOOL FURFURILICO (MF) E MADEIRA COM ALCOOL
FURFURILICO E NANOPARTICULAS DE SILICA (MFS), DETALHE AUMENTO NA
REGIAO APROXIMADAMENTE 1000 CM™.

O tratamento com o alcool furfurilico alterou a intensidade de absorcao
principalmente nas bandas 3400, 2938, 1738, 1462, 1425, 1330, 1244 e 1122 cm™.
A presenca destas bandas indica, provavelmente, as possiveis interacdes quimicas

do alcool furfurilico com a madeira.
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Na regido, aproximadamente, 1048 cm™ o espectro da madeira com alcool
furfurilico (MF) apresenta bandas com maior intensidade e em 898 cm™ ha um pico
no espectro da madeira (M) e para o MF ha uma banda dupla e o MFS h& bandas de
baixa absorcdo, caracteristicas de absorcdo da celulose e hemiceluloses (Tabela
4.3). Estes espectros ao serem comparados diferem pelos seus tratamentos,
indicando que ha possibilidade de uma possivel interacdo quimica do &lcool
furfurilico com os polissacarideos constituintes da madeira.

Na literatura ndo ha indicacdes da interacdo do alcool furfurilico com estes
polissacarideos. Porém o alcool furfurilico € altamente polar, e tais interacdes sao
suscetiveis de ocorrer durante a fase de impregnacao (THYGESEN e ELDER, 200).

Ha controvérsias perante as possiveis ligacdes do alcool furfurilico com a
madeira. Lande et al. (2004a) sugeriu uma possivel ligacdo entre lignina e alcool
furfurilico. Porém, Venas et al. (2006) também ndo encontraram subsidios que
comprovem estas interagdes utilizando espectroscopia IR, através da refletancia
total atenuada (ATR).

Recentes estudos com Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) realizados por
Nordstierna et al. (2008), mostraram que alguns modelos de compostos similares a
lignina possivelmente formam ligagcbes covalentes com o alcool furfurilico
confirmando os resultados relatados por Lande et al. (2004a). Desta maneira, outros
estudos, utilizando técnicas realmente eficientes, deverdo ser pesquisados para
identificar as possiveis interacdes moleculares do alcool furfurilico com a madeira.

N&o foi possivel identificar a presenca de nanossilicas com o alcool furfurilico
pelo espectro IR.

Na Figura 4.12, foram avaliados os espectros FTIR das amostras tratadas

com estireno e nanossilicas.
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FIGURA 4.12 — ESPECTROS FTIR PARA AMOSTRAS DE MADEIRA (M),
MADEIRA COM ESTIRENO (ME) E MADEIRA ESTIRENO E NANOSSILICAS
(MES).

Pela Figura 4.12 onde ha o comparativo entre o espectro da madeira e as
tratadas com o estireno pode-se verificar algumas interacfes. Os espectros
mantiveram a tendéncia espectral da madeira, porém tiveram bandas mais intensas
em ndmeros de ondas caracteristicos de absorcdo do estireno, em 3400 cm™
compostos com estireno obtiveram um pico menos intenso indicando interagdo —OH.

Todas estas bandas indicadas representam vibracdes tipicas do estireno e
atribuidas em 2938 (presenca de um pico duplo) e 2851 cm™ para a deformacéo
axial assimétrica e simétrica de C-H,; a banda em 1800 cm™ s&o harménicos que
indicam a presenca de anel aromatico mono substituido; em 1600 cm™ para
deformacéo axial assimétrica C=C de anel aromatico; 1372 cm™ Indica deformacéo
C-H, do carbono vinilico e 695 cm™ para a deformac&o angular fora do plano de C-
C de anel aromatico (SCHLISCHTING, 2008).

Nestes espectros, nas amostras tratadas com estireno, ficaram evidenciadas
a interacdo da madeira com este composto. Nao foi possivel identificar a presenca

das nanoparticulas de silica, para o tratamento MES, através destes espectros.
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4.5 CARACTERIZACAO MECANICA DA MADEIRA.

As amostras de Parica foram ensaiadas mecanicamente, em flexdo estatica,
a fim de elucidar o que cada tratamento e a compressao ocasionaram perante o
potencial desta espécie.

Os resultados médios por tratamento, obtidos na determinagéo das propriedades
de resisténcia a flexdo estatica da madeira de Parica, expresso pelo seu médulo de
elasticidade (MOE), com seus respectivos desvios padrbes e coeficientes de
variacao, séo apresentados na Tabela 4.4.

Pela Tabela 4.4 os resultados obtidos pelo ensaio de flexdo estética, expresso
pelo MOE para a madeira de ParicA (M) encontram-se préximos aos valores
relatados na literatura (MELO et al., 1989).

As amostras tratadas com o alcool furfurilico e submetidas a este ensaio
obtiveram valores médios para o MOE inferiores, quando comparados com as
testemunhas (madeira — M). O tratamento madeira e alcool furfurilico (MF) teve um
decréscimo em, aproximadamente 8%, ja com a compressao (MFC) diminuiu, cerca
de 32% dos valores médios para o MOE. O decréscimo que a madeira furfurilada
teve, no valor do MOE foi encontrado por outros autores, Esteves et al. (2010) com
Pinus pinaster e Epmeier et al. (2004) para o Pinus sylvestris 0s quais indicam que
esta perda nao afeta a utilizacdo da madeira furfurilada em uso estrutural.

Os tratamentos da madeira com alcool furfurilico e nanoparticulas de silica
(MFS e MFSC) tiveram um desempenho melhor em relacdo a madeira (M) e a
furfurilada (MF e MFC). Novamente as amostras que sofreram compressao
apresentam valores menores para esta propriedade.

Os tratamentos com estireno mostraram-se superiores aos demais avaliados
e com as nanossilicas melhoraram esta propriedade. O estireno ao polimerizar e
formar um filme superficial na madeira proporciona uma maior resisténcia ao ser
flexionado.

Numa comparacdo geral, a madeira furfurilada tem seu potencial para flexao
estatica diminuida, fato justificado pela polimerizacdo da parede celular tornando-o
para este tipo de ensaio mais fragilizado, porém outras propriedade como a dureza
Brinell (ESTEVES et al., 2010; EPMEIER et al., 2004; LANDE et al,. 2004b) e Shore
( MAGALHAES e SILVA, 2004) sdo aumentadas.
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As nanossilicas na madeira ou a combinacdo delas a outros tratamentos
contribuiram para o aumento dos valores médios do MOE.

Para todos os tratamentos avaliados a compressao diminui a resisténcia a
flexdo. Ao aplicar uma carga na madeira de Parici, rompe-se ou fissuram alguns
dos seus elementos celulares, diminuindo a resisténcia desta espécie ao ser
submetida ao ensaio de flexdo. Apesar de absorver maior quantidade de solucdo

nos tratamentos avaliados néo se equipara as amostras ndo comprimidas.
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TABELA 4.4 — RESULTADOS MEDIOS DO MODULO DE ELASTICIDADE (MOE) A FLEXAO ESTATICA DETERMINADOS NOS
CORPOS-DE-PROVA DA MADEIRA PARICA SUBMETIDA A DIFERENTES TRATAMENTOS.

TRATAMENTOS
M MF MFC  MFS  MFSC MS MSC  MES  MESC ME MEC
MOE (MPa)

Minimo 1954 2366 1415 2408 2029 3011 1980 3790 2451 2672 1811
Maximo 4718 4034 3136 4420 4285 5081 4982 5944 5156 6145 6363
Média 3572 3294 2400 3335 3066 4046 3218 4687 4275 4591 3903
Sdev 907 548 677 632 725 1463 920 745 8685 1221 1300
CV(%) 2540 1666 2825 1897 2368 3617 2859 1590 0932 26,60 33,30

Sdev — Desvio padrdo amostral.
CV (%) — Coeficiente de variagdo expresso em percentagem.

M — Madeira; MF — Madeira com alcool furfurilico; MFC — Madeira com alcool furfurilico e compressao; MFS — Madeira com alcool furfurilico e
nanossilica; MFSC — Madeira com alcool furfurilico nanossilica e compressao; MS — Madeira e nanossilica; MSC - Madeira nanossilica e
compressao; MES — Madeira estireno e nanossilica; MESC — Madeira estireno nanossilica e compresséo; ME — Madeira e estireno e MEC —
Madeira estireno e compressao.
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4.6 CARACTERIZACAO AO INTEMPERISMO NATURAL.

As cores das madeiras tratadas, descritas pelo sistema CIELAB, em leitura
inicial e apds 672 horas de exposicao ao intemperismo natural sdo apresentadas na
Tabela 4.5.

TABELA 45 - CORES DA MADEIRA TRATADA, PELO SISTEMA CIELAB,
INICIALMENTE E APOS 672 h DE ENSAIO.

Tempo (h) 0 672
Amostras L* a* b* L* a* b* AE
ME 84.6 2.9 28.4 68.0 8.1 29.8 17.5
MEC 85.0 2.6 26.9 72.9 9.1 33.2 15.1
MES 83.2 2.9 31.4 68.0 12.1 35.6 18.4
MESC 81.8 1.9 24.9 74.0 9.2 35.1 14.8
MS 85.9 0.2 19.8 66.9 2.5 17.4 19.3
MSC 88.9 1.4 17.2 78.5 3.2 16.4 10.6
MFS 19.6 0.7 1.1 37.7 2.6 9.4 20.0
MFSC 25.7 2.2 5.8 44.9 2.8 10.7 19.8
MF 20.6 0.9 2.5 29.9 1.0 4.5 9.5
MFC 20.8 0.7 15 29.7 1.9 3.9 9.3
M 86.5 0.9 21.4 70.9 3.8 20.3 15.9

L* = luminosidade;

a* = coordenada cromatica verde-vermelho;
b* = coordenada cromatica amarelo-azul;
AE* = variacao total da cor;

A variacado total de cores (AE*), determinada pela Equagdo 4.1 leva em
consideracdo as diferencas das coordenadas cromaticas e de luminosidade,
fornecendo assim, uma visdo mais ampla sobre o desempenho das madeiras
tratadas sob intemperismo natural (BARRETO e PASTORE, 2009).

Todos os tratamentos e a madeira de ParicA sofreram alteracbes na cor
guando expostos ao intemperismo natural. Apresentaram uma variacao de cor entre
9,3 a 20. Pela classificacdo proposta por Hikita et al. (2001), todas as amostras
apresentaram uma variacao de cor muito apreciavel.

E interessante observar que para todos os tratamentos em que as amostras
sofreram a compressao, tiveram valores para o AE*, variacao total da cor, menores
gue seus tratamentos correspondentes, o que se justifica pelo fato destas amostras

terem maiores quantidades de soluc¢des impregnadas.
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O tratamento que apresentou melhor desempenho neste ensaio de
intemperismo natural foi o tratamento com o FFA, obtendo a menor variagéo de cor.

Nos tratamentos com as nanossilicas, todos tiveram uma maior variacdo da
cor, provavelmente causado pelo fato de uma grande concentracdo destas
nanossilicas estarem inseridas superficialmente na madeira e sendo facilmente
retiradas pela acéo das intemperes naturais.

Comparando as cores, descricao CIELAB, finais e iniciais calculando seus
valores de A, pode-se mensurar as caracteristicas de cada tratamento a exposicao
ao intemperismo natural.

Os tratamentos com base em estireno apresentaram uma alta variagcéo de cor
para esta exposicdo. Pelos valores médios, nestes tratamentos houve um
escurecimento ou um decréscimo da luminosidade (AL*= -13) e um aumento da
coloracdo amarela (Ab*=+5,5) e vermelha (Aa*=+7,1) que significa a producédo de
cromoforos dessas cores causadas pela radiacdo UV.

Os tratamentos com base em FFA tiveram uma perda da sua coloragao
caracteristica escura, um acréscimo em termos de luminosidade com valor médio de
AL*= +14. As coordenadas cromaticas também aumentaram seus valores meédios, a
coloracdo amarela tornou-se mais evidente com Ab*=+4,4 e um pequeno ganho em
vermelho Aa*=+0,9.

A amostra de madeira e as tratadas somente com a nanossilica, em meédia,
tiveram um evidente escurecimento (AL*= -15). Visualmente identifica-se a presenca
de fungos emboloradores nestas amostras, que contribuiram para esta perda de
luminosidade. Houve também ganhos na coloracdo vermelha e reducéo do teor de

cromo6foros amarelos.
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4.7 CARACTERIZACAO TERMOGRAVIMETRICA.

A Figura 4.13 apresenta as curvas obtidas no ensaio termogravimétrico para
as laminas de Paricd modificadas. As curvas de variacdo da massa em funcdo da
temperatura permitem a determinagcdo quantitativa dos principais componentes
presentes nas amostras. Os tratamentos que sofreram a compressao apresentaram
curvas muito similares as ndo comprimidas, desta maneira este resultado ndo seréa
exposto.

Os principais constituintes quimicos da madeira (celulose, hemiceluloses,
lignina e extrativos) degradam-se a diferentes temperaturas. Campanella et al.
(1991) descrevem os estagios desta degradacao, onde identificam que o primeiro
estagio de perda massa da ordem de 9 a 12% ocorre até cerca de 150°C e
corresponde a eliminacdo de toda a umidade da amostra. O segundo e terceiro
estagios correspondem a degradacéo térmica oxidativa da celulose e da lignina da
amostra de madeira e ocorrem entre 160°C e 400°C. A hemicelulose sofre
degradacéao térmica em temperaturas de 200°C até cerca de 260°C.

A degradacéao térmica da lignina inicia-se em torno de 200°C com as reacdes
de desidratacdo. Até 300°C ocorre a quebra das ligagcbes a-B-aril-alquil-éter. Por
volta desta temperatura, as cadeias laterais alifaticas comecam a se separar dos
anéis aromaticos. Finalmente, entre 370°C e 400°C, aproximadamente, ocorre a
guebra da ligacdo carbono-carbono entre as unidades estruturais da lignina. A faixa
de temperatura em que ocorrem estes eventos depende da atmosfera que envolve a
amostra durante o processo de degradacdo térmica (ar ou nitrogénio). As massas
residuais correspondem ao residuo de cinzas.

Pela Figura 4.13A, demostra os estagios de degradacédo térmica, onde todos
0s tratamentos mostraram-se superiores a testemunha (controle), as curvas das
amostras tratadas apresentam-se ligeiramente deslocadas para a direita indicando
uma maior resisténcia a degradacéo térmica.

Na Figura 4.13B, para todos os tratamentos analisados identificou-se um pico
entre 45 e 55 °C, correspondente a eliminacdo da agua livre, outras temperaturas
maximas de reatividade foram indicadas em aproximadamente 320 e 450°C,

atribuidos a degradacéao térmica da hemicelulose, celulose e lignina.
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FIGURA 4.13 — ENSAIO TERMOGRAVIMETRICO PARA AS LAMINAS DE PARICA
MODIFICADAS. A. CURVA DE VARIACAO DA MASSA EM FUNCAO DA
TEMPERATURA (TGA) E B. DERIVADA DA CURVA DE VARIACAO DA MASSA
EM FUNCAO DA TEMPERATURA (Dr TGA), PARA TESTEMUNHA (M), COM
FURFUROL E NANOSSILICA (MFS), COM NANOSSILICA (MS) E COM ESTIRENO
(ME).
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Na Figura 4.13, observa-se que cada tratamento resultou em diferentes
temperaturas de degradacdo. Desta maneira, na Tabela 4.6, sdo descritos 0s picos
de temperaturas maximas, com as suas massas percentuais (%) e o residual de

cada tratamento.

TABELA 4.6 — CARACTERISTICAS TERMOGRAVIMETRICAS DAS LAMINAS DE
PARICA MODIFICADAS, LEVANTAMENTO DOS PICOS DE MAXIMA
TEMPERATURA E DA PERDA DE MASSA.

Picos de temperatura Massa percentual Massa residual

TRATAMENTO Q) (%) (%)
296 62.47

M (controle) 327 36.50 2.65
450 0.66
333 34.26

MS 3.63
452 3.04

208 87.00
ME 340 38.70 1.65
462 6.47
218 86.2
MES 335 40.75 1.81
466 5.32

M- Madeira, testemunha.

MS- Madeira e nanossilica.

MF — Madeira e alcool furfurilico.

MFS — Madeira, alcool furfurilico e nanosilica.
ME — Madeira e estireno.

MES — Madeira, estireno e nanosilica.

Pela Tabela 4.6, todos os tratamentos com as nanossilicas obtiveram uma
maior massa residual, além disto, ao observar os picos de temperatura, a silica
atrasa a temperatura de ignicéo, ou seja, retarda a combustao.

Os tratamentos com o alcool furfurilico devido a sua incorporacdo no interior
da parede celular, promove uma protecdo dos elementos, retardando a sua

combustdo, tem-se uma menor perda de massa e a melhor estabilidade térmica.
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Promovendo uma reducéo no grau de desenvolvimento da combustdo e na taxa de
madeira convertida a carvéo.

O estireno, como base dos tratamentos, promoveu e facilitou a carbonizacéo,
acredita-se que o filme depositado superficialmente na madeira formou uma barreira
vitrificada, que retardou a combustao protegendo o material.

Seguindo a estratégia de modificacdo das laminas de Parica com o intuito de
potencializar algumas de suas caracteristicas, a proposta de combinacdes de
diferentes tratamentos utilizados neste capitulo gerou algumas consideracoes.

A técnica de compressdo, muito utilizada para aumentar a permeabilidade
usualmente de coniferas, mostrou-se ineficaz para o Schizolobium amazonicum, fato
justificado pelas caracteristicas anatdmicas.

Neste trabalho ao quantificar os ganhos em percentual de massa (WPG) de
cada tratamento, que variaram de 4 a 27 %, sao classificados como baixo, justificado
pela estrutura anatémica mais complexa desta espécie, que se trata de uma folhosa.

Os tratamentos com base em alcool furfurilico que obtiveram ganho do
percentual em massa (WPG) cerca de 17%, proporcionaram as laminas de Parica
uma coloracdo escura, uniforme e atrativa com a menor variacdo de cor no ensaio
de intemperismo natural, apresentaram uma elevada resisténcia a degradacao
térmica e uma diminuicdo na sua resisténcia a flexdo. A aplicacdo do estireno
proporcionou ganho do percentual de massa em aproximadamente 25%, oque
aumentou a resisténcia a flexdo, a degradacao térmica e deu um aspecto lustroso
gue sofreu variacao de cor quando submetida ao ensaio de intemperismo natural. As
nanossilicas, aplicadas a diferentes tratamentos aumentaram a resisténcia a flexao
e ocasionaram um atraso na temperatura de ignicdo do ensaio termogravimeétrico.

A aplicacdo do estireno, do alcool furfurilico e das nanossilicas, sem duvidas,
potencializaram propriedades distintas desta espécie e identificando interessantes

aprimoramentos na qualidade tecnolégica desta espécie.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados deste capitulo, pode-se concluir, que 0 ganho em
percentual de massa (WPG) para os tratamentos avaliados sdo classificados como
baixos e estatisticamente ndo houve diferenciacdo das quantidades de produtos
absorvidos pelas amostras e as que sofreram compressdo, com exceg¢ao do
tratamento madeira e silica (MS).

O aspecto macroscépico dos tratamentos demostrou uma impregnacao
uniforme e com caracteristicas particulares a cada produto. O &lcool furfurilico
deixou uma aparéncia escura, a silica uma superficie esbranquicada e o estireno
uma pelicula lustrosa.

Microscopicamente o efeito da compressdo, que rompeu elementos
celulares e ndo se mostrou recomendavel para esta espécie.

Com a espectroscopia no infravermelho pode-se identificar os principais
numero de onda que foram influenciados por cada tratamento avaliado.

A compressao diminuiu o desempenho das amostras ao ensaio de flexdo
estatica. Nesta avaliacdo o tratamento com estireno mostrou-se superior aos demais
e com as nanossilicas apresentaram os melhores valores de MOE.

Todos os tratamentos quando submetidos ao ensaio de intemperismo
natural resultaram em uma variacédo de cor considerada apreciavel, o tratamento em
gue ocorreram as menores variacoes foi com o alcool furfurilico.

Os tratamentos com base em alcool furfurilico mostraram-se superiores e
com as nanossilicas obteve uma elevada resisténcia a degradacéo térmica.

Todos os tratamentos propostos potencializaram distintas propriedades das

laminas de madeira de Parica.
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Capitulo 5

Predicao da qualidade de laminas modificadas de
Schizolobium parahyba var. amazonicum (Huber ex
Ducke) Barneby por espectroscopia no
infravermelho préximo.
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RESUMO

As técnicas de modificagdo da madeira sdo usualmente empregadas para aprimorar
a qualidade tecnolégica de uma determinada espécie, atualmente, varios processos
vém sendo desenvolvidos e comercializados. Tornando-se fundamental a
caracterizacdo da madeira tratada, pois o nivel de impregnacdo dos tratamentos
afeta a qualidade do produto. Assim, este trabalho buscou avaliar a técnica de
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR), para a predicdo das propriedades
de laminas de madeiras modificadas. As laminas de madeira de Parica utilizadas
neste estudo séo provenientes do processo industrial. Este material foi submetido a
10 diferentes tratamentos, com base em alcool furfurilico, estireno e nano particulas
de silica e posteriormente caracterizados pelos seus métodos convencionais de
analise, quanto ao seu ganho em percentual de massa (WPG) e a resisténcia a
flexdo estatica. Os resultados destas propriedades foram correlacionados com o0s
espectros NIR, obtidos diretamente nas amostras. A partir destes dados foram
construidos modelos de calibracdo para a predicdo das propriedades avaliadas. A
técnica do NIR foi capaz de discriminar os tratamentos e os modelos desenvolvidos,
para ambas as propriedades, mostraram-se eficientes e com a capacidade de
predicdo independente do tratamento.

Palavras-chaves: laminas de Parica, modificagdo de madeiras, espectroscopia no
infravermelho proximo (NIR).

ABSTRACT

The wood modification techniques are usually employed to enhance the
technological quality of a particular species, currently, several processes have been
developed and marketed. Becoming essential characterization of treated wood,
because the level of impregnation treatments affects product quality. This study
sought to evaluate the technique of near infrared spectroscopy (NIR), to predict the
properties of modified wood sheets. The sheets quanwood utilized in this study are
from the manufacturing process. This material was subjected to 10 different
treatments, based on furfuryl alcohol, styrene and silica nano particles and further
characterized by their standard methods of analysis, as to its weight percent gain
(WPG) and resistance to bending. The results of these properties were correlated to
the NIR spectra obtained in the samples directly. From these data have been
constructed calibration models for the prediction of the properties. The NIR technique
was able to discriminate treatments and models developed for both properties, were
effective and the ability of independent prediction of treatment.

Keywords: sheets quamwood, modification of woods, near infrared spectroscopy
(NIR).
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1 INTRODUCAO

As diferentes tecnologias de modificagdo da madeira foram descritas em
meados do século passado, porém nao havia urgéncia econémica e ambiental para
0 seu desenvolvimento. Recentemente, vem ocorrendo uma crescente presséo
ambiental e legislativa sobre a utlizacdo de biocidas, criando assim novas
oportunidades para o desenvolvimento das técnicas para modificacdo de madeiras.

Atualmente varios processos para a modificacdo de madeiras foram
demonstrados em laboratério e em escala semi-industrial, com avan¢os continuos
nos processos e o desenvolvimento destes materiais acredita-se que tornara comum
a utilizacdo destas madeiras tratadas em um futuro proximo.

A modificagdo de madeira pode alterar as propriedades importantes,
incluindo a durabilidade, estabilidade dimensional, dureza e a estabilidade a
aplicacdes externas. Assim, para a comercializacdo, principalmente para mercados
internacionais, necessita-se que estes tratamentos sejam aferidos por um sistema
de controle da qualidade, que garanta com eficiéncia, por exemplo, a quantidade de
produto penetrado, para garantir o nivel de durabilidade do material.

Uma técnica ja difundida no setor de base florestal e com capacidade de
predizer propriedades da madeira € a espectroscopia no infravermelho proximo
(NIR). Sua aplicacéo esta sendo recentemente bastante explorada, devido a rapidez
das analises, porém, sua utilizacdo deve ser acompanhada da aplicacdo de métodos
estatisticos multivariados.

Assim, buscou avaliar a possibilidade da utilizacdo do NIR para predizer as
propriedades de madeiras tratadas. O objetivo deste trabalho € a construcédo de
modelos de calibragcdo multivariada para a predicdo do ganho em percentual de
massa (WPG) e da flexdo estética, expressa pelo MOE (médulo de elasticidade) de

laminas de Parica modificadas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho proximo (NIR) tem se tornado
uma das técnicas mais promissoras no campo das analises ndo destrutivas
(WORKMAN, 1996). Ela possibilita também determinacdes diretas (sem pré-
tratamento) na amostra, obtendo-se resultados rapidamente, em intervalos de tempo
da ordem de segundos (WETZEL, 1983).

A espectroscopia NIR apresenta a vantagem de possuir uma instrumentacao
robusta, geralmente sem partes moveis, composta de fontes simples, como
lampadas de tungsténio, mas de altas intensidades, e a possibilidade da utilizagéo
de componentes comuns em instrumentos Opticos que operam na regido do visivel.
Para compensar a baixa intensidade das absor¢des na regido espectral NIR, a
instrumentacdo é dotada de detectores eficientes, que contribuem para o aumento
da relacao sinal/ruido das medidas. Esta técnica apresenta dificil atribuicdo de picos,
freqientemente largos e sobrepostos, devido a bandas de combinacéo e sobretons.
Os dados espectrais sado tratados, atualmente, com o uso de técnicas
guimiométricas (SHARAF et al., 1983), obtendo-se resultados mais precisos e
confiaveis a partir das informagBes contidas nos espectros NIR, permitindo seu
aproveitamento para fins analiticos.

A utilizacdo dos espectros NIR tem se mostrado muito eficiente, onde um
grande numero de métodos analiticos desenvolvidos demonstra a habilidade desta
técnica em lidar com diversos problemas referentes a andalise de alimentos, de
produtos farmacéuticos, produtos da industria de polimeros e petroleo e na
agricultura e no setor florestal (OMAR et al., 2012; YOU et al., 2010; VILMIN et al.,
2006).

No setor florestal, os primeiros trabalhos utilizando a espectroscopia no
infravermelho proximo e técnicas de analise multivariada foram voltadas para
predicdo da composicdo quimica da madeira e propriedades do papel (BIRKETT e
GAMBINO,1989; SCHULTZ e BURNS, 1990). Entretanto, estudos comprovam
também o sucesso de aplicacdo deste método na determinacdo das propriedades
anatébmicas (HEIN et al., 2012), fisicas (CARNEIRO et al., 2010; ALVES et al., 2012)

e mecanicas (XU et al., 2011) da madeira.
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2.2 MODIFICACAO DE MADEIRAS

A modificacdo da madeira € um processo que melhora as propriedades como
a resisténcia a biodegradacao, a estabilidade dimensional, a resisténcia a radiacao
ultravioleta, entre outras, produzindo um material novo que no fim do ciclo de vida do
produto ndo apresente um perigo ambiental superior ao da madeira nédo tratada
(ESTEVES e PEREIRA, s/d).

Varios processos de modificacdo de madeira surgiram nos Ultimos anos
(ESTEVES et al., 2010), sendo os mais importantes a modificacéo térmica, quimica,
da superficie e a impregnacdo. A modificacdo térmica € aquela que tem mais
sucesso sendo o processo Thermowood o mais utlizado. Dentre os outros
processos comerciais, a acetilacdo (modificacdo quimica) e a furfurilacdo
(modificagdo por impregnacgédo) também se encontram bem implantados no mercado.
De momento ainda nenhum processo de modificacdo superficial foi industrializado
devido ao elevado custo (ESTEVES e PEREIRA, s/d).

Para a comercializacdo das madeiras tratadas, especialmente com o alcool
furfurilico, exige-se o controle da qualidade e a avaliacdo do nivel de tratamento,
devido as correlacdes entre o tratamento e as propriedades (LANDE et al., 2010). As
técnicas convencionais de determinacdo do ganho em percentual de massa (WPG)
sdo baseadas em mensuracbes de massas inicial e posterior ao tratamento,
dificultando e inviabilizando o seu aferimento em um processo industrial. Assim,
estudos tém demonstrado as possibilidades de utilizacdo de espectroscopia no
infravermelho préximo (NIR) (EIKENES et al., 2004) como ferramenta analitica para
investigar o ganho em percentual de massa (WPG) em madeira.

Eikenes et al. (2004) testaram a capacidade da espectroscopia no
infravermelho proximo com transformada de Fourier (FT-NIR) para prever o ganho
do percentual de massa (WPG) da espécie Betula pendula. Os espectros foram
obtidos a partir de secBes transversais, de madeira macica. Os modelos
desenvolvidos, com regressdo PLS, obtiveram-se 0,92, para o coeficiente de
correlacdo (R?) e 1,34 para o erro de calibracdo cruzada (RMSEC). Resultados
considerados satisfatorios e demostrando que FT-NIR € uma ferramenta potencial

para o controle de qualidade da madeira furfurilada.
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Lande et al. (2010), com amostras de Pinus sylvestris, avaliaram a
espectroscopia no infravermelho (NIR) e a andlise termogravimétrica (TGA) e
compararam qual a técnica mais eficiente para predicdo do ganho em percentual em
massa (WPG). Os dois métodos mostraram-se precisos, porém o NIR demostra
mais atrativo devido ao tempo da andlise termogravimétrica.

Este trabalho, uma pesquisa pioneira, propfe diferentes métodos de
modificagdo para o tratamento de laminas de Schizolobium amazonicum (Paricd),
espécie que despontou economicamente no cendrio brasileiro, possuindo grande
aceitacdo na industria de compensados (GALEAO et al., 2005). Desta maneira,
buscou-se predizer por espectroscopia no infravermelho (NIR) o ganho em
percentual de massa (WPG) e o modulo de elasticidade (MOE) das laminas de

Parica modificadas.
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3 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

As laminas de Paric4, modificadas no Capitulo 4, foram avaliadas em 10
tratamentos e a testemunha, com 10 repeti¢des, totalizando 110 corpos-de-prova.

2.2 METODOS

3.2.1 Obtencéao dos espectros FTNIR

Os espectros foram coletados para as 110 amostras utilizando o
espectrofotometro Bruker Tensor 37, instrumento que tem base em interferometria e
transformada de Fourier. Para a coleta em FTNIR foi usado a esfera de integracéo,
no modo de absorbancia, captura com 64 varreduras (scans), resolucéo de 4 cm™

na faixa espectral de 8000 a 4000 cm™.

3.2.2 Construcdo dos Modelos de Calibracéo

Para o tratamento de dados foi utilizado o programa quimiométrico The
Unscrambler (versdo 10.1, da CAMO AS, Noruega). Os espectros foram alinhados
na linha de base (baseline off set).

Para a construcdo dos modelos de calibracdo utilizou-se da técnica de
Regressdo de Minimos Quadrados Parciais (PLS) acompanhado por validacdo
cruzada. Modelos desenvolvidos seguindo a norma ASTM E1655-0. Para a
construcdo do modelo utilizou-se 88 amostras, sendo 8 corpos-de-prova para cada
tratamento e as testemunhas e para predicdo externa foram 22 amostras.

Os erros avaliados foram o padrdo validacdo cruzada SECV - Erro
Quadrético da Calibracédo estimado por Validacdo Cruzada, SEP — Erro Quadrado
da Predicdo Externa, o coeficiente de correlacdo (R?) e RPD (Relacdo Desvio

Performance).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 5.1 demostra os resultados para as laminas de Parica submetidas a
diferentes modificacdes e a testemunha para o ganho em percentual de massa
(WPG) e do modulo de elasticidade (MOE), ensaio de flexdo estatica, obtidos

através de seus métodos convencionais de andalise.

TABELA 5.1- RESULTADOS MEDIOS E ESTATISTICAS REFERENTES AOS
ENSAIOS CONVENCIONAIS PARA O GANHO DO PERCENTUAL EM MASSA
(WPG) E O MODULO DE ELASTICIDADE (MOE) PARA AS LAMINAS DE PARICA.

Estatisticas| WPG (%) | MOE (Mpa)
Minino 0,00 1415
Maximo 28,60 6363
MEDIA 18,30 3632

Sdev 7,28 604
Cv 53,09 42

WPG — Ganho em percentual de massa.
MOE — Mddulo de Elasticidade.

Sdev — Desvio padrdo amostral.

CV(%) — Coeficiente de variacao.

Buscou-se neste conjunto, composto por laminas de madeiras in natura e
submetidas aos tratamentos de modificacdo, desenvolver modelos capazes de
predizer o WGP e o MOE independente da sua natureza.

Assim, ambos os modelos de calibracdo foram ajustados utilizando 6
variaveis latentes, onde seis amostras foram identificadas como outliers.

A Figura 5.1, mostra o grafico de scores, PC1 xPC2 gerado na construcéo

dos modelos PLS.
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FIGURA 5.1 — SCORES, CLASSIFICANDO AS AMOSTRAS POR TIPO DE
TRATAMENTO.

Pela Figura 5.1, pode-se verificar a discriminacdo em 3 grupos, onde esta
divisdo estd embasada nas modificacbes realizadas nas amostras. Observa-se 0
agrupamento das amostras tratadas com o alcool furfurilico (MF), com o estireno
(ME) e as amostras testemunhas (M) e com a nano silica (MS). Com o0s espectros
no infravermelho proximo podem-se discriminar as modificacbes realizadas nas
laminas de madeira de Parica.

A Figura 5.2 demostra os modelos de regressdao PLS desenvolvidos para
previsdo do WPG e do MOE. Diante do desafio de desenvolver um modelo, capaz
de predizer o MOE de diferentes amostras, considerou-se satisfatorio os resultados
obtidos, apresentando-se ligeiramente superiores aos encontrados na literatura
(EIKENES et al., 2004).
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FIGURA 5.2 - MODELOS PLS PARA PREDICAO DAS PROPRIEDADES DAS
LAMINAS DE PAPRICA, GRAFICO DE VALORES PREDITOS x VALORES
MENSURADOS. A. GANHO EM PERCENTUAL DE MASSA (%). B. MODULO DE
ELASTICIDADE (MOE).
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A partir destes modelos, analisaram-se 0s coeficientes de regressao, que
evidenciam as faixas espectrais com maiores informacdes para a construgao do
modelo.

Na Figura 5.3 ha a indicacdo dos comprimentos de onda, que sdo regides
com sinais de maior importancia para os modelos, onde correspondem as absor¢cdes

dos grupos funcionais que interferiram na construcao destes modelos.
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FIGURA 5.3 - COEFICIENTES DE REGRESSAO PARA O GANHO EM
PERCENTUAL DE MASSA (WPG) E MODULO DE ELASTICIDADE (MOE).

Pelo coeficiente de regresséo, as regides de maior interferéncia na construcao
dos modelos foram as absor¢ées em 7100 e 5200 cm™, para todas as propriedades
avaliadas. Na absorcdo em 7100 cm™ ocorre o estiramento — OH, atribuido a
celulose amorfa (TSUCHIKAWA e SIESLER, 2002) e em 5200 cm™ a combinacéo
do estiramento —OH e deformacdo —OH, caracteristico da agua (SIESLER et al.,
2003). Sendo estas regides mais suscetiveis a combinacdes e ligacbes quimicas.
Assim, os modelos desenvolvidos predizem as propriedades avaliadas e 0s numeros
de onda indicados sdo as principais bandas modificadas com os diferentes
tratamentos aplicados. Fato ja esperado, as bandas caracteristicas de absorcdo —
OH ja foram indicadas, no Capitulo 4, com os espectros no infravermelho (FTIR)

como as principais bandas modificadas nas laminas de madeira tratadas.
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5 CONCLUSOES

A partir de laminas de madeira de Parica modificadas e com a técnica de
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR), foi possivel o desenvolvimento de
modelos para a predicdo do ganho em percentual de massa (WPG) e do médulo de
elasticidade (MOE). Os modelos gerados mostraram-se eficientes, robustos e com
elevados coeficientes de correlacdo (valores proximos a Rz = 0,9). Independente do
grau do tratamento, do tipo ou do valor do MOE foi possivel realizar a predicéao.

A técnica NIR mostrou-se um método atrativo, eficaz e capaz de predizer as

propriedades de laminas de madeiras modificadas.
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Capitulo 6

Consideragoes finais e recomendacoes.

TESE MAYARA ELITA CARNEIRO 2012



CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES

De modo geral, os objetivos estabelecidos para esta pesquisa foram
atingidos. Produziu-se nanoparticulas de silica a partir da conversdo quimica e
térmica do Equisetum arvenses, com caracteristicas tecnoldgicas desejaveis e
capazes de serem impregnadas em laminas de madeira de Schizolubium
amazonicum por diferentes meios, valorizando as caracteristicas desta espécie.

Em um modo especifico, as observacdes experimentais levaram as
seguintes conclusoes:

Quanto as nanoparticulas de silica:

- A extracdo da silica contida na cavalinha através do método proposto,
mostrou-se tecnicamente viavel.

- As variaveis que influenciam no processo de obtencdo das
nanoparticulas de silica foram analisados e escolhidos adequadamente. Sendo o
tratamento com dois ciclos de lixiviagdo acida, com HCl a 2%, seguido de
calcinagbes com temperatura de 500 °C, que gerou uma nanoparticula de silica de
alta pureza e elevada area especifica superficial.

- A técnica de espectroscopia no infravermelho proximo mostrou-se
adequada para a predicéo das propriedades de nanoparticulas de silica.

Quanto as modificacfes de laminas de madeira:

- Todos os tratamentos propostos impregnaram-se nas laminas de madeira
em pequenas proporcdes, devido a morfologia desta espécie. Porém, valorizaram
propriedades distintas das laminas.

- A técnica de compressdo ndo se mostrou eficiente para esta espécie,
com aplicacdo da carga ocorreu um rompimento da estrutura celular, ocasionado
pela fina espessura da parede celular.

- Os tratamentos com estireno aprimoram as propriedades de flexao
estatica.

- O alcool furfurilico potencializou o tempo de exposicdo destas laminas em
exposicdo ao ambiente externo, a sua degradacdo térmica e proporcionou uma

coloracédo escura, sendo muito apreciavel.
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- Todos os tratamentos com as nanoparticulas de silica, quando
caracterizados apresentaram valores superiores para a resisténcia a flexdo estatica
e degradacdao térmica.

Sem duvidas, as laminas de madeira de ParicAd submetidas a diferentes
tratamentos valorizaram a qualidade tecnoldgica.

O presente estudo que envolveu tratamentos para modificagdo da madeira
j& desenvolvidos, com base em alcool furfurilico e estireno, foi inovado com a adicao
das nanoparticulas de silica. Assim, esta tese teve uma visdo ampla sobre o assunto
e apresenta-se uma série de possiveis encaminhamentos para pesquisas futuras:

Em relacdo a producdo das nanoparticulas de silica, indica-se que sejam
efetuados mais estudos para promover a otimizacédo do processo de conversdo do
Equisetum arvenses.

Precisam ser avaliadas as propriedades mecanicas e térmicas destas
nanoparticulas de silica para indicar possiveis aplica¢des, tais como, na industria de
medicamentos, cosméticos, catalisadores, colunas de cromatografia, alimentos,
tintas, adesivos, cargas, materiais refratarios e semicondutores.

Quanto aos tratamentos de modificacdo com aplicacdo de nanossilicas
recomenda-se a utilizacdo de amostras mais espessas de Parica, para avaliar
precisamente o ganho em percentual de massa (WPG).

Recomenda-se caracterizar as madeiras modificadas quanto a sua
degradacdo a organismos biodegradadores, a repeléncia a agua e a outras
propriedades mecanicas, por exemplo, a dureza e abraséo.

Indica-se avaliar o nivel da interacdo das nanoparticulas de silica com a
madeira e avaliar sua penetracéo, por exemplo, com um ensaio de lixiviacao.

Avaliar outros meios para a impregnacao das nanoparticulas de silica.
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