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RESUMO

Aplicagao de um quaternario amoniacal visando melhorar o desempenho da
madeira tratada com octaborato de sédio

Com a evolugao da civilizagdo, a busca pela praticidade e durabilidade dos
materiais desafia a pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais e produtos. A
preservacdo de madeiras tal como hoje a conhecemos, iniciou-se a partir da segunda
metade do século XIX e, também vem se expandindo e impulsionando a busca por
novos desenvolvimentos. Neste contexto, os boratos s&o preservativos amplamente
reconhecidos e eficazes devido as suas caracteristicas apreciaveis. Custo vantajoso,
reduzido impacto ambiental, largo espectro de acdo, o credenciam como um
preservativo potencial para o desenvolvimento de estudos no sentido de reducido de
sua taxa de lixiviagao. O objetivo deste trabalho foi avaliar a possiblidade de reducéo da
lixiviacdo de uma composicdo contendo octaborato dissédico tetrahidratado e um
quaternario graxo amoniacal, em madeira de Pinus elliotii, tratada sob pressao. Avaliou-
se também a interferéncia da adigdo do quaternario graxo amoniacal, frente ao ataque
de cupins de madeira seca. Amostras de madeira foram tratadas para as retencdes de
2,8 kg/m3 e 4,5 kg/m3 em B,03, variando-se a propor¢cao do quaternario amoniacal de
0,0%, 1,0%, 1,5% e 2,0%. Um conjunto de amostras foi submetido ao ensaio de
lixiviagdo, com coletas de agua nos periodos de 1, 2 e 4 horas. Apds estas coletas, os
corpos de prova foram retirados do sistema de lixiviagdo e, secos a temperatura
ambiente por 16 horas. Passado este periodo, os corpos de prova retornaram a
lixiviagdo, e coletas foram reiniciadas apdés 8, 16 e 48 horas. Os volumes de agua
lixiviada foram submetidos a analise por meio de absorcao atdmica. O desempenho dos
corpos de prova tratados em igual condi¢cao foi também avaliado quanto a resisténcia
ao ataque de cupins de madeira seca (Cryptotermes brevis). Os resultados obtidos
neste trabalho demonstraram que a adi¢do do quaternario graxo amoniacal, nao altera
alterou significativamente a permanéncia do octaborato na madeira, mas é importante a
continuidade nos estudos dado o aspecto sinergético positivo em relagdo a prevengao
quanto ao ataque de cupins de madeira seca.

Palavras-chave: Preservacdao de madeiras; Boratos; Quaternarios amoniacais;
Lixiviacdo; Cupins de madeira seca; Pinus elliotii
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ABSTRACT

Application of an ammonium quaternary in order to improve the performance of
treated wood with sodium octaborate

With civilization’s evolution, the search for practice and durability of materials is a
challenge of research and development for new materials and products. The wood
preservation as we know today began from second part of XIX century and also is
growing and driving forward seeking for new developments. Inside this context, borates
are preservatives widely recognized and also are effectives due its appreciable features.
Advantageous cost, low environmental impact, large action range put this preservative
like a potential product to develop studies towards to reduce its leaching rate. The
subject of this work was to verify the possibility of reduce leaching rate of the dissodium
octaborate tetrathydratade in Pinus ellioti samples, treated under pressure using tallow
ammonium quaternary composition. Were also tested the interference of addiction of
tallow ammonium quaternary against the attack of dry-wood termites. Samples of wood
were treated for retentions of 2,8 kg/m® and 4,5 kg/m® in B,Os active ingredient, ranging
tallow ammonium quaternary proportion from 0,0%, 1,0%, 1,5% and 2,0%. A group of
samples was evaluated in leaching test with water collected in intervals 1, 2 and 4 hours.
Then, the wood samples were dry at room temperature conditions. After that, the
samples returned to leaching and the water was collected after 8, 16 and 48 hours, then
all the collected water samples were analyzed by atomic absorption method. Treated at
the same conditions, the performance of wood samples we evaluated against dry- wood
termites (Cryptotermes brevis). The achieved results in this work demonstrated that
addition of tallow ammonium quaternary did not improve octaborate permanence in
treated wood; but it is important the studies continuation due the positive synergetic
aspect observed with regard to protection against the dry-wood termites attack.

Keywords: Wood preservation; Borates; Ammonium quaternary; Leaching; Dry termites;
Pinus elliotii
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1 INTRODUGAO

Os preservativos para madeira devem reunir requisitos capazes de oferecer a
protecido necessaria e adequada a utilizacdo das madeiras, sem apresentar riscos as
pessoas e ao meio ambiente. E, com certeza, o desenvolvimento de novos conceitos da
sociedade atual, em relagcdo ao uso de produtos quimicos, estimula a moderna
preservacao de madeiras a rever normas técnicas e buscar produtos seguros capazes
de preencher espacos dos tradicionais preservantes.

Muitos preservativos para madeira, tais como os cobre azoles, os quaternarios
de cobre amoniacais e os “cobres micronizados” (CA-B, ACQ, MCQ) tem sido
introduzidos nos Estados Unidos e nos paises europeus, mas até agora sem alcangar o
desempenho e a resisténcia a lixiviagao observados no arseniato de cobre cromatado
(FREEMAN et al., 2008).

De acordo com Tufolo Neto (2010), o Brasil produz 1,3 x10° m¥ano de madeira
tratada em autoclave, sendo que a maior parte dessa madeira & impregnada com o
arseniato de cobre cromatado tipo C (CCA-C). Cerca de 60% da produgao (0,78 x 10°
m3ano) destina-se ao setor rural, na forma de moirbes, estacas e madeira para
construgcdes rurais de uma forma geral; enquanto que o setor da construgao civil
consome 0,2 x 10° m3/ano, principalmente na forma de madeira, rolica ou serrada, para
usos estruturais.

Em situacdes de uso em que a madeira nao esta em contato direto com o solo ou
sujeita as intempéries, tais como o0 madeiramento aéreo ou estrutural de construgdes
rurais ou construgdes urbanas; o tratamento da madeira com boratos pode ser uma
alternativa viavel e com menor potencial contaminante.

Os boratos apresentam caracteristicas atrativas ao uso como biocida na
preservacao de madeiras, devido suas caracteristicas particulares (HUMPHREY et al.,
2002). Com custo favoravel, reduzido impacto ambiental, largo espectro de agéo,
estabilidades térmica e fotoquimica, nao apresenta cheiro, ndo € corrosivo aos metais,

caracteristicas que tornam estudos para a reducido da taxa de lixiviacdo do boro, em
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ambientes sujeitos a acao das intempéries, um fator de grande importancia para este
preservativo (MOHAREB et al., 2004).

A eficiéncia dos boratos vai desde o combate aos insetos xil6fagos (cupins e
brocas) até a prevencgdo contra o ataque dos fungos apodrecedores. Entretanto, a
eficiéncia das formulacdes contendo boro esta intimamente ligada a retengéo alcangada
durante o processo de tratamento e, principalmente, na sua manutencédo na madeira
enquanto esta se encontrar em servigo (DE JONGE, 1986).

Os compostos a base de boro sédo preservantes potenciais, que reunem muitas
caracteristicas favoraveis, dentro do contexto atual da preservacido de madeiras. O
renovado interesse pelo boro esta principalmente relacionado a necessidade da
industria e dos consumidores em se buscar sistemas quimicos mais amigaveis para a
preservacao de madeiras.

A impregnagao da madeira com boro a partir de qualquer processo de tratamento
conhecido, estando este isolado ou mesmo combinado com outro preservativo, néao
representa a real dificuldade. O principal desafio reside no desenvolvimento de
formulagdes mais eficientes contendo boratos, a partir de combinagdes capazes de
permanecer nas madeiras tratadas por um prazo mais longo, proporcionando a eficiente
protecdo desejada contra a agao dos diversos organismos biodeterioradores.

Considerando que o maior obstaculo ao uso de boratos é a facilidade de
lixiviagcdo do produto depois de aplicado a madeira, tem-se como hipotese de trabalho
que a adicao de uma substancia hidréfoba a um composto de boro trara como resultado

principal uma melhoria no desempenho da madeira tratada.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Melhorar o desempenho da madeira tratada com octaborato de sodio pela adigao
de um quaternario graxo amoniacal, aumentando a resisténcia a lixiviagao do boro sem

prejudicar seu poder inseticida.

2.2 Objetivos especificos

e Quantificar o efeito de um quaternario graxo amoniacal na permanéncia do boro em

madeira tratada e submetida a lixiviacao;

e Avaliar a interferéncia da adigdo de um quaternario graxo amoniacal na resisténcia

de madeira tratada com borato, em relagao ao ataque de cupins de madeira seca.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos ambientais

Nos dias atuais a sociedade vem enfrentando um desafio ainda ndo antes
experimentado, mas cujos efeitos sdo intensamente percebidos por todos, o chamado
aquecimento global. Neste sentido acordos internacionais, como por exemplo, o
Protocolo de Quioto buscam o estabelecimento de um compromisso rigido para a
reducao da emissao de gases formadores do efeito estufa; dentre os quais se destaca o
diéxido de carbono ou CO, (BRASIL, 2000).

A Convengédo das Nagdes Unidas sobre as Alteragbes Climaticas (UNFCCC)
reconhece o papel que a silvicultura e os produtos florestais podem exercer na
atenuacdo das mudancgas climaticas. Atualmente, a contabilidade da absor¢cdo do
carbono pelas florestas € amplamente difundida; porém, a contagem do carbono em
estado estacionario nos produtos florestais ainda enfrenta dificuldades quanto a melhor
forma de quantificacdo. Estudos demonstram que os produtos florestais mantém o
carbono em estado estacionario ao longo de sua vida em servigo, e a duragéo do ciclo
torna-se um parametro fundamental no confinamento deste elemento, que na sua forma
gasosa e em excesso, tem demonstrado um potencial efeito deletério ao planeta
(DEROUBAIX, 2008).

Neste contexto, a madeira se coloca entre as melhores alternativas no apoio para
a mitigagado dos efeitos causados pelo efeito estufa. A ampla utilizagdo da madeira,
além de contribuir com o aspecto estético das construgdes, colabora com a reducio de
custos, uma vez que € possivel prolongar sua vida util. O menor consumo energético e
os aspectos relacionados a sustentabilidade também tornam a madeira tratada um
material muito atrativo e, isto requer estratégias integradas para o aumento da utilizagao
da ampla variedade de produtos derivados da madeira (YAMAMOTO et al., 2010).

Segundo Pearson (1989), a energia necessaria para cortar e transportar uma
tonelada de madeira € de 580 kWh. Tendo o consumo energético da madeira como
base, tém-se que o custo energético de outros materiais pode ser mais de 100 vezes

maior, conforme verificado na Tabela 1:
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Tabela 1 — Consumo energético para a produ¢do de uma tonelada de material

Material Consumo energético (kWh/ton)
Madeira 580
Tijolo 2.320
Cimento 2.900
Plastico 3.480
Vidro 8.120
Aco 13.920
Aluminio 73.080

Fonte: Pearson (1989)

Na Tabela 2 podem ser avaliadas as quantidades de carbono, emitida e
sequestrada, na producao de diferentes materiais:

Tabela 2 — Emissao e retencao de carbono na producédo de materiais construtivos

Emissao de Sequestro de Carbono
Material 3 3
Carbono (kg/m”) (kg/m”)
Madeira Serrada 15 250
Ago 5320 0
Concreto 120 0
Aluminio 22000 0

Fonte: Fergunson et al. (1997)

No Brasil, a area de florestas plantadas encontra-se em plena expansao. Entre
os anos de 2004 e 2009, o crescimento médio no pais foi de 7,1%. Entretanto, em 2009
o crescimento foi menor em relagcdo aos anos anteriores, muito em fungdo da crise

financeira internacional.
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A area plantada com Pinus vem diminuindo gradualmente a partir de 2007
(redugao de 37mil ha em 2009, em relagdo ao ano anterior, embora tenha se mantido
estavel entre 2004 e 2009). Para o Eucalipto, ocorreu expansao de mais de um milhdo
de hectares na area plantada nos ultimos cinco anos, com crescimento acumulado de
41,1% no periodo, conforme pode ser visualizado Figura 1 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE PRODUTORES DE FLORESTAS PLANTADAS — ABRAF, 2010).

7000 72000
IER
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- z - ]
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] 0o
4000 || 53% Z 2 inoo
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Figura 1 — Volume plantado anualmente com espécies dos géneros Eucalyptus e Pinus
Fonte: ABRAF (2010)

O estimulo a utilizagdo da madeira, a pesquisa e a difusdo do conhecimento
sobre as técnicas mais adequadas no prolongamento de seu ciclo de vida, pode em
muito ajudar na mitigagcdo dos problemas ambientais relacionados ao aquecimento

global.

3.2 Biodeterioragao

A madeira revela sua origem biologica pela complexidade de sua estrutura e pela
caracteristica particular de suas propriedades. Sua macroestrutura claramente é
ordenada na forma de fibras e, em sua microestrutura residem coordenacdes atbmicas

moleculares. A organizagao estrutural da madeira esta disposta pela combinagdo de
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uma série de células agrupadas, com diferentes formatos e fung¢des, formando o tecido
fisiolégico da arvore viva (VAN VLACK, 1984).

A madeira € um complexo polimérico natural (Figura 2), composto basicamente
por celulose (40 — 60%), hemicelulose (10 — 30%), lignina (15 — 35%) e componentes
acidentais. As proporgdes e a composicdo quimica das hemiceluloses e da lignina
diferem em madeiras de coniferas e de folhosas, enquanto que a celulose € um
componente uniforme em todas as espécies (PETTERSEN, 1984)

As madeiras sem tratamento ou mesmo as tratadas, podem sofrer degradagao
devido a atuacdo conjunta da intensa lixiviagdo devido as chuvas, da radiagéo solar,
com subsequentes periodos de dilatacdo e contragdo, e ao serem expostas aos

agentes quimicos e biologicos (MELO et al., 2010).

Madeira
Substancias de baixo Substancias de alto
pesomaolecular peso maolecular
Matéria Matéria Polissacaridens Licinina
organica inoroanica
Extrativos Cinzas Celulose Hemicelulose

Figura 2 - Esquema geral dos componentes quimicos da madeira (Adaptado de Fengel
e Wegener, 1989)

Para quase todas as espécies, a por¢ao interna da madeira (cerne) € mais
resistente que a porgao externa (alburno). A presenca de taninos ou outras substancias
fendlicas podem conferir caracteristicas téxicas aos agentes deterioradores,
capacitando naturalmente a madeira a resistir ao ataque de organismos xil6fagos
(PAES et al., 2003).
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As espécies altamente resistentes a biodeterioracdo sao provenientes de florestas cada
vez mais restritas a exploragcédo e, dentre as madeiras comercialmente mais utilizadas,
muitas estdo sujeitas ao ataque de agentes biodeterioradores. A agdo dos organismos
xiléfagos, além de liberar o CO, até entdo confinado na madeira, representa perda de
valor estético e comercial ao setor madeireiro, tornando evidente a necessidade de
tratamento preservativo (JANKOWSKY et al., 1993).

Os organismos biodeterioradores sdo decompositores distintos, atacando os
polimeros naturais da parede celular por meio da agdo mecanica ou por processos
enzimaticos, a fim de tornar a madeira digerivel. Os mais prejudiciais e, portanto, os de
maior interesse econdmico sdo os fungos (machadores, emboloradores e
apodrecedores) e os insetos xil6fagos (cupins e brocas de madeira). Apesar de seu
ataque nao representar maiores danos a estrutura das madeiras, as bactérias podem
lentamente deteriora-las, quando em condi¢des de anaerobiose (OLIVEIRA et al.,
1986).

Para que haja a colonizagdo da madeira por fungos, sdo necessarias condigdes
favoraveis tais como, temperatura, umidade, presenca de oxigénio, pH e auséncia de
substancia inibitérias ao crescimento. A questao nutricional € muito importante e, uma
vez que a alimentagcdo nao esteja disponivel, quer seja pela presenga de extrativos ou
de substancias quimicas inibitérias introduzidas artificialmente, os fungos dificilmente se
multiplicardo (NICHOLAS, 1973).

Os fungos promovem a degradagao enzimatica nas estruturas complexas que
compOe a parede celular, muitas das vezes por meio de um mecanismo associado a
bactérias, convertendo-as em substédncias mais simples, portanto, de mais facil
absorgao pelos organismos(CLAUSEN, 1996).

Os fungos apodrecedores podem ser classificados em trés tipos: fungos de
podridao mole, de podridao parda e de podridao branca (SALVELA, 2007).

e Fungos de podriddo mole: se diferenciam pela capacidade de desenvolvimento em

uma situagdo adversa para outros fungos. Em um ambiente de alta umidade,
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inibitério para outros fungos, este realiza o ataque superficial na madeira

amolecendo-a e a tornando facilmente removivel.

e Fungos de podriddo parda: quando as madeiras sao atacadas por estes fungos, a
coloragdo mais escura torna-se evidente, devido a degradagcdo das moléculas de

celulose presentes na estrutura da parede celular.

e Fungos de podridao branca: podem atacar mais facilmente a lignina, removendo-a
na forma de carbohidratos, a serem consumidos em sua nutricdo. A degradagao

tem inicio no lumem, progredindo na dire¢ao da lamela média.

O ataque dos insetos xil6fagos € facilmente reconhecido pelos danos provocados
nas estruturas de madeira (TREVISAN et al., 2003).

Os cupins ou térmitas sao insetos da ordem isdptera, vivem socialmente em
colonias, mas também sao capazes de viver dentro ou fora da madeira, onde facilmente
se multiplicam e se dispersam. Podem ser introduzidos em novos ambientes, quando
transportados no interior dos produtos de madeira infestados, se estabelecendo e
formando novas coldnias. (GALVAO et al., 2004).

As brocas de madeira ou coleobrocas sao a fase larval dos coledpteros, capazes
de se alimentar tanto de madeiras secas quanto de madeiras uUmidas. Seu
desenvolvimento evolui pelos estagios de ovo, larva, pupa e adulto. As larvas utilizam a
madeira como alimento e os oficios observados nas pecas de madeiras € o indicativo
da saida do inseto adulto. Dentre os insetos xil6fagos, depois dos cupins as
coleobrocas sdo os agentes degradadores da madeira mais importantes (COSTA-
LEONARDO, 2004).

3.3 Preservacao de madeiras

A maioria das espécies de madeiras, quando expostas a condi¢des favoraveis

aos organismos xiléfagos, naturalmente sucumbe ao processo de degradacdo. A
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utilizacao de compostos quimicos pode aumentar significativamente a durabilidade das
estruturas de madeira, com consequente redugcdo nos custos de reposicdo e com 0O
melhor aproveitamento e conservagao dos recursos florestais.

De acordo com Johnson (1988), muitas sao as estratégias utilizadas na tentativa
de reduzir ou eliminar os riscos de biodeterioracdo da madeira. Sdo comuns normas ou
especificagdes que classificam as situagdes de risco do ataque bioldgico e recomendam
o processo de tratamento mais adequado.

No Brasil, a especificacao técnica que recomenda o tipo de tratamento preventivo
em funcdo do uso pretendido para a madeira encontra-se em fase de consulta publica
em ambito nacional e, de acordo com o proposto pela Comissdo de Estudos, sao
relacionadas seis categorias de uso (ilustradas na Figura 3) e os respectivos riscos de
degradagdo. As recomendagdes de tratamento preventivo sdo detalhadas no corpo da
especificagao, de acordo com a aplicagao especifica da madeira (estruturas, postes,
madeiramento aéreo, dentre outras).

Para que as madeiras apresentem durabilidade de longo prazo, processos de
tratamento previamente definidos e controlados sdo fundamentais. E igualmente
importante o conhecimento prévio da espécie a ser tratada e, compreender as
caracteristicas fisicas da solugao de tratamento que atuam na tratabilidade da madeira
durante o processo.

Diferentes métodos de tratamento estdo hoje disponiveis, podendo ser
especificados em fungao da espécie a ser tratada. O cerne, diferentemente do alburno,
€ na maioria das vezes refratario ao tratamento preservativo; e algumas espécies
possuem cernes com resisténcia natural ao ataque de insetos e microrganismos. Mas a
penetracdo, a retengao e a distribuicdo alcangada pelo preservativo quimico empregado
na porgao permeavel, durante o processo de tratamento, sao determinantes no nivel de
protecao alcangado (LEBOW, 2010).

Alguns preservativos sdo mais efetivos que outros, exigindo a necessidade da
selecdo; mas algumas aplicagbes nao implicam necessariamente na utilizacdo do
ingrediente ativo de maior toxicidade (MORRELL, 2008).
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CATEGORIA

DE USO CONDICAQ DE USO DA MADEIRA ORGANISMO XILOFAGO
Interior de construcgdes, fora de contato com o solo,
1 fundacfes ou alvenaria, protegidos das intempéries, Cupim de madeira seca

das fontes intemas de umidade e locais livres do Broca de madeira
acesso de cupins-subterraneos ou arboricolas.

Cupim de madeira seca
Broca de madeira
Cupim subterrdneo
Cupim arbaoricola

Interior de construgdes, em contato com a alvenana,
2 sem contato com o solo ou fundagdes, protegidos das
intempéries e das fontes internas de umidade.

Cupim de madeira seca
Broca de madeira
Cupim subterraneo
Cupim arboricola
Fungo embolorador/manchador
Fungo apodrecedor

Interior de construg&es, fora de contato com o solo e
3 protegidos das intempéries, que podem,
ocasionalmente, ser expostos a fontes de umidade.

Cupim de madeira seca
Broca de madeira
4 Uso extenor, fora de contato com o solo e sujeitos as Cupim subterraneo
intempéries. Cupim arboricola
Fungo embolorador/manchador
Fungo apodrecedor

Cupim de madeira seca
Broca de madeira

Contato com o solo, agua doce e outras situacdes : :
Cupim subterraneo

5 favoraveis a detenoraeggi::;e%oarrﬁ‘g engaste em concreto Cupitn srbnicoks
: Fungo embolorador/manchadaor
Fungo apodrecedor
Perfurador marinho
6 Exposicao a agua salgada ou salobra. Fungo embolorador/manchador

Fungo apodrecedor

Figura 3 — Categorias de uso, condi¢des de exposigao e biodeterioradores

Fonte: Associagéo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT (2011)

Os preservativos utilizados nas madeiras sao geralmente classificados por sua
natureza quimica como oleosos, oleossoluveis e hidrossoluveis. Entre os preservativos
oleosos encontram-se o naftenato de cobre e o creosoto; entretanto estes produtos
geralmente apresentam inconvenientes como forte odor, dificuldade na aplicacédo de
acabamentos, dificuldade de colagem e sensacéo oleosa ao toque, e séo indicados
para situagées com o minimo contato humano possivel (HOFFMAN et al., 2002).

Entre outros, destacam-se como ingredientes ativos presentes nos preservativos
oleossoluveis o 3-iodo-2-propinilbutil carbamato (IPBC), a cipermetrina, a deltametrina,
a ciflutrina, o diclorofluanid, o fipronil, o cobre-8-quinolinolato e as isotiazolonas. Estes

ingredientes ativos fazem parte de muitos preservativos formulados e n&o interferem na
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trabalhabilidade das madeiras, por isto sdo amplamente indicados para tratamentos
preventivos e curativos (SCHULTZ et al., 2008).

Os preservativos base agua sdo atualmente os mais utilizados na preservagéo
de madeiras em escala industrial, devido a possibilidade de colagem, aceitacdo de
acabamentos e menor odor poés tratamento. Nos Estados Unidos, dentre os
preservativos aquosos mais utilizados, esta o arseniato de cobre cromatado do tipo C,
conhecido pela sua sigla CCA-C (LEBOW, 2004).

Preservativos em sistemas aquosos sao formulados a partir de elementos
quimicos inorganicos, e tem longo histérico de uso comercial (PRESTMON, 1994). O
arseniato de cobre cromatado pode ser produzido com trés diferentes balanceamentos
quimicos para os ingredientes ativos em base 6xida (CuO, CrOs; e As;0s), definidos
como tipos A, B e C; enquanto que para o borato de cobre cromatado ¢é previsto apenas
um balanceamento para os seus componentes (CuO, CrO; e B) de acordo com as
normas NBR ABNT 9480/09, 8456/84 e 7511/05 (ABNT, 2011) .

Para o CCA, o balanceamento quimico recomendado é aquele que efetivamente
tem demonstrado eficiéncia contra os biodeterioradores, guardando as mesmas
caracteristicas funcionais para cada elemento. O cromo atua como fixador dos
ingredientes ativos e inibidor de corrosdo, o cobre tem funcado fungicida e o arsénio
inseticida, com acgao sinérgica fungicida, quando combinado com o cobre (MOSKAL et
al., 2002)

A madeira tratada com o preservativo borato de cobre de cromatado (CCB), da
mesma forma que a tratada com CCA-C, resiste ao apodrecimento e a infestacdo de
insetos, mesmo quando em contato direto com o solo. A principal diferenca entre as
formulagdes do CCB e do CCA esta no fato de que o elemento boro, que também atua
com a dupla fungéo fungicida e inseticida, confere ao preservativo CCB elevado poder
de penetracdo, podendo mesmo, em razao do teor de umidade da peca, vir a difundir-
se, protegendo o cerne da madeira (JANKOWSKY et al., 2011).

Formulagdes alternativas, ainda que nao definitivas, tém sido desenvolvidas a
custos mais altos, com desempenho abaixo dos preservativos tradicionais € com

limitadas opg¢des no reuso e na disposi¢cao das madeiras tratadas. Nos paises de maior
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histérico na utilizacdo de madeiras preservadas, o CCA-C tem enfrentado limitagdes de
uso. A transicdo de uso para os preservativos quaternario de cobre amonical, tipo D
(ACQ-D) ou o cobre azole, tipos B e C (CA-B e CA-C), bem como suas respectivas
formulagées micronizadas, tém apresentado incertezas; o que de forma geral pode
indicar que estas formulacdes ainda nao sao definitivas no processo evolutivo do setor

da preservacao de madeiras (AHMED et al., 2004).

3.4 Fixacao dos preservativos na madeira

Um preservativo quimico, para que seja considerado ideal a utilizagdo em
preservagdo de madeiras, deve apresentar alguns pré-requisitos tais como ser
eficiente (¢ uma condicdo basica ao bom desempenho), ser seguro quanto a
toxicidade (s6 deve ser prejudicial aos xiléfagos), apresentar resisténcia a lixiviagao, e
ainda possuir viabilidade econdmica para o mercado consumidor (LEPAGE, 1986).

Perto de seus 80 anos de existéncia, o preservativo CCA tem sido seguramente
0 preservativo para madeiras mais estudado. As reacbdes quimicas de fixacao,
responsaveis por evitar a lixiviagcdo dos ingredientes ativos, sdo dependentes da
secagem da madeira, da qualidade da solugdo preservativa, do processo de
tratamento e do condicionamento da madeira apds tratamento a fim de que a fixagao
dos ativos possa ocorrer previamente a sua comercializacdo (MORRELL et al., 2004).

O periodo de fixagao do CCA pode variar de horas a dias, dependo da situacao
climatica local (temperatura e, umidade relativa do ar ou se a secagem pos tratamento
ocorre com o0 auxilio de estufas. Quimicamente, um dos mecanismos de fixacdo dos
ativos do CCA ocorre por meio de uma reacao de oxi-reducao, onde a espécie soluvel
cromo hexavalente (+VI) é reduzida para cromo trivalente (+lll), que é insoluvel em
agua. Como resultado, reacbes de precipitacdo e de formagdo de complexos
inorganicos na parede celular da madeira tornam o preservativo praticamente insoluvel
ao meio (WONG et al., 2006).

O estado de valéncia das espécies quimicas envolvidas no processo de fixacao

influencia a toxicidade e a mobilidade dos elementos cobre e arsénio. Estudos sobre a
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lixiviagdo destes ativos presentes no CCA nao concluem se estes sao lixiviados
individualmente, como cobre ou como arseniato de cromo, ou como um complexo
formado a partir de ligantes organicos ou inorganicos. E provavel que porgbes de
cobre, arsénio e cromo sejam lixiviados da madeira tratada ligados aos extrativos
soluveis em agua. O cobre e o cromo lixiviam na forma de complexos com ligantes
organicos e sado provavelmente menos adsorvidos pela matéria organica presente no
solo, por isso, possuem maior mobilidade ou diferentes comportamentos no meio
ambiente (LEBOW, 1996).

O processo de lixiviagao é também intensificado quando a madeira é exposta em
contato com um fluxo continuo de agua corrente, na presenca de acidos organicos
soluveis em agua, presentes nos solos acidos. A espécie de madeira, o local, a
caracteristica do preservativo, podem favorecer o processo de lixiviagdo do cobre em
madeiras tratadas. Entre os acidos orgéanicos, os acidos latico, malénico, humico e
fulvico sao importantes agentes de desacoplamento do cobre das madeiras tratadas
(COOPER et al., 2001).

Algumas propriedades da madeira tais como o pH, quantidade de extrativos e
estrutura da lignina podem atuar isoladamente ou em conjunto no processo de fixagao.
As reacobes de fixagao dos preservativos sdo altamente influenciadas pelos fatores de
tratamento, balanceamento quimico da formulagao e processo de tratamento (KARTAL
et al., 2000).

Nos ultimos anos, a industria de preservacdo americana tem desenvolvido
formulagdes para uso em situagées de menor risco bioldgico. Estas novas formulagoes
contém o elemento cobre como o ingrediente ativo principal e incluem um co-biocida
que pode ser organico ou inorganico. O primeiro preservativo desta geragédo se baseou
na solubilizacdo do cobre em uma solugdo aquosa amoniacal contendo
monoetanolamina. Entre os principais preservativos definidos como os de nova geragao
estdo o quaternario de cobre amoniacal (ACQ), o cobre azol (CA-B) e o borato de cobre
amoniacal (ACB) e o “copper xyligen” (Cu-HDO) (FREEMAN et al., 2005).Por muitos
anos acreditou-se que perda da amina durante a volatilizagdo, seguida da formagao de

sais insoluveis de cobre no interior da madeira, fosse o principal e Unico mecanismo de
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fixacdo (HUMAR et al., 2006). Embora as reacbdes de fixacdo do cobre ainda nao
estejam totalmente definidas, podem ser justificadas pelas reagcdes de complexacao
ocorridas durante os mecanismos de troca idnica, com o0s grupos carboxilicos e
fendlicos presentes na madeira (PAKKRAS et al., 2009).

O preservativo ACQ, tido como um dos produtos de nova geragéo é composto da
combinacdo de cobre-amina-quaternario de amoénio. Neste caso, o quaternario de
amoénio (simplesmente denominado quat) que pode ser o cloreto de didecil dimetil
amoénio, o carbonato dimetil amdnio ou o cloreto de belzalcdnio, é introduzido junto ao
conjunto cobre-amina (PRESTON et al., 2008).

Os quaternarios amoniacais (Quat’s) apresentam um longo espectro de atividade
biocida nas diferentes faixas de pH. Por isso sao utilizados em muitas aplicacdes
industriais, tais como agricultura, area hospitalar e industria téxtil. Eles sédo eficientes
agentes fungicidas, bactericidas e controlam viroses, embora possa haver poucos sinais
de ameaca as demais formas de vida (GRABINSKA-SOTA, 2006).

Os Quat’'s sdo produzidos a partir de reagcdes por substituicdo nucleofilica das
aminas terciarias pelo haleto de alquila, cloreto de benzila ou moléculas similares
(FREDELL, 1994). Segundo Yang (2007), os compostos Quat’s séo caracterizados pela
presenca dos radicais alquila ou benzila (R1 e R4), ligados ao nitrogénio por ligacbes
covalentes e X- representa um anion eletronegativo, geralmente o ion cloreto. O atomo
de nitrogénio, por utilizar seus elétrons livres na formagéo dos Quat’s, assume a carga
positiva, atraindo o ion haleto.

As propriedades fungicidas e bactericidas dos Quat's estdo relacionadas as
propriedades quimicas do cation tensoativo. Quat’s sdo compostos com carater positivo
e sao naturalmente atraidos por substancias carregadas negativamente, tais como as
proteinas essenciais de fungos e bactérias existentes nas suas estruturas e nas
atividades enzimaticas celulares. Os Quat’s sdo conhecidos por exercer sua atividade
biocida a partir da desorganizagdo e pela desnaturagéo de proteinas. A agéo inibitoria é
iniciada pela adesao a parede celular do micro-organismo, resultando em mudanca na

polaridade da membrana citoplasmatica. Como efeito, podera ocorrer a ruptura fisica da
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membrana, com consequente dissipagdo da forgca motriz da bomba de prétons e a
perda da atividade enzimatica, associada a membrana (GILBERT et al., 2005).

Mecanismos de troca i6nica com os anions induzidos ativos na madeira,
provavelmente venham a ser as reacdes predominantes dos sais de quaternario de
amoénio, podendo também haver interagdes eletrostaticas na fixagdo do sal de
quaternario (LEE et al., 2010).

A eficacia dos quaternarios como bactericidas, é dependente do comprimento da
cadeia carbbnica associada ao nitrogénio central da molécula. Os quaternarios mais
utilizados para o tratamento de madeiras que ficardo fora do contato e em contato com
0 solo séo o cloreto de didecildimetil aménio e o cloreto de benzalcénio. (ZABIELSKA-
MATEJUK et al., 2006).

As novas formulagdes, contendo o elemento cobre como ingrediente ativo,
podem trazer o inconveniente da lenta e fragil fixagdo do cobre, especialmente em se
tratando de madeiras tratadas em altas retengdes. Para estas retengbes, estudos
mostram lixiviacbes superiores a 35% nos sistemas que combinam cobre e amina,
guando expostas em situagao favoraveis a lixiviagdo (UNG et al., 2005).

Implicagbes praticas sugerem que a melhor formagdo dos complexos
combinados entre metais e azois pode também interferir, acentuando ou reduzindo a
atividade biocida. Outro ponto significativo na queda de desempenho esta relacionado
ao complexo cobre-azol ser perdido por precipitacdo ou cristalizacdo no tanque de
tratamento, ainda na solugao preservativa, antes de a madeira receber o tratamento
(EVANS et al., 2008). As mais recentes formulagcdées de ACQ e CA-B, ao invés de
utilizarem cobre em solugdo de amina, contém particulas de cobre nanométricas (entre
1 e 700 nm, com tamanho médio de 300 nm), chamadas pelos fabricantes de
preservativos de cobre “micronizado”. As particulas presentes nas formulacdes
“micronizadas” encontram-se na forma de suspensao, dispersas em uma solugao
polimérica, e sdo impregnadass na madeira através de tratamento em autoclave com
aplicagao de vacuo e pressao. Apos o tratamento as particulas sao capazes de sofrer
forte adeséo, a partir da interagdo do conjunto solugédo polimérica/fibras da madeira, de

forma similar ao que ocorre nas tintas. E possivel que menor quantidade de particulas
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ionizadas esteja ainda associada as nanométricas, e reagirdo por mecanismo de troca
idnica na forma ionizada (Cu®*) (FREEMAN et al., 2008).

3.5 Os boratos na preservagao de madeiras

Dentro da linha dos preservativos inorganicos para o tratamento de madeiras, ha
alguns anos tem se intensificado o interesse na utilizagdo de preservativos de baixa
toxicidade as pessoas, animais € ao meio ambiente. Os boratos, por apresentarem esta
caracteristica, sdao recomendados e seguidamente reafirmados pela Associagao
Americana dos Preservadores de Madeiras (AWPA, 2010a). Porém, os boratos
apresentam restricdo de uso em ambientes sujeitos a intempéries, em contato direto
com agua corrente ou em contato direto com o solo. Mas mesmo com tais limitagdes,
alguns boratos tém sido utilizados em ambientes externos, protegidos por acabamentos
superficiais, e o interesse no desenvolvimento de novas formulagdes contendo o boro
tem crescido devido as preocupagbes e restricbes ambientais seguidamente
apresentadas pelos outros tratamentos preservativos (FOSTER et al., 1991). Os
compostos a base de boro devem ser utilizados para o tratamento de estruturas de
madeira que permanecerao fora do contato com o solo e protegidos de fontes de
umidade, podendo ser inseridos na madeira por meio do processo a pressio, imersao,
pulverizagdo ou pincelamento (REEB, 2006), e sdo muito efetivos contra fungos
apodrecedores, brocas e cupins (GENTZ et al., 2006).

As principais moléculas utilizadas (derivadas do borato de sodio), sdo o
octaborato de sédio, o tetraborato de sodio, o pentaborato de sédio e o acido bdrico,
que devem conter pureza superior a 98% (AWPA, 2010b).

Conforme Lloyd et al. (1999) demonstraram, bactérias, fungos e insetos xil6fagos
sdo altamente suscetiveis quando expostos a altas concentragdes de boro. Contra
bactérias, os compostos a base de boro sdo amplamente utilizados em muitos produtos
tais como antisépticos, preservativos para madeira, em alimentos e na industria de

cosméticos. Os insetos, ao ingerirem os boratos tém a flora intestinal formada por
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protozoarios comprometida; impossibilitando-os de realizar a digestao da celulose. Os
fungos sdo também afetados pela toxicidade dos compostos de boro.

O octaborato dissédico tertrahidratado, o acido bérico e o tri-metil-borato séo
potentes cupinicidas. A eficiéncia destes fol avaliada em ensaios de laboratério, quando
aplicados em madeira de Pinus radiata e de Eucalyptus regnans contra o ataque de
cupins Coptotermes acinaciformis. Como resultado, houve notdria diferenca na perda
de massa e taxa de mortalidade entre os boratos ensaiados em suas diferentes
retencdes, para as madeiras tratadas e as nao tratadas. Passados as oito semanas de
ensaio, os resultados sugeriram que a retencdo de 0,24% m/m (massa/massa), em
equivalente de acido bdrico (EAB), causou significativa mortalidade de cupins, e
retengdes mais altas (2,0% m/m em EAB) controlaram o ataque dos cupins nas
madeiras tratadas. Os resultados apresentados pelo ensaio indicaram que a minima
retencdo efetiva contra cupins € 1,0% m/m em EAB no tratamento das madeiras
(TAMASHIRO et al., 1987).0 produto de marca comercial Boracol 10-2 BD (fabricado
pela empresa canadense Sansin Corp.), relata como principais beneficios dos boratos a
toxicidade muito baixa aos mamiferos, a apresentacdo de profunda penetracdo nas
madeiras (incluindo o cerne impermeavel), o fato de ser praticamente inodoro, nao
inflamavel, além de abranger um maior espectro de atividade que os preservativos
convencionais para madeira. E fornecido em forma de solugdo, contendo os ativos
octaborato dissddico tetrahidratado e quarternario de aménio, dissolvidos em glicol
(VIDOVIC, 2009). Os preservativos convencionais tém uma longa trajetéria na histoéria
da preservagao. Entretanto, os boratos elencam uma extensa lista de beneficios que
nao devem ser ignorados, quando da elaboragdo de formulagdes para a protegédo de
madeiras (CHEN et al., 2010). Segundo Murphy (1990), o processo difusivo do boro
permite tratamentos de carater tanto preventivo quanto curativo da madeira. Desde o
final dos anos 40, os boratos sdo utilizados por meio de processos de difusdo na
Australia e na Nova Zelandia, resultando em processos econdmicos, confiaveis,
eficazes e de baixa toxicidade aos produtos de madeira e aos painéis de compensado.

Compreende-se como difusao do preservativo, a tendéncia pela qual a moléculas

migram de uma zona mais concentrada para outra de menor concentragao (12 Lei de
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Fick), estando diretamente relacionada com o movimento browniano, ou movimentagao
ao acaso.

O processo difusivo se fundamente em aspectos relacionados ao soluto,
solvente, potencial quimico, temperatura e pressao. Por meio do movimento browniano,
o sistema que inicialmente se encontrava em desequilibrio, evolui para um estado de
equilibrio, por certo de menor energia livre e maxima entropia. A partir do processo
difusivo ocorre um fluxo espontaneo de matéria, no qual o sistema busca a igualdade
da concentragdo em todos os seus pontos (PHILLIBERT, 2005).

Diversos fatores podem afetar o fluxo de um material dissolvido, finamente
dissolvido ou em suspensao, em um meio poroso. Esses fatores podem ser reunidos
em caracteristicas particulares como a natureza do fluido, os atributos dos poros, a
interacao entre o fluido e o meio sdlido, incluindo a propria condicado em que a particula
se encontra (coldide, soluvel ou particulada) (LONNBERG et al., 1992; LEBOW et al.,
2006). A complexidade da difusdo e do fluxo através dos poros envolve muitos fatores
e, certamente o termodinédmico merece maior atengéo (WU et al., 2009).

Genericamente, as caracteristicas difusivas observadas para o elemento boro
indicam como as principais fontes de variacdo a temperatura, teor de umidade, bem
como a variagbes com respeito as trés diregdes principais da madeira (longitunidal,
tangencial e radial) (RA et al., 2002).

No processo por difusdo, o boro se movimenta através de uma solucdo aquosa
em madeiras com umidade superior ao ponto de saturagdo das fibras (30%). O ponto
de saturacao das fibras é definido como o ponto na qual as cavidades celulares estao
vazias (sem agua de livre), mas com as paredes saturadas pela agua higroscopica
(NAIR, 2006)

O teor de umidade é o fator mais importante neste processo e sera determinante
para o alcance da penetragcao mais profunda. Muitos estudos demonstraram que o teor
de umidade em torno de 40%, é ideal ao processo de difusdo (TURNER, 2008). Os
preservativos a base de boro sao preservativos muito efetivos contra o ataque dos
biodeterioradores. Sdo amplamente soluveis em agua e, quando a madeira é tratada

com o uso de praticas apropriadas, o boro pode alcangar uma excelente penetracao
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mesmo em espécies de dificil tratabilidade aos outros preservativos. Entretanto, os
boratos permanecem soluveis em agua mesmo que no interior da madeira e,
prontamente se lixiviam quando em contato com o solo ou em areas umidas (LEBOW,
2004).

3.6 Estudos relativos a fixagcao do boro na madeira

Os boratos s&do altamente soluveis em agua e, também capazes de difundir
através das paredes celulares da madeira. Esta caracteristica permite que os boratos
sejam carregados da superficie até o interior, devido a variagbes na umidade.
Entretanto, esta vantagem traz uma desvantagem em si mesma, pois a elevada
solubilidade confere a suscetibilidade do boro lixiviar da madeira ao longo do tempo,
quando exposta em ambientes de maior umidade. Apesar da lixiviagcdo do boro quando
exposto ao intemperismo, a acdo do efeito residual do remanescente é verificada,
devido a protecdo da madeira contra o ataque dos cupins e brocas. A partir da
observacao da inibicdo ao ataque de cupins em madeiras, o efeito letal do octaborato
dissédico tetrahidratado (DOT) foi demonstrado, mesmo em concentragdes que foram
drasticamente reduzidas em relagao a retencao inicial (BARNES et al., 1989).

Novos métodos de tratamento buscando a fixacdo do boro tém sido
desenvolvidos. Entre eles, a utilizacdo do acido boérico combinado com taninos tem
apresentado resultados eficientes (THEVENON et al., 1998).

Baseado na reacao de auto condensacao do acido bérico com poliflavondides,
(P1ZZI et al., 1996), propés um método e descreveu o mecanismo para a fixacdo do
boro na madeira (PIZZI; BAECKER, 1996; RAMOS et al., 2005).

A combinagao de extratos de taninos da mimosa (Acacia Mearnsii), acido boérico
e hexamina foram capazes de fixar o elemento boro, promovendo resisténcia dos
corpos de prova contra o ataque do fungo apodrecedor Pycnoporus sanguineous, antes
e apos as amostras serem submetidas ao processo de lixiviagdo (THEVENON et al.,
2010).
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A partir a adicdo de componentes hidrofébicos ou da aplicacdo de acabamentos,
a manutencado do boro na madeira pode ser favorecida, melhorando-se a eficiéncia e
reduzindo-se a possibilidade de liberagdo ao meio ambiente, por meio da criagado de
uma barreira fisica capaz de evitar a absorgao de agua (GHOSH et al., 2008).

Uma opcéao para a redugao na lixiviacdo dos preservativos a base de boro é a
adicao de diferentes polidis, tais como a glicerina e os polimeros de polietileno glicol
(PEG). O polimero uma vez impregnado na madeira pode acentuar a estabilidade
dimensional e a resisténcia a excessiva absor¢cdo de agua, retardando o efeito de
lixiviagao do biocida, enquanto existir a integridade do polimero (GEZER et al., 1999).

Outra possibilidade de efeito benéfico esta na combinagao glicerina/glioxal e
boratos para o tratamento de madeiras. Inicialmente os ensaios em laboratério
indicaram n&o apenas a melhora da estabilidade dimensional, mas também a inibicdo
no crescimento fungico, embora nenhum dado de resisténcia a lixiviagado do boro tenha
sido relatada, uma vez que a continuidade de estudos ainda seja necessaria
(TOUSSAINT-DAUVERGNE et al., 2000).

Segundo Feci et al. (2009), a modificagdo quimica da madeira por meio da
utilizacdo de alcoxisilanos (sol-gel) pode reduzir a lixiviagdo dos compostos ativos
(cobre e boro), aumentando com isso a resisténcia contra fungos de podridao parda e
cupins subterraneos.

A linha de estudos que adota a utilizagdo de compostos quimicos organicos na
reducao da solubilidade do boro, a partir da formagao de complexos insoluveis, mostra
que a adigao de proteinas de soja ou mesmo a albumina, podem retardar a lixiviagao do
boro em madeiras. Outra possibilidade a € adi¢do de calcio em uma madeira tratada
com borato e NHA (N’N-naftaloilhidroxilamina), a partir da formagédo do sal insoluvel
(KARTAL et al., 2002).

O borato de amébnio oleato (BAO), composto formado por acido oléico, boro e
hidroxido de amoénio, combinados em diferentes fracbes molares. O produto com
propriedades biocidas promovido pelo boro e com repeléncia a agua devido ao acido
graxo foi estudado, continha quatro moles de acido oléico, um mol de acido bérico e um

mol de hidroxido de aménio (1:1:4). Outras formulagées foram testadas, (1:1:1), (1:1:2)
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e (1:1:3), mas sem a mesma eficacia, pois apds o ensaio de lixiviagao restou 10%, 29%
e 46%, respectivamente, quando que a formulagao (1:1:4) reteve 52% do boro para a
impregnagdo do alburno da espécie Japanese cedar. Apos ensaio de resisténcia a
cupins, verificou-se que a taxa de mortalidade se elevou com o aumento concentragao
de BAO (LYON et al., 2007)

Obanda (2008) descreveu a fixagao do boro como fator determinante para a
intensificagdo de seu uso na preservagado de madeiras. A Figura 4 resume as propostas

de possiveis estratégias para a redugao na lixiviagdo do boro, por meio da combinagao

de formulacbes em meio aquoso, abordadas pelo referido autor.

Item Estratégia

Proponentes

3

Tratamento superficial da
madeira

Peylo e Willeitner {1995, a,b), Homan e Militz {(1933), Mohareb &t
al. (2002), Hedley e Page (2006)

2 Tratamento para Amburgey et al. (2003), Gauntt e Amburgey (2005)
encapsulamento da madeira
3 Tratamento com resinas e Ramesh e Dodwell (1981), Yalinkilic ef al. (1997), Cui e Kamdem
hidrorrepelentes (1999}, Yalinkilic ef al. (1999b), Mohareb ef al. (2002), Hutter af
al. (2004
4 Tratamento com organo-boro Liu(ef a.'.](1994]: Yalinkilic ef al. (1993b)
(acidos bordnico e borinico)
5 Precipitacdo de sais orgdnicos Lin ef al. (2001)
soldveis dentro da madeira
G Combinacio com biocidas e Kartal e Green (2003), Kartal e Imamura {2003), Akbulut ef al.
ndo biocidas (2004)
7 Metalo-boratos Schubert & Manning {1997), Lloyd et &l (2001), Furuno ef al.
(2003, 2006), Freeman e Amburgey e Freeman (2000)
8 Metalo-boratos aminicos e Farber(1951), Malouf e Docks (1991), Shiozawa (1991), Barth e
amoniacais Hartner {1994), Walker (1997, 1999a,b, 2000}, Walker ef al
(2003), Lloyd e Fogel {(2005)
g Boroéster estabilizado Maynard (1993), Hedley ef sl (2000), Humphrey ef a. (2002),
Carr et al. (20035)
10 Boratos protéicos Thévenon ef al (1998ab, 1999), Thévenon e Pizzi (2003,
Ratajczak e Mazela (2007)
11 Auto condensacdo de taninos  Thévenon ef al. (1998c.d, 1999), Pizzi e Baecker (1996)
12 Folimenzacio in situ Ozaki et &l (2001), Baysal ef & (2004), Cul e Kamdem (13393),
Yalinkilic ef al. (1998b), Yalinkilic ef al. (1999b),
13 “aporizacdo de boratos Baysal e Yalinkilic (2005)
organicos e acido borico
14 Boro-silicatos Du-Fresne e Campbell {1367), Kazunobu (1335), Slimak e
Slimak (1998), Yamaguchi (2003), Yamaguchi (2005)
15 Modificacdo da fisica da Yalinkilic ef al. (1999a), Baysal e Yalinkilic {2005)

madeira

Figura 4 — Estratégias propostas para a redugéo da lixiviagdo do boro
Fonte: Obanda et al. (2008)
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Mohareb et al. (2010), demonstrou uma significativa reducédo na lixiviagdo do
boro, a partir de analises por espectrofotometria de absor¢ao atbmica, em que amostras
de madeira tratadas com boro e PVA foram capazes de resistir a degradacao bioldgica,
diferentemente das amostras tratadas sem a adi¢cao de PVA.

A introducdo de aditivos capazes de conter o preservativo na madeira pode
reduzir a necessidade da retencdo inicial mais alta, produzindo similar efeito. O
amaciante de roupas, cloreto de amoénio dimentil-(di)alquildihidrogenado (Armosoft
2HT), reduz a perda de cobre nos preservativos CA e ACQ, por consequéncia,
promovendo melhora de desempenho (MITSUHASHI et al., 2007).



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Planejamento experimental
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A Figura 5 resume o planejamento experimental adotado para a condugédo do

presente estudo.

Octaborato
dissadico

tetrahidratado

Armosoft E (%)
0,0/1,0/1,5/2,0

Corpos de prova
Pinus sp

Cloreto de
— Benzalconio

[ 2,8 kg/m®

L 3 Armosoft E (%)
Y 4,5 kg/m 0,0/1,0/1,5/2,0

A 4

Corpos de prova

(testemunha)

v

:ﬁ\'})l\- i/TLj E Impregnacgao
\ :

Ensaios de
Lixiviacao

Ensaios contra
Cupins

Figura 5 — Esquema do planejamento experimental
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4.2 Corpos de prova

Foram preparadas e selecionadas 156 amostras de Pinus elliottii, medindo 7,0cm
(comprimento) x 2,3cm (largura) x 0,6cm (espessura), sendo a maior dimenséo
correspondente a direcao das fibras, isentas de nds, bolsas de resinas ou qualquer
outra imperfeicao.

As amostras foram submetidas a secagem em estufa a 105° (+ 5) por 72 horas, e
o teor de umidade ao final da secagem foi determinado com um medidor de umidade
capacitivo, modelo PM1-E, fornecido pela Merlin Technology.

Na Tabela 3, encontram-se descritas a identificacdo dos tratamentos, em fungao
dos ensaios e das concentragdes utilizadas para cada combinagdo dos componentes

quimicos testados.

Tabela 3 — Identificagao dos tratamentos e quantificagcdo dos corpos de prova

Identificagao Natureza Retencdoem Concentracdo Total de corpos

trata?rc:ento do ensaio  B;0; (kg/m®) de Arm E (%) de prova
TRL1A 0,0 6,0
TRL1B A 1,0 6,0
TRLAC Lixiviagcao 2,8 15 6.0
TRL1D 2,0 6,0
TRL2A 0,0 6,0
ik Lixiviago 4,5 1 :g 2:8
TRL2D 2,0 6,0
Total de corpos de prova para o ensaio de lixiviagao = 48 un

TRT Cupins 0,00 0,0 12,0
TRC1A 0,0 12,0
TRC1B , 1,0 12,0
TRC1C Cupins 2,8 1,5 12,0
TRC1D 2,0 12,0
TRC2A 0,0 12,0
TRC2B Cupins 45 1,0 12,0
TRC2C ’ 1,5 12,0
TRC2D 2,0 12,0

Total de corpos de prova para o ensaio de resisténcia a cupins = 108 un
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4.3 Compostos quimicos

Dentre os boratos ja conhecidos, decidiu-se pela utilizagdo do octaborato
dissodico tetrahidratado (DOT) com a adicdo de cloreto de benzalcénio (BAC), em
solucado contendo 10,0% de DOT e 2,5% de BAC (massa/massa). Essa escolha teve
por base a eficiéncia ja demonstrada em outros paises, a estabilidade da formulacéo e
sua viabilidade de custo.

As principais caracteristicas comerciais do DOT (NazBgO13 4H,0) s&o seu teor
de 67,5% em trioxido de diboro (B203) e pureza minima de 98,0%

O ingrediente ativo cloreto de benzalconio é o cloreto de dialquil dimetil benzil
amoénio, com propriedades fungicida, bactericida e algicida, mas sem caracteristica de
repeléncia a agua. Usualmente o produto € comercializado com pureza minima de 79%.

Como potencial fixador do DOT foi utilizado o quaternario graxo de aménio,
comercializado pela empresa Akzo Nobel com a denominagao de Armosoft E (Arm E).
Esse produto apresenta afinidade quimica com fibras celulésicas (algodéao), tendo como
propriedade a hidrorrepeléncia.

O Armosoft E apresenta teor aminico médio de 112 mgKOH/g, com um
percentual maximo das aminas primaria e terciaria de 5% e 8%, respectivamente, e
porcentagem minima de 90% da amina secundaria.

Os boletins técnicos, com informagdes sobre os compostos quimicos utilizados,

constam dos Anexos D, E e F.

4.4 Procedimento de impregnagao

O equipamento usado para a impregnagdo dos corpos de prova esta
esquematizado na Figura 5 e ilustrado na Figura 6, e tinha como principais
componentes um dessecador, um béquer, um kitassato, um erlenmeyer e uma bomba
de vacuo. Cada conjunto contendo dezoito corpos de prova (seis para o ensaio de
lixiviagdo e doze para o de cupins) € colocado no béquer e submetido a um vacuo

(pressao reduzida) com intensidade de 46,7 KPa (350 mmHg) durante 30 minutos. Apos
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este tempo a solugdo preservativa, previamente preparada, € admitida no béquer
contendo os corpos de prova até a completa submersao dos mesmos. O vacuo é entao
aliviado e as amostras permanecem submersas pelo periodo de uma hora a pressao
ambiente.

Esse procedimento foi executado, individualmente, com as oito solugdes de
tratamento; tomando-se o cuidado de pesar as amostras de madeira, em balanca
analitica (Marte — modelo AM-220), antes e apds a impregnagao. A diferenga de massa
dos corpos de prova corresponde a solucao absorvida e permite calcular as retencdes

obtidas na impregnacgao.

A = Dessecador H=Erlenmeyer (solugdo para tratamento)
B = Béquer para tratamento | = Junta de vidro com anel, ligado a vacudmetro
C = Corpos de prova J = Junta de vidro com anel

D = Vidro de relogio ou equivalente K = Kitassato com silica gel

E = Solugdo para tratamento L = Tomeira para atmosfera

F = Tubo de vidro M = Linha para acoplar a bomba de vacuo

G = Torneira de trés caminhos

Figura 6 — Esquema do sistema utilizado para impregnagao das amostras de madeira
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Figura 7 — llustracdo do sistema utilizado para impregnagao das amostras de madeira

As solugdes de tratamento combinaram duas concentragées de DOT/BAC (0,53
e 0,84%, m/v), visando atingir as retencdes de 2,8 kg/m® e 4,5 kg/m> em B;0s, com
quatro concentragcdes de Arm E (0,0; 1,0; 1,5 e 2,0% em massa/volume); totalizando

oito diferentes solugbes para a impregnagao dos corpos de prova (Tabela 3).
4.5 Ensaio de lixiviagao

O procedimento experimental adotado para o ensaio de lixiviacdo é referenciado
na norma técnica British Standard Insitute (BSI) DD ENV 1250-2:1995 - Wood
preservatives — Method for measuring losses of active ingredients from treated timber —
Part 2 — Laboratory method for obtaining samples for analysis to measure losses by
leaching into water or synthetic sea water (ENV 1250-2, 1995).

Usualmente as metodologias utilizadas para avaliar a lixiviagdo de preservativos
fundamentam-se na aplicacdo da madeira em situagao de exposi¢cao as intempéries ou
em contato direto com o solo. A norma ENV 1250-2:1995 adota uma condi¢gao de
lixiviagdo de menor intensidade, quanto ao tempo de exposi¢cao das madeiras a agua e,
por isso, foi selecionada; uma vez que os boratos sdo indicados para o tratamento de

madeiras que permanecerao fora de contato com o solo.
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Cada corpo de prova, ja impregnado foi colocado em um erlenmeyer contendo 70
mL de agua deionizada. O erlenmeyer foi entdo coberto para evitar perda por
evaporagao e levemente agitado a uma velocidade de 250 a 500 mm/s, com barra
magnética. A agua foi mantida na temperatura de 20°C (£ 1).

Esse volume de agua, que é considerado como lixiviado, foi coletado apos
periodos de 1, 2 e 4 horas; sendo que apds cada coleta a agua foi reposta de acordo
com o mesmo procedimento. Apds a terceira coleta do lixiviado os corpos de prova
foram retirados do sistema de lixiviagdo e secos a temperatura ambiente por 16 horas.
Passado o periodo de secagem, os corpos de prova retornaram para o sistema de
lixiviagdo, onde as amostras de agua (lixiviado) foram coletadas apés 8, 16 e 48 horas;
gerando seis amostras de lixiviado por solugao preservativa.

As amostras de lixiviado foram analisadas em espectrofotdbmetro de absorgao
atbmica (marca Varian, modelo Spectra A220) para quantificar o boro que foi retirado
dos corpos de prova e incorporado ao lixiviado. Essa quantificacdo € expressa em

miligramas por kilograma (mg/kg) ou partes por milhao (ppm).

4.6 Ensaio de resisténcia a cupins

A resisténcia ao ataque de insetos dos corpos de prova impregnados em
diferentes retengbes de B,03; e concentragbes do quaternario graxo foi avaliada
conforme metodologia do Instituto de Pesquisas Tecnolégicas do Estado de Sao Paulo
— IPT. O “Método Padrao IPT — Publicagdao n° 1157 — Parte D/D2, 1980” - Ensaio para
Determinacédo da Resisténcia de Produto Preservativo ao ataque de cupins de madeira
seca (Cryptotermes brevis) (LEPAGE et al., 1980). O ensaio foi realizado por meio do
isolamento de 40 térmitas, com mangas de vidro, sobre a superficie da madeira tratada;
contando-se 0 numero de cupins mortos ao longo do ensaio e avaliando-se o grau de
desgaste (Tabela 4) apds 45 dias de exposigao (tempo maximo de ensaio). A proporgao

populacional € de 39 operarios para um soldado.
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Tabela 4 — Notas do desgaste provocado por cupins, no ensaio de resisténcia bioldgica

Graduacao Desgaste provocado pelos cupins
0 Nenhum desgaste
1 Desgaste superficial
2 Desgaste moderado
3 Desgaste acentuado
4 Desgaste profundo

4.7 Delineamento estatistico

A interagdo entre a concentragcdo de Armosoft E e tendéncia a lixiviagdo do
borato foi avaliada por meio da analise de regressdo, adotando-se o modelo linear.
Foram também comparadas as médias por meio do teste de Tukey, utilizando-se do
programa estatistico GRAPHPAD PRISM 5.

Os resultados do ensaio de cupins foram avaliados estatisticamente por
métodos nao-paramétricos, ao nivel de significancia de 5%. A variavel resposta
analisada foi o desgaste, expressa segundo critério de notas. Foram usados na

avaliagao os meétodos de Kruskal-Wallis e Mann-Whitney.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Resultados da impregnagao

As retengdes reais alcangadas para os conjuntos de corpos de prova tratados
com o ingrediente ativo B,O3 foram menores que os niveis desejados, de 2,8 kg/m® e

4,5 kg/m?®.

Tabela 5 — Valores médios das reten¢des alcangadas (em kg de B,O3s/m?® de madeira)

Retengao em B,0; (kglm3)

Identificagao

do tratamento (*) Prevista Alcangada
Média Desvio padrao
TRL1A 2.8 27 0.2
TRL2A 45 2.8 0.3
TRL1B 2.8 1.2 0.2
TRL2B 45 31 0.4
TRL1C 2.8 1.2 0.1
TRL2C 45 27 0.4
TRL1D 2.8 1.9 0.1
TRL2D 45 33 0.1
TRC1A 4,5 26 0.3
TRC2A 2.8 3,0 0.4
TRC1B 4,5 13 0.1
TRC2B 2.8 3,5 0.2
TRC1C 4,5 1.2 0.2
TRC2C 2.8 27 0.3
TRC1D 4,5 17 0.2
TRC2D 2.8 3,3 0.3

(*): série TRL — ensaios de lixiviagao; série TRC — ensaios de cupins

Os resultados observados no ensaio (Tabela 5) variaram entre 1,2 kg/m® e 3,5

kg/m3. Considerando que as condi¢gbes de tempo e pressdo para a impregnacgao foram
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iguais para todos os tratamentos, as diferengas entre as retencdes desejadas e obtidas
provavelmente foram decorrentes de diferengas anatdbmicas nos corpos de prova;

apesar dos cuidados na selegdo de amostras aparentemente homogéneas entre si.

5.2 Resultados do ensaio de lixiviagao

As amostras tratadas foram submetidas ao processo de lixiviagdo e,
posteriormente, o boro presente na solugcdo lixiviada foi quantificado. Os valores
médios, acumulados ao longo do ensaio, sdo apresentados na Tabela 6 (em partes por
milhdo - ppm) e na Tabela 7 transformados para gramas de boro por metro cubico de

madeira tratada.

A tabela 8 apresenta a analise de variancia aplicada aos resultados da Tabela 7,
e a comparagao entre médias através do teste Tukey consta da Tabela 9.

Tabela 6 — Valores médios acumulados, em partes por milhdo (ppm), do ensaio de
lixiviagdo do boro

Identificacao Retencdo em L . .
3 Boro lixiviado (ppm) Desvio padrao

do tratamento B,0; (kg/m™)
TRL1A 2,7 196,4 27,7
TRL2A 2,8 209,7 13,0
TRL1B 1,2 152,4 6,0
TRL2B 3,1 197,4 16,7
TRL1C 1,2 168,0 33,9
TRL2C 2,7 170,4 20,3
TRL1D 1,9 156,0 9,2

TRL2D 3,3 186,1 15,2
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Tabela 7 — Valores médios acumulados em g(boro)/m3*(de madeira tratada), do ensaio

de lixiviagao

Identificagao Retengao em Boro lixiviado ] ~

do tratamento B,0; (kg/m3) (g/m3) Desvio padrdo
TRL1A 2,7 0,1967 0,0280
TRL2A 2,8 0,2083 0,0133
TRL1B 1,2 0,1533 0,0052
TRL2B 3,1 0,1983 0,0147
TRL1C 1,2 0,1667 0,0344
TRL2C 2,7 0,1700 0,0190
TRL1D 1,9 0,1550 0,0105
TRL2D 3,3 0,1867 0,0175

Tabela 8 — Analise de variancia para os resultados de lixiviagao do boro

Causas da Variagao SQ GL QM F
Concentragcao de DOT/BAC 0,00460 1 0,00460 11,61**
Concentragao de Armosoft E 0,01091 3 0,00364 9,17**
Interagdo DOT/BAC x Armosoft E 0,00292 1 0,00097 2,46™
Tratamentos 0,01843 7 0,00263 6,65**
Erro 0,01585 40 0,00040

Total 0,03428 47

** = valores significativos ao nivel de 1% de probabilidade (P<0,01); ns = ndo significativo (P>0,05)

Tabela 9 - Comparacao de médias da interacao entre as concentracées de DOT/BAC e

Armosoft E
Concentragao de Concentracdao de Armosoft E (%)
p (DOT/BAC)
DOT/BAC (%) 0,0 1,0 1,5 2,0
0.53 30,1967 ; 0,1533; g 1667; 20,1550, 0,1679;
’ (0,028) (0,013) (0,005) (0,015) (0,028)
0.84 30,2083 ; a0 1983 ;; £0,1700; 20,1867 ; 0,1908 ;;
’ (0,034) (0,19) (0,011) (0,018) (0,021)
a b b ,a
i (Armosoft E) 0,2025 0,1758 0,1683 0,1708
(0,022) (0,026) (0,027) (0,022)

u = média; Médias com letras iguais ndo diferem estatisticamente pelo Teste de Tukey onde a=0,05; a,b = comparagéo entre

médias no sentido horizontal; i,ii = comparagao entre médias no sentido vertical; desvio padrdo entre parénteses




52

Observa-se nas Tabelas 6 e 7 que as quantidades de boro, lixiviadas da madeira
tratada, diferenciaram discretamente entre si; e que a adicdo de Armosoft E pouco
influenciou no efeito de fixador do boro na madeira. A analise da variancia acusou
diferencga significativa, ao nivel de 1,0% de probabilidades, entre as concentra¢des de
DOT/BAC e entre as concentracdes de Armosoft E; porém nao acusou diferencas
estatisticamente significativas nas interagdes entre os produtos e suas concentracgoes.

A comparacgao estatistica entre médias comprovou que a lixiviagdo nas amostras
tratadas com a solugdo menos concentrada foi significativamente menor. Considerando
que as retengdes obtidas foram inferiores as desejadas, e que a variagao nas retengoes
obtidas pode mascarar o efeito individual da concentragcdo das solugdes de tratamento;
pode-se apenas inferir de que existe uma tendéncia da perda de boro por lixiviagao
aumentar com o aumento da retencao desse produto na madeira tratada.

Em valores médios, a maior perda de boro foi verificada na madeira tratada sem
a adicao de Armosoft E (Tabela 9), sem diferengas estatisticamente significativas na
perda por lixiviacdo entre as solugdes que continham o aditivo. Esses resultados
indicam que a adicdo do Armosoft E ndo contribui para reduzir a perda de boro por
lixiviagao, ou seja, o produto ndo foi efetivo na fixagédo do boro na madeira tratada.

As Figuras de 8 a 10 apresentam a analise de regresséao aplicada aos resultados
da lixiviagao, expressa em g/m?3. Essa analise tomou o conjunto dos resultados obtidos,
ou seja, considerando-se o resultado individual de todas as amostras submetidas ao
ensaio de lixiviacao; os quais podem ser examinados no Anexo B.

A Figura 8 mostra que existe uma tendéncia de relagao direta entre a quantidade
lixiviada e a retencgdo; ou seja, quanto maior a quantidade de boro na madeira maior € a
quantidade desse elemento que é retirada no ensaio de lixiviagcdo. Contudo, embora
essa correlagao seja estatisticamente significativa ao nivel de 1,0% de probabilidades, o
valor do coeficiente de determinacao (r?) é baixo (0,2790); o que permite inferir que
existem outros fatores atuando na fixacdo do boro na madeira, além da retencao

propriamente dita e da presencga ou ndo de um potencial agente de fixagao.
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Na Figura 9 observa-se que essa tendéncia € mais acentuada para a madeira
tratada com a concentracao de 0,53% de DOT/BAC, e inexiste para a madeira tratada
aom a solucdo mais concentrada. Contudo, verifica-se que a retengdo de B,O3; na
madeira impregnada com a solugdo mais concentrada variou de 2,3 a 3,5kg/m?,
enquanto a as amostras impregnadas com a solugdo de menor concentragao atingiram
retengdes variando de 1,1 a 3,0kg/m3. Essa diferenga na amplitude das retengdes

obtidas pode ter mascarado a tendéncia observada.
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Figura 10 — Relagao entre a quantidade lixiviada de boro e a retencdo do elemento na
madeira, variando-se a quantidade de Armosoft E

Na Figura 10 observa-se que a tendéncia da perda por lixiviagao ser proporcional
a retencdo € mais acentuada nas solugdes contendo o Armosoft E nas concentracao de
1,0 e 2,0%, porém inexistindo para a solugcédo de tratamento contendo o Armosoft E na

concentracao de 1,5%.
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A analise dos resultados de lixiviagao permite afirmar que a madeira tratada com
maiores retengdes de DOT/BAC tende a perder maior quantidade de boro por lixiviagao,
e que a adigao do Armosoft E n&o contribuiu para reduzir essas perdas (melhorar a
fixagdo do boro na madeira).

Contudo, as quantidades absolutas de boro lixiviado da madeira sdo da ordem
de gramas do elemento por metro cubico de madeira tratada, enquanto que as
retengcdes recomendadas sado da ordem de quilogramas de B,O3; pelo mesmo volume
de madeira. Considerando que o teste de lixiviagdo € bastante agressivo em
comparagao com as condi¢cdes usuais de aplicacdo da madeira em situacdes fora de
contato com o solo e com fontes constantes de umidecimento, pode-se inferir que a

utilizagcado da mistura DOT/BAC nao é inviavel em termos praticos.

5.3 Resultados do ensaio de cupins

O método utilizado para a avaliagdo das amostras tratadas seguiu o “Método
Padréao do IPT — Publicagcdo IPT N° 1157 — Parte D/D2, 1980”, procedimento CT-
FLORESTA-LPB-EN-PE-001, onde os conjuntos de corpos de prova dos ensaios foram
mantidos em camara climatica, pelo periodo de quarenta e cinco dias.

A visualizagdo do ensaio propriamente dito e do desgaste que € provocado na
madeira pela agédo dos cupins consta das Figuras 11 e 12.

A Tabela 10 resume os resultados médios alcangados durante o ensaio com
cupins, a partir de seus desempenhos quanto ao indice de mortalidade dos individuos,
o grau de desgaste, numero de furos ocorridos e, o total de dias na qual os cupins
sobreviveram ao ensaio.

O tratamento TRC1A apresentou menor grau de desgaste, média de 0,7, e maior
quantidade percentual de cupins mortos (92,1% dos individuos) quando comparado ao
tratamento TRC2A, para o mesmo periodo de exposicdo. O tratamento TRC2A
apresentou média de mortalidade de 80,4% dos individuos, em um periodo de 43,5

dias, contra 40,5 do tratamento TRC1A, com desgaste 1,2, classificado pela média, Nao
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havendo ocorréncia de furos que ultrapassassem os corpos de prova para ambos 0s

tratamentos.

Tabela 10 — Valores médios do grau de desgaste dos conjuntos de corpos de prova
utilizados no ensaio de cupins

Identificagio Retengcdo Retencgao Média
dos estimada alcangcada Arm
tratamentos em B;O; em B;0; E (%) Mortalidade Individuos Desgaste Furos Dias
(kg/im®)  (kg/m?) (%) mortos
TRC1A 25 2,7 0,0 92,1 37 0,7 0 40,5
TRC2A 4,8 2,8 0,0 80,4 32 1,2 0 43,5
TRC1B 25 1,2 1,0 80,0 32 0,2 0 45
TRC2B 4,8 3.1 1,0 87,1 35 0,3 0 45
TRC1C 25 1,2 1,5 88,3 35 0,3 0 39
TRC2C 4,8 2,7 1,5 92,5 37 0,3 0 32
TRC1D 25 1,9 2,0 93,3 37 0 0 45
TRC2D 4,8 3,3 2,0 88,8 35 0 0 38
TRT Pinus elliottii 50,3 40 3,7 0,5 45

Os corpos de prova do tratamento TRC1B foram levemente menos desgastados,
média de 0,2, mas com menor quantidade de cupins mortos (um total 32 de individuos),
quando comparado ao tratamento TRC2B, para o mesmo periodo proposto a
exposi¢cao, com 35 individuos mortos. O tratamento TRC1B registrou a mortalidade dos
individuos para o mesmo periodo do TRC2B (45,0 dias). N&o houve a ocorréncia de
furos ultrapassando os corpos de prova para ambos os tratamentos TRC1B e TRC2B.

O tratamento TRC1C apresentou o0 mesmo grau de desgaste do tratamento
TRC2C, desgaste médio 0,3, mas com menor quantidade de cupins mortos, total de 35
individuos contra 37, quando comparado ao tratamento TRC2C, para a mesma
condicdo de exposi¢cao. O tratamento TRC1C registrou a mortalidade dos individuos
durante o periodo de 39 dias, contra 32 dias do tratamento TRC2C. N&o houve a

ocorréncia de furos ultrapassando os corpos de prova em ambos 0s casos. Entretanto,



57

o tratamento TRC2C foi aquele que de todos os conjuntos ensaiados, apresentou a
segunda maior mortalidade, durante o menor periodo de tempo, 32 dias.

No tratamento TRC1D apresentou idéntico grau de desgaste e incidéncia de
furos que o tratamento TRC2D, desgaste médio zero, e maior quantidade de cupins
mortos, num total de 37 contra 35 individuos. O tratamento TRC1D registrou a morte
dos individuos durante o periodo de 45 dias, contra os 38 dias do tratamento TRC2D.
Nao ocorreram furos ultrapassando os corpos de prova para ambos as situagdes de
ensaio. O tratamento TRC1D, juntamente com os tratamentos TRC2C e TRC1A,
apresentou a maior quantidade de cupins mortos durante o ensaio, independendo-se do
grau de desgaste e do numero de dias em que os cupins morreram. De acordo com o
especificado pela metodologia adotada pelo IPT, os resultados alcangados

classificariam os tratamentos como efetivos contra o ataque de cupins de madeira seca.

Tabela 11 — Comparacgao entre amostras, por meio do teste de Mann-Whitney

TRC1A TRC2A TRCI1B TRC2B TRCIC TRC2C TRCID TRC2D TRT
TRC1A = = = = = = # #
TRC2A = # = = = # #
TRC1B = = = = = =
TRC2B = = = = =
TRC1C = = = =
TRC2C = = =
TRC1D = =
TRC2D =
TRT

D S N N N | N ) S N | S

O tratamento TRT, ou a série testemunha, foi aquela que apresentou o maior
numero dos cupins vivos ao final do experimento, média de 49,7% dos individuos ainda
apresentando atividade ao final de quarenta e cinco dias de ensaio. Quando comparado
aos outros tratamentos ensaiados (TRC1A, TRC2A, TRC1B, TRC2B, TRC1C, TRC2C,
TRC1D e TRC2D), a série testemunha apresentou acentuado grau de desgaste

desgaste médio 3,7, e incidéncia de furos durante o periodo de exposi¢cdo. De acordo
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com o especificado pela metodologia usada pelo IPT, a testemunha indicando
acentuado grau de desgaste conforme evidenciado, e valida os resultados alcangados,

quanto a efetividade dos tratamentos contra o ataque de cupins de madeira seca.

O teste de Kruskal-Wallis demonstrou haver diferenga significante ( p= 7,49 e-05)
para o fator amostra, quanto ao desgaste provocado pelo ataque de cupim de madeira
seca. Os resultados do teste de Mann-Whitney demonstrando quais amostras, duas a
duas, diferem (#) ou ndo (=) entre si de maneira significante, estdo na Tabela 11. Os
valores numéricos do teste de Mann-Whitney, excluidas as testemunhas sem

tratamento, podem ser avaliados na Tabela 12.

Tabela 12 — Comparagdo numeérica entre amostras, excluidas as testemunhas, pelo
teste de Mann-Whitney
TRC1IA TRC2A TRC1B TRC2B TRC1C TRC2C TRC1D TRC2D

TRC1A - 0,2406 0,1122 0,3109 0,3109 0,3109 0,0246 0,0246
TRC2A - 0,0289 0,0693 0,0693 0,0693 0,0089 0,0089
TRC1B - 0,5948 0,5948 0,5948 0,4047 0,4047
TRC2B - 1,0000 1,0000 0,1739 0,1739
TRC1C - 1,0000 0,1739 0,1739
TRC2C - 0,1739 0,1739
TRC1D - 1,0000
TRC2D -

Os resultados do ensaio de resisténcia contra o ataque de cupins mostram que a
adicao de Armosoft E contribuiu para reduzir o desgaste na madeira, ou seja, melhorou
a resisténcia bioldgica do material; e que a combinagdo mais eficiente foi a solugao de
DOT/BAC com a adicao de Armosoft E na concentragédo de 2,0%; independente da

retencao obtida.



Figura 11 — Conducgéao do ensaio de resisténcia da madeira ao ataque de cupins

Figura 12 — Desgastes provocados pelos cupins durante a condug¢ao do ensaio
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6 CONCLUSOES

Com base na analise dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

e a adicdo do Armosoft E, nas concentragcdes de 1,0; 1,5 e 2,0%, as solugdes de
DOT/BAC nas concentracdes de 0,53 e 0,84 g/L, n&o foi eficaz para reduzir a

taxa de lixiviagao do boro da madeira tratada;

e a perda de boro, por lixiviagdo, tende a ser diretamente proporcional a

concentracgao (retengéo) de boro na madeira tratada;

e a adicao de Armosoft E tornou a madeira tratada com a solucdo de DOT/BAC
mais resistente ao ataque de cupins de madeira, para ambas concentragées de
B203;

e a solucao de tratamento mais eficaz na prevencao ao ataque de cupins foi a que
continha Armosoft E na concentracao de 2,0%, independente das concentragdes
de B,0; testadas (0,53g/L e 0,84 g/L);

e em termos praticos € viavel a aplicagcdo da combinagcdo mais eficiente (solugao
de DOT/BAC em concentracdes de 0,53 a 0,84 g/L. com adicao de Armosoft E a
2,0%) para o tratamento preventivo de madeiras aplicadas em ambientes

protegidos de umidade e em condigdes fora de contato com o solo.

Adicionalmente, a partir da presente pesquisa € possivel listar ainda as seguintes

sugestoes:

e ensaios de lixiviagdo em outros conjuntos tratados para as mesmas
concentragdes das solugbes aqui ensaiadas (B,Os; a 0,53g/L e 0,84 g/L) com

adicdes superiores do composto Armosoft E.
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avaliar o efeito da lixiviagdo do Armosoft E por meio de outras metodologias
que possam melhor simular o comportamento de madeiras, a serem

aplicadas em ambientes menos sujeitos a umidade intensa.

avaliacao da resisténcia ao ataque de cupins nas madeiras, apés a realizagao

dos ensaios de lixiviagao.
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ANEXO A — Quantidade lixiviada do boro em partes por milhdo (ppm) em fungéo do
tempo de ensaio

Trata Lixiviagcéo do B {ppm), em fungio do tempo de ensaio
Amostra R (kg/m3)
mento Th Zh 4 h Acll 8h 16 h 486 h Ac0Z TOTAL
1C 26 324 263 289 T 847 340 288 44 1 1040 188,7
2C 27 e 307 288 " 92 392 307 849 15453 2459
TRLAA 3c 27 27A 274 267 " B16 205 2 618 104 1920
4 28 28,7 201 260 " 728 337 282 66,1 12858 2007
J3c 25 253 295 24 7772 xR 27 423 956 1727
a0 A 30 254 251 260 " 768 284 33,2 39,1 1006 1775
sC 30 353 291 270 T 95 325 ENC BES 1308 2223
G 248 2 a0h 294 " 971 ang 2845 343 94 4 1915
TRL2A 7C 23 3349 27 281 " 897 335 31,2 62,1 1268 2165
gc 30 36,1 22 03 " 8E6 345 3258 442 N2s 2011
Mc 29 286 X3 234 " 783 31,1 1B 825 1452 2235
49 B 30 2848 205 /5 " 778 336 320 60,1 1266 2034
ac 1.1 21,1 Xh 261 T 738 218 255 261 734 147 .2
1nc 1 27 2R (5 " 758 247 254 361 arz2 162.9
TRLIE nec 1.1 2272 ZBA 295 " 7389 23k 280 248 763 155,2
12¢ 1.3 249 238 281 " 749 254 258 243 7ag 150,5
49 A 12 212 284 227 " 753 225 250 245 719 147 .3
S0 B 1.5 A 26,1 242 " 778 2548 2448 230 735 151,3
13¢C 30 286 254 275 T 814 267 3045 515 1090 1904
14c CH| 293 252 233 " 838 2k 3245 742 1343 2180
TRL2B 15 C 35 26,1 254 00 " B45 298 282 423 13 1858
16 C 32 250 224 270 " 744 325 325 B0E 1262 2006
51 B 25 230 &7 a4 " o8a 295 293 Mms 1293 2144
g1 A 34 08 205 7a " 792 18 SN 334 96 2 175.4
17 C 12 2048 225 255 T B33 303 320 25 847 154,0
18C 11 213 235 252 " 730 231 274 arz 14y y 2206
TRLIC 19¢C 12 204 244 (2 "D 261 272 B2 1294 2004
ac 1.1 212 218 265 " B9F 26,3 288 22 a0 4 150,0
92 A 12 231 205 246 " B2 248 244 260 7n2 143 4
52 B 1.2 2848 2148 27 " 733 223 27 214 66 4 139,7
21¢C 23 250 X4 278 T 792 298 272 72 942 173 4
20C 24 256 2548 267 " 781 284 045 285 ar 4 165,5
TRLIC 23¢ 24 27 XA 246 " 752 g 1A Cr| 992 174 4
240C 26 251 255 277 " 796 290 30,1 59,1 137.7
53 A 29 337 251 280 " 868 295 287 S50 1M4Z2 0 2010
IC 33 254 241 257 " 752 258 30,2 39,1 952 170,4
2acC 20 246 A 286 7 811 258 288 345 g9 3 170 4
HBC 17 243 2148 278 " 738 290 294 282 a6 a8 160,7
TRLID Erae 13 251 2BA a2 "722 250 241 214 710 143,2
2BC 20 230 245 282 " 758 254 2845 235 8.3 1541
IBC 159 27 281 253 "7 811 288 254 215 788 156,9
53 B 1.7 247 250 252 " 748 245 243 274 762 151.0
23cC 32 3k 250 28 824 290 30,7 314 910 1733
nc 32 2348 23k 278 7h2 323 2848 ME 1027 1FF9
TRLID nc 32 271 2T 273 a2.1 262 331 429 1021 1842
J2c 33 298 274 274 g4 6 320 2h 414 1008 1855
a4 A 35 314 254 274 g4 2 27 2845 A 95 6 179.8

54 B 32 31,7 285 30,7 o049 28,0 a0,3 BES 1248 2157
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ANEXO B — Converso do boro de partes por milhdo para kg/m* em fungdo do tempo

de ensaio
Trata Liziviacdo do B (kg/m®, em fungéo do tempo de ensaio
mento "MOstra Rkg/m3) — e e 01 _8h  16h  48h  Ac0Z TOTAL
1 C 25 D033 0026 0026 ' 008 0034 0026 0044 00 D19
20 27 D02 0p31 o0p2e "ooe 003 0031 O0BS 015 0,25
TRL1A  3C 27 D028 0p27 0o To00e 0021 0p28 0O0B2 OM 0,19
40 25 D027 0p20 0ok "o00F 003 00239 0OORE 013 0,20
CCH 25 0025 0p30 0022 To0e 0027 0027 0042 010 0A7
50 A 30 D025 0p2s 0ok o008 OO02E 0033 0039 000 018
EC 30 00 002 o0o2F To009 0O03F 0032 007 013 0,22
5 28 D037 0p3 op2e "o10 001 0Op30 0034 009 D019
TRoa 7 C 23 0034 0p28 o002 o009 003 0p31 0O0R2 013 0,22
B 30 D03 0p22 0p30 "o0pDg 003 0033 0045 O 0,20
24 C 29 D029 002 0023 "o0p0s 001 0p32 0083 015 0,22
49 B 30 Do2e 0p21 o0p2e oo 003 0032 OOBD 013 0,20
§C 11 D021 0027 0026 T 007 0022 0026 002 007 D5
10 1 D023 0p27 o0p2F oo 0025 0025 003 009 016
R M€ 1.1 D022 0p27 0p30 "ops 0024 0p2B 0025 008 D6
12 13 D023 0p24 0p28 007 0025 0026 0025 008 D15
49 A 12 D021 0p28 0p26 "o0pDs 0023 0025 0025 OO D5
0B 15 D028 00265 0024 008 0025 0025 0023 007 D5
13 30 D023 0p2s 0po2e T oO0s 0027 003 0Op0s2 O 0,19
14 3.1 D029 0p2s 0p29 " o008 0028 0033 0074 013 0,22
TR 15C 35 D025 0p28 o0p30 "o0p0s 0030 0023 0042 000 D19
16 ¢ 32 0oz 0p22 oo To007  0O0D3T 0033 001 013 0,20
5B 25 D028 0027 0p30 0P 0030 0029 0OF1 0413 0,21
51 A 3.4 0031 0p21 002 008 0032 0Op31 0033 090 0,18
17 12 D021 0023 0026 007 0030 0p32 0023 008 D015
18 ¢ 11 0021 0p24 002 007 0023 0O02F 0097 015 0,22
TRLIc  19C 12 D020 0024 0026 007 0025 0027 0076 013 0,20
00C 1.1 D021 0p22 0027 007 0026 0029 0025 008 D5
52 A 12 D023 0021 0025 007 0025 0024 0026 008 0,14
E2 B 12 D023 0p22 0023 007 0022 0p23 0021 007 D4
21¢C 23 D025 0026 0028 008 0030 O0p2F 0037 009 047
220 2.4 D026 0026 0027 008 0028 0031 0029 003 0A7
TRLoc  23C 2.4 0023 0028 0025 008 003 0p32 0037 010 0A7
24 25 D026 0026 0028 008 0029 O0pQ30 0000 005 014
53 4 29 0034 0025 0028 009 0030 0p30 0055 ON 0,20
EC 33 D025 0024 0026 007 0025 0030 0039 010 D0A7
25 20 0025 0028 0029 008 0025 0029 003 009 047
W 17 D240 0022 0028 003 0029 0p30 0028 009 016
TR X C 18 0026 0p27 0020 007 0025 0Op24 0022 007 04
B C 20 D023 0025 0028 008 0025 0030 0024 008 D015
EC 19 0030 0026 0028 008 0029 0Op25 0022 008 016
53 B 17 D025 0025 0025 008 0025 0024 0027 008 D15
20 ¢ 372 D0¥2 002 0026 008 0029 O0p31 003 009 0A7
a0 32 D024 0024 0028 008 0032 0029 0042 0,0 D018
TR A€ 32 D027 0028 0027 008 002 0033 0043 090 018
2 33 D030 0p27 0O2F 008 0032 0028 0041 000 019
Ed A 35 D031 002 0O2F 008 0029 0p30 0038 010 018

a4 B 3,2 0,032 0028 0031 003 0028 0030 0087 0,12 0,22




ANEXO C - Média dos resultados do ataque de cupins em fungao dos tratamentos

Amostra: TRC1A

réplica cupins mortos desgaste furos dias

1 92,5 1 0 45
2 95,0 1 0 45
3 97,5 0 0 45
4 82,5 1 0 45
5 85.0 1 0 45
6 100.0 0 0 18

Soma 552,5 4,0 0.0 2430

Média 92,1 0,7 0,0 40,5

Amostra: TRCZA

réplica cupins mortos desgaste furos dias

1 100,0 0 0 36
2 65.0 2 0 45
3 775 1 0 45
4 72,5 1 0 45
5 82,5 2 0 45
6 85.0 1 0 45

Soma 4825 7.0 0.0 2610

Média 80,4 1,2 0,0 435

Amostra: TRC1B

réplica  cupins mortos desgaste furos dias

1 82,5 0 0 45
2 773 0 0 43
3 67,3 0 0 45
4 92,5 0 0 45
5 B7.5 0 0 45
B 72,5 1 0 45
Soma 480.0 1,0 0.0 2700

Média 80,0 0,2 0,0 450

75
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Amostra: TRCZ2B

réplica cupins mortos desgaste furos dias
1 75.0 1 0 45
2 97.5 0 0 45
3 90.0 0 0 45
4 95.0 0 0 45
5 87.5 0 0 45
G 775 1 0 45

Soma h22.5 2.0 0.0 2700

Meédia 87,1 0,3 0,0 45,0

Amostra: TRC1C

réplica cupins mortos desgaste furos dias
1 80.0 1 1] 45
2 100.0 1] 1] 18
3 775 1 1] 45
4 97.5 1] 1] 45
5 100.0 1] 1] 36
G 75,0 ] ] 45

Soma 530.0 2.0 0.0 2340

Meédia 88,3 0,3 0,0 39,0

Amostra: TRC2C

réplica cupins mortos desgaste furos dias
1 100.0 ] 0 16
2 725 0 0 45
3 92 5 1 0 45
4 100.0 ] 0 26
5 90.0 1 0 45
G 100.0 ] 0 15

Soma 555,0 2.0 0.0 192.0

Meédia 92,5 0,3 0,0 32,0

-



Amostra: TRC1D

réplica  cupins mortos desgaste furos dias
1 95,0 0 0 45
2 B7.5 0 0 45
3 B7.5 0 0 45
4 97,5 0 0 45
3 93,0 0 0 45
B 97.5 0 0 45
Soma 560.0 0.0 0.0 2700
Média 93,3 0,0 0,0 45,0
Amostra: TRC2D
réplica  cupins mortos desgaste furos dias
1 100,0 0 0 33
2 100,0 40 0 43
3 725 40 0 45
4 100,0 30 0 17
5 90,0 40 0 45
B 70,0 30 0 45
Soma 532,58 0.0 0.0 22810
Média 88,8 0,0 0,0 38,0
Amostra [testemunha): TRT
réplica  cupins mortos desgaste furos dias
1 52,5 4 0 45
2 35,0 4 0 45
3 52,0 4 1 45
4 50,0 3 1 45
9 57.0 4 1 45
B 55,0 3 0 45
Soma 50,3 220 3.0 2700
Media 100,0 3.7 0,5 450
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ANEXO D - Boletim técnico do Octaborato dissddico tetrahidratado

Especificacion de Producto M. 7008101 Uttima Revision 10,/09,/0%9

ESPECIFICACION TECNICA

INKABOR TIM

INKABOR.

OCTOBORATO DE SODIO TETRAHIDRATADO

PARA LA PRESERVACION DE LA MADERA
MNa;Bz0,3.4H,0
CAS N°12280-03-4

ESPECIFICACION QUIMICA

Rango (%)

Equiv. Octoborato de Sodio Tetrahidratado (Ma:Bz0q3.4H20) 99.20- 101.00
Onido de Boro (B,04) 56.97 — 68.18
Boro (B) 2080-2117
Owida de Sodio (Na,0) 1480-15.17

ESPERADO {ppm]) | MAXIMO {ppm)
Sulfato [S0,) 400 1800
Clorura (CI) 120 1000
Hierro (Fe) 5 0
Solubilidad en agua 100%:

ESPECIFICACION GRANULOMETRICA

Malla A.5.T.V. N2 C1070-01 % Retenido
Didmeatro 75 pwm 15 max.
DEMSIDAD APARENTE
t/m*
Rango tipico 0.40 - 0.50
EMNVASE

25 Kg. 5scos de Papel con liner interno de polistileno

INFORMACION ADICIONAL

Las especificaciones indicadas estdn establecidas y garantizadas mediante los métedeos analiticos de
Inkabor.

dr g ) . -
{r IME&BOR es5 miembro activo de la European Borates Association,

f—-’Eﬂ!\ﬁ' organizacion no gubernamental que estudia los aspectos cientificos,
A x . - . - -
* W H tecnicos, de investigacion del Bore y su uso sostenible.
ot '

Tedf: 451 [34] 334400 Fax+34 (34) 434000 A Itafia 104 P.l. Rio Seco, Areguize, Perl wraw.inkabor.com

GRUIPO |
COLOROBELA



ANEXO E - Boletim técnico do Cloreto de benzalc6nio

Revisde 01 - 08/06

e INFORMATIVO TECNICO

arnos p—
CONTROLADA

CLORETO DE BENZALCONIO

Descrigao

Mome Quimico Cloreto de Benzalednic
Classe de Risco ;. 8.0

CAS : Ga3gi-01-5

Mimera da ONU - 1780
Aplicagao

Desinfecgdo de locais plblicos e privados: elefrodomésticos: utensilios de cozinha: maguinas
zootécnicas; higienizagdo e desodorizagdo de estabulos e galinheires; industrias  alimenticia;
desinfetantes de tecidos e banheiros; antimofo para paredes; algicidas para piscinas. Mao usar sabdes
ou detergentes junto com o desinfetante porque teria a sua atividade anulada. O produte & compativel
zomente com detergentes ndo idnicos. O produto concentrado & irtante para a pele, enquanio nas
concentragdes finais ndo & danoso.

Propriedades Fisicas e Quimicas

Azpecto Liquido limpido de incolor a amarslado
FH =ol. 10% TO0-75
Amina livre, 3% 1,0 méx.
Catidnico, % 49,0 min.

[*) Caracteristica de referéncia

Armazenamento
* Ammazenar em local bem arejado e distante de fontes de calor. Incompativel com oxidantes fortes.
Manuseio

Utilizar EPI's coma: luvas de PYC revestidas. vestudrio de protecdo, calgas & camisa de manga longa,
oculos de seguranga. Mac se espera que seja necessario em caso de veniilagio adequada.

B it s ot sl dnloe nathel o de cordber indicativo. & Sincs Qinica Lida b2 e resparcalilen peb e diskas infonnaies ¢ ook da quse i
s arn cribedk i anallas
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ANEXO F - Boletim técnico do Armosoft E (identificado no exteriro como Armeen 2HT
(CAS 61789-79-5)

-
AKZO NOBEL

ARMEEN 2ZHT

Di [(hydrogenated tallow) amina
CAS no 617890-79-5

Secondary dialiyl amine of the general formula R-MH-R, where R represents a straight alky? chain

mainly C1g-C18.

Specification Limits Method

Amine number, tozal 109 - 115 mg KOH/g VE/1.005"
Colour Gardnar max 2 5C/z2.0017
Iodine value max 3 gl/100 g VE/4.003"
Primary amine, M=2&3 max 3% VE/1.005"
Secondary aming, M=309 min 90% VE/1.005%
Tertiary aming, M=733 max B% VE/1.005"
Water max 0.5% VE/4.003"

i i ) o
Methods of analysis can be received upon reguest.

Typical data

Chemical and physical data
Amine number, tozal

Typical values
111 mg KOHig

Appearance, 20°C white solid
Colour Gardner =1
Density, 20°C 510 kg/m*
Density, 70°C 500 kg/m?
Flash point ~2 T
Iodine value 2 gl/100 g
Melting range &0 - 65°C
Odour mi'd ammignizczl
Primary aming, M=2&3 3%
S=concary aming, M=30% 93%
Tertiary aming, M=753 4%
Wiscosity, 70°C 14 mPa.s
‘Water <h2%

Solubility



Soluble to a varying extent in alcahols (ethenal, IPA), chleratorm and other hydrocarbons,
Virtually insoluble in water.

Typical date are basad on aur own measuremants ar derivad fram the Hterature. They do not
constitute part of the delivery specilications.

Alkyl Chain Distribution Typical values
C1z 1%,

C14 4%

C1E 310

C1E S

The speciflications and properties listed above are intended lfor products manufactured in USA,

Applications / Functions

Intermediabe

- pour point depressant for fuel
- paper chemical auxiliaries

- textile chemical auxiliaries

Packing

=~ Bulk, heated containars or rosd Lankcars,

Stability, Storage and Handling

frmean 2ZHT is nok corrosive to ferrous metals. Conteiners made from these or high-density PE
gy be used. Glass lined vessels are alag suitable. Zinc, copper, aluminium oF their alloys should
nat be used, Contact with lew-density PE, PVC and most rubbers is to be avoided as this may
cauge awelling or cracking of these materials,

To maintain colour, Armeen 2HT should be stored below, o, in the cese of bulk sterage, anly
slightly abawe the melting paintfcloud point. Higher temperatures can be telerated whera colour
maintenance is not of concarn, Howewer, the maximum recaommended heating coll surface

temperaturas is 100°C, Prolonged heated storage in air can cause discolouration and
degradation. Heated storage wessels should be sealed (with a vent pipe) and preferably be

nitrogen blanketed.

Ewen at ambient temperatures, amines can absorl carbon dioxide and water from the
atrmaphere. Absorbed carbon dioxide and moisture can be remavad by haating the product
ghove 100°C.

Armeen 2HT can be removed from hard surfaces with high pressure hot wakter. For more
persistent deposits, high pressure stearm or washing with hot 3% acetic acid may be necessary.

Health and Safety

Armean 2HT should be hendled with care. In order bo avold injurieg, protactive clathing, gloves
and salety goggles should be used. Avoid contact with skin and inhalation of vepours. Far further
infarmation on health and safety sea our Safelty Data Sheat.

Further Information

For further information, technical service and samples, please contact our nearest Akzo Mabel
Sales office or agent/distributor.

ARMEENE! Iz & reqisterad trademark In many counsres. Warghom: 2.0 [ssued: J0080% 28
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