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RESUMO

O estudo teve como principal objetivo desenvolver um agente protetor para madeira a
ataques de fungos e aumentar a hidrorepeléncia da superficie da madeira, através do
fracionamento liquido-liquido do bio-6leo de pirdlise rapida de Eucalyptus sp. e
incorporagao de nanoestruturas do argilomineral bentonita. A motivagédo do presente
estudo foi produzir uma alternativa de origem renovavel com carater protetor para
madeira com menor potencial danoso para o meio ambiente, em comparacéo por
exemplo a produtos derivados do cromo, cobre e arsénio. O bio-6leo foi fracionado
pelo método de separacao fisica por agitacao vigorosa utilizando agua destilada como
meio liquido. Ajustou-se a propor¢ao agua:oleo, para obter os melhores rendimentos
da fracdo aquoso (WS) (em torno de 60%), optando-se pelas proporgdes 1:50 (WSso)
e 1:100 (WS1o00). A bentonita foi esfoliada em meio aquoso via agitacao vigorosa e
magnética, formando a suspensao de nanoestruturas de bentonita (NB), e em seguida
incorporada com as WS. Um total de cinco tratamentos contendo com as WS e/ou NB
(WS100+NB, WS100, WSs0+nB, WSs0 € NB) foram caracterizados essas suspensdes antes
(na sua forma liquida e os solidos de cada suspensao quando secos) e depois de
quando impregnados na madeira de Pinus taeda quanto a morfologia, atividade
antifungica, resisténcia bioldgica, molhabilidade superficial, comportamento térmico
por analise termogravimétrica e ensaios de lixiviagdo. Morfologicamente por MEV e
MET foi utilizado para caracterizacdo das nanoestruturas de bentonita dispersas em
escala nanométrica, e quando impregnadas na madeira com ou sem a WS, formou
um filme sob a superficie da madeira. Os sélidos das suspensdes de WS incorporadas
com NB, quando analisadas por termogravimetria, apresentaram maior estabilidade
térmica, suponha-se que pelo fato da presenca dos compostos inorganicos. As
madeiras tratadas com WS e NB aumentaram substancialmente a hidrorrepeléncia,
apresentando maior estabilidade cinética do angulo de contato. Os tratamentos WS1oo,
WSs0 e WSs0+NB inibiram totalmente o crescimento dos fungos Trametes versicolor e
Gloeophyllum trabeum em ensaio de potencial antagonista por disco-difusdo. Estas
inibicdes foram confirmadas no teste de biodeterioragdo acelerada da madeira com
os mesmos fungos. De maneira geral, os tratamentos com WS e NB resultaram em
menor perda de massa se comparado a madeira nao-tratada, ressaltando-se o
tratamento com NB e WSso0+nB com 0s melhores resultados. Na lixiviagao foi verificado
a quantidade material de lixiviado para os materiais analisados. Portanto, ao serem
analisados em carater fisico, quimico e bioldgico, as suspensdes provenientes do
fracionamento do bio-6leo de pirdlise rapida com ou sem as nanoestruturas de
bentonita, demonstraram ser uma alternativa eficaz como agente protetor de materiais
lignoceluldsicos, e que a jungdo desses dois materiais resultou em uma sinergia
positiva.

Palavras-chave: fracdo aquosa, conversao termoquimica, protecdo da madeira,
hidrorrepeléncia, atividade antifungica, lixiviagao.



ABSTRACT

This study was to develop a protective agent for wood, through the liquid-liquid
fractionation of the fast pyrolysis bio-oil of Eucalyptus sp. and incorporation of
bentonite clay mineral nanostructures. The motivation of this study was to produce an
alternative with a protective character for wood with less harmful potential for the
environment and adding value to materials of renewable origin. Bio-oil was fractionated
by physical separation method by vigorous stirring using distilled water as liquid
medium. The water:oil ratio was adjusted to obtain the best WS yields (around 60%),
opting for the ratios 1:50 (WSs0) and 1:100 (WS+100). The bentonite was exfoliated in an
aqueous medium via vigorous and magnetic stirring, forming a suspension of bentonite
nanostructures (NB), and then incorporated with the WS. A total of five treatments
containing WS and/or NB (WS1o0+nB, WS100, WSso+ne, WSso and NB) were
characterized before (in its liquid form and its solids when dry) and after impregnation
in Pinus taeda wood as morphology, antifungal activity, biological resistance, surface
wettability, thermal behavior by thermogravimetric analysis and leaching tests.
Morphologically, by SEM and TEM, the nanostructures of bentonite dispersed at a
nanometric scale were verified, and when impregnated in the wood with or without WS,
it formed a film under the surface of the wood. The solids of WS suspensions
incorporated with NB, when analyzed by thermogravimetry, showed greater thermal
stability due to the presence of inorganic compounds. Woods treated with WS and NB
substantially increased water repellency, showing greater kinetic stability of the contact
angle. Treatments WS100, WSso and WSso+ng totally inhibited the growth of the fungi
Trametes versicolor and Gloeophyllum trabeum in a disk-diffusion test of antagonist
potential. These inhibitions were confirmed in the accelerated wood biodeterioration
test with the same fungi. In general, the treatments with WS and NB resulted in less
mass loss compared to untreated wood, highlighting the treatment with NB and
WSso+ne. And when analyzing the leaching of the wood impregnated with WS and/or
NB suspensions, a low level of leaching was verified for both materials. Therefore,
when analyzed on a physical, chemical, and biological basis, the suspensions from the
fractionation of rapid pyrolysis bio-oil with or without bentonite nanostructures, proved
to be an effective alternative as a protective agent for lignocellulosic materials, and that
the combination of these two materials resulted in a positive synergy.

Keywords: aqueous fraction, thermochemical conversion, wood protection, water
repellency, antifungal activity, leaching.
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1. INTRODUGAO

A busca por aumentar o valor agregado de materiais lignoceluldsicos e rejeitos
da produgcdo de biomassa florestal inclui a criagdo de novos produtos e o
aprimoramento de suas propriedades fisicas e quimicas, fatores que estéo
relacionados aos conceitos de bioeconomia. O bio-6leo de pirdlise rapida € um
exemplo de valorizagao e potencializagdo de materiais lignocelulésicos por se tratar
de um combustivel liquido de origem renovavel com uma vasta gama de aplicagoes,
desde a sua utilizacdo como fonte para geracdo de energia, resinas, adesivos,
aglutinantes para pellets e briquetes, preservativos de madeira, e até como matéria-
prima para extragédo de diversos produtos quimicos (LU; RALPH., 2002; GOYAL et al.,
2008; ARAUJO, 2018), estes comumente produzidos a partir de materiais de origem
féssil. No caso de um sistema de biorrefinarias para geracao de bio-6leo oriundo de
materiais lignoceluldsicos e seus outros produtos, o impacto ambiental atrelado a este
processo € comprovadamente menor em relagdo aos de origem petrolifero.

Quimicamente, o bio-6leo € uma mistura complexa de compostos que contém
alcenos, aromaticos, fendlicos, guaiacéis, furanos, ésteres, aldeidos, cetonas, alcoois,
acucares e acidos, gerados das reagoes de degradacdo térmica da hemicelulose,
celulose e lignina, com 35-40% de oxigénio na sua composicao elementar (ZHANG et
al., 2007; MULLEN et al., 2009; JACOBSON et al., 2013). A utilizagdo do bio-6leo de
pirélise rapida como agente protetor de madeira ja foi investigada por Lourengon et al.
(2016), que alcangaram resultados promissores do bio-6leo como protetor contra
fungos e no aumento da hidrorrepeléncia da superficie da madeira. No entanto, os
autores observaram um possivel limitante, referente a exsudacao e/ou lixiviacdo do
bio-6leo quando impregnado na madeira. Outra caracteristica de alto grau de
interesse no bio-6leo é a sua capacidade antioxidante. Hassan et al. (2016), em um
estudo com bio-6leo de pirdlise rapida oriundo de diversas biomassas, mensuraram a
quantidade de componentes fendlicos que dao caracteristicas antioxidantes, sendo os
principais que exercem essa atividade o guaiacol e seus derivados (4-metilguaiacol,
4-etilguaiacol e 4-propilguiacol), além de outros compostos fendlicos como fenol, 3-
metilfenol, 2,3-dimetilfenol, 3-etilfenol e eugenol que também apresentam essa
caracteristica antioxidante.

Uma das maneiras de gerar produtos de maior valor agregado a partir do bio-

oleo é por meio do seu fracionamento fisico ou quimico, seja com solventes organicos
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(GARCIA-PEREZ et al., 2007) ou agua sob agitacdo (ZHANG; WU, 2019), esta ultima
que pode dar origem a duas fragdes: fragdo insoluvel em agua (lignina pirolitica) e
fracdo soluvel em agua. Estas duas fragdes apresentam uma composicgao distinta em
funcdo da solubilidade de cada composto presente no bio-6leo. A lignina pirolitica
(LP), que é a fracdo que se precipita em meio aquoso e com amplo espectro de
aplicagbes, é basicamente formada na sua estrutura por trés unidades fendlicas de
repeticéo, incluindo guaiacil, hidroxifenil e siringil, sendo principalmente utilizada
comercialmente como aditivo em adesivos de painéis de madeira (JIANG et al., 2010).
Por outro lado, a fase aquosa (WS) obtida pés-fracionamento fisico ou quimico ainda
€ pouco explorada, visto que as investigagdes a respeito do seu potencial sao
limitadas, e ainda precisam de novas frentes de pesquisa, para melhor compreensao
da sua utilizagédo. Por exemplo: no fracionamento do bio-6leo utilizando a agua como
meio liquido (proporcdo 1:1, agua:bio-6leo) e o cloroférmio (proporgdao 1:1,
cloroférmio:bio-6leo) observou-se 85,7% em peso do total de fendis e guaiacol
presentes na WS (WElI et al., 2014; MA; AGBLEVOR 2014).

Especificamente, o fracionamento fisico utilizando a agua como meio liquido,
além de ser um processo ecologicamente de menor dano e economicamente
sustentavel, apresenta potencial por permitir a dissolugdo efetiva de componentes
polares, alguns destes de interesse da industria de quimica fina. Entre estes diversos
compostos que permanecem na WS apdés o fracionamento, destaca-se a
levoglicosana, catecol, acido acético e vanilina como potenciais compostos que
podem auxiliar na protec¢ao biolégica de materiais lignoceluldsicos.

Em escala industrial, essa fragdo soluvel em agua, apés um processo de
destilacao, também chamada de fumaca liquida que pode vir de um processo de
fracionamento ou dos gases condensaveis da pirdlise lenta ou rapida, € utilizada para
proporcionar um aroma de defumado, e como conservante, principalmente em
embutidos, o que retrata esta agdo antimicrobiana e antioxidante (SUNEN et al., 2001;
MILLY et al., 2005). Os compostos quimicos que dao esse carater sdo aldeidos,
acidos carboxilicos e fendis (LEROI; JOFFRAUD 2000; RGRVIK, 2000). A vanilina ja
€ utilizada como um conservante em alimentos por ter um carater antimicrobiano
(KAMAT et al., 2000). Entretanto, é uma utilizagdo de pouco valor agregado, visto que
essa fragao soluvel em agua é rica em diversos compostos que podem ser explorados
pela industria quimica, como por exemplo a de preservativos de madeira, pois cada

vez mais o consumidor final vem solicitando que os biocidas utilizados pela industria
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sejam de baixo impacto ambiental e a saude humana (BORGES et al., 2000; ZHANG
et al., 2016; BROCCO et al., 2017). Em um estudo de analise de ciclo de vida,
Spekreijse et al. (2019) demonstraram que a WS possui menor toxicidade quando
comparada ao creosoto, chegando a 7,4 vezes menor em relagdo a saude humana,
1,7 vezes menor em relagdo a escassez de recursos e reducéo de 82% dos gases de
efeito estufa para sua confecgéao.

Nesse contexto, a utilizacdo de nanoestruturas em sistemas bicomponentes
com a fase aquosa do bio-6leo de pirdlise rapida pode colaborar com um incremento
no potencial de protegao fisica, quimica e biolégica de materiais lignocelulésicos. Por
exemplo: visando uma possivel limitagao da lixiviagdo da WS quando impregnada na
madeira, a incorporagédo conjunta de nanoestruturas inorganicas de bentonita pode
reduzir esse limitante e, simultaneamente, contribuir para uma maior agéo protetora.

A Dbentonita é wuma argilomineral que consiste principalmente em
montmorilonita, um filossilicato no qual uma folha de alumina octaédrica é
ensanduichada entre duas folhas de silica tetraédrica. S&do usadas na industria por
exemplo, produtos farmacéuticos, impermeabilizagdo do solo, como agentes
clarificantes nas industrias alimenticias, como carga para perfuragdo de lama em
pocos de petroleo ou para alterar propriedades reoldégicas de materiais de
revestimento (ASSELMAN; GARNIER 2000). A bentonita sodica tem como seu
composto maijoritario a silica (SiOz2), em torno de 45-60%, dando a esse material uma
caracteristica de alta capacidade de absorgao e antifungica. Ghorbani et al. (2018),
em um estudo com nanosilica, concluiram que esse material desempenhou melhorias
na resisténcia a decomposi¢cdo contra fungos de podriddo-branca. Levando em
consideracao que o potencial da fase aquosa pés-fracionamento ainda nao totalmente
explorado e da bentonita como um material nanoestruturado, a utilizagdo de ambos
conjuntamente em um sistema bicomponente pode formar um produto com alto
carater protetor contra agéo de agentes xiléfagos, além de conferir outras melhorias
quanto ao aspecto fisico e quimico da madeira.

Este estudo teve como objetivo investigar o carater protetor da fase aquosa
oriunda do fracionamento do bio-6leo de pirdlise rapida incorporada com bentonita
nanoestruturada quando impregnada a madeira. As melhores condigdes de
incorporagao da bentonita na fase aquosa, e a interagdo entre os materiais foram
investigadas por meio de aspectos morfologicos, fisicos e quimicos. A agao

antifungica das melhores propor¢gdes de WS:bentonita, bem como o quanto a



19

bentonita somou a este carater protetor foi determinada por meio de ensaios de disco-
difusdo (potencial antagonista) e apodrecimento acelerado da madeira impregnada
com os fungos filamentosos Trametes versicolor (podriddo-branca) e Gloeophyllum

trabeum (podridao-parda).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Investigar o carater protetor da fase aquosa oriunda do fracionamento
mecanico sob agitagdo com diferentes proporgdes de agua:bio-6leo, do bio-6leo de
pirdlise rapida quando incorporada com bentonita nanoestruturada e impregnada a

madeira.

1.1.2 Objetivos especificos

Averiguar as melhores condicbes de fracionamento e incorporagéo de
bentonita para a impregnacao da madeira.

Avaliar se a incorporagdo de bentonita nanoestruturada aprimora a
performance da fase aquosa como agente protetor de madeira.

Investigar a eficiéncia dos tratamentos da madeira quanto as propriedades

fisicas, biolégicas, quimicas e de superficie.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 BIOMASSA

Segundo a definigdo da Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2010, p.
irregular), “a biomassa é qualquer matéria orgénica, seja, em decomposi¢ao, derivada
de plantas ou de animais disponiveis numa base renovavel. Incluindo culturas da
madeira e agricolas, culturas energéticas herbaceas e lenhosas, residuos organicos
de cidades, bem como estrume”.

A demanda energética global deve crescer 71%, entre os anos de 2003 e 2030,

podendo chegar a taxa média anual de 2%, com os combustiveis fosseis ainda
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suprindo e dominando a industria de energia (UNITED STATES DEPARTMENT OF
ENERGY, 2006). Essa média devera ser maior em paises como China, india, alguns
da América do Sul e Central, Africa e no Oriente Médio (ORGANIZATION FOR
ECONOMIC COOPERATION AND DEVELOPMENT, 2006). Nesse caso, pode-se
estratificar as demandas por energia em: petréleo (34,9%) carvdo mineral (23,5%),
GLP (21,2%), nuclear (6,8%), hidraulica (2,2%), outros (0,5%) e somente 10,9%
representado pela biomassa (BEN, 2007), mostrando que esse mercado ainda
necessita ser explorado e uma maior aplicagéo de tecnologias para sua expansao.

Com o crescimento e desenvolvimento mais acelerado da populagédo apds a
segunda guerra mundial na década de 40, houve também aumento no consumo de
energia e no estudo do uso de energias renovaveis, em especial estudos do uso da
biomassa, priorizando locais onde a mesma € encontrada de forma abundante e com
baixo custo (GOLDEMBERG, 1998; LOPES, 2000; PATUSCO, 2003). O Brasil € um
exemplo ja conhecido por apresentar caracteristicas como: condigbes geograficas,
radiacdo solar intensa, clima, solos e grandes areas abertas extremamente favoraveis
para producao da mesma (MMA, 2014).

A biomassa € a terceira fonte de energia usada no Brasil, e em ordem de
utilizagdo estdo o bagacgo de cana-de-agucar, casca de arroz, cavaco de madeira e
capim-elefante (BORGES, 2017). Conforme citado pela Camara Setorial da Cadeia
Produtiva de Florestas Plantadas (2017): “A biomassa de madeira como fonte de
energia contribuira com a regularizagdo de geracéo e distribuicdo de energia no pais,
com produgdo dedicada e ndo sazonal, a custos competitivos e destaca-se,
principalmente, por seus aspectos de sustentabilidade, respeito ambiental, geragdo
de emprego, dispersao geografica e garantia de geragcao sem intermiténcias’.

Com relacédo a biomassa oriunda de madeira, esta € chamada de biomassa
lignoceluldsica por apresentar como um de seus componentes principais (entre 40 a
80% de acordo com a espécie) o polimero cristalino linear denominado celulose, com
férmula empirica (CsH1005)n € grau de polimerizagao de 1000.0 segundo componente
presente na biomassa € um polimero amorfo denominado hemicelulose ou poliose,
que pode compor de 15 a 40% da estrutura quimica da madeira. Quando unidos,
celulose e hemicelulose formam a holocelulose. Apresenta grau de polimerizagao e
peso molecular inferior a celulose (HUBER et al., 2006; MOHAN et al., 2006).

Com uma de suas principais fungdes ser um ligante entre celulose e polioses

para proteger a madeira de ataques de microrganismos, a lignina é o terceiro
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composto quimico em proporcao na estrutura quimica da madeira, variando de 10 a
30%. A lignina apresenta em sua composigéo unidades de fenil-propano (monémeros
que contém estruturas de cumaril, guaiacil e siringil) que séo trocadas com radicais
metoxi ou hidroxilas. E classificada como uma substancia polifendlica com estrutura
tridimensional com ramificagdes (HUBER et al., 2006; MOHAN et al., 2006).

A biomassa de madeira ainda é composta também por extrativos, como
terpenos, compostos fendlicos, carboidratos, alcaloides, 6leos essenciais, entre
outros, e podem ser extraidos utilizando-se solventes polares e apolares como agua,
etanol, hexano e tolueno (MOHAN et al., 2006). Além disso, ainda apresenta material
inorganico em baixa quantidade (0,3 a 1%) na forma de cinzas apds degradagao
térmica, como Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg (ROCHA, 1987).

2.2 PROCESSOS TERMOQUIMICOS DE CONVERSAO DA BIOMASSA

A transformacgao da biomassa da madeira em energia pode ser feita através
de trés processos: quimicos, termoquimicos e biolégicos (COUTO et al., 2004). Como
vantagem, as biorrefinarias podem produzir diversos produtos primarios, por exemplo
através do fracionamento, o que gera um maior aproveitamento da biomassa e
rentabilidade da producgéo (NREL, 2008; DEMIRBAS, 2009)

Os processos termoquimicos (FIGURA 1) apresentam vantagens em relagéo
aos demais processos por ndo demandarem procedimentos longos de reacdo nem a
necessidade de purificagdes extras, sendo uma tecnologia em ascenséao
(GUIMARAES et al., 2020). Dentre os processos de conversdo termoquimica em que
sdo aplicados diversos tratamentos térmicos, sao citados a liquefagdo, combustao,
gaseificagao e pirdlise. Estes processos geram biocombustiveis renovaveis e produtos
quimicos formados por bio-6leos ou gas de sintese (DEMIRBRAS, 2009; MARTIN,
2013).



FIGURA 1 - ROTAS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA DA BIOMASSA.
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FONTE: Adaptado de MME:EPE, 2007.

A combustdo de materiais lignoceluldsicos pode ser dividida em quatro etapas,
aquecimento do material, evaporagéo da umidade (até 100-120 °C), desvolatilizagédo
(em torno de 160 °C) e oxidagao de volateis e formagao do carvao (400 — 500 °C),
sendo essa ultima a principal etapa, onde o carbono da biomassa é oxidado e fixado
nos solidos (carvao). Os produtos da combustdo completa séo os diéxidos de carbono
(CO2), agua (H20), nitrogénio e enxofre (6xidos SO2 e SO3) (KOPPEJAN, 2012;
WILLIAMS et al., 2012)

A pir6lise obtém destaque por gerar, além de energia, produtos com maior valor
agregado, visto que esse processo origina materiais liquidos, solidos e gasosos, que
podem elaborar outros produtos e combustiveis (PEDROZA, 2011). Couto (2004),
define que combustdo e pirdlise sdo um sé processo, que basicamente é o
aquecimento da biomassa em temperaturas elevadas e controle na quantidade de

oxigénio. De acordo com Pedroza (2010), é denominado pirdlise o processo de
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degradacéao térmica de um material orgénico, na inexisténcia limitada ou total de um
agente oxidante, ou mesmo em um meio com ocorréncia de oxigénio capaz de
impossibilitar a gaseificagcédo do material organico.

O processo de pirdlise se inicia com a degradagcdao da hemicelulose em
temperatura entre 200 °C a 260 °C e produz acido acético, furfural e furano. Na
sequéncia, em temperatura de 240 °C a 350 °C ocorre a degradacgao da celulose que
produz principalmente formaldeido, hidroxiacetaldeido, acetol, levoglicosana e 5 —
hidroximetilfurfural. Na faixa de 280 °C e 500 °C ocorre a degradagéo do ultimo
componente, a lignina, que gera fendis monomeéricos como catecol, resorcinol,
hidroquinona, guaiacol, vanilina, eugenol, siringol, cresol, dimetil fenol e trimetil fenol,
e fendis oligoméricos como naftaleno, antraceno e bifenilo e constituem a fragédo mais
pesada do bio-6leo (PARADELA, 2012).

Dos processos termoquimicos, a combustdo e a pirdlise sdo 0s processos
mais amplamente utilizados no Brasil para geragao de energia primaria, pois trata-se
de tecnologias mais difundidas (GARCIA, et al., 2019). Conforme Vieira (2004), a
pirdlise ndo € um processo unico e pode ser lenta, ou rapida, e apresenta variantes
que definem os sub processos, como: taxa de aquecimento, temperatura, tempo de
residéncia das fases solida/gasosa e os produtos almejados. Ja Gomez (2002) define
as variantes em tempo de residéncia, temperatura do processo e produto atingido, e
divide a pirélise em oito sub processos, sendo eles: Carbonizagdo convencional,
rapida, flash-liquido, flash-gas, ultra, vacuo, metano-pirélise e hidropirdlise.

De acordo com Dufour (2016), os processos de pirdlise rapida e lenta geram
carvao, gas e bio-6leo em diferentes propor¢gées de acordo com a temperatura,
pressao e densidade do fluxo de calor (W / m?) aplicado em cada processo, conforme
ilustrado na FIGURA 2.
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FIGURA 2 — ILUSTRAGAO DO REGIME DE PIROLISE EM FUNGAO DA DENSIDADE E DO FLUXO
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FONTE: Adaptado de Déglise (1982).

2.2.1 Pirdlise lenta/Carbonizacéao

O ato de se carbonizar (queimar) materiais lignocelulésicos € o processo mais
utilizado mundialmente, seja para geragao de energia ou para cozimento de alimentos.
Couto (2004) define que a carbonizacéo € o processo de pirdlise lenta que objetiva
gerar principalmente carvao vegetal, mas também produtos quimicos e combustiveis
liqguidos e gasosos. Como principais objetivos da carbonizagao, cita-se a eliminagao
da maior parte do oxigénio e hidrogénio contidos na madeira pela agado do calor, e
com isso aumentar a concentragcdo de carbono na fragdo sélida, o carvao vegetal
(VALE; GENTIL, 2008). A producéao de carvao vegetal ocorre em ambientes fechados
e com controle de entrada de oxigénio, sob madeira € aplicado calor destilando-a, e
0s materiais da sua constituigdo quando desdobrados geram gases (monodxido de
carbono, diéxido de carbono, hidrogénio, entre outros), liquidos (alcatrdes, acido
acético, alcool metilico, entre outros) e o sdlido (carvao) (REZENDE, 2006).

Outro objetivo desse processo que pode ser chamado destilagdo seca é
quando possui o propésito de obter residuos liquidos intitulado de pirolenhosos

(COUTO et al., 2004). O licor pirolenhoso é resultado da decomposigao térmica da
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celulose, que sdo compostos hidrossoltveis (MESA PEREZ, 2004), os principais
gases gerados dessa degradagéo da celulose sdo os monoxidos de carbono (CO) e
o dioxido de carbono (COz2), se considerar a temperatura maxima de 500 °C (YANG
et al., 2007).

Os rendimentos da carbonizagao estdo ligados diretamente as condigbes da
matéria-prima utilizada e da tecnologia de conversao (OLIVEIRA, 2012). Sendo o
processo de decomposicdo térmica fisico-quimica da madeira um processo
inconvertivel, resumido em duas etapas, sendo elas, secagem da matéria-prima com
a saida da agua livre e a agua de adesao; que precede o processo de pirdlise que
produz gases condensaveis e ndo-condensaveis, além do carvao vegetal (VALE e
GENTIL, 2008). Pode-se dividir os produtos gerados pela degradacéo térmica os
produtos orgénicos, onde se inclui aldeidos, derivados fendlicos, acido acético,
metanol, compostos aromaticos e breu ou piche; e em gases nao condensaveis,
metano (CH4), mondxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO2), hidrogénio (Hz)
e os hidrocarbonetos; agua (H20) e o carvao vegetal (BRITO, 1990).

Segundo Elyounssi et al. (2010), o processo de carbonizagédo se divide em
duas fases. A primeira ocorre em baixas temperaturas (100 até 200 °C), onde a perda
de massa varia de 50-60%, exigindo pouca energia para a degradagao da maior parte
da celulose e hemiceluloses. Ja a segunda fase é até 600 °C, onde a lignina é
decomposta. Nessa fase gera-se o carbono fixo em torno de 350 °C atingindo 60-75%.
A tecnologia empregada na produgédo de carvdo mesmo com avangos com o passar
dos anos, aqui no Brasil é feita em fornos de alvenaria rudimentares. Sendo os mais
utilizados: 20% fornos retangulares, 10% fornos de superficie, 10% outras tecnologias
e a maior parte 60% da produgao utiliza fornos do tipo “rabo-quente”, e essa produgao
de carvao vegetal esta basicamente nas maos dos pequenos e medios produtores
(80%), que optam por fornos de baixa capacidade volumétrica, isso esta atrelado aos
valores dos maquinarios e o maior investimento inicial nas constru¢des dos fornos

com maiores capacidade de producgao (BRITO, 2010).
2.2.2 Pirdlise rapida
O processo de pirdlise rapida difere principalmente do processo de pirdlise

lenta no objetivo do que se deseja produzir. Na pirélise rapida objetiva-se o bio-6leo,

composto de alcatrdes soluveis e insoluveis, acido pirolenhoso que contém acido
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acético, metanol e acetona. Porém, esse processo também gera carvao e gas com
um menor rendimento de producédo (TABELA 1) e apresenta facilidade da aplicagéo
do processo em escala industrial (PANNIRSELVAM et al., 2005).

TABELA 1 - RENDIMENTO DE PRODUTOS GERADOS ATRAVES DOS PROCESSOS DE
PIROLISE RAPIDA E PIROLISE LENTA.

Liquidos (%) Salidos (%) Gases (%)
Pirdlise rapida 75 12 13
Pirdlise lenta 30 35 35

FONTE: Adaptado de Paradela (2012).

A decomposigéo da biomassa na pirdlise rapida € quase instantanea, gerando
aerossois e vapores e uma pequena fragdo de carvao e gas. Depois de resfriar e
condensar, ocorre a formagao do liquido homogéneo marrom escuro. De maneira
geral, ndo importando o tipo de biomassa, o processo de pirdlise rapida tem um alto
rendimento de liquido (bio-6leo) com baixo teor de cinzas (DUFOUR, 2016). O bio-
oleo apresenta como vantagem quando comparado ao petroleo, ser um combustivel
renovavel e utilizado na producgéo de diversos compostos quimicos (GUEDES et al.,
2010; WANG et al., 2011).

Alguns atributos devem ser levados em consideragao para produg¢ao do bio-
oleo a partir de materiais lignocelulésicos: Altissimas taxas de aquecimento e de
transferéncia de calor na interface de reag¢ao na particula da biomassa, devido a baixa
condutividade térmica da biomassa; o material tem que estar moido no tamanho de 3
mm, dependendo do tipo de reator; para maximizar os rendimentos liquidos, a
temperatura de reagao tem que ser cuidadosamente controlada em cerca de 500 °C,
para a maioria das biomassas; Para conter reagdes secundarias, o tempo de
residéncia do vapor quente normalmente é de 2 s, podendo chegar até 5 s; Para
minimizar a quebra de vapores é necessario a remogao rapida do carvao do produto;
e o produto bio-6leo depende diretamente do resfriamento rapido dos vapores de
pirélise (DUFOUR, 2016).

De acordo com Cardoso (2009), a pirdlise rapida como o préprio nome ja diz,
necessita de baixo tempo de residéncia de biomassa nos reatores, que sao
considerados complexos e de alto custo, porém através do uso de sais alcalinos como

catalisadores das macromoléculas, alta pressao e temperaturas entre 400-500 °C,
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apresenta rendimento meédio de 50% de bio-6leo. Neste sistema, o balan¢o energético
e ecoldgico € sempre positivo, pois produz mais energia do que consome (FEAM,
2012; VIEIRA, et al., 2014). Existem no mercado varios tipos de reatores de pirdlise
rapida, mas de maneira geral os principios para formag¢ao do produto principal, o bio-
oleo, sdo os mesmos (DUFOUR, 2016).

A FIGURA 3 ilustra os dois principais reatores utilizados em escala industrial
e de bancada laboratorial.

FIGURA 3 — EXEMPLOS DE TECNOLOGIAS PARA PIROLISE RAPIDA DE BIOMASSA: (a)
ABLATIVO, CIRCULANTE LEITO FLUIDIZADO E TECNOLOGIAS DE VACUO, E (b) LEITO
FLUIDIZADO DENSO, REATOR PARAFUSO (AUGER) E CONE ROTATIVO
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FONTE: Adaptado de Venderbosch e Prins (2010).

Esses exemplos de reatores a biomassa sdo aquecidos por um transportador
de calor sélido (leito fluidizado, disco ou cone quente e areia em um transportador de
calor liquido). O contato entre a biomassa e os transportadores de calor sélidos ou
liquidos devem apresentar boa condugéo, a transferéncia de calor entre reator, leito e
superficie da particula (biomassa) deve ser otimizada e aumentada com a taxa de
aquecimento. Os fatores que afetam a eficiéncia desses reatores giram em torno da

separagao de vapores primarios do carvao formado (por exemplo, por ciclones) e,
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seguido, pela diminui¢cao da eficiéncia (por purificadores) de vapores na produgéo do
bio-6leo (DUFOUR, 2016).

2.3 BIO-OLEO DE PIROLISE RAPIDA

O bio-6leo € uma mistura complexa formada da degradacao térmica dos
componentes da matéria-prima utilizada na sua producdo. No caso de materiais
lignoceluldsicos existe a formacdo de acidos, alcoois, aldeidos, agucares, fendis
(guaiacol, cresois e siringol) e componentes aromaticos derivados da lignina que dao
origem a resinas adesivas, compostos com acao antimicrobiana e farmacos
(MANTILLA et al.,2015; DUFOUR, 2016). A FIGURA 4 ilustra os diversos produtos
gerados dessa reagao, sendo esses de interesse da industria quimica, pois sao
produtos de alto valor agregado, que podem e/ou sao ainda produzidos a partir de

materiais de origem féssil.

FIGURA 4 — POTENCIAL USO PARA O BIO-OLEO DE PIROLISE RAPIDA.
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FONTE: Adaptado de Dufour (2016).
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As principais diferengas entre o bio-6leo de pirdlise rapida em relacédo ao
combustivel derivado do petroleo (diesel) s&o diversas (TABELA 2). Por exemplo, o
alto teor de oxigénio, que resulta em uma oxidagao do bio-6leo quando armazenado
ou na sua manipulagao separando em fases. Também possiveis particulas resultantes
do processo de pirdlise. Por isso, vém sendo feitos diversos estudos para contornar
essas problematicas (DUFOUR, 2016).

TABELA 2 - PROPRIEDADES FiSICO—,QUI'MIC,AS DO BIO-OLEO DE PIROLISE DA MADEIRA EM
COMPARAGCAO AO OLEO COMBUSTIVEL (FOSSIL).

Oleo combustivel

Bio-6leo . Observagao
(féssil)
Quantidade de agua
(wt %) 15-30 0,1 ’
pH 2,5 Acido
Densidade 1,2 0,94
Composigao (wt%)
C 54-58 85
H 5,5-7,0 11
Nao miscivel em
o 35-40 1.0 hidrocarbonetos
N 0-0,2 0,3
S <0,05 2,5
Inorganicos 0-0,2 0,03 Desat!vagao de
catalisadores
HHV (MJ/kg) 16-19 40
Partlculaso/f;)lldas (wt. 0,2-1,0 1 Erosao do injetor
Residuo da ;:iestllagao Acima de 50 1 Instab~|lldade e
(wt. %) separacéo de fases

FONTE: Adaptado de Czernik e Bridgwater (2004)

2.4 FRACIONAMENTO DO BIO-OLEO DE PIROLISE RAPIDA

Diversos esforgos vém sendo feitos para usar a biomassa de uma forma mais
eficiente, reduzindo os possiveis danos ambientais e assim obter produtos quimicos
com valor agregado. Esses esforgcos giram em torno da conversao de diversas
biomassas em combustiveis liquidos (bio-6leo), que foram agravados pela crise do
petréleo da década de 1970 (MOHAN et al., 2006; TSAI et al., 2006). Para Bridgwater
(1996), Huber (2005) e Wang, (2014) isso fez com que desse um destaque para esse
combustivel liquido, o qual tem um alto potencial para produg¢ao de produtos quimicos,
e para Mohan et al., (2006) e Bridgwater (2000) tem um promissor e potencial para
rota de combustiveis liquidos. Para Zhang et al. (2007), devido a suas particularidades

negativas no seu manuseio e uso (acidez, baixo valor de aquecimento, alto teor de
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oxigénio alta viscosidade, instabilidade térmica, corrosividade e instabilidade
quimica); procedimentos como pré-tratamentos e fracionamento sdo um caminho para
ampliar sua utilizagao.

Através de pré-tratamentos na biomassa pode-se aumentar a formacao de
determinados componentes gerados na pirdlise, em que a levoglicosana é um
exemplo (WU et al.; 2020). A levoglicosana, além de ser um agente antimicrobiano,
também é utilizado na fermentacéo biolégica da biomassa (BENNETT, 2006; VAMBE
et al., 2020). A biomassa pode ser tratada por impregnagao ou lavagem acida com a
intengao de diminuir de remover metais alcalinos e alcalinos terrosos. A lavagem acida
diminui a formagao de minerais (cinzas), e consequentemente a formagao de carvao
no processo de pirdlise rapida, aumentando o rendimento de levoglicosana (PECHA
et al., 2015).

Técnicas para essa modificagdo no bio-6leo sao de grande interesse, visto seu
potencial para uma fonte de produtos quimicos e combustiveis. As técnicas de
separacao de fases do bio-6leo vdo desde a separagdo espontanea (OASMAA,;
KUOPPALA 2003), de acordo com a sua volatilidade a partir da destilagdo a vacuo
(IBRAHIM et al., 2017), ou pela sua polaridade via extragao por solventes (NAIK et al.,
2017), adicionando sais (ZHENG et al., 2006; SONG et al., 2009; CHEN et al., 2011),
e o fracionamento adicionando agua, este considerado o mais econdmico e
ambientalmente correto (BRIDWATER et al., 1999; VITASARI et al., 2011; ISLAM et
al., 2017).

Pode-se dividir os compostos quimicos entre componentes extraiveis em
solventes apolares e polares (extraiveis em agua) sendo subdivididos em soluveis em
agua e insoluveis em agua. A FIGURA 5 ilustra um processo de fracionamento de bio-

oleo.



31

FIGURA 5 — ESQUEMA DE FRACIONAMENTO PARA ANALISE QUIMICA DO BIO-OLEO.

Solavel
em 1Extra.gao em agua
N-hexano |
-
Sollvel em Insoltvel em
agua agua

Extracio em
Diclorometano metanol

Extragao em Eter

Solivel em Insoltvel em
Eter Eter
{Aldeideos, cetonas, (Anidro aglcares,anidro ¥ -
anomeras de lignina) aligomeras, hidroacidos] 80|uvel em InSO|UVE| em

Diclorometano diclorometano

metanol
(Ligninas de alto peso
molecular, sdlidos)

metanol

(Ligninas de baixo peso
molecular, extrativos)

Fonte: Adaptado de Oasmaa e Kuoppala (2003).

Dessa forma, é possivel constatar que o bio-6leo € um produto com uma vasta
gama de aplicagbes, e diversos processos sao utilizados para separar o0s
componentes de interesse, contudo os processos que fazem uso de solventes
apolares como por exemplo acetona, éter, mesmo que se consiga recuperar
novamente o solvente utilizado, sdo processos mais onerosos quando se comparado
com solventes polares com a agua, o qual é possivel separar a LP através de um
fracionamento simples utilizando agitacéo, separando os componentes polares dos
apolares. Essa fragdo € comumente utilizada na industria de alimentos para produgao
de fumaca liquida, defumados e embutidos, que além de conferir sabor também é um
conservante com carater antimicrobiano (SUNEN et al., 2001; MILLY et al., 2005).

2.5 BENTONITA E SUAS APLICACOES

Bentonita € uma argila composta principalmente por montmorilonita, com
tracos de silica, quartzo e outras argilas. Por ser formada principalmente por
montmorilonita, tém uma alta carga e area superficial quando dispersa em agua
(MURCHIE, 1964). Sao largamente utilizadas em muitos setores das industrias, sendo
incluidas na classe dos minerais de interesse da industria (MURRAY, 2000; AMORIM



32

et al., 2005). De acordo com dos Santos et al. (2002), a composi¢cao da bentonita pode

ser discriminada como na TABELA 3.

TABELA 3 - COMPOSICAO QUIMICA (% EM OXIDOS) DA BENTONITA SODICA EM SOLUGCAO
AQUOSA.

Oxidos Bentonita Sodica (%)
Si 59,74
Al 17,72
Fe 5,2
Mg 2,1
Na 1,81
Ca 0,61
K 0,46
Ti 0,38
Ni 0,06
Mn 0,05

FONTE: Adaptado de dos Santos et al. (2002)

O que se faz mais uso das bentonitas € como fluidos de perfuragao, que sao
definidos como fluidos de circulagdo usados em perfuragdes rotativas para
desenvolver fungbes requeridas durante a operagdo de perfuracado de pogos de
petréleo (LUMMUS, 1986). Esses fluidos de perfuragdo sao essenciais para a
atividade por serem responsaveis por fungdes como remocido e suspensado dos
detritos gerados no processo de perfuragao, lubrificagdo, resfriamento e limpeza da
broca de perfuragao, controle de pressao e estabilizagao das formagdes (AMORIM et
al., 2005).

Quando se dispersa solidos como a bentonita em meio liquido, em geral sao
gerados fluidos ndo newtonianos, sobretudo quando esses soélidos sao suspensos
tendem a interagir, inchando, solvatagao (fenébmeno que ocorre quando um composto
ibnico ou polar se dissolve em uma substancia polar, sem formar uma nova
substancia) com a fase liquida. Um exemplo de fluido ndo newtoniano é essa
interacéo entre suspensdes de argila em agua (MACHADO, 1983).

Processos de dispersdo em meio liquido e argilas montmorilonita ja foram
analisados por diversos autores. Na grande maioria, se utiliza esse tipo de argila como
reforco com a intencao de fazer filmes de materiais compdsitos, em que para diminuir
a dimensao e romper os aglomerados da argila utilizam-se processos de dispersao
via agitacdo mecanica e magnética, como agitadores ultrassénicos (TRAN; JAMES,
2012), Ultra-turrax e/ou agitador magnético (CHEN; ZHANG 2006; HEDENQVIST et
al., 2006; TUNC et al., 2007; CAO et al., 2010)
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Em detrimento de ter essas caracteristicas distintas, é altamente versatil,
principalmente por conter majoritariamente na sua composi¢do silica. Esta que
desempenha um papel antimicrobiano e antifungico, podendo abrir um leque para
novas pesquisas na formulagdo de materiais compdésitos. Ghorbani et al. (2018)
identificaram ao estudar o apodrecimento acelerado da madeira exposta ao fungo
Trametes Versicolor, uma melhora na resisténcia da madeira quando tratada com
nanosilica, devido a redu¢ao da umidade e bloqueios nos componentes da estrutura
da parede celular.

Ainda, Silva e Ferreira (2008) complementam que as argilas bentoniticas
possuem mais utilizagdes para usos industriais quando comparadas com todas as
outras argilas utilizadas na industria juntas, devido principalmente a sua extrema
versatilidade, que a torna adequada para aplicacdo em inumeros processos, desde
em absorvente higiénico para animais, argamassa, bactericida, impermeabilizante, e

até clarificante de cerveja e vinho.

2.6 METODOS E PROCESSOS PARA PROTECAO DA MADEIRA

A aplicagéao de compostos com intuito de preservar a madeira de agentes
bioldgicos, fisicos e quimicos visa prolongar sua vida util, adicionando maior
resisténcia, ndo devendo prejudicar o meio ambiente nem os seres vivos. Estes
compostos preservativos podem ser classificados em hidrossoluveis, que utilizavam
agua como veiculo, e éleossoluveis que utilizam 6leo como veiculo. Para definir qual
preservativo, quantidade e tratamento que sera empregado sido levados em
consideragao caracteristicas da espécie, finalidade, entre outros (LEPAGE, 1986;
JANKOWSKY, 2004).

Com isso, busca-se constantemente novos elementos quimicos ou organicos
como agentes preservativos. Espécies do género Eucalyptus e Pinus que séo de
rapido crescimento e suprem a demanda por madeira para multiplos usos sofrem com
esses tipos de ataques de xiléfagos, pois possuem moderada ou baixa resisténcia
(PAES et al., 2005). A resisténcia natural da madeira existe principalmente contra a
acao de decomposigao causada por insetos, s6 que essas madeiras de maneira geral
nao conseguem suprir a demanda do mercado, por ter um crescimento lento
(CLAUSEN, 2010), quando comparado com pinus e eucalipto (espécies de maior

volume no mercado e de rapido crescimento). Essa resisténcia natural tem relagéo
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com os extrativos presentes no cerne da arvore, que além de dar essa protecao
também sao responsaveis pela coloracdo do cerne que da a caracteristica para a
arvore e pela durabilidade da madeira (LEPAGE et al., 2017).

Entre os métodos industriais de aplicacao de tratamentos, Santini (1988) cita
o método de célula cheia que utiliza vacuo inicial seguido de presséo, e o método de
célula vazia, que apenas utiliza a inje¢cao do preservativo por compressao do ar. Dos
métodos ndo industriais ainda utilizados, Costa (2003) cita o método de banho
quente/frio que consiste na imersdo da madeira em solugdo preservativo a base de
agua em temperatura elevada. Ainda existe o tratamento preservativo através do
pincelamento com solvente organico dissolvido em agua, aplicado de forma superficial
(SILVA, 2008). O processo de substituicao de seiva constitui-se em substituir a seiva
da madeira por preservativo, porém deve ser realizado em no maximo 24 horas apoés
o corte da arvore, apresenta baixo custo e praticidade (FARIAS, 2003; MAGALHAES,
2003). Métodos de imersao de tempo curto e longo sao executados com a imersao da
madeira em solugdo preservativa, em tempo curto ou longo respectivamente (COSTA,
2003). Os métodos de pulverizagéo e aspersao utilizam um preservativo através de
um pulverizador com borrifagdo ou pulverizagdo de maneira superficial na madeira
(SANTINI, 1988; SILVA, 2008).

Os compostos quimicos mais utilizados, especialmente no Brasil, para
preservagao, tais como borato de cobre cromatado (CCB) e arseniato de cobre
cromado (CCA), tem alta eficacia como preservativo da madeira, porém sao altamente
contaminantes para o meio ambiente, animais e seres humanos (VENMALAR, 2017).
O arsénio presente na composi¢cao do CCA faz com que a madeira tratada com esse
preservativo tenha consequéncias ambientais e restricbes comerciais, principalmente
no exterior, 0 que abre caminho para o desenvolvimento de novas tecnologias de
preservativos com maior apelo ambiental (SANTOS et al., 2012).

Uma iniciativa promissora é a utilizagdo de bio-6leo proveniente de pirdlise
rapida como agente preservativo, onde Lourencon et al., (2016) realizaram diversos
testes para avaliar o bio-6leo oriundo do processo de pirdlise rapida de finos de
eucaliptos, obtendo um resultado positivo para aumentar a resisténcia ao
apodrecimento de madeira de Pinus taeda. Um estudo semelhante de Shiny e
Remadevi (2014) também utilizaram o bio-6leo de pirdlise rapida como um agente
antifungico contra os fungos Tyromyces palustris e Trametes versicolor, onde

observaram que componentes do bio-6leo (fendlicos derivados de polimeros da
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lignina) aglomeraram na parte interna da madeira, podendo ser essa reagao que atua
contra o crescimento dos fungos. Oramahi e Yoshimura (2013) analisaram a utilizag&o
do vinagre da madeira (liquido da carbonizagdo) como agente antifungico, com
inibicdo total para o fungo Trametes versicolor. Nami Kartal et al. (2011) testaram o
Oleo de alcatrao recuperado da pirdlise lenta da casca de nozes de macadamia contra
varios cupins xiléfagos, e mesmo apds o processo de lixiviagado o bio-6leo foi capaz
de proteger a madeira. Esta alternativa, bem como outras na mesma linha de trabalho,
possuem a vantagem de aprimorar as propriedades de resisténcia bioldgica atrelada
a melhoria de outras propriedades dos materiais lignocelulésicos, tais como
molhabilidade superficial (LOURENCON et al., 2016). Propriedades inibitérias dos
compostos fendlicos foi relatada por Mourant et al. (2005), que quando testaram
através de um fracionamento do bio-6leo com acetato de etila, a concentragao de 0,2
g/mL do extrato no fungo Gloeophyllum trabeum aumentou a efetividade inibitoria.
Mohan et al. (2008), apontaram que, considerando novas formulagdes de biocidas
organicos, as fracées do bio-Oleo ricas em ligninas tém grande potencial para
aumentar a atividade sinérgica antifungica.

Outros métodos de tratamento da madeira que utilizam o meio liquido com ou

sem altas temperaturas e/ou processos mecanicos sao descritos na FIGURA 6.
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FIGURA 6 — ALTERNATIVAS DE PROCESSOS TERMO-HIDRO E TERMOHIDROMECANICO
PARA PROTEGAO DA MADEIRA.
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FONTE: Adaptado de Sandberg et al., (2017)

O maior obstaculo dos pesquisadores que tentam desenvolver produtos
preservativos para madeira é produzir algo com baixa toxicidade para o meio
ambiente, que apresente viabilidade econémica e ndo modifique substancialmente a
cor do material tratado. O emprego da nanotecnologia vem sendo uma solugao
possivel dessa problematica, da mesma forma que sdo desenvolvidos biocidas
nanoestruturados para agricultura. Diversos autores (CLAUSEN et al., 2009; KARTAL
et al., 2009 e MANTANIS et al., 2014) relataram maior resisténcia da madeira tratada
com a utilizagdo de nanoparticulas em relagdo a degradagao por térmitas. Kaiser
(2013) cita nanoparticulas metalicas, fotoativas e nanossilica com propriedades de
repeléncia a agua, antimicrobianas, que agrega maior durabilidade aos materiais em

que sao incorporados.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 PREPARO DO MATERIAL

Para a consecucao da fase aquosa, utilizou-se bio-6leo elaborado a partir de
cavacos de Eucalyptus spp. que nao foram selecionados pela classificacdo
granulométrica de uma linha de celulose Kraft. O bio-6leo foi produzido em uma
planta-piloto de pirdlise rapida de leito fluidizado em escala piloto com finos de madeira
de Eucalyptus sp. (~ 1 mm, a 10% de umidade), fornecendo 20 kg/h de biomassa,
com atmosfera inerte de nitrogénio, em temperatura de 500 °C por 5 s, pressao
estatica de 100 mm Hz20. O bio-6leo foi caracterizado com a densidade de 1,15 g/cm?,
pH 3,3 £ 0,1 e ponto de fulgor de -24 + 0,7 °C (LOURENCON et al., 2016; MATOS et
al., 2020).

A bentonita sédica foi adquirida comercialmente por meio da empresa Sigma-
Aldrich® (Saint Louis, USA) na sua forma em p6 (CAS Number 1302-78-9), a qual

possui pH 7,0-10,5 e Loss on Drying < 8%, com uma colorag&o de branca acinzentada.

3.2 FRACIONAMENTO DO BIO-OLEO

Realizou-se o fracionamento do bio-6leo por meio de um método de
separagao fisica sob dispersao vigorosa em um equipamento Ultra-Turrax® T25 Digital
(IKA Werke GmbH & Co. KG, Alemanha). Para aperfeigoar e limitar os métodos de
separagcao, foram executados experimentos preliminares para determinar as
condigdes de fracionamento, com diferentes propor¢des de agua:bio-6leo e variagdes
de velocidade de agitagao, onde foi priorizado o maior rendimento fase aquosa. A
obtencdo da fase aquosa (WS) através do fracionamento do bio-éleo foi elaborada
com duas proporg¢des de bio-6leo:agua (1:50 e 1:100) que foram selecionadas em
detrimento da caracteristica do bio-0leo utilizado, que é um material de alta
viscosidade, e duas velocidades de agitacao (8.500 e 17.000 rpm). ApsOs 0s primeiros
experimentos, foi fixada a velocidade de 17.000 rpm. Definiu-se dois tratamentos
denominados WSso a partir da proporcao 1:50 e WS100 a partir da proporgao 1:100 de
bio-Oleo:agua.

Com utilizagcdo de seringa descartavel, o bio-6leo foi adicionado por

gotejamento em recipiente com agua destilada fria (1-5 °C) e exposto em banho maria
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invertido com o mesmo intervalo de temperatura, sob agitagéo ultra vigorosa (17.000
rpm) durante 10 min. Apds o tempo de adigao, o material foi mantido em agitagéo ultra
vigorosa por 15 min. Ao término da agitagao, o material apresentou-se em um sistema
bifasico, sendo a fragao precipitada composta de materiais insoluveis em agua (WI),
também denominada de LP, e a fase aquosa (dissolvida em meio liquido) composta
de materiais soluveis em agua, denominada de fase aquosa (WS).

O material foi filtrado a vacuo em funil de Blichner para separar as fases, e
isolar a WS, retendo a WI no papel filtro com porosidade de 14 pm. O material retido
no papel filtro foi seco em estufa a 90 °C, enquanto a WS foi armazenada em

refrigerador.

3.2.1 Determinagéo do rendimento

O rendimento da WS foi determinado apds a secagem do filtro com a lignina
pirolitica (WI), utilizando a Equacéo (1) (ZHANG et al., 2019).

Zi Equacgao 1
Rys = — x 100%
Mg (adaptada)

Onde: Rws = Porcentagem de massa (rendimento) da WS; Zi= massa do filtro seco contendo material

solido; M= Massa do bio-6leo adicionado na solugéo.

3.2.2 Caracterizagao fisico-quimica da fase aquosa

Analisou-se as fracdes aquosas nas suas diferentes proporcées quanto a
densidade e concentragao de solidos. A densidade foi determinada conforme a norma
ASTM D4052 - 18a e aspecto fisico (ABNT NBR 14954: 2011 PEA 05) no Laboratorio
de Anadlises de Combustiveis Automotivos (LACAUT) da UFPR. A concentragédo de
soélidos foi mensurada pelo método gravimétrico, em um equipamento concentrador
de amostras SpeedVac, onde 2 mL de cada WS foi seco a 30 °C sob centrifugacao e
vacuo constante por 12 horas. A concentracao final de cada WS foi calculada (g/L) em

razao da diferenga entre o volume Umido e a massa seca da WS aplicada.

3.3 COMPOSICAO QUIMICA DA FASE AQUOSA POR CG-EM
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Os principais componentes da WS foram identificados através de analises por
cromatografia gasosa (CG) acoplada a espectrometria de massa (EM). As analises
cromatograficas foram realizadas junto com o Grupo de Cromatografia e Técnicas de
Microextragao (CroMe-UFPR), em um cromatégrafo a gas Shimadzu® (modelo
GCMS2010 Plus) acoplado a um espectrébmetro de massas tipo Tandem (modelo
TQ8040) com autoamostrador (modelo AC 5000). Hélio (analitico 5.0) foi utilizado
como gas de arraste. As analises foram realizadas com a coluna cromatografica DB-
5MS — 30m x 0,25 mm x 0,25 ym com vazéo de 1,0 mL min-'. As temperaturas do
injetor e fonte de ions foram mantidas em 250 °C, enquanto a temperatura da interface
foi de 300 °C. A temperatura inicial do forno de CG, de 50 °C, foi mantida por 4 min,
aumentando 10 °C min-! até a temperatura de 280 °C, mantida por 3 min, totalizando
o tempo de corrida cromatografica de 30 min.

O programa GCMS Solution® foi utilizado para as determinagdes no modo full
scan no intervalo de razao massa/carga (m/z) de 60 a 400. O volume de amostra
injetado foi de 1 yl e o modo de injecéo split foi aplicado na razéo de 1:10. 200 yL da
fase aquosa foram transferidos para inserts em vials cromatograficos e deixados em
concentrador de amostras sob vacuo na temperatura de 40°C durante 90 min para
completa secagem.

Cada amostra foi reconstituida em 200 ul de acetona grau HPLC e agitada em
vortex. Para evitar a injecdo de solidos no sistema cromatografico, apenas 150 ul da
amostra foram coletados e transferidos para outro vial com insert. Os compostos de
picos mais intensos foram refinados no mesmo programa para posterior correlagéo

dos resultados obtidos.

3.4 PROCESSO DE ESFOLIAGAO E DISPERSAO DA BENTONITA

Foi selecionada a bentonita sodica por apresentar caracteristicas
interessantes para serem incorporadas na WS, onde além de somar positivamente
com seus materiais inorganicos, que tem a capacidade antimicrobiana (Si e Al)
também foi capaz apds ser incorporada na WS, fez com que parasse a polimeragao
da WS.

O processo de esfoliagdo da bentonita € necessario para que as camadas
lamelares presentes na sua estrutura se inchem, aumentando o seu volume inicial e

o distanciamento interplanar, diminuindo a interagao entre os ions sodicos e facilitando
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a dispersdao em meio liquido (SANTOS, 1989). Assim, seguindo a metodologia
descrita por Huang et al. (2019) que aperfeicoaram esse procedimento, a suspensao
de bentonita nanoestruturada foi obtida misturando-se 500 mL de agua destilada e 30
g de bentonita (concentragcdo nominal de 3%). Agitou-se a solugédo durante 12 h em
agitador magnético para dispersdo e inchamento do argilomineral. Em seguida, a
solucédo foi submetida por 30 min a agitagdo ultra vigorosa a 20.000 rpm para
esfoliagdo. Posteriormente, o material foi mantido em repouso por 12 h. Este processo
foi repetido cinco vezes, e posteriormente repousou por mais 7 dias a temperatura
ambiente (x 20 °C). Ao término do periodo de repouso de 7 dias, o material foi
centrifugado duas vezes a 4.000 rpm durante 15 min para remogao das particulas néo
dispersas na suspensao de bentonita nanoestruturada. A concentracdo final da
suspensao de nanobentonita (NB) apds remogao das particulas ndo dispersas foi de
2,3%.

3.5 INCORPORAGAO DA SUSPENSAO DE BENTONITA NANOESTRUTURADA
NA FASE AQUOSA DE BIO-OLEO (WS)

A incorporagdo da suspensao de NB na WS foi inicialmente testada para
quatro proporgcdes WS:NB. Selecionou-se uma propor¢ado em fungcédo da melhor
caracteristica de homogeneizacédo e disperséo (2,5:1), onde nessa propor¢cao a NB
ficou dispersa no meio aquoso sem decantar. Para a etapa de incorporagdo, ambos
os materiais na propor¢cao previamente definida foram submetidos a agitagao
constante por 3 h em agitador magnético. Apés a agitagcdo, os materiais
permaneceram em repouso por 24 h para avaliar a estabilidade da suspenséo por

meio da ocorréncia de decantacgao.

3.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

O comportamento térmico da WS, bentonita e os produtos oriundos da
incorporagao da bentonita na WS, foi observado por analise termogravimétrica (TGA)
em um equipamento DTG-60H (Shimadzu, Jap&o).

As fragcbes liquidas da WS e NB juntamente e separadamente foram
previamente secas em estufa a 100 °C para obtencdo de um material em p6. Entre 4

e 8 mg dos materiais obtidos apds secagem em estufa foram submetidas aos ensaios
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termogravimétricos em atmosfera inerte de nitrogénio (N2) para controle interno das
reacdes de degradacdo térmica, e aplicacdo de uma taxa de aquecimento de 10
°C/min e faixa de temperatura de exposicao entre 30 a 800 °C para os sélidos da WS

e bentonita, e material bicomponente.

3.7 MORFOLOGIA E MAPEAMENTO QUIMICO DA FASE AQUOSA E
BENTONITA NANOESTRUTURADA

A morfologia da WS e os produtos oriundos da incorporagao da bentonita na
WS foram investigadas por meio de ensaios de MET em um Microscopio Eletrénico
de Transmissédo (JEOL JEM 1200EX-Il) no Centro de Microscopia Eletrbnica da
Universidade Federal do Parana. Os materiais liquidos foram previamente dispersos
em um suporte (grid) com subsequente secagem em temperatura ambiente (em torno
de 20 °C) durante 24 h. Os principais aspectos avaliados nestes ensaios foram a
respeito da eficiéncia do processo de esfoliagdo da bentonita, bem como uma possivel
interacdo da bentonita com as particulas presentes na WS. Imagens de alta resolugéo
foram obtidas em magnificagées de 10.000x e 30.000x. De forma complementar, a
morfologia também foi investigada por microscopia eletronica de varredura (MEV) em
um equipamento TESCAN VEGAS sob alto vacuo e 10-15 kV. As amostras de WS,
NB e suas misturas bicomponentes foram previamente secas em estufa a 80 °C para
obtenc¢ao de um material em pé.

O mapeamento quimico da WS, NB e suas misturas bicomponentes foi
determinado por espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS) acoplado ao

MEV para identificagao dos principais elementos quimicos presentes nos materiais.

3.8 POTENCIAL ANTAGONISTA DOS AGENTES IMPREGNANTES PARA
FUNGOS DE PODRIDAO-PARDA E PODRIDAO-BRANCA

O potencial antagonista da WS, bentonita e dos produtos oriundos da
incorporagao da bentonita na WS foi investigado pelo método de “poisoned food”
disco-difusdo (BALOUIRI et al., 2016). O principal objetivo deste ensaio in vitro foi
observar quais as proporgcdes de WS e suspensao de bentonita a 2,3% seriam mais
adequadas para potencializar a inibicdo de fungos de podridao-branca e podridao-

parda que degradam a madeira.
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O ensaio de potencial antagonista foi realizado no Laboratorio de Tecnologia
de Produtos Nao Madeiraveis da Embrapa Florestas (Colombo, Parana). Realizou-se
a padronizagao dos inéculos dos fungos Trametes versicolor (podridao-branca) e
Gloeophyllum trabeum (podridao-parda) em placas de Petri com o meio de cultura
Agar Batata Dextrose (BDA), marca KASVI, por 18 dias levados & incubadora (31 # 1
°C e 70 + 5% de umidade relativa) sob condigdes ideais para o crescimento deles,
sendo estes, os tratamentos testemunha (sem a presencga de WS e/ou bentonita). Em
seguida, para testar a eficacia de inibicdo de crescimento dos fungos, preparou-se
previamente suspensdes contendo WS e bentonita a 2,3% (com proporgao de 2,5:1
de WS100 € WSs0 com NB 2,3%), somente WS e somente a nanobentonita (NB), como
segue: T1 — 200 mL da suspensé&o com WS100 € NB a 2,3% (WSio+ns); T2 - 200 mL
de WSi1o0; T3 - 200 mL da suspensdo WSso e NB a 2,3% (WSso+ng); T4 — contendo
200 mL de WSso; T5 — contendo 100 mL de NB a 2,3% + 100 mL de agua destilada
(NB); T6 — contendo 200 mL de agua (controle) (TABELA 4). Adicionou-se a cada 100
mL de meio liquido 2,7 g de meio de cultura (Agar Batata Dextrose, marca KASVI), e
transferiu-se indculos de 5,0 mm de didmetro para placas de Petri (dimensdes: @
90mm x 15mm) contendo a WS, bentonita incorporada em WS, além de apenas
bentonita. Apds a solubilizagdo do meio de cultura, transferiu-se os materiais para

esterilizagcdo em autoclave sob temperatura de 121 °C por 15 min., a 1 atm.

TABELA 4 - TRATAMENTOS DELINEADOS PARA O ENSAIO DE POTENCIAL ANTAGONISTA
COM OS FUNGOS Trametes versicolor (PODRIDAO-BRANCA) E Gloeophyllum trabeum
(PODRIDAO-PARDA).

Tratamento Descrigao

Com propor¢ao 2,5:1 (WS100:NB), se preparou 200 mL
da suspensao de WS100 + NB + 5,4g de BDA

T2 — WSH100 200 mL de WS+1o0 + 5,4g de BDA
Com proporcéo 2,5:1 (WSs0:NB), se preparou 200 mL
da suspensao de WSso + NB + 5,4g de BDA

T4 — WSso 200 mL de WSso + 5,4g de BDA
Com proporgao 1:1 (NB + agua destilada) 100 mL de
NB + 100 mL de agua destilada + 5,4g de BDA

T6 — Controle 200 mL de agua destilada + 5,4g de BDA
FONTE: O autor (2021).

T1 - WSi00+ns

T3 — WSs0+NB

T5-NB
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Totalizando 60 placas para cada fungo avaliado, ou seja, 10 repeticbes por
tratamento. As placas foram mantidas nas mesmas condi¢des que os tratamentos
testemunhas. O crescimento dos micélios foi acompanhado até 19 dias e feito até 18
medi¢des referentes ao crescimento de cada tratamento. Todas as operagdes de
manipulacéo de fungos (repicagem, inoculagao, fragmentagao do miceélio, inoculagéo
nos tratamentos) foram realizadas sob condigdes assépticas, no interior de capela de
fluxo laminar.

A avaliagao de crescimento do fungo se deu a partir do micélio inoculado no
centro das placas de Petri, mensurando seu crescimento com paquimetro (marca

MTX, modelo digital) em quatro dire¢des (raios) a partir do centro do micélio inoculado.

3.9 IMPREGNACAO DA MADEIRA COM FASE AQUOSA INCORPORADA COM
BENTONITA NANOESTRUTURADA

As amostras de madeira de Pinus taeda L. foram confeccionadas a partir de
tabuas com 350 mm x 145 mm X 390 mm, advindas de um reflorestamento em Santa
Catarina. A usinagem dos corpos-de-prova foi realizada no Laboratério de Usinagem
da Madeira da UFPR. As dimensdes finais das amostras produzidas foram 25 mm x
25 mm x 9 mm (comprimento x largura x espessura).

Para a etapa de impregnacao, 140 amostras de madeira de Pinus taeda L.
foram distribuidas em 6 tratamentos, baseado nos resultados prévios do potencial
antagonista. Os tratamentos foram: WS10 e WSso, nanobentonita (NB)
separadamente e juntamente sendo os tratamentos avaliados: T1 - de WS+100 + NB a
2,3% (WS1o00+NB); T2 - WS100; T3 - WSs0 + NB a 2,3% (WSso+ns); T4 —WSso; T5 -
Nanobentonita a 2,3% (NB) (TABELA 5).

TABELA 5 — DESCRICAO DOS TRATAMENTOS REALIZADOS NO ENSAIO DE IMPREGNAGAO
DA MADEIRA.

Tratamento Descricao
Utilizagao de proporgao 2,5:1 para fase aquosa pura
T1 - WSi0o+ns
WS100 € suspensao de NB.
T2 — WS100 Utilizacado da fase aquosa pura WS1oo.
Utilizagao de proporgao 2,5:1 para fase aquosa pura
T3 - WSsosns ¢ proporg p q p

WSso e suspenséo de NB.
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T4 — WSso Utilizacdo da fase aquosa pura WSso.
5 NB Utilizacdo da suspensao de NB pura, sem diluicdo em
outro meio liquido.

T6 — Controle/nao tratada Madeira ndo tratada, na forma in natura.

FONTE: O autor (2021).

Previamente a impregnagao, as amostras de madeira foram secas a 80 °C em
estufa convencional sem circulacao forcada de ar até a obtencao de massa constante.
Para cada 7 amostras de madeira, utilizou-se 150 mL de agente impregnante. Montou-
se um sistema de tratamento a vacuo (FIGURA 7) com as seguintes etapas: 1)
insercdo das amostras em recipiente kitassato com a protecdo de telas de aco
galvanizado para evitar flutuagao das pegas durante a impregnacao; 2) retirada do ar
do interior da madeira com o auxilio de vacuo por 15 min; 3) liberagdo do agente
impregnante na presenga de vacuo para a etapa de impregnag¢ao propriamente dita
sob pressao negativa de 650 mmHg durante 45 min; 4) retirada das amostras de

madeira impregnadas do sistema a vacuo.

FIGURA 7 — SISTEMA A VACUO UTILIZADO PARA IMPREGNAGAO DA MADEIRA.

FONTE: O autor (2021).
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Posteriormente a cada tratamento, as amostras de madeira foram secas em
estufa a 100°C por 24 horas para determinagdo da carga das suspensodes retida na
sua estrutura, isto €, o ganho percentual de massa da madeira apds impregnagao
(WPG). A determinacdo do WPG foi realizada por diferenca de massa seca da
madeira antes e apds a etapa de impregnacao. Para a determinacao da densidade
aparente antes e depois da impregnacao utilizou-se a NBR 7190/1997 da Associagao
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT (EQUACAO 2).

M .
Dy = -2 Equagao 2
Vo,

Onde: Dap=Densidade aparente; Mo%= Massa da madeira a 0% de umidade, em g; Vo%= Volume da
madeira a 0% de umidade, em cm?®.

3.10 MORFOLOGIA E MAPEAMENTO QUIMICO DA MADEIRA TRATADA

Alteragbes na morfologia da madeira n&o-tratada e tratada com WS foram
investigadas por MEV em um microscopio eletrénico de varredura (MEV) TESCAN
VEGAS3. O material foi previamente revestido com uma fina camada de ouro em um
equipamento de metalizagéo (via sputtering). Imagens de alta resolugéo foram obtidas
em diferentes magnificagdes, 500, 1.000 e 2.000 x foram adquiridas sob alto vacuo a
10-15 kV. Simultaneamente, a composi¢ao quimica da superficie da madeira nao-
tratada e tratada foi determinada por espectroscopia de raios-X por energia dispersiva
(EDS) acoplado ao MEV, onde foi escolhido pontos na micrografia, para

caracterizagao do material.
3.11 DETERMINACAO DA MOLHABILIDADE SUPERFICIAL DA MADEIRA

O grau de molhabilidade da superficie dos corpos-de-prova nao-tratados e
tratados com WS e bentonita foi investigado pela técnica de dngulo de contato em um
goniémetro Kruss DSA25 (KrussGmbH, Alemanha) com o método de gota séssil. Para
cada tratamento, cinco amostras foram selecionadas aleatoriamente para o ensaio.
Goticulas de agua destilada (tensao superficial de 72,8.10-3 N/m) com volume de 5 pl

foram depositadas na superficie das amostras de madeira nos planos radial,
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tangencial e transversal. A cinética de comportamento das goticulas de agua foi
investigada por meio da determinagao do angulo de contato aparente (WCA) em um

intervalo de 70 segundos.

3.12 ENSAIO DE APODRECIMENTO ACELERADO DA MADEIRA

Para avaliar um possivel aprimoramento na resisténcia biolégica da madeira
impregnada com as WS e NB, realizou-se o ensaio de apodrecimento acelerado em
laboratério. Seguindo o mesmo direcionamento do ensaio de potencial antagonista
(item 3.8), utilizou-se os fungos apodrecedores de madeira Trametes versicolor e
Gloeophyllum trabeum. Os fungos foram gentilmente fornecidos da colegdo da
Embrapa Florestas (Colombo, Parana). O ensaio de apodrecimento acelerado
baseou-se na norma europeia EN15033, considerando 6 tratamentos distintos para
cada fungo apodrecedor, conforme previamente exposto no item 3.8. As amostras de
madeira foram colocadas em duplicata em cada placa de petri, contendo meio de
cultura (Caldo de Batata Dextrose, marca KASVI) e dois in6culos dos fungos em
questao. As placas de petri foram vedadas e permaneceram em uma incubadora a
23-25 °C com umidade de 65-68% durante 12 semanas. De maneira a observar o
comportamento de degradagao biolégica em periodos distintos, fez-se duas retiradas,
na 5% semana e na 122 semana apos o inicio do periodo de incubacio. A perda de
massa da madeira devido a biodegradacao foi determinada pela diferenga de massa
seca em estufa (100 °C) antes e apds o ensaio.

A biodeterioracdo da madeira ndo-tratada e impregnada também foi avaliada
de forma visual e qualitativa por meio de um estereomicroscoépio ZEISS (Carl Zeiss,
Gottingen, Alemanha) com uma camera focal modelo Discovery V12 acoplada. As

imagens adquiridas foram tratadas no software Axiovision, versao R4.7.

3.13 ENSAIO DE LIXIVIAGAO DAS AMOSTRAS DE MADEIRA TRATADAS

O ensaio de lixiviagdo das madeiras controle (Pinus taeda) e das impregnadas
com WS e/ou bentonita nanoestruturada seguiu o método 12 (BlockStir) da norma E11
da AWPA (American Wood Protection Association). Adotou-se as seguintes etapas,
conforme descrito: 1) as amostras ja previamente impregnadas de cada tratamento e

o tratamento controle (Pinus taeda) foram levadas para estufa e secas a temperatura
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torno de 80 °C para obtengdo da massa seca; 2) as amostras foram saturadas em
agua por 30 min sob vacuo (650 mmHg); 3) apos a saturagdo, a agua destilada foi
substituida considerando uma aliquota de 50 mL por amostra; 4) as amostras em
contato com a agua foram colocadas sob agitacdo magnética em temperatura
ambiente; 5) a agua destilada foi substituida por aliquotas novas em diferentes
periodos, apés 0,25 (6 h), 1, 2,4, 7,9, 11, 14 e 16 dias, mantendo as amostras sob
agitacao constante; 5) apos o periodo total de 16 dias, as amostras de madeira foram
secas em estufa a 80 °C para obtencdo da massa seca. A perda de massa das
amostras de madeira foi determinada pela diferengca de massa seca antes e apés o
ensaio de lixiviagdo (FIGURA 8).

FIGURA 8 — ILUSTRAGAO DO PROCEDIMENTO DE LIXIVIAGAO DAS AMOSTRAS DE MADEIRA
IMPREGNADAS SOB AGITAGAO CONSTANTE DURANTE 16 DIAS.

FONTE: O autor (2021).

3.14 ANALISE DOS DADOS

Os dados coletados neste estudo foram pré-processados e analisados no
Microsoft Excel® do pacote Office360 forma eletrdnica. As analises estatisticas foram
realizadas no programa estatistico Assistat, versao 7.7en.

Todos os dados submetidos a andlise estatistica foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA, 5% de probabilidade de erro) seguido pelo teste de comparagéo
das médias Tukey, em um nivel de confian¢ca de 95%. Os paréametros que foram

submetidos a analises estatisticas foram: densidade antes e depois da impregnagao,
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diferenca de massa apos impregnacao (WPG), ensaio de lixiviagao, perda de massa
no ensaio de apodrecimento acelerado na 52 e 122 semana. Especificamente, para a

perda de massa na 5% semana avaliada, o conjunto de dados do fungo Gloeophyllum

trabeum referente & variavel resposta perda de massa foi transformada para VPM?
para atender os pressupostos na analise de variancia.

Para o conjunto de dados, densidade aparente antes e depois da impregnagao
realizou-se o teste t de Student a fim de identificar possivel significancia estatistica

dentro de cada tratamento.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RENDIMENTO E PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DA FASE AQUOSA

O fracionamento com maior teor de agua na proporgéo bio-6leo:agua (WS+1oo)
influenciou positivamente o rendimento, que resultou em valor médio de 62%.
Similarmente, o fracionamento WSso obteve 60% de rendimento (TABELA 6). Estes
resultados n&o corroboram com o encontrado por Zhang et al. (2019) em estudo que
objetivava a extragdo de LP sob condigbes de fracionamento em temperatura de 20
°C e proporgao de 1:20 (bio-6leo:agua), em que obtiveram 37% de rendimento da WS.
Esta discrepancia com outros estudos tem relagdo com as condigbes operacionais de
cada fracionamento (propor¢do agua:bio-6leo, velocidade de agitagdo, as baixas
temperaturas da agua utilizada para o fracionamento), bem como da matéria-prima
utiizada, o que resulta em um bio-6leo com caracteristicas distintas e,
consequentemente, influenciando no rendimento do fracionamento (ALVAREZ-

CHAVEZ, 2019). A WS apresentou densidade similar a agua na temperatura de 20 °C.

TABELA 6 - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DA FASE AQUOSA WSso e WSHoo.

(WS)
Propriedade
WS WS100
Rendimento (Rws) (%) 60 (0,74) 62,85(0,49)
Concentragao (g/L) 8,69 (0,12) 4,20 (0,16)
Massa especifica a 20 °C (g/cm?) 1,0011 (0,0016) 0,9996 (0,0011)
Aspecto Turvo com impurezas Turvo com impurezas

Valores entre parénteses correspondem ao desvio padrao.
FONTE: O autor (2021).
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A massa especifica para ambas WS apresentou valores proximos a da agua (1
g/cm?®), o que esta amplamente relacionado a substancial proporgdo de agua em
relacdo ao bio-6leo utilizado no fracionamento. A concentragdo da WSso apresentou
valor em torno de 2 vezes superior a concentragcdo da WS100 (8,69 e 4,20 g/L,
respectivamente). Sugere-se que isto esteja relacionado ao proprio fracionamento da
WS100 que utiliza o dobro de agua destilada se comparada a WSso, 0 que acarreta
numa maior diluicdo do bio-6leo e uma menor concentragao de solidos na fase aquosa
resultante, ou seja, que o solvente (agua) extraiu o maximo de WS do bio-6leo. Ja o
aspecto caracteristico de turbidez e a diferenca na coloragao entre a WSso e WS100
pode ser observado na FIGURA 9.

FIGURA 9 — ASPECTO GERAL DA DIFERENCA DE COLQRACAO DAS FASE AQUOSAS WS E
WSso E AS LIGNINAS PIROLITICAS APOS FRACIONAMENTO.

Fracionamento 1:100 Fracionamento 1:50

Fase aquosa (WS)

Fase aquosa (WS)

Lignina piroliticaé

:Lignina pirolitica

FONTE: O autor (2021).

4.2 COMPOSICAO QUIMICA DA FASE AQUOSA POR CG-EM

A anadlise de CG-EM (TABELA 7) mostrou que a WS apresenta em sua
composicado compostos quimicos identificados com potencial e caracteristicas
antifungicas. Observa-se que estes compostos quimicos derivam principalmente da
degradacgéao térmica dos carboidratos e da lignina presentes na composi¢ao quimica
macromolecular da madeira. O composto majoritario (até 30% em area relativa) trata-

se da levoglicosana, pertencente ao grupo de anidro agucares, corroborando com o
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estudo de Vitasari, Meindersma e Haan (2011). Catecol e vanilina, ambos
classificados como compostos fendlicos, também foram identificados, porém em
menor proporgao. Mattos et al. (2019) constataram que o bio-6leo, mesma matéria-
prima de origem da WS utilizada neste estudo, é rico em compostos quimicos que tem
carater antimicrobiano como compostos contendo grupos carbonilicos, derivados
fendlicos e acidos organicos, principalmente acido acético. Essas substancias citadas
pelos autores também, em geral, fazem-se presentes na WS em estudo. Isto ressalta
o potencial de aplicagao da fase aquosa como uma alternativa de protegéo bioldgica
e superficial contra liquidos polares de materiais lignocelulésicos.

Ainda se ressalta a presenca substancial de compostos quimicos da classe
de ésteres oriundos da degradacao térmica da lignina, e a classe de cetonas formadas
a partir da degradagéao térmica da celulose e das hemiceluloses (SHEN et al., 2015).
Identificou-se a presenca de compostos oxigenados pertencentes a classe de
aldeidos, especialmente o furfural. Mesmo em quantidades relativamente pequenas
em area relativa na WS, o desaspidinol e o furfural sdo compostos quimicos com
atividade antimicrobiana previamente comprovada (BOSMAN et al., 2004; CHAI et al.,
2013), o que pode ser positivo para a aplicagdo direcionada da WS como agente
protetor de materiais lignocelulésicos. Estes compostos quimicos supracitados, a
saber levoglicosana e furfural, por exemplo, além de acidos orgéanicos e alcoois
apresentam um alta afinidade com a agua (VITASARI; MEINDERSMA; HAAN, 2011).

TABELA 7 - COMPOSTOS QUIMICOS DA FASE AQUOSA DETECTADOS POR CG-EM.

COMPOSTO tr (WSs0) Area% (WSso) tr (WS100) Area % (WS1q0)

Furfural 5,006 0,23 4,985 0,40
2,2-diethyl-3-methyl-Oxazolidine 8,752 0,19 8,729 0,29
3-methoxy-1,2-Benzenediol 13,152 0,81 13,119 1,54
4-methyl-1,2-Benzenediol 13,590 0,67 13,552 0,70
2-methyl-1,4-Benzenediol 14,398 0,38 13,552 0,70
1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) -2-

Propanone 16,849 0,83 16,824 1,25
2,3-Anhydro-d-mannosan 12,769 0,43 12,740 0,74
3,5-Dimethoxy-4-

hydroxycinnamaldehyde 21,830 0,48 21,811 0,62
3,5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene 15,773 3,11 15,750 5,71
4-Ethylcatechol 14,843 0,55 14,876 1,36
4-Acetoxybenzaldehyde 14,488 0,77 14,590 1,52
1-methylpropyl ester-Butanoic acid 13,250 0,23 13,220 0,24

Catechol 12,157 2,31 12,116 3,18



Desaspidinol

Hydroquinone

2,6-dimethoxy-Phenol
2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-Phenol
Vanillin

but-3-yn-2-yl ethyl ester Succinic acid
4-0O-beta-alpha-D-galactopyranosyl-D-
Glucopyranose

1,6-anhydro-beta.-D-Glucopyranose
(levoglucosan)

4-hydroxy-3,5-dimethoxy-Benzaldehyde
Apocynin
(E)-2,6-Dimethoxy-4-(prop-1-en-1-
yl)phenol
5-Hydroxymethyldihydrofuran-2-one
5-Hydroxymethylfurfural
5-(3-Hydroxypropyl)-2,3-
dimethoxyphenol
1-(2-hydroxy-5-methylphenyl)-Ethanone
1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-
Ethanone

Coniferyl aldehyde
2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-Phenol
1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-
Propanone

trans-Isoeugenol
4-(1-Hydroxyallyl)-2-methoxyphenol
4-hydroxy-Benzaldehyde
1-(3-hydroxyphenyl)-Ethanone

Methyl 4-hydroxy-3,5-
dimethoxybenzoate
3-methyl-1,2-Cyclopentanedione
1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-
glucopyranose
2-(tert-Butyl)-4-methoxyphenyl acetate
2-Propenoic  acid,  3-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-, methyl ester

3-Methoxyacetophenone
5-tert-Butylpyrogallol
(E)-9-Octadecenoic acid
2,3-dihydro-Benzofuran

oxime-Cyclopentadecanone
2-hydroxy-3-methyl-2-Cyclopenten-1-
one

1,3-Pentanediamine
1,6-Anhydro-.beta.-d-talopyranose
2,3-5,6-Bis(1,5-octanediyl)-2,5-dibora-
1,4-dioxane
4-Hydroxy-2-methoxycinnamaldehyde
Butyrovanillone

19,576
13,298
14,500
17,664
15,198
12,867

17,047

16,685
18,393
16,332

18,888
20,889
12,667

20,889
14,010

19,211
19,290
17,695

17,517
15,887
16,764
14,629
15,111

19,625

9,221

9,630
14,985

26,634

19,290
17,538

0,60

0,20
0,20

0,37

0,43
0,28

19,556
13,286
14,473
17,674
15,173
12,842

17,009

16,553
18,370
16,311

18,867
20,872
12,038

20,880
13,465

19,188
19,268
17,674

17,625
15,866
16,780
14,618
15,085

19,605
9,189

12,510
17,252

20,378
13,990
16,742
23,287
12,536
13,625

3,03
1,07
7,05
0,04
2,04
0,24

0,98

26,11
2,72
1,91

1,64
0,66
0,47

0,44
0,31

2,79
1,07
2,29

0,31
0,46
0,21
0,19
0,41

0,38
0,44

1,05
0,34

0,11
0,78
1,76
1,87
0,92
0,38
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Methyl . 3-cis,9-cis,12-cis- 26,164 7.19

octadecatrienoate - -
n-Propyl 9,12-octadecadienoate 27,947 4,22 - -
2-(1-methylethyl)-Phenol 15,693 0,59 - -

Em que: tr = tempo de retengéo.
FONTE: O autor (2021).

A TABELA 7 mostra a presenca de uma grande quantidade de compostos
fendlicos que na literatura sao classificados como antioxidantes e antimicrobianos, tais
como  3-methyl-1,2-Benzenediol,  4-Ethylcatechol, 2,3-dimethoxyphenol-5-(3-
Hydroxypropyl) e 2-methoxy-6-(1-propenyl) -Phenol, que sao resultantes da pirdlise
da madeira, e oriundos principalmente da lignina. Esses e outros compostos fendlicos
presentes na WS s&o parcialmente responsaveis por exercer uma possivel atividade
antifungica (KIM et al., 2012; HASSAN et al., 2016).

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica dos solidos da WS e/ou NB foi realizada a fim de
investigar o comportamento de degradacgéo térmica. Nos termogramas dos solidos
das misturas bicomponentes e da WS (FIGURA 10) observa-se que a perda de massa
mais intensa ocorre na faixa de temperatura entre 150 e 320 °C. Isso se da pelo fato
que as WS s&o ricas em compostos como 0s anidro-agucares (levoglicosana) e
compostos fendlicos por exemplo, o catecol e vanilina, que foram previamente
descritos na TABELA 7, os quais se degradam com maior intensidade nesse intervalo
de temperatura.

Nota-se que a incorporagdo da nanobentonita em ambas as fases aquosas
aumentou a estabilidade térmica. Esses eventos que remetem a uma maior
estabilidade térmica podem ser notados para ambas as propor¢coes de WS
incorporadas com NB (FIGURA 10 C-D). Enquanto o pico de degradagdo maxima para
WSs0 e WS100 ocorre em torno de 220 °C, a presenca de NB resulta em uma certa
estabilidade na degradagao térmica do material, ja que a massa residual da NB foi
87%. Consequentemente, sugere-se esta relacdo quando a NB ¢é incorporada a WS.
Observa-se que os componentes inorganicos presentes na NB, especialmente Si e Al,
influenciaram substancialmente, visto que a massa residual da WSso+ns foi 68,3% e

da WS1oo+ns foi 76,8%. Por outro lado, a WS apresentou alta taxa de degradacéo
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térmica devido ao seu carater organico e presengca de compostos advindos
principalmente da celulose, hemicelulose e lignina. Especificamente, a massa residual

foi 26,5% para WSso e 30% para a WS1oo.

FIGURA 10 — CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (TG) E SUAS RESPECTIVAS DERIVADAS (dTG)
DOS SOLIDOS DA FASE AQUOSA E BENTONITA NANOESTRUTURADA.

100 T T T T T T T 100 T T T T T T
75 e T et 75 T
® 504 o ¥ = @ 501 s
2 Lo 2 ©
= 5 = L5
25 - 251 -
A o i B [
0 — . . a . . .
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (° C) Temperatura (° C)
100 100 .
e s ] e T r
g o 3 (9
PR FE G 0 P
@ O @ Q
] - = © F o=
= 8 = a
25 25 3
c - D :
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°* C) Temperatura (° C)
g |
3 g
5 50 -2
= i
25+
E =
0

1 1 1
200 400 600 800
Temperatura (° C)

Onde: A= Sélidos da WSso; B= Sélidos da WS100; C= Sdlidos da WSso+ng; D= Solidos da WS1oo+ns; E=
Sélidos da NB.

FONTE: O autor (2021)
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44 MORFOLOGIA E MAPEAMENTO QUIMICO DA FASE AQUOSA E
BENTONITA NANOESTRUTURADA APOS ESFOLIACAO

A FIGURA 11 apresenta a morfologia por MET da bentonita nanoestruturada
formada apods etapa de esfoliagcdo. Visualiza-se na FIGURA 11A e 11B as lamelas
alinhadas de uma forma geral com uma estruturada similar a plaquetas (platelet like

structure), tal como previamente observado por Bandara et al. (2017).

FIGURA 11 — MORFOLOGIA POR MET DA BENTONITA NANOESTRUTURADA E DAS FASES
AQUOSAS INCORPORADAS COM BENTONITA NANOESTRUTURADA.

Em que: A= NB (10Kx); B= NB (30Kx); C= WS+NB (10Kx); WS+NB (30Kx).
FONTE: O autor (2021)

Além disso, observa-se a presencga de aglomerados. Este comportamento se
repete nas FIGURAS 11C e 11D para a bentonita incorporada na WS. A presenca de
finas lamelas € um indicativo da obtencao da bentonita em escala nanométrica. De
acordo com Laaraibi et al. (2018), quando lamelas da argila apresentam o aspecto
nao ordenado, isto refere-se a um alto nivel de intercalagdo. Isso pode ser justificado

pela técnica empregada no esfoliamento das argilas. Ressalta-se que a bentonita
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incorporada na WS ndo mostrou indicios de uma maior aglomeragao das lamelas
diante da incorporagdo na WS, sugerindo uma possivel interacdo entre os dois
materiais.

O mapeamento quimico por EDS denota semi-quantitativamente a composi¢ao
quimica da WS e da NB e suas misturas bicomponentes (TABELA 8). A composigao
basica mostrou uma quantidade substancial de silicio (Si) e aluminio (Al) na NB, além
de tracos de outros 6xidos comumente encontrados neste tipo de material. A presenca
de Na confirma que a NB em estudo se trata de bentonita do tipo sédica. Uma das
vantagens da bentonita sdédica em comparacgao a bentonita calcica, € que quando em
contato com a agua seus atomos e moléculas se dissolvem, e ions com carga negativa
causam uma repeléncia mutua, gerando um inchago dentro da sua estrutura. Isso
facilita a esfoliagdo desse material, principalmente porque o Na* presente na sua
composi¢cao permite que varias moléculas de agua sejam absorvidas. Para as
calcicas, a quantidade de agua absorvida é limitada e as suas particulas continuam
unidas umas as outras devido a maior interagdo entre elas (AMORIM et al., 2006;
LAARAIBI et al., 2018). Outra vantagem das bentonitas sédicas descrita por Amorim
et al. (2006) é que quando imersas em meio aquoso, agitadas e repousadas,
normalmente permanecem dispersas homogeneamente e defloculadas. Ja as
bentonitas calcicas, tendem a apresentar maior processo de decantagdo. Essa
caracteristica vantajosa da bentonita sddica foi confirmada durante o seu processo de

esfoliagdo no presente estudo.

TABELA 8 - MAPEAMENTO QUIMICO POR EDS DA BENTONITA E FASE AQUOSA
INCORPORADA COM BENTONITA.

Elementos quimicos Material
em % (m/m) WS100+NB WSso+nB NB

C 16,02 (0,53) 25,26 (1,13) 6,37 (0,35)
0] 45,75 (4,93) 46,2 (0,69) 52,56 (0,12)
Na 1,03 (0,04) 1,14 (0,04) 1,66 (0,04)
Mg 1,14 (0,07) 0,95 (0,31) 1,3 (0,03)

Al 8,79 (0,94) 6,54 (0,89) 9,02 (0,20)
Si 23,93 (3,2) 17,43 (0,00) 24,05 (0,53)
S - - 1,20 (0,27)
Ca 0,64 (0,14) 0,43 (0,00) 1,71 (0,19)
Fe 2,68 (0,60) 2,04 (0,10) 2,13 (0,08)

Valores entre parénteses correspondem ao desvio padrao.

FONTE: O autor (2021).
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A presenca de elementos quimicos caracteristicos da NB é visualizada nas
amostras contendo WS, confirmando a incorporacdo na WS. Por sua vez, o teor de
carbono (C) e oxigénio (O) nas amostras contendo WS é caracteristico de materiais
originados a partir da conversao termoquimica de materiais lignocelulésicos, tal como
ja evidenciado por Zhang et al. (2019) que detectaram via analise elementar uma
substancial quantidade de C e O na composicao da WS pés-fracionada de lignina
extraida a partir do licor negro da polpagao de uma fabrica de papel. Além disso, o
teor de O é influenciado pela presenga da NB, visto que este argilomineral € composto
de oxidos, corroborando com Santos et al. (2002) e Khoeini et al. (2009), que ao
analisarem a bentonita soédica por fluorescéncia de raios-X, encontraram diversos
oxidos, sendo a maior parte SiOz e Al20s.

Pela analise de MEV dos sélidos das suspensdes WS e/ou NB (FIGURA 12),
identificou-se estruturas contendo as lamelas da nanobentonita (FIGURA 12A, 12B,
12C), previamente ja identificadas no MET (FIGURA 11). Khoeini et al. (2009) e
Rostami (2015), encontraram estruturas similares em seus estudos. Rostami (2015),
ainda afirma que uma superficie rugosa, tal como verificado no presente estudo, pode
auxiliar potencialmente na adsorgdo de moléculas na superficie da bentonita. Quando
analisado a WS contendo NB (12D, 12E, 12F, 12G, 12H, 12l) as plaquetas das
nanoestruturas de bentonita estdo bem distribuidas em ambas as suspensdes. E
esperado que a presenca da WS na mistura bicomponente seja capaz de reduzir a
rugosidade superficial, se comparado a NB. Yu et al. (2018), estudaram o
comportamento da bentonita modificada via ativagao acida, com o intuito de melhorar
a estrutura espacial da bentonita e ao analisar via MEV, observaram um padrao

aglomerado das lamelas.
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FIGURA 12 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS SOLIDOS DAS SUSPENSOES
WS E/OU NB.

BEM HY: 12.0 kv wosezamm o | [ VEGAI TESCANY  SEM HW- 0.0 kY wotaemm |||
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| Datojmisy 0114121 UFRR - Setor Patating ik Dy 911421

BEM HV: 10.0 kY wortesamm ||
SEM MAC. 500 ¢ st 3E 108
SEM MAG: 3005 Dateimidiyl: 0114121

Dut SE
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Onde: A= Sdlidos da NB (500x); B= Sélidos da NB (2Kx); C= Sdlidos da NB (5Kx); D= Sdlidos da
WS1o00+n (500x); E= Solidos da WS1oo+ns (2KX); F= Sélidos da WS1oo+ns (5KX); G= Sdlidos da WSso+ns
(500x); H= Sélidos da WSso+ns (2KX); |= Solidos da WSso+ne(5KX);

FONTE: O autor (2021).

45 POTENCIAL ANTAGONISTA DA FASE AQUOSA E SUAS MISTURAS
BICOMPONENTES

Os resultados obtidos no ensaio de potencial antagonista com as suspensdes

WS e/ou NB foram utilizados como referéncia para direcionar ensaios de impregnagao
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da madeira. Com isso, vislumbrou-se um aprimoramento da inibicdo no crescimento
dos fungos Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum quando em contato com a
madeira tratada via ensaios de resisténcia a biodeterioracao da madeira.

Trés tratamentos inibiram totalmente o crescimento do fungo Trametes
versicolor em todas as placas avaliadas, foram WS100, WSs0+nB € WSs0, fazendo com
que o indculo do fungo fosse oxidado nos primeiros dias (FIGURA 13A). Ja para os
demais tratamentos testados houve inibicdo no crescimento do fungo quando
comparado com o tratamento controle, que ja tinha completado seu crescimento na
placa no quinto dia de avaliagdo. Além disso, ressalta-se que o tratamento WS100+NB
inibiu o crescimento do fungo Trametes versicolor até o segundo dia, porém o fungo
completou seu ciclo de crescimento no final do décimo dia, ou seja, retardou o
crescimento do fungo de tal modo que para essa suspensdo o fungo necessitou o
dobro do tempo para se desenvolver. O tratamento NB inibiu o crescimento fungico
parcialmente, completando o seu ciclo de crescimento no sétimo dia (FIGURA 13A).

Essa inibicdo de crescimento foi visivel quando observado que o controle no seu
terceiro dia avaliado apresentou um expressivo crescimento; cerca de 53% da placa.
Por outro lado, este crescimento acelerado nao foi observado em nenhum dos

tratamentos contendo WS e/ou NB.
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FIGURA 13 - CINETICA DE CRESCIMENTO MICELIAL EM FUNCAO DA EXPOSICAO AOS
FUNGOS Trametes versicolor (A) E Gloeophyllum trabeum (B).
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FONTE: O autor (2021).

O controle do fungo Gloeophyllum trabeum completou seu crescimento no
sexto dia avaliado, sendo no quinto dia o apice com cerca de 35% de crescimento em
um unico dia (FIGURA 13B). Por outro lado, ndo foi observado similaridade para
quaisquer tratamentos contendo WS e/ou NB, ressaltando a eficiéncia dos
tratamentos em inibir o crescimento do fungo de podridao-parda. O WSso apresentou
significativa inibicdo no desenvolvimento do fungo de podridao-parda. Ja o tratamento
WSso+N8, retardou o crescimento do Gloeophyllum trabeum em 70% das repeti¢cdes
até o nono dia avaliado, terminando o seu ciclo de crescimento no 18° dia, e

apresentou inibicéo total para 30% das repeticdes.
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Os demais tratamentos inibiram o crescimento de uma forma geral, sendo que
o WS+00 também apresentou influéncia em retardar o crescimento do fungo
Gloeophyllum trabeum, que se iniciou no terceiro dia de avaliagao e nao apresentou
mais crescimento a partir do nono dia (FIGURA 13B). Essa perda de vigor do
crescimento em ambos os fungos pode estar relacionada, segundo Theapparat e
Leelasuphakul (2015), aos acidos orgéanicos presentes no bio-6leo que também estao
listados na composigao das WS, que acidificam os citoplasmas, assim inviabilizando
a produgéao energética dos microrganismos. Também sao conhecidos por retardar ou
mesmo inibir o crescimento dos fungos que atacam a madeira, o furfural, catecol, o
eugenol e assim como outros compostos oriundos da pirdlise (BARBERO-LOPEZ et
al., 2019; MATTOS et al., 2019).

Observou-se um potencial inibitério, especialmente, para os tratamentos
contendo a WS que contém altos teores de compostos fendlicos monomeéricos,
principalmente quando testado com a WSso que tem uma maior concentracdo de
solidos na sua suspensao, mas ambas as WS possuem a capacidade antioxidante
que neutralizam os radicais livres gerando produtos n&o reativos (AADIL et al., 2014),
e assim quelando ions metalicos (BINBUGA et al., 2005). Esses dois mecanismos
reduzem a atividade fungica. Esse processo de quelar os ions estao relacionados com
os ataques oxidativos dos fungos, principalmente aos de podridao-parda, os quais
quando expostos a estes compostos reduzem seu ciclo redox, diminuindo a atividade
enzimatica dos fungos (GOODELL et al., 1997; MOHAN et al., 2008). Mesmo ao ser
analisado houve uma certa diferenga na efetividade na inibicdo dos tratamentos para
os dois fungos testados, isso se da pelo comportamento e resisténcia biolégica que &

distinta para cada fungo.

46 DENSIDADE APARENTE E GANHO PERCENTUAL DE MASSA DA MADEIRA
TRATADA

A partir do fracionamento do bio-6leo, esfoliagdo da bentonita e subsequente
incorporagao na WS, procedeu-se a impregnacao da madeira. Os valores médios de
ganho percentual de massa (WPG) e densidade aparente da madeira impregnada
com WS e bentonita nanoestruturada estao descritos na TABELA 9. Em geral, o WPG
encontrado é substancialmente baixo se comparado ao WPG de outros estudos. Por

exemplo, Lourencon et al. (2016) observou WPG entre 7 e 82% para bio-6leo (10 a
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100% de concentracéo) impregnado em madeira de Pinus sp. Reitera-se que estes
valores baixos de WPG encontrados no presente trabalho tem relagdo com a baixa
concentragao de material sélido em meio aquoso, conforme previamente exposto na
TABELA 6.

TABELA 9 — GANHO PERCENTUAL DE MASSA (WPG) APOS IMPREGNAGAO E DENSIDADE
APARENTE DA MADEIRA TRATADA.

Tratamento WPG (%) Dgnsidade aearente Eré- De_nsidade aearente psés-
impregnacao (g/cm?) impregnacao (g/cm?®)
WS100+nB 1,11 (0,16) c 0,45 (0,02) a 0,46 (0,02) " a
WSi00 0,51 (0,26) a 0,45 (0,02) a 0,45 (0,02) "s a
WSso+nB 0,90 (0,35) ac 0,45 (0,03) a 0,46 (0,03) "+ a
WSso 0,66 (0,26) bc 0,45 (0,03) a 0,47 (0,02) ns a
NB 1,72 (0,70)d 0,44 (0,02) a 0,48 (0,02) " a

Médias seguidas da mesma letra na coluna (entre tratamentos) ndo apresentam diferenga estatistica
significativa através do teste de médias de Tukey (p>0,05) a 95% de nivel de confianca.

ns. = ngo-significativo; * significativo a 5% de probabilidade de erro e ** significativo a 1% de
probabilidade de erro para o teste t de Student para a comparacgéo dos valores médios de densidade
aparente antes e apds a impregnacéo.

FONTE: O autor (2021).

Observa-se que apos a impregnagcao da madeira com a WS, bentonita
nanoestruturada e suas misturas bicomponentes houve um incremento do WPG, com
notavel e significativa variagdo para os tratamentos que apresentaram NB em sua
composicdo. A impregnagao de NB resultou em um incremento de 67% no WPG se
comparado ao tratamento WS100, 0 qual apresentou o menor valor absoluto de WPG.

Ja a densidade aparente nao apresentou diferenca estatisticamente
significativa entre os tratamentos. Porém, evidenciou-se significancia (teste T Student
ao nivel de 95% de confianga) na densidade aparente apds impregnagao, em especial
para o tratamento com bentonita nanoestruturada. Observou-se um incremento da
densidade aparente de 8,5% na madeira impregnada com NB, em comparagao com
a madeira antes da impregnacao. Por outro lado, este incremento da densidade
aparente apdés a impregnagdo da madeira foi menor ou n&o-significativo nos
tratamentos somente com WS (WS100 e WSs0) ou em misturas bicomponentes
(TABELA 9).

A mudancga no aspecto da coloracdo das amostras apds a impregnacgao se
diferencia principalmente quando na composicao impregnada se tem a WS (FIGURA
14), onde se tem um aspecto mais escuro (14A, 14B, 14C, 14D).

Nos tratamentos que contém NB na sua composicédo € possivel observar um

leve filme sob a superficie do material impregnado, ficando mais perceptivel quando
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observado microscopicamente (FIGURA 14). Tanto no lenho inicial quanto no lenho
tardio é formado um filme sob a superficie (FIGURA 14A, 14B, 14C, 14G, 14H, 14l,
14J), revestindo a estrutura anatémica da madeira, que € uma caracteristica da NB, a
capacidade de impermeabilizacao de superficies. Por outro lado, os tratamentos
apenas com WS100 € WSs0 ndo resultaram na formacgao de filmes sob a superficie da
madeira (FIGURA 14D, 14E, 14F, 14K, 14L).

FIGURA 14 — SUPERFICIE DAS MADEIRAS DE Pinus Taeda IMPREGNADAS COM WS100+Ns,
WSso, WSso+ne, NB E NAO TRATADA.

Em que: A= WSioo+ng (lenho 100x); B= WS+oo+ng (lenho 90x); C=WS+1oo+ng (lenho 100x); D= WSso
(lenho 30x); E=WSso (100x); F= WSs0 (100x); G= WSs0+ng (30x); H= WSs0+n8 (100x); 1= WSs0+ng (lenho
100x); J= NB (100x); K= NAO TRATADA (90x); L= NAO TRATADA (lenho 90x)

FONTE: O autor (2021)
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4.7 MOLHABILIDADE SUPERFICIAL DA MADEIRA

O tratamento da madeira com WS e NB e suas misturas bicomponentes
alterou substancialmente o grau de repeléncia da superficie em todos os planos
anatémicos avaliados. Mesmo apds 70 s de contato da agua com a superficie da
madeira tratada, o WCA resultante ressaltou a obtencao de uma superficie com maior
poder de repeléncia a agua. Por outro lado, a madeira ndo tratada de Pinus taeda
apresentou uma superficie substancialmente hidrofilica. Quando em contato com a
superficie da madeira ndo-tratada, a agua foi totalmente absorvida e/ou espalhada em
10 s no plano transversal e em torno 40 s nos planos radial e tangencial,
caracterizando-a como uma superficie totalmente molhavel. No plano transversal, os
melhores resultados foram para o WS+o0+n8 com WCA inicial de 115° e final de 85°
apos 70 s.

Entre os tratamentos que as madeiras foram impregnadas, destaca-se o
WSs0. No plano radial, o WCA observado em 1s foi 116°, seguido de 111° (5s), 103°
(10s), 95° (20s) e 76° (70s). No plano tangencial, levando em consideragdo a mesma
cinética de tempo, o WCA foi 108° (1s), 106° (5s), 99° (10s), 94° (20s) e 79° (70s),
constatando o poder de repeléncia superficial da madeira tratada.

Para plano transversal, o tratamento WS+1o0+ng foi 0 que obteve maior grau de
repeléncia inicial (juntamente com o WS100) e maior estabilidade, onde levando em
consideracao a cinética de tempo supracitada alcangou a marca inicial de 115° (1s),
111° (5s), 107° (10s), 102° (20s) e 85° (20s) (FIGURA 15C). Por outro lado, a madeira
nao-tratada apresentou WCA apenas até 11 s. Apds esse tempo, a goticula foi
totalmente absorvida pela superficie da madeira.

O incremento do grau de repeléncia das superficies de todos os corpos de
prova tratados com a WS e/ou NB pode ser visualizado ao se analisar o WCA em 40s,
maior tempo demandado para a madeira nao-tratada atingir 0°. No plano radial, o
tratamento WSso iniciou com o maior WCA, sé que no decorrer do tempo avaliado o
tratamento WS1o00+nB foi mais estavel, e a partir dos 20 s ja apresentava um WCA maior
(FIGURA 15A). Para o plano tangencial, o tratamento WSso apresentou o melhor
comportamento de repeléncia a agua ao longo dos 70s, seguido pelo WS1oo+NB
(FIGURA 15B). Ja no plano transversal, o tratamento WS1o00+Ns foi 0 que alcangou o
maior WCA, seguido pelo tratamento NB (FIGURA 15C). Ressalta-se a eficiéncia no

grau de repeléncia a agua no plano transversal dos tratamentos contendo NB, os quais
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podem ter relagcao direta com o recobrimento da superficie, previamente visualizado
na FIGURA 15 e aos compostos descritos nas TABELAS 7 e 8.

FIGURA 15 — MOLHABILIDADE DA SUPERFICIE DA MADEIRA DE Pinus Taeda, IMPREGNADAS
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Todos os tratamentos modificaram a molhabilidade superficial da madeira,
mesmo com a baixa carga impregnada na madeira (1% em meédia). A impregnagéo
da madeira com WS e/ou NB resultou em uma superficie mais hidrofébica, sendo este
grau de hidrofobicidade comparavel com outros métodos de tratamento de superficies
de madeiras, por exemplo, utilizando resina de breu seguida por termorretificacéo
(SOARES et al., 2018), densificagao termomecanica (BEKHTA; KRYSTOFIAK, 2016),
modificagdes térmicas (OLIVEIRA et al.,, 2010; CADEMARTORI et al.,, 2013) e
impregnagao com bio-6leo de pirdlise em alta concentragéo de soélidos (LOURENCON
et al., 2016).

A hidrofobicidade obtida na superficie das madeiras tratadas com WS na sua
composi¢cao se deve a parte da sua composi¢ao quimica, previamente descrita na
TABELA 7, a qual possui compostos originados da degradacéo térmica da estrutura
quimica da madeira (lignina, celulose e hemicelulose), tais como furfural,
benzaldeidos, fendlicos e furanos. Estudos prévios de Lourencgon et al. (2020) e Yang
e Pan (2015) observaram que compostos que tém como base a lignina e/ou seus
derivados dao essa caracteristica hidrofobica a superficie dos materiais. Com relagao
ao carater protetor da superficie de materiais lignoceluldsicos, a presenga natural de
compostos fendlicos na superficie da madeira tende a incrementar o seu carater
hidrofébico (TRAPP; MIGLIORANZA; MOSBACK, 2001). Além disso, a presencga da
bentonita nanoestruturada também contribuiu parcialmente para esta maior repeléncia
superficial da madeira. A bentonita € comumente utilizada como um agente
impermeabilizante de superficies, em aterros como aditivo dando resisténcia ao
cisalhamento e estabilidade, formando um filme de barreira (ROSLIZAYATI et al.,

2018), similar ao visualizado previamente na FIGURA 14.

4.8 RESISTENCIA DA MADEIRA A FUNGOS APODRECEDORES

A madeira impregnada com WS e/ou NB, independentemente das condi¢des
de tratamento, apresentou maior resisténcia a biodeterioragdo para os fungos
Gloeophyllum trabeum e Trametes versicolor (TABELA 10). Isso confirma o potencial
da WS com ou sem a incorporagao de bentonita nanoestruturada como agente
protetor de madeira. Entre os tratamentos testados, somente o tratamento controle

diferiu estatisticamente dos demais ao nivel de confianga de 95%.
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Na primeira coleta realizada (5% semana) para o fungo Gloeophyllum trabeum,
os tratamentos que obtiveram a menor perda de massa, em ordem crescente foram:
WSso+nB, NB, WSs0, WS100+nB € WS100, Sem distingdo estatistica entre estes, porém
significativamente inferiores a madeira nao-tratada. Como esperado, a madeira néo-
tratada apresentou a maior perda de massa, superior a 15%. Destaca-se a mistura
bicomponente WSso+nB, a qual apresentou-se 40% mais eficaz quando comparado a
WS1o0, tratamento de impregnagdo com maior perda de massa (x5%). Quando
comparado a madeira ndo-tratada, o WSso+ng apresentou uma perda de massa 79%
inferior, o que denota o seu potencial para inibicdo do crescimento do fungo de
podridao-parda (TABELA 10).

Ja para o fungo Trametes versicolor, quando comparado com a madeira de
Pinus taeda néao-tratada, o tratamento com menor eficiéncia foi capaz de inibir
significativamente o fungo em 59% (NB). Por outro lado, o WSso apresentou uma
inibicdo de 89% superior a madeira nao-tratada até a 5° semana de avaliagéo
(TABELA 10).

TABELA 10 - PERDA DE MASSA DOS CORPOS DE PROVA IMPREGNADOS COM AS FRACOES
EXPOSTOS AOS FUNGOS Trametes versicolor E Gloeophyllum trabeum DURANTE O PERIODO
DE 5 E 12 SEMANAS.

Perda de massa dos tratamentos (%)

Fungo

Nao-
Semana  Wws,.0.ne WS100 WSso+n WSso NB tratada
5  043(0Ma 071(02)a 067(06)a 023(005)a 088(066)a 215(001)b
Trametes
versicolor
122 0000130 g33304c 85(145)c 57(144)bc 27 (109)b 151 (3,80)d
5a 462(1,60)a 487 (120)a 324(09)a 352(030)a 3,33(3,80)a 155(6,90)b
Gloeophyllum
trabeum 17.55 (1,38
e 14 (2.4) ab S0 (138)  419(36)a 244(345)c 19,3(5:33)bc 34,5 (4,01)d

bc

Médias seguidas da mesma letra na linha (entre tratamentos) ndo apresentam diferenca estatistica
significativa através do teste de médias de Tukey (p>0,05) a 95% de nivel de confianga. Valores entre
parénteses correspondem ao desvio padrao.

FONTE: O autor (2021).

Apos 12 semanas de exposi¢cao, o comportamento de perda de massa diferiu
do previamente observado na 5% semana. Porém, a perda de massa da madeira n&o-

tratada foi estatisticamente diferente dos demais tratamentos ao nivel de 95% de
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confianga. Na segunda coleta (122 semana), os tratamentos contendo WS e/ou NB
seguiram inibindo o crescimento dos fungos. A perda de massa da madeira ndo-
tratada para o fungo Trametes versicolor foi de 15% e do Gloeophyllum trabeum de
34,5%, inferindo um incremento de 2 vezes e 7 vezes, respectivamente entre a 5% e a
122 semana. A inibicdo dos tratamentos quando se comparado ao controle foi em
média 58,5% para o Trametes versicolor e 49% o Gloeophyllum trabeum (TABELA
10).

Devido a preferéncia alimentar de cada fungo, os resultados até a 5% e na 122
semana de avaliagao estdo de acordo com Martinez et al., (2005), em que a maior
biodeterioragdo € observada no fungo Gloeophyllum trabeum que se prolifera com
maior facilidade nas coniferas, enquanto o Trametes versicolor se desenvolve melhor
em folhosas. Além dessa preferéncia alimentar, os resultados obtidos no teste do
potencial antagonista (FIGURA 13) ratificam os resultados de perda de massa
apresentados para a madeira tratada, exceto para o tratamento NB quando exposto
ao fungo Trametes versicolor. Quando impregnado na madeira, este apresentou a
menor perda de massa entre os tratamentos avaliados para o fungo em questao.

A analise estatistica confirma que todos os tratamentos da madeira resultaram
em perda de massa significativamente inferior a madeira n&o-tratada, provando a
eficiéncia da WS com ou sem a incorporagédo da NB como um biopreservativo para
madeira. Essa resisténcia a biodeterioragdo apresentada pela madeira tratada com
WS esta relacionada aos compostos quimicos presentes na mesma e previamente
descritos na TABELA 7. A inibicdo que ocorreu nos tratamentos que contém a WS,
pode ter sido favorecida pela presenga de compostos como vanilina, catecol, acido
acético e levoglicosana que auxiliam a protecdo de materiais lignoceluldsicos (SUNEN
et al., 2001; MILLY et al., 2005; AYALA-ZAVALA et al., 2012). Outro fator que pode
ter favorecido esse resultado € a presenga de materiais fendlicos oriundos da
degradagdo da lignina, que apresentam atividade antifungica contra fungos de
podridao-parda (KARTAL et al. 2004). Similarmente, Brocco et al. (2017), ao
analisarem a madeira de Pinus sp. tratada com extratos do cerne de teca (Tectona
grandis), observaram inibicdo do crescimento dos fungos Trametes versicolor e
Gloeophyllum trabeum apés 12 semanas de exposigédo. Os autores observaram perda
de massa em torno de 5,9 - 14% para Trametes versicolor e 37 - 57% para

Gloeophyllum trabeum.
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Além disso, destaca-se o desempenho da madeira tratada com bentonita
nanoestruturada (NB) ao inibir o crescimento do fungo Trametes versicolor, o qual
apresentou perda de massa de apenas 2,7% apos 12 semanas de exposi¢do. Isto
resultou em uma perda de massa 82% inferior quando se comparado a madeira de
Pinus taeda nao-tratada. Porém, este comportamento ndo se repetiu para o fungo
Gloeophyllum trabeum, que teve o WSso+ns, inibindo o crescimento em 65% quando
comparado com a madeira ndo-tratada, seguido pelos tratamentos WS1oo+NB (59%),
WS100 (50%), NB (45%) e WSs0 (30%). Em geral, os melhores resultados foram para
os tratamentos que foram impregnados com as misturas bicomponentes, que na sua
composigao contém compostos fendlicos (TABELA 7) e a materiais inorganicos como
Si e Al da NB (TABELA 8), ambos reconhecidamente com agéo antimicrobiana.
Suriyaprabha et al. (2014) observaram ag¢ao antifungica da silica nanoestruturada,
além da mesma contribuir com uma maior hidrorrepeléncia para o milho tratado,
reiterando os resultados obtidos no presente estudo.

A biodeterioracdo causada por ambos os fungos apds 5 e 12 semanas de
exposicao pode ser elucidada morfologicamente na FIGURA 16. A maior severidade
da biodeterioragdo ocasionada pelo fungo Gloeophyllum trabeum, previamente
observada na perda de massa média é comprovada ilustrativamente de forma
aparente. Observa-se danos morfoldgicos nas amostras de madeira, tais como bordas
arredondadas e fissuras. Este fungo ataca principalmente a parede celular causando
rupturas e rachaduras na estrutura da madeira (MARTINEZ, 2015)
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FIGURA 16 — ILUSTRACAO DA MADEIRA NAO-TRATADA E TRATADA APOS 5 E 12 SEMANAS
DE EXPOSICAO AOS FUNGOS Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum.

Trametes versicolor Gloeophyllum trabeum

WS100+NB

..................

..................
................... '

Nao-tratada

Onde: A= Biodegradagéo de 5 semanas de exposi¢ao aos fungos Trametes versicolor e
Gloeophyllum trabeum; B= Biodegradacao de 12 semanas de exposi¢cao aos fungos Trametes
versicolor e Gloeophyllum trabeum

FONTE: O autor (2021).
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A acdo da WS contendo NB foi benéfica para as madeiras tratadas quando
expostas aos fungos de podriddo-parda e podriddo-branca, o que sugere um efeito
sinérgico entre esses materiais. A existéncia de sinergia ja foi relatada por Brand et
al., (2006), que explica que esse efeito € maior quando combinado a acao entre
materiais, sendo uma alternativa para o tratamento da madeira. Com isso, tém-se
novas alternativas e possibilidades para estudos com a combinagdo de compostos
naturais e materiais organicos e inorganicos em prol de uma maior eficiéncia para
preservacdo da madeira. Estes compostos apresentam menor impacto ao meio
ambiente (BRAND et al., 2006; BOLIN; SMITH, 2011, MA et al., 2014)

4.9 ENSAIO DE LIXIVIACAO DA MADEIRA IMPREGNADA

O que motivou a realizacao deste ensaio foi verificar e quantificar o material
que permanece e o material que ¢ lixiviado pela agua, simulando aplicagdes de
cunho pratico do material em ambientes externos. Nao houve diferenga estatistica
na lixiviagao dos tratamentos avaliados, permanecendo entre 2,7 e 4,1% de perda
de massa, foi observado uma perda de massa de 3,21% para madeira de Pinus

taeda (controle) referente aos extrativos soluveis em agua fria (FIGURA 17).

FIGURA 17 — INDICE DE LIXIVIAGAO RESULTANTE DO ENSAIO DE LIXIVIACAO DA MADEIRA
IMPREGNADAS.

| e

Perda de massa (%)
w

_ s 2 e

hHIIIIIH

WS100+NB  WS100 WS50+NB
FONTE: O autor (2021)

NB Controle*

Esse indice de lixiviagdo dos tratamentos que foram impregnados com as

suspensdes, pode ser correspondente parcialmente ao material impregnado na
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madeira e aos extrativos presentes na madeira de origem, madeira essa que ao final
do ensaio de lixiviacdo foi constatado uma diferenca de massa em média de 3,21%.

Quando comparado ao estudo de Lourengon et al. (2016), que ao deixar a
madeira impregnada com bio-6leo diluido em etanol absoluto em concentragdes
variando de 50% e 10%, por 48 horas lixiviando em agua, observaram uma perda de
massa de 2,5 — 4,8%, valores médios similares ao presente estudo. No entanto, este
grau de lixiviagdo foi mensurado em um periodo de exposigao 8 vezes menor que 0
testado, além de tratar-se do bio-6leo propriamente dito. Stevanovic-Janezic et al.,
(2001) analisaram a lixiviagao do cobre presente no CCA na madeira tratada de Pinus
spinosa, onde foi observado de 4-9% de material lixiviado. Apesar de haver
metodologias distintas para observagao do material lixiviado, e isto também depender
da composi¢ao quimica para subsequente analise, sugere-se que o grau de lixiviagao
da WS foi adequado para considera-la como uma alternativa para tratamento de
materiais lignoceluldsicos.

Nesse contexto, a utilizacdo da bentonita nanoestruturada como agente
fixador € uma questao ampla que deve ser aprofundada, pois trata-se de um material
versatil com caracteristicas diversas de cunho cientifico e pratico. A interacédo da NB
com a WS em um material bicomponente necessita de maior aprofundamento e
ajustes, pois sao materiais com multifuncionalidades. Era de se esperar nesse tipo de
ensaio de lixiviagdo que o material impregnado fosse lixiviado em partes, além dos

extrativos que séo extraiveis em solventes polares a frio.

5 CONSIDERAGOES FINAIS

A fase aquosa pos-fracionamento do bio-6leo apresentou rendimentos em
torno de 60%. Morfologicamente, a incorporagdo de nanoestruturas de bentonita
esfoliada na fase aquosa foi eficaz a partir de um procedimento simples e com
subsequente interacdo entre os materiais. Esta incorporacdo de bentonita
nanoestruturada a fase aquosa resultou em um ganho percentual de massa superior
aos demais tratamentos, acima de 1,70%, o que esta diretamente relacionado a
presenca de oxidos metalicos na composig¢ao quimica, tais como Si e Al. Além disso,
a bentonita foi responsavel por um incremento da estabilidade térmica do material.

A acéao conjunta da fase aquosa e da bentonita nanoestruturada incrementou

o grau de repeléncia a agua da madeira tratada, além de resultar em uma superficie
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com maior estabilidade do angulo de contato, o qual foi superior a 100°, enquanto a
madeira nao-tratada apresentou uma superficie altamente hidrofilica e totalmente
molhavel. Destaca-se os comportamentos positivos dos tratamentos WSso e WS100+NB.
Esta acao protetora a madeira da fase aquosa e da bentonita nanoestruturada
também foi confirmada no ambito biolégico. A inibigdo do crescimento dos fungos
Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum, inicialmente verificada nos ensaios de
potencial antagonista, foram confirmados quando a madeira tratada foi exposta a
estes mesmos fungos por 12 semanas.

Concluiu-se que quando impregnadas na madeira, as nanoestruturas de
bentonita isoladamente e em conjunto com a fase aquosa, foram capazes de formar
um filme sobre a superficie (barreira fisica), o qual foi morfologicamente comprovado.
Essa caracteristica de barreira fisica na superficie da madeira tratada incrementou a
resisténcia bioldgica quando expostas a fungos de podridao-parda e podridao-branca
nos testes de biodeterioragcao acelerada. Todos os tratamentos apresentaram maior
resisténcia aos fungos avaliados, sendo que o tratamento contendo apenas bentonita
nanoestruturada obteve 82% de eficiéncia de inibigdo, em comparag¢ao a madeira ndo
tratada, ao fungo Trametes versicolor e o tratamento WSso+nB (65%) ao fungo
Gloeophyllum trabeum.

Quando analisada uma possivel aplicagéo pratica da WS contendo ou nao
bentonita nanoestruturada, ressalta-se a caracteristica de maior resisténcia bioldgica
e grau de repeléncia superficial reiteram o potencial da fase aquosa pos-
fracionamento do bio-6leo como uma alternativa ao tratamento da madeira de Pinus
taeda L.

51 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ainda existe um vasto campo a ser explorado com a utilizagdo do
fracionamento do bio-6leo, onde podera extrair-se compostos quimicos com uma alta
gama de utilizagao por diversas industrias. Adaptacdes desde o preparo da biomassa,
até pré-tratamentos antes da producao do bio-6leo, bem como diferentes técnicas de
fracionamento, sdo pertinentes para que alguns compostos quimicos tenham maiores
rendimentos em funcéo das perspectivas de uso.

Nesse contexto, recomenda-se explorar métodos de tratamentos que vao

desde o processo de célula-cheia a aspersao em multicamadas, bem como interacéo
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de nanoestruturas inorganicas com o bio-0leo e suas fragdes, com intuito de promover
uma protecao ainda maior aos materiais lignoceluldsicos. Recomenda-se investigar a
biodeterioragdo dos materiais lignocelulésicos a campo, assim como o0 processo de
lixiviagao/exsudagao, para trazer essa problematica mais préoximo do real empregado
no uso cotidiano.

Além disso, atrelado a estes pontos técnico-cientificos, recomenda-se
desenvolver uma analise de ciclo de vida (ACV) desde inicio da produgéo do bio-6leo,
até um possivel agente protetor da materiais lignocelulésicos, e assim possiveis

rotulagens ambientais.
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