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Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito de nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) na estabilidade
da cor da madeira de pinus tratada termicamente apos exposig¢ao a radiagao ultravioleta (UV). Amostras
de madeira foram tratadas a 180, 200 e 220°C durante 2 h e impregnadas com uma solugédo aquosa de
nanoparticulas de ZnO a 1,5% sob pressao e vacuo. O material foi exposto a radiagdo UV durante 168
h sendo efetuadas medigbes de cor a cada 42 h. As analises colorimétricas foram realizadas no espago
L*a*b CIE 1976. Aradiagao UV alterou a cor da madeira. As nanoparticulas de ZnO foram ineficientes para
a protecdo da madeira nio tratada termicamente. Entretanto, as nanoparticulas associadas ao tratamento
térmico a 220°C melhorou a resisténcia da madeira a radiagao UV.

Palavras-chave: nanotecnologia, 6xido de zinco, espago de cor L*a*b* CIE 1976.

Abstract

The objective of this study was to evaluate the effect of zinc oxide (ZnQ) nanoparticles on the color stability
of heat-treated pine wood after exposure to ultraviolet (UV) radiation. Wood samples were heat-treated at
180, 200 and 220°C for 2 h and impregnated with a solution of 1.5% ZnO nanoparticles under pressure and
vacuum. The material was exposed to UV radiation during 168 h and color measurements were taken every
42 hours. Color measurements were realized on the CIE 1976 L*a*b* space. UV radiation changed wood
color. ZnO nanoparticles were ineffective to protect the untreated wood. However, nanoparticles associated
to heat treatment at 220°C improved the resistance of wood to UV radiation.

Keywords: nanotechnology, zinc oxide, CIE 1976 L*a*b* color space.

INTRODUCAO

O tratamento térmico agrega a madeira maior resisténcia a absor¢ao de dgua, maior estabilidade
dimensional, menor teor de umidade de equilibrio (GARCIA et al., 2012), maior durabilidade natu-
ral (KAMDEM et al., 2002; VIITANIEMI; JAMSA, 1994), cor escura (POUBEL et al., 2015), apresenta
um forte apelo ambiental visto que é livre de produtos quimicos nocivos ao meio ambiente e a
madeira tratada é 100% reciclavel sem riscos de contaminacao de solos. Apesar dessas vantagens, a
superficie da madeira tratada termicamente sofre um processo de fotodegradagao quando exposta
a radiagao ultravioleta (UV) e as variacdes de umidade e temperatura causadas pelas intempéries,
causando a sua depreciacao ao longo do tempo.

No caso das madeiras de coniferas, as superficies tornam-se amareladas pela agao dos raios UV,
exigindo a aplicagdao de revestimentos (DENES et al., 2005). Alguns estudos tém sido realizados
visando melhorar a estabilidade da cor da madeira com a aplicagao de tratamentos fotoestabiliza-
dores utilizando nanoparticulas (BLANCHARD; BLANCHET, 2011). O uso da nanotecnologia no
desenvolvimento de revestimentos para a madeira é recente, principalmente em relagao a penetra-
¢do e absorcao de UV. Entretanto, j4 existem empresas na Austrdlia (Nanovations) e na Nova Zelan-
dia (Pacific Nanotechnology Group) que comercializam produtos de revestimentos derivados dessa
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nanotecnologia. A empresa Pacific Nanotechnology Group oferece um produto chamado SurfaPore
W, desenvolvido especificamente para as espécies de Pinus, Cedrela e Vitex, enquanto a Nanovations
oferece um produto comercializado pelo nome de Nanovations Lignol® Wood, os quais sao capazes
de absorver os raios UV prevenindo a descoloracio da madeira. Além da protecio a radiacao UV,
estes tratamentos também protegem as superficies da madeira contra a umidade, reduzindo o in-
chamento e o aparecimento de rachaduras e empenamentos (NANOVATIONS, 2015; PACIFIC NA-
NOTECH, 2015). Segundo a Pacific Nanotech (2015), o SurfaPore W é composto por trés diferentes
dimensobes de nanoparticulas, sendo que, as menores penetram na parede celular e reagem com os
grupos hidroxilicos causando uma reducao na higroscopicidade da madeira; o segundo grupo de
nanoparticulas reage com as resinas organicas da madeira; e o terceiro grupo, uma nano-emulsao de
parafina, garante uma prote¢ao duradora as superficies da madeira. Segundo Cai (2007), as nano-
particulas tem a capacidade de penetrar e modificar a parede celular e assim melhorar a estabilidade
dimensional da madeira. As nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO), diéxido de silicio (SiO,),
diéxido de titanio (TiO,) e 6xido de cobre (CuO) sao conhecidas pela sua capacidade em absor-
ver radiacao UV (LOWRY et al., 2008; VLAD-CRISTEA et al., 2012). Clausen et al. (2011) afirmam
que as nanoparticulas de ZnO oferecem, além da protecao a fotodegradacao a longo prazo, maior
resisténcia a degradacgdo bioldgica da madeira. A resisténcia a radiagdo UV da madeira tratada com
nanoparticulas de ZnO foi constatada por Vlad-Cristea et al. (2012) e Salla et al. (2012), entretanto,
nao ha estudos para a madeira tratada termicamente, o que ressalta a contribuigao do nosso estudo.

A madeira tratada termicamente difere quimicamente da madeira natural, devido a estrutura
condensada da lignina e a presen¢a de compostos antioxidantes consequentes das reagdes promovi-
das pelo calor (AYADI et al., 2003; NUOPPONEN et al., 2003; SAHA et al., 2011) portanto, as nano-
particulas podem apresentar um comportamento diferente da madeira nao tratada face a radiagao
UV. Neste contexto, a hipotese deste estudo é que as nanoparticulas aumentam a estabilidade da cor
da madeira de Pinus sp tratada termicamente quando exposta a radiacao UV, garantindo assim um
padrao de qualidade a longo prazo e agregando maior valor ao produto final. Portanto, o objetivo
foi avaliar efeito de nanoparticulas de ZnO na estabilidade da cor da madeira de Pinus sp tratada
termicamente.

MATERIAL E METODOS

Material e tratamento térmico

Uma drvore de Pinus sp de 25 anos com DAP de 29 cm foi desdobrada em toras de 2 m de compri-
mento e posteriormente em pranchdes de 3 cm de espessura com serra de fita horizontal mével, mode-
lo MCA 600. Amostras de 150 x 75 x 20 mm? foram preparadas, secas em estufa e posteriormente acon-
dicionadas em camara climatica a 20°C e 65% de umidade relativa (UR) até atingir peso constante.

Os tratamentos térmicos foram realizados em uma mufla elétrica laboratorial, da marca Linn
Elektro Therm com dimensdes de 600 x 600 x 700 mm?. O tratamento foi efetuado em quatro eta-
pas, considerando-se trés temperaturas finais: 180, 200 e 220°C. As quatro etapas do tratamento
foram: (i) aquecimento do material até 100°C: correspondente a 120 min; (ii) aumento da tempera-
tura de 100°C até a temperatura final (180, 200 e 220°C): correspondente a 30 min; (iii) tratamento
na temperatura final: correspondente a 120 min; e (iv) resfriamento do material por aproximada-
mente 24 h. Apés os tratamentos, as amostras foram novamente acondicionadas em camara clima-
tica a 20°C e 65% UR até atingir peso constante.

Tratamento com nanoparticulas

As amostras de madeiras tratadas e nao tratadas termicamente foram impregnadas com uma so-
lugao aquosa de nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) (AP Adnano ZnO 20, versao hidrofilica)
a 1,5%, com dimensdes entre 20 e 25 nm, as quais foram obtidas da companhia Evonik Industries.
A impregnacao do material foi realizada em um cilindro T10 da empresa Wood Treatment Tech-
nology (WTT) com capacidade de 453 ], disponivel no Centre de Recherche sur les Matériaux Re-
nouvelables (CRMR) da Faculté de Foresterie, de Géomatique et de Géographie da Université Laval,
Québec-QC, Canada. Foram utilizados ciclos de vacuo e pressao, os quais foram aplicados em duas
etapas: (i) aplicacao de vacuo a 0,05 bar durante 10 min; e (ii) aplicagdo de pressao de 4 bar durante
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15 min. Apés a impregnacao com nanoparticulas, as amostras foram secas a 40°C durante 24 h e
posteriormente acondicionadas em camara climatica a 20°C e 65% UR até atingir peso constante.

A distribuicao das nanoparticulas de ZnO nas superficies da madeira foi analisada em amostras
de 10 mm secas a vacuo através de imagens obtidas com o microscépio eletronico de varredura
(MEV) ISM-840 A (JEOL).

Analises colorimétricas

As andlises colorimétricas foram realizadas com o auxilio do espectrofotometro portatil CM
2600d da Konica Minolta no espaco de cor L*a*b* CIE 1976 segundo a norma ISO 11664-4:2008
(ISO, 2008), o qual é caracterizado por trés coordenadas (L*, a* e b*) em um espaco tridimen-
sional. A coordenada L* representa a luminosidade, a qual varia de zero (preto) a 100 (branco),
enquanto que a* e b* representam as coordenadas cromaticas, ambas variando entre -60 e +60.
Os sinais positivos e negativos significam aumento na tonalidade vermelha (+a*), aumento na to-
nalidade verde (-a*), aumento na tonalidade amarela (+b*) e aumento na tonalidade azul (-b*)
(KONICA MINOLTA, 1998). Utilizou-se o iluminante padrao D65, angulo de observagao de 10° e
luz especular incluida.

As coordenadas L*, a* e b* das amostras antes e apds 0s tratamentos com nanoparticulas e antes
e apos os ensaios de envelhecimento foram mensuradas. Para cada amostra, foram realizadas trés
medicoes de cor ao longo do comprimento da amostra em pontos equidistantes, ou seja, a 25, 50
e 75% do comprimento. A partir dessas coordenadas, foram obtidas suas variacdes apds 0s ensaios
de envelhecimento acelerado (AL*, Aa* e Ab*). A variacao de cada coordenada colorimétrica foi
determinada pela diferenca entre o valor da coordenada da madeira antes do envelhecimento ace-
lerado e o valor da coordenada ap6s o envelhecimento acelerado para cada tempo de exposicao a
radiagdo UV. Em seguida, determinou-se a variagao total de cor da madeira apds o envelhecimento
acelerado pela seguinte equacao:

AE* , = J[:u: *P +(Aa*) +(Ap*)

(1)
onde, AE* : variacao total da cor da madeira ap6s o envelhecimento acelerado; AL*, Aa* e Ab*:
variacao das coordenadas L*, a* e b* apds o envelhecimento acelerado, respectivamente.

Ensaio de envelhecimento acelerado

Os ensaios de envelhecimento acelerado foram realizados em uma camara QUV Weathering
Testers, marca Q-Lab, modelo QUV/Spray adaptada com 8 lampadas UVA, as quais simulam a luz
solar em uma faixa comprimento de onda de 295 a 365 nm, com picos de emissdo a 340 nm. O
ciclo total de exposi¢ao a radiacao UV foi de 168 h a 0,68 W/m? com emissoes de radiacao no com-
primento de onda de 340 nm, sendo realizadas medic¢des de cor a cada 42 h tal como realizado por
Garcia et al. (2014).

Analises estatisticas

As analises estatisticas foram realizadas com o programa STATISTICA 7.0. A normalidade dos
dados e a homogeneidade das variancias foram verificadas pelos testes de Kolmogorov-Smirnov e
Levene, respectivamente, a 95% de probabilidade.

Para as variaveis com distribuicao normal e homogeneidade das variancias, foi realizada a anali-
se de variancia (ANOVA) e aplicado o teste de Unequal N a 95% de probabilidade para verificar as
diferencas significativas entre as médias dos tratamentos.

Para as variaveis que nao atenderam os pressupostos da ANOVA, foram testadas transformagoes
estatisticas. Quando os pressupostos da ANOVA ndo foram atendidos mesmo apds o uso dessas
transformacoes, optou-se pelo teste nao paramétrico de Kruskal-Wallis.

A comparagao entre as médias das coordenadas colorimétricas antes e apds a impregnagao com
nanoparticulas de ZnO foi feita pelo teste t de Student (paramétrico) para as variaveis dependentes
com distribui¢do normal e pelo teste de Wilcoxon (ndo paramétrico) para as varidveis que nao apre-
sentaram distribuicdo normal, a 95% de probabilidade.

As varidveis dependentes estudadas foram: luminosidade (L*), tonalidade vermelha (a*), tonali-
dade amarela (b*) e a variacao total de cor (AE* ). O delineamento experimental foi composto por
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2 fatores: temperatura (4 niveis: controle, 180°C, 200°C e 220°C) e nanoparticulas de ZnO (com e
sem nanoparticulas), o que resultou na combinacao de oito tratamentos. No total foram utilizadas
32 amostras com quatro repeticoes para cada tratamento. Foram efetuadas trés medicoes de cor em
cada amostra totalizando 96 observacdes para cada variavel colorimétrica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cor da madeira antes e apos a aplicacao de nanoparticulas
A Tabela 1 apresenta os valores médios das variaveis colorimétricas L*, a* e b* da madeira de
pinus tratada termicamente antes e depois da impregnacao com nanoparticulas.

Tabela 1. Valores médios das variaveis colorimétricas L*, a* e b* da madeira de pinus tratada termicamente antes
e depois da impregnagdo com nanoparticulas de ZnO.

Table 1. Means of the L*, a* e b* color variables of the heat-treated pine wood before and after impregnation with
ZnO nanoparticles.

Temperatura (°C) L* a b®
P Antes Depois Antes Depois Antes Depois
69,10 A 8,46 A 23,28 A
Controle 69,68 A (1.46) 9,22 A (0,99) 24,10A (1.41)
(0|91) [_0103 NS] (1|17) [1109 NS] (1‘85) [1 ,46NS]
180 62,35 A 6(%%%? 11,32 A 1(%175736‘ 23,13A 2875%;6‘
(1,27) -~ NS (0,52) 1 NS (1,14) 7 NS
[2,57 N9 [1,82N9] [0,07 N9
200 47,29 A 4(%12236‘ 12,40 A 1(%31;6‘ 20,00 A 2(21?3%;6‘
(0,82) LN (0.61) o s (1,52) £ s
[2,31"] [0,00 M [1,5 ]
220 33,66 A 3(2%136‘ 10,90 A 1(?5834‘1;6\ 12,09 A 1817236‘
(2,26) i (1,30) i (2,41) i
[2,78 9] [0,73M] [1,46 M9]

Valores entre parénteses = desvio padrao. Valores entre colchetes = valor de t obtido pelo teste de t-student para L* e valor de Z obtido pelo tes-
te de Wilcoxon para a* e b*. Médias com a mesma letra ndo sio estatisticamente diferentes entre si (comparacio entre linhas). ™ Nao significativo.

As andlises estatisticas ndo mostraram diferengas significativas entre as variaveis colorimétricas
(L*, a* e b*) antes e depois da impregnagao com nanoparticulas, dentro de um mesmo tratamento
térmico. A impregnagao com nanoparticulas de ZnO formou uma pelicula transparente, i.e., ndo
alterou a cor das madeiras controle e tratadas termicamente. Segundo Lowry et al. (2008), a peli-
cula transparente é possivel devido ao tamanho da nanoparticulas ser menor que o comprimento
de onda da luz invisivel (400-800 nm). Os revestimentos transparentes e opacos sao de extrema
importancia para a industria moveleira, ja que preserva a cor original da madeira e os custos de
manutencao (DERBYSHIRE et al., 1995; DHOKE et al., 2009).

Distribuicao das nanoparticulas na superficie da madeira

As nanoparticulas de ZnO formaram pequenos aglomerados na superficie da madeira (Figura 1).
Esse comportamento foi observado principalmente nas madeiras controle e tratadas a 180 e 200°C.
Além disso, nas madeiras tratadas a 180 e 200°C houve perda de nanoparticulas por lixiviagdo. A
formacao de aglomerados ocorreu devido a maior densidade das madeiras controle e tratadas a
180°C, a qual esta entre 0,715 e 0,751 g.cm* (POUBEL et al., 2015), dificultando a penetragao das
nanoparticulas na estutura porosa da madeira.

Na madeira tratada a 220°C nao ocorreu a formagao de aglomerados de nanoparticulas de ZnO
na sua superficie, indicando a penetracao das nanoparticulas na sua estrutura. Isso, pode ser expli-
cado pela menor densidade da madeira tratada a 200°C (0,663 g.cm?) (POUBEL et al., 2015) ja que
temperaturas mais elevadas causam a degradagao das superficies da madeira e a volatilizacao dos
extrativos, aumentando assim a sua porosidade, a qual favoreceu a penetracao das nanoparticulas
na estrutura porosa da madeira. O aumento da porosidade da madeira apds o tratamento térmico
foi constato por Nunes et al. (2016), o que corrobora para a compreensao dos nossos resultados.
Awoyemi e Jones (2011) estudaram a anatomia da madeira de Thuja plicata (conifera) tratada a
220°C durante 1 e 2 h e verificaram que apés o tratamento a parede dos traqueideos, o tecido dos
raios e as pontoagoes areoladas aspiradas foram degradadas.
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Figura 1. Aglomerados de nanoparticulas de ZnO observados na superficie da madeira de pinus pelo microscépio
eletrénico de varredura. Aumento: 25 x (A) e 500 x (B).

Figure 1. ZnO nanoparticles agglomerates observed on the pine wood surface by scanning electron microscope.
Magnification: 25 x (A) and 500 x (B).

Cor da madeira apos o envelhecimento acelerado

A Tabela 2 apresenta os valores médios da varidvel L* da madeira de pinus antes e apds o enve-
lhecimento acelerado. A varidvel L* ndo apresentou normalidade dos dados, portanto aplicou-se o
teste de Kruskal-Wallis, para comparacao entre as médias dos tratamentos.

Tabela 2. Valores médios da variavel L* da madeira de pinus antes e depois da exposicdo a radiacdo UV.

Table 2. Mean values of the L* variable of the heat-treated pine wood before and after exposure to UV radiation.
Tempo de radiagao UV (h)
Tratamento 0 42 84 126 168
Controle 68,67a 63,71 a 63,16a 61,29 a 61,52 a
[13,0] [13,25] [14,0] [14,25] [13,0]
180°C 62£55]ab 59[5735? 57[,18025a]b 5;91,39725) 58i250ic1b
Sem Nanoparticulas de ZnO 200°C 4841ab  4923ab  5128ab  4842ab 50,97 ab
[5,5] [5,5] [6,5] [6,5] [6,0]
220°C 36,66 b 41,02 b 39,59 b 40,55b 4110b
[2,0] [2,0] [2,5] [2,5] [2,0]
Valor H — Kruskal-Wallis 12,20** 12,77 13,15* 13,79* 11,40**
Controle 69,14 a 63,03 a 62,29 a 60,15 a 60,08 a
Nano [13,5] [14,5] [14,5] [14,5] [13,5]
180°C 61,71 a 57,75 ab 56,42 ab 55,68 ab 54,73 a
Com Nanoparticulas Nano [10,5] [10,5] [10,5] [10,5] [10,5]
de ZnO 200°C 46,18 ab 47,78 ab 46,42 ab 46,12 ab 44,80 ab
Nano [6,5] [6,5] [6,5] [6,5] [6,5]
220°C 31,53 b 35,15Ab 33.38b 33,19b 32,57 b
Nano [2,5] [2,5] [2,5] [2,5] [2,5]
Valor H — Kruskal-Wallis 12,11** 14,12** 14,12** 14,12** 12,11**

Valores entre colchetes = média dos postos feitos pelo teste de Kruskal-Wallis. Médias com a mesma letra nao sao estatisticamente diferentes
entre si dentro da mesma coluna. ** Significativo a 99% de probabilidade.

Comparando os tratamentos dentro de cada tempo de radiagdo UV, observa-se que todos tive-
ram o mesmo comportamento (Tabela 2). A madeira tratada a 220°C apresentou diferenca signifi-
cativa em relacao a madeira controle. Apesar das madeiras tratadas a 180 e 200° C nao apresentarem
diferencas significativas em relacao a madeira controle, observa-se uma tendéncia na diminuicao da
luminosidade conforme ha o aumento da temperatura, promovendo o escurecimento da madeira.
Resultados similares foram encontrados por outros autores (AHAJJI et al., 2009; ALLEGRETTI et al.,
2012; BEKHTA; NIEMZ, 2003; GOUVEIA, 2008; PRIADI; HIZIROGLU, 2013).

O escurecimento da madeira modificada termicamente ocorre devido a formacao de produtos
resultantes da degradacao das hemiceluloses (SEHLSTEDT-PERSSON, 2003) e dos extrativos que
formam a cor da madeira tratada termicamente (MCDONALD et al., 1997; SUNDQVIST, MOREN,
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2002). A formacao de produtos oxidantes, tais como quinonas é também referida como a razao
para a mudanca de cor (TJEERDSMA et al., 1998; MITSUI et al., 2001; BEKHAT; NIEMZ, 2003).

A Tabela 3 apresenta a comparacao entre as médias dos postos das amostras sem aplicacao de
nanoparticulas de ZnO e amostras com aplicacao de nanoparticulas de ZnO da variavel L*. As
nanoparticulas de ZnO tiveram um impacto na luminosidade, ou seja, nos valores da coordenada
L*, das madeiras modificadas termicamente. Para as madeiras tratadas a 180°C, as nanoparticulas
apresentaram um efeito significativo na alteragao da luminosidade apés 126 h de exposicao a radia-
¢ao UV. Para as madeiras tratadas a 200°C esse efeito iniciou ap6s 84 h de exposicao a radiacao UV
enquanto que para as madeiras tratadas a 220°C diferencas significativas foram logo apoés as 42 h
de exposicao a radiagao UV, respectivamente. Isso indica que, a medida que a temperatura aumenta,
as nanoparticulas come¢am a influenciar na luminosidade da madeira cada vez mais a curto prazo.

Tabela 3. Valores de H obtidos pelo teste de Kruskal-Wallis para as comparagdes entre as médias da variavel L* das
madeiras sem e com nanoparticulas de ZnO.

Table 3. H values obtained by Kruskal-Wallis test to compare L* means of the wood with and without ZnO nano-
particles.
Tempo de radiagao UV (h)
Tratamento 0 42 84 126 168
Controle x Controle,_ 0,33Ns 0,33Ns 0,12Ns 2,08 N\s 3,08
180°C x 180°C,_, 0,75Ns 2,08\ 0,75Ns 5,33* 5,33*
200°C x 200°C,, 1,33N8 1,33N 5,33* 4,5* 4,08*
220°C x 220°CMA 3,12Ns 4,5* 5,33* 5,33* 4,50*

* Significativo 2 95% de probabilidade. ™ Nzo significativo

A Figura 2 mostra o comportamento da variavel L* ao longo do tempo de radiacao UV. As maio-
res alteracoes de luminosidade (L*) ocorreram logo apds as primeiras 42 h de exposicao a radiagao
UV. Esses resultados corroboram com outros autores. Ayadi et al. (2003) observaram alteracao na
cor da madeira de Pinus pinaster ja nas primeiras 36 h de exposi¢ao a radiagao UV. Sundqvist (2004)
também observou mudancas colorimétricas nas primeiras 20 h de radiacido, entretanto, a variavel
L* mostrou uma diminuigao consideravel ja nas primeiras 4 h de exposicao a radiacao UV. De acor-
do com Gouveia (2008) e Tolvaj e Vargas (2012), as maiores alteracoes de cor ocorrem nas primeiras
20 h de exposicao a radiagdo UV devido a rdpida degradacao dos extrativos, um dos responsaveis
pela fotodegradacao da madeira.

A) Tratamentos sem nanoparticulas de ZnO
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Figura 2. Comportamento da varidvel L* da madeira de pinus em fungdo do tempo de radiagdo UV.

Figure 2. L* behavior of the heat-treated pine wood related to time of UV radiation.
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As madeiras controle com e sem nanoparticulas, tratadas a 180°C com e sem nanoparticulas
e tratadas a 220°C apresentaram a mesma tendéncia, ou seja, uma diminui¢ao drastica de L* nas
primeiras 42 h de exposi¢do, seguida por uma diminui¢do gradual do valor de L*, promovendo o
escurecimento da madeira (Figura 2). Resultados similares foram encontrados por Miklecic et al.
(2012), Srinivas e Pandey (2012), Tolvaj e Mitsui (2005), Tolvaj e Vargas (2012). Rosu et al. (2010)
explicam que o escurecimento da cor durante a radiacdo é ocasionado pela degradacao da lignina e
de polissacarideos nao celulésicos.

No tratamento a 200°C sem nanoparticulas, as amostras apresentaram aumento gradual de L*
até 84 h de exposicao a radiagao UV, seguida de uma reducao apos 126 h e posterior aumento ap6s
168 h. Ap6s a aplicagdo de nanoparticulas, tanto os tratamentos a 200°C quanto a 220°C apresen-
taram um aumento da coordenada L* apds as primeiras 42 h de radiagdo do UV, seguido de uma
reducdo gradual ao longo do tempo de exposicao a radiagao UV (Figura 2).

A coordenada a* apresentou normalidade nos dados, possibilitando a aplicacao da estatistica
fatorial. A Tabela 4 apresenta o efeito dos fatores e suas interacoes na varidavel a*. Interacoes signifi-
cativas foram observadas entre temperatura x nanoparticulas de ZnO e entre temperatura x tempo
de radiacao UV para a variavel a*.

Tabela 4. Valores de F obtidos pela ANOVA da coordenada a* da madeira de pinus.
Table 4. F values obtained by ANOVA to a* coordinate of pine wood.

Fatores Valor de F
Temperatura 133,95**
Nanoparticulas de ZnO 5,98**
Tempo de radiagdo UV 26,04
Temperatura x nanoparticulas de ZnO 2,83**
Temperatura x tempo de radiagdo UV 4,92
Nanoparticulas de ZnO x tempo de radiagao UV 0,52Ns
Temperatura x nanoparticulas de ZnO x tempo de radiagdo UV 0,48Ns

** Significativo 8 99% de probabilidade. ™ N3o significativo.

A Tabela 5 apresenta a intera¢ao entre os fatores temperatura x nanoparticulas de ZnO para a co-
ordenada a*. Comparando-se as médias dos tratamentos com e sem nanoparticulas de ZnO, apenas
as madeiras tratadas a 220°C com e sem nanoparticulas apresentaram diferencas significativas entre
si. Isto pode ser explicado pelo aumento da porosidade da madeira tratada a temperaturas mais altas.
Quanto maior a porosidade da madeira, maior a penetra¢iao da solucao de nanoparticulas de ZnO.

Tabela 5. Interagdo entre os fatores temperatura x nanoparticulas de ZnO para a coordenada a* da madeira de

inus.
Table 5. ?nterac:tion between temperature x ZnO nanoparticles for the a* coordinate of pine wood.
Temperatura (°C) Sem nanoparticulas de ZnO Com nanoparticulas de ZnO
Controle 11,68 Aa 11,26 Aa
180 11,16 Aa 11,20Aa
200 11,11 Aa 11,18 Aa
220 9,07Ab 8,16 B b

Letras mailsculas = comparagado entre as médias de um mesmo tratamento com e sem nanoparticulas de ZnO (mesma linha). Letras minusculas
= comparagio entre as médias das temperaturas (mesma coluna).

A Tabela 6 apresenta a interacao entre os fatores temperatura x tempo de radiacao UV para a co-
ordenada a*. A madeira controle apresentou um aumento gradual da tonalidade vermelha ao longo
do tempo de radiagao UV, ja a madeira tratada a 180°C apresentou diferenca significativa somente
ap6s 168 h de radiagdo UV. Para as madeiras tratadas a 200 e 220°C, observa-se uma tendéncia a
reducao da coordenada a* entre 42 e 126 h seguida por um aumento a 168 h.
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Tabela 6. Interacdo entre os fatores temperatura x tempo de radiagdo UV para a coordenada a* da madeira de
pinus.
Table 6. Interaction between temperature x ZnO nanoparticles for the a* coordinate of pine wood.

Temperatura (°C) Tempo de radiagao UV (h)

0 42 84 126 168
Controle 9,24C 11,05B 11,90 B 12,05 AB 13,80 A
180 9,89 B 10,59 B 11,03 B 11,03 B 13,49 A
200 11,61 AB 10,64 B 10,58 B 10,40 B 12,49 A
220 8,65 AB 8,63 AB 8,08 B 8,03 B 9,69 A

Médias com a mesma letra nao sio estatisticamente diferentes entre si dentro da mesma coluna. Letras mailsculas = comparacao entre as médias
de um mesmo tratamento ao longo do tempo de exposicdo a radiagdo UV (mesma linha).

A Tabela 7 apresenta os valores médios da coordenada b* de todos os tratamentos. A variavel b*
também nao apresentou normalidade dos dados, portanto aplicou-se o teste de Kruskal-Wallis, para
analisar a diferenca entre as médias dos tratamentos.

Tabela 7. Valores médios da coordenada b* da madeira de pinus antes e apds da esposigdo a radiagdo UV.
Table 7. Means of the b* coordinate of pine wood before and after exposure to UV radiation.

Tratamento Tempo de radiagao ultravioleta (h)

0 42 84 126 168
Controle 28,81a 34,91 a 35,23 a 35,01 a 38,90 a
[12,5] [14,5] [14,5] [14,5] [13,33]
180°C 27,61a 30,86 ab 31,03 ab 31,70 ab 36,74 ab
Sem nanoparticulas [11,0] [10,5] [10,5] [10,5] [10,75]
de ZnO 200°C 22,88 ab 23,49 ab 25,21 ab 24,15 ab 29,64 ab
[6,5] [6,5] [6,5] [6,5] [6,75]
220°C 13,75b 19,71b 17,09 b 18,14 b 20,48 b
[2,5] [2,5] [2,5] [2,5] [2,5]
Valor H — Kruskal-Wallis 11,60** 14,14* 14,12* 14,12* 12,14*
Controle 26,22 a 32,43 a 33,35a 32,67 a 37,29 a
Nano [8,6] [14,5] [14,5] [14,5] [14,0]
180°C 29,90 ab 30,85 ab 30,60 ab 31,01 ab 34,64 ab
Com nano-particulas de ZnO e [13.9] [10.5] [10.5] [10.5] [10.5]
200°C 25,32 a 25,00 ab 24,54 ab 23,56 ab 26,70 ab
Nano [7,5] [6,5] [6,5] [6,5] [6,5]
220°C 11,75 ac 14,39 b 12,36 b 12,09 b 14,07 b
Nano [2,5] [2,5] [2,5] [2,5] [2,5]
Valor H — Kruskal-Wallis 12,21** 14,12** 14,12** 14,12** 13,15**

Valores entre parénteses = desvio padrao. Valores entre colchetes = média dos postos feitos pelo teste de Kruskal-Wallis. Médias com a mesma
letra ndo sao estatisticamente diferentes entre si dentro da mesma coluna. ** Significativo a 99% de probabilidade.

Na Figura 3 observa-se o comportamento da coordenada b* ao longo do tempo de radiacao UV.
Para os tratamentos controle com e sem nanoparticulas, 180°C com e sem nanoparticulas, 200°C
e 220°C sem nanoparticulas, observa-se um aumento da coordenada b* ao longo do tempo de
exposicao a radiagao UV. Esses resultados sao similares a outros autores (TOLVAJ; MITSUI, 2005;
TOLVAJ; VARGAS, 2012). A elevagao do valor da coordenada b*, amarelecimento da madeira, pode
ser explicado pela formagao de quinonas a partir da oxidacao de fenoxis gerados pela degradagao
da lignina (GEORGE et al., 2005; MITSUI et al., 2001; PASTORE, 2004).

Os tratamentos a 200°C e 220°C com nanoparticulas apresentaram um comportamento di-
ferenciado, ou seja, uma diminuicao de b* nas primeiras 126 h, seguido de um aumento apds
168 h de exposicao. Esse comportamente deve-se provavelmente ao aumento da porosidade da
madeira conferida pela degradacao da sua estrutura anatémica ocasionada pelas altas temperatu-
ras do tratamento térmico. Embora tenha ocorrido a formacgao de aglomerados de nanoparticulas
na madeira tratada a 200°C, provavelmente uma parte da solu¢ao de nanoparticulas de ZnO pe-
netrou na madeira contribuindo para melhorar a sua resisténcia a fotodegradacao. O fendbmeno
de fotodegradacao ¢é superficial pois a luz UV e a luz visivel nao conseguem penetrar em grandes
profundidades (GEORGE et al., 2005; KATAOKA; KIGUCHI, 2001; OLTEAN et al., 2008), logo
conclui-se que a penetracao de pequenas quantidades de solugao de nanoparticulas podem acarre-
tar em resultados satisfatorios.
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Figura 3. Comportamento da coordenada b* da madeira de pinus em fungao do tempo de radiagao UV.
Figure 3. b* coordinate behavior of the heat-treated pine wood as function of the time of UV radiation.

A Tabela 8 apresenta a comparacao entre as médias da coordenada b* das madeiras sem e com
aplicacao de nanoparticulas de ZnO. As madeiras controle apresentaram diferengas significativas
entre as médias dos postos de todos os tempos de radiacdo UV, ja as amostras tratadas a 180 e
200°C mostraram diferenca significativa apenas apés 168 h de radiagao UV. As amostras tratadas
a220°C apresentaram diferenca significativa apenas no periodo entre 42 e 126 h de radiagao UV.

Tabela 8. Valores de H obtidos pelo teste de Kruskal-Wallis para as comparagdes entre as médias da coordenada b*
das madeiras sem e com nanoparticulas de ZnO.

H values obtained by the Kruskal-Wallis test to compare b* means of the wood, with and without ZnO
nanoparticles.

Table 8.

Tratamento Tempo de radiagao ultravioleta (h)

42 84 126 168
Controle x Controle,__ 5,33* 4,08* 4,08* 3,86*
180°C x 180°C,_, 0,33N\s 0,00ns 0,75Ns 4,08*
200°C x 200°C, 5,33* 0,75Ns 0,00 Ns 0,75*
220°C x 220°C, 5,40* 5,33* 5,33* 0,00Ns

* Significativo 2 95% de probabilidade. ™ Nzo significativo

A variacao total de cor (AE* ) apresentou normalidade nos dados, possibilitando a aplicacao
de estatistica fatorial. Apenas as varidveis independentes temperatura e tempo de radiacao UV apre-
sentaram significancia. Entretanto, foram observadas interagoes significativas entre temperatura x
nanoparticulas de ZnO e entre temperatura x tempo de radiagdo UV (Tabela 9).

Tabela 9. Valores de F obtidos na ANOVA da variavel AE* da madeira de pinus.

Table 9. F values obtained by ANOVA of the AE*_ variable of pine wood.

Fatores Valor de F
Temperatura 86,32**
Nanoparticulas de ZnO 2,06 NS
Tempo de radiagdo UV 19,68
Temperatura x nanoparticulas de ZnO 7,54*
Temperatura x tempo de radiagao UV 3,73*
Nanoparticulas de ZnO x tempo de radiagao UV 1,21N8
Temperatura x nanoparticulas de ZnO x Tempo de radiagao UV 0,63Ns

** Significativo 8 99% de probabilidade. ™ N3o significativo
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A Tabela 10 apresenta a analise estatistica realizada para verificar o efeito da interacao temperatura
x nanoparticulas de ZnO na variacao total de cor (AE*ab). Quando compara-se as médias dos trata-
mentos com e sem nanoparticulas de ZnO, observa-se que apenas a 220°C ha diferenca significativa.
As madeiras tratadas a 220°C que foram impregnadas com a solu¢ao de nanoparticulas de ZnO
apresentaram uma reducao significativa na variagao total da cor (AE*ab), mostrando assim que as
nanoparticulas aumentam a fotoestabilidade da madeira de pinus somente quando tratada a 220°C.

Tabela 10. Interacdo entre os fatores temperatura x nanoparticulas de ZnO para a variavel AE*  da madeira de
pinus.
Table 10. Interaction between temperature x ZnO nanoparticles for the AE*_ variable of the wood.

Temperatura (°C) Sem nanoparticulas de ZnO Com nanoparticulas de ZnO
Controle 11,54 Aa 13,62Aa
180 7,57 Ab 7,08 Ab
200 598 Ab 4,74 Ac
220 7,93Ab 5,64 B bc

Médias com a mesma letra nao sao estatisticamente diferentes entre si. Letras mailsculas = comparagao entre as médias de um mesmo trata-
mento com e sem nanoparticulas de ZnO (mesma linha). Letras minGsculas = comparagao entre as médias das temperaturas (mesma coluna).

Embora as nanoparticulas diminua a fotodegradacao, a penetragao da solugao de nanoparticulas
de ZnO nos tratamentos controle, 180°C e 200°C nao foi eficiente para causar esse efeito devido a
alta densidade da madeira estudada. Ja para a madeira tratada a 220°C, a aplicacao de nanoparti-
culas de ZnO foi mais eficiente devido ao aumento da porosidade da madeira proporcionada pela
modificacdo térmica.

A Tabela 11 apresenta a interagao entre temperatura x tempo de radiagio UV para a variac¢ao total
de cor (AE* ). Apenas as madeiras controle e tratada a 180°C apresentaram aumento significati-
vo apds 168 h de radiacao UV. Para as madeiras tratadas a 200°C e 220°C, a variacdo total de cor
manteve-se constante ao longo do tempo de 168 h.

Tabela 11. Interagdo entre os fatores temperatura x tempo de radiagdo ultravioleta para a varidvel AE*  da madeira
de pinus.
Table 11. Interaction between temperature x time factors of UV radiation for the AE* variable of pine wood.

Temperatura (°C) Tempo de radiagao ultravioleta (h)

42 84 126 168
Controle 10,19A 11,45A 12,18 A 16,49 B
180 5,62 A 6,68 A 6,59 A 10,43 B
200 4,88 A 4,99 A 4,53 A 7,05 A
220 7,79 A 5,47 A 6,84 A 7,05 A

Médias com a mesma letra nao sao estatisticamente diferentes entre si dentro da mesma coluna. Letras mailsculas = comparacao entre as médias
de um mesmo tratamento ao longo do tempo de exposicao a radiagdo UV (mesma linha).

A radiagdo UV emite energia (f6tons) que sao absorvidos pela madeira, ocasionando a formagao
de radicais livres (carbonila, ligacdo dupla, hidroxila fendlica, etc) ou sistemas croméforos (qui-
nonas, bifenilica, etc) gerados pelas dissociagdes de substancias quimicas da madeira, como por
exemplo, a degradacao da lignina. Esses derivados sdo responsaveis pela mudanca da cor durante a
fotoexposicao (ROWELL, 2005).

A maior fotoestabilidade das madeiras tratadas termicamente em relacao as amostras controle
sem aplicacao de nanoparticulas de ZnO (Tabela 10) e ao longo do tempo de radiagao UV (Tabela
11) pode ser explicada ao menor ataque da radiacao UV a lignina, cuja molécula é parcialmente
modificada durante a modificacido térmica e muitos monémeros de fenol sao formados, fenémeno
conhecido como condensac¢ao da lignina. Esse fendmeno é acompanhado por uma decomposicao
parcial das macromoléculas de lignina, provavelmente devido as clivagens da ligacao -ariléter, entre
unidades de baixo peso molecular e que sao produtos resultantes do aumento de fendis totais e da
concentracao de radicais livres fenoxil. A condensacao da lignina tem como caracteristica o aumen-
to da estabilidade devido a inibicao parcial da luz UV e a minimizacao das reacdes de radicais livres
fenoxil e formacgao de produtos de baixo peso molecular como as quinonas, as quais promovem a
alteracao colorimétrica (AHAJJI et al., 2009; AYADI et al., 2003; NUOPONNEN et al., 2004).
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As nanoparticulas tem grande impacto na protecao da madeira, ocasionando a diminui¢ao dos
valores de variacao total de cor (AE* ), isso € explicado pela sua forte capacidade de blindagem aos
raios UV. Outros autores também encontram resultados similares (VLAD-CRISTEA et al., 2012; WEI-
CHELT et al., 2010, YU et al., 2012). Yu et al. (2012) analisaram o efeito das nanoparticulas de ZnO
no bambu e observaram que a variagao total de cor (AE* ) foi 1/9 menor que nas amostras controle
ap6s 120 h de exposicao a radiagdo UV. Vlad-Cristea et al. (2012) estudando o efeito de duas con-
centragoes de nanoparticulas de ZnO na madeira de Picea mariana (Mill.), observaram a queda da
variacao total de cor da madeira para as duas concentracoes em relacao a madeira controle. Salla et
al. (2012) também observaram maior resisténcia a radiacdo UV para a madeira de seringueira tratada
com nanoparticulas de ZnO dispersa em polipropileno modificado com anidrido maleico (MAPP).

CONCLUSOES

A madeira de pinus sofreu modificacdes colorimétricas quando exposta a radiacdo UV durante 168 h.

As nanoparticulas de ZnO nao foram eficientes para a protecao da madeira nao tratada termica-
mente contra a fotodegradagio.

O tratamento de nanoparticulas de ZnO associado a temperatura de 220°C favoreceu a estabili-
dade da cor da madeira de pinus.
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