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PRODUTOS PRESERVANTES DE MADEIRA

1. NECESSIDADE DA SELECAO DE PRODUTOS PRESERVANTES

A existéncia de 1Inumeras espécies de madeira sujeitas ao
ataque de agentes bioldégicos faz com que o uso de tratamentos
preservativos seja inevitavel. Todavia, a acao destes agentes
sobre a madeira ainda representa uma perda consideravel para o
setor madeireiro, devido ao uso de produtos ineficazes e/ou
pela falta de orientacdo técnica na escolha de um produto
adequado para a finalidade desejada, bem como pela forma
adotada para a sua aplicacéo.

Un dos problemas importante, existente na area de preservacao
de madeiras, é a corrida para o desenvolvimento de novos
produtos.

Em consequéncia da Qlimitacdo 11mposta para O UsO e
comercializacdo de varios principios ativos para o tratamento
da madeira, e pela dificuldade de importa-los, muitas vezes a
melhor alternativa das industrias é a de substitui-los.
Contudo, um bom numero dos ingredientes usados, em substituicéo
aos anteriores, sdo mails toxicos ao homem e menos eficazes.
Como resultado, a necessidade de dar protecdo a madeira exige o
uso de maiores quantidades destes ingredientes, mesmo que O0S
riscos a saude humana e ao meio ambiente sejam mais elevados.

O desenvolvimento de produtos alternativos para o tratamento
de madeiras é de vital importancia para o setor madeireiro mas,

ao contrario do que a pratica nos tem mostrado, os beneficios



pretendidos normalmente n&do sao obtidos em sua plenitude. Para
gue isto aconteca, serd necessario que, além da protecdo dada a
madeira, a nocividade ao homem seja minimizada ou, se possivel,
eliminada.

O fato de 1inexistir um oOrgdao oficial que controle
efetivamente a qualidade destes produtos, tem causado a total
desprotecao das industrias que os consomem, que normalmente se
obrigam, por tentativas, encontrar um produto que reuna algumas
das qualidades desejadas.

A mailor parte dos produtos existentes no mercado, usualmente
tem suas fTormulacdes alteradas num breve espaco de tempo, em
decorréncia da grande concorréncia entre as empresas que O0S
manipulam. Infelizmente ¢é comum que estas alteracfes sejam
feitas apenas no sentido de reduzir os custos de manipulacéo
para uma mesma eficiéncia do produto (ou aumentar a eficiéncia
dentro do mesmo custo), sem que se tente, simultaneamente,
diminuir os riscos a saude e a vida do homem.

Nao havendo alternativa para o consumidor, para muitas
industrias de madeiraZprodutos de madeira, resta apenas a
idoneidade da Tfirma fornecedora como um Tfator decisivo nha
escolha do produto a ser adquirido. Todavia, embora a
idoneidade seja uma forma facil e relativamente segura para a
selecdo de produtos, € imprescindivel que haja um critério de
selecdo mais apurado, principalmente em fTuncdo dos agentes
biolégicos que se pretende prevenir e do uso final do produto
tratado. Para que isto seja possivel, a orientacdo técnica

especializada na area torna-se indispensavel.



Com medidas mais criteriosas para a selecao de produtos
preservantes a serem aplicados na madeira, criaria-se a
possibilidade de haver uma competicdo honesta entre as empresas
que formulam/ comercializam estes produtos e, direta e
indiretamente, as indldstrias consumidoras e 0Ss usuarios da
madeira seriam beneficiados de varias formas, entre elas:

a) Com menos custos para alcancar a protecao desejada para a
madeira;

b) eliminacdo de perdas, pelo uso de produtos eficazes e
adequados;

c) eliminacdo ou minimizacdo de efeitos nocivos ao homem;

d) emprego de produtos compativeis com o uso final da madeira
tratada;

e) aquisicido de produtos com formulacdes i1nalteradas; e

T) maior confiabilidade dos mercados interno e externo, sobre
a qualidade da madeira ou de produtos de madeira a serem

comercializados.



2. CARACTERISTICAS DE UM PRODUTO PRESERVATIVO ADEQUADO

O uso final da madeira ou produto de madeira tratada deve ser
considerado como um Tfator relevante na escolha do produto
preservativo a ser utilizado. Para selecionarmos um produto
adequado, devemos Qlevar em conta, sobre tudo, os efeitos
indesejados dos produtos que poderiam prevenir o ataque por
agentes xilofagos onde a madeira serda instalada. Dentro deste
aspecto, quem sabe, muitas vezes, ndo seja preferivel a
deterioracdo da madeira que 0S riscos a saude e a vida do
homem?

Existem varias associacbes de preservadores de madeira em
todo o mundo. Varias delas determinam as caracteristicas de
produtos preservativos de maior importancia, a serem utilizados
como referéncia para a selecdo de um produto adequado, para uma
finalidade de uso da madeira em particular.

De uma forma ampla a AWPA (Associacdo Americana de
Preservadores de Madeira) relaciona as seguintes caracteris-
ticas de produtos preservativos que merecem atencao:

a) O preservativo deve ser toxico aos organismos xiléfagos;

b) O seu valor como preservativo deve ter suporte com dados
de campo e/ou obtidos de madeira em servigo;

c) O preservativo deve possulir propriedades quimicas e
fisicas satisfatdrias, que governem a sua permanéncia sob
as condicdes para as quais ele é recomendado;

d) O preservativo deve ser livre de qualidades 1indesejadas

para uso e manuselio;



e) 0 preservativo deve ser submetido a controles
satisfatorios, de laboratorios e de usinas;

) O preservativo deve estar a disposicdao no mercado, sob o
fornecimento de patentes correntes; e

g) O preservativo deve estar em uso comercial atual.

Algumas associacOes, no entanto, determinam algumas
caracteristicas especiais de importancia, as quais devem ser
observadas em funcdo do uso final do produto tratado. Entre
estas caracteristicas dos produtos, encontram-se as seguintes
com maior frequéncia, além das que o produto deva ser econdmico
e possuir propriedades que nédo danifiquem a madeira:

a) Resisténcia a exaustdo da madeira, por lixiviacao,
evaporacao, volatilizacdo e por microrganismos;

b) Penetrabilidade (uma funcdo da viscosidade);

c) Toxicidade a géneros alimenticios e a forragem;

d) Corrosividade a metais;

e) Odor; e

) Cor.



3. TIPOS DE PRESERVATIVOS PARA MADEIRA

Uma das fTormas comuns e simples de classificar os produtos
preservativos é pela natureza fisica do produto. Assim eles séao
classificados como:

a) Preservativos oleosos, aqueles cuja natureza é oleosa;

b) preservativos oleossoluveis, aqueles que sao dissolvidos

em algum tipo de solvente organico; e
c) preservativos hidrossoluveis, aqueles cujo dissolvente é a

agua.

3.1. PRESERVATIVOS OLEOSOS
3.1.1. Creosoto
Creosoto é um composto definido como um produto destilado do
alcatrédo, proveniente da carbonizagcdo da hulha betuminosa. Este
produto é composto de hidrocarbonetos aromaticos e contém
quantidades apreciaveis de acidos e bases de alcatréo.
Quanto ao processo em que os alcatrdes sdo obtidos, eles séo
classificados, segundo a temperatura de carbonizacdo em:
a) Alcatrdes de alta temperatura ou secundarios, o0s obtidos
quando a temperatura de carbonizacdo da hulha é superior a
9000 C; e
b) alcatrdoes de baixa temperatura, o0s obtidos quando a
temperatura de carbonizacdo da hulha é inferior a 7000 C.
Dos alcatrdes supracitados, o da hulha carbonizada a 9000 C é
utilizado para produzir o creosoto mals empregado na
preservacdao da madeira. Embora seja considerado creosoto, O

produto destilado a uma temperatura de minima de 1250 C, a



American Wood Preserver®s Association (AWPA) somente considera
creosoto o produto obtido por destilacédo do alcatrdo de alta
temperatura, entre as temperaturas de ebulicdo de 2000 C e 3259
C.

A Tabela 1 abaixo fornece as propriedades Tfisico-quimicas

desejaveis para o creosoto destinado a preservacao de madeiras

(Especificacao P1-78 da AWPA).

TABELA 1. PROPRIEDADES DESEJAVEIS DO CREOSOTO (AWPA P1-78)

para creosoto usado / Para creosoto ndo

usado

Densidade relativa a 38/15,5° C* maior que 1,050 maior que 1,050
agua ( % ) menor que 1,5 menos que 3,0
InsolUveis em benzeno ( % ) menos que 0,5 menos que 1,5

Destilacdo (a 760mm de Hg)

até 2100C menos que 2,0 menos que 2,0
até 2350 C menos que 12,0 menos que 12,0

até 2700 C entre 10,0 e 35.0 entre 10,0 e 35,0
até 3159 C entre 40,0 e 65,0 entre 40,0 e 65,0
até 3550 C entre 60,0 e 77,0 entre 60,0 e 77,0

Sobre o destilado entre 2359 C e 3159 C:

Densidade relativa a 38/15,5° c* maior que 1,027 maior que 1,027

Sobre o destilado entre 315° C e 3550 C:

Densidade relativa a 38/15,5° c* maior que 1,095 maior que 1,095

P

Segundo a AWPA, a densidade relativa é determinada por picndmetro tipo

~

Gay-Lussac a 38°C e é relacionada a da agua a 15,5° C.



Do ponto de vista quimico, este creosoto é uma mistura
complexa, composta de 162 produtos diferentes, conforme HENRY,

W.T. & WEBB, D.A.

Compostos / produtos existentes no creosoto:

- Hidrocarbonetos ou O6leos neutros: mistura de antraceno,
naftaleno, entre outros - constituem a maior parte do creosoto;

- &cidos de alcatrédo: fendis, cresois, xilendis e naftdis -
constituem cerca de 15 % do creosoto de alta temperatura e
percentuais mailores para os de alcatrdo de baixa temperatura.

- Bases de alcatrdo: piridina, quinolina e acridina -
constituem cerca de 5 % do creosoto.

Algumas misturas tipicas usadas para cumprir as
especificagcdoes Pl (creosoto), P2 (creosoto e solucfes de
creosoto) e P13 (creosoto para o tratamento de estacas e

madeira em contato com agua do mar) sao apresentadas a seguir:

AWPA P :
Solvente nafta 10 partes
Residuo da destilacdo do naftaleno 35 partes
Creosoto nao corrigido 55 partes
AWPA P2
Alcatrao de hulha 10 partes

Creosoto nao corrigido 90 partes
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AWPA P13 :
Solvente nafta 5 partes
Residuo da destilacdo do naftaleno 35 partes
Creosoto nao corrigido 45 partes
6leo pesado 15 partes

Algumas TfTormulacOes tém relagcbes um pouco diferentes, ou
omitem o solvente nafta ou o0s residuos de destilacdo do

naftaleno.

3.1.2. Creosotos Reforcados ou Fortificados

Em algumas ocasifes a ocorréncia de deterioracdo prematura da
madeira tratada com creosoto € observada. Enquanto a maior
parte desta deterioracdo ocorre porque a madeira foi tratada
inadequadamente, alguns organismos xiléfagos, como o fungo
Lentinus lepideus, o0 crustaceo Limnoria tripunctatum e o0s
térmitas Coptotermes formosanus, mostram possuir uma alta
tolerancia ao creosoto. Conseqguentemente, creosotos reforcados
tém sido desenvolvidos para o tratamento da madeira que sera

exposta a estes individuos.

3.1.2.1. Creosoto reforcado com pentaclorofenol

Entre os creosotos reforcados utilizados, o mais importante
€ o com 2 % de pentaclorofenol (PCP).

Pelo fato do creosoto possuir carater aromatico, ele
funciona como um excelente solvente para o pentaclorofenol.

Informacdes de pesquisas feitas pelos métodos de teste '"solo-
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bloco', de estacas e de mourdes, demonstram que pelo menos 2%
de pentaclorofenol deve ser adicionado no creosoto. Contudo,
apesar de que a pratica mostre um excelente resultado pelo uso
desta combinacdo de preservativos, ela é problematica pela alta
corrosdo sobre o equipamento utilizado para a i1mpregnhacédo do

preservativo na madeira.

3.1.2.2. Creosoto reforcado com cobre

Creosotos reforcados com cobre tém demonstrado uma boa
eficiéncia contra ataques severos de Limnoria tripunctatum,
particularmente em "aguas quentes'. Por outro lado, enquanto
pretratamentos com preservativos hidrossoliveis contendo
produtos a base de cobre é o tratamento padrdo, resultados
encorajadores tem sido obtidos pela iIncorporacao de naftenato
de cobre, pentaclorofenato de cobre ou outros compostos de

cobre, diretamente ao creosoto.

3.1.2.3. Creosoto reforcado com arsénio

Concentracdes de 0,3 a 0,4 % de trioxido de arsénio (Asy 03)
no creosoto resulta num melhoramento marcante da vida em
servico, para pecas de madeira onde a atividade de térmitas é
grande (especialmente para Coptotermes spp.).

O arsénio é prontamente incorporado pelo creosoto aquecido,
por reacdo quimica, a qual parece ser feita pelos &cidos de

alcatrao.
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3.1.2.4. Outros creosotos reforcados

Outros produtos s&o adicionados ao creosoto, principalmente
para melhorar a resisténcia da madeira as brocas marinhas.
Entre estes produtos estdo o verde de malaquita, o Oxido
bis(tributil-estanho), TBTO, e alguns defensivos clorados.
Significante melhora tem sido observada no desempenho de
creosotos reforcados com TBTO e inseticidas clorados, como o

aldrin.

3.1.3. Carbolineum ou Oleo de Antraceno

Este produto trata-se de uma fracdo do alcatrdo de hulha
betuminosa, obtida a uma faixa de ebulicdo mais elevada que a
utilizada para a obtencédo do creosoto.

Devido a sua alta viscosidade e a sua penetracdo na madeira
ser limitada, uma caracteristica de importancia do carbolineum,
que o torna viavel como preservante de madeira, é a sua
resisténcia a lixiviacao e volatilizacao. A aplicacao do
Carbolineum (Europa) ou 6leo de Antraceno (EUA) é normalmente

feita no meio rural, por pincelamento, pulverizagdo ou iImerséo

da madeira.

3.1.4_Naftenatos
Os acidos nafténicos sdo derivados de petrdleo, tratando-se de
uma mistura de varios compostos semelhantes.

Entre os &cidos nafténicos usuais na area da preservacao da

madeira, 0S seguintes sdo os mais conhecidos:
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- Naftenato de cobre: Retencédo de cerca de 1 kg/m3 em termos
do elemento cobre, para madeira em contato com o solo; e
- Naftenato de zinco: Empregado em funcdo de sua eficacia

como termiticida.

3.1.5. Quinolinolato de Cobre - 8

O quinolinolato de cobre-8 é considerado um produto de grande
importancia na area de preservacdao de madeiras, por ser
mundialmente reconhecido como um produto fungicida eficaz, néo
toxico a mamiferos. Por esta razédo, ele parece ser o Unico
produto aceito no tratamento de madeiras que entrardo em conta-
to direto com géneros alimenticios, como caixas para transporte
de verduras e legumes, entre outros usos similares.

O produto quimico trata-se de um quelato quadridentado,
inodoro e incolor, representado pela seguinte formula

estrutural:

A aplicacdo do quinolinolato de cobre-8 na madeira é& feita
normalmente nas concentracdes entre 2,5% e 5,0%. No entanto a

sua aplicacdo é bastante limitada, devido ao custo do produto
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ser elevado e nao justificar o tratamento para a maior parte

dos usos da madeira tratada.

3.1.6. Oxido de Bis(Tributil-Estanho) - ( TBTO )

O TBTO € um produto considerado eficiente para a prevencado do
ataque de brocas marinhas, e de fungos quando a madeira ¢
instalada fora do contato com o solo. No entanto o seu custo é
alto e, por razbes econdmicas, a sua utilizacdo é limitada.

Apesar da eficiéncia deste produto ser cerca de 10 vezes a do
pentaclorofenol, a sua baixa toxidez a mamiferos e o fato de
ndo produzir irritagcdées cutaneas, o0 torna um produto
alternativo para varias formas de aplicacdo da madeira tratada.
Além disto, madeira tratada com solucbes de TBTO, aceita
adequado acabamento com tintas e vernizes.

Comparacoes de desempenho, efetuadas com o] CCA
convencionalmente utilizado no tratamento de madeiras,
mostraram que o TBTO foi 7,5 vezes mais eficiente na protecao
contra fungos de podridéo.

Afora o fato do TBTO ser utilizado para fortificar o
creosoto, para o tratamento de madeiras a serem utilizadas no
meio maritimo, em Tformulacbes comerciais ele é muitas vezes
associado com o pentaclorofenol. Além disto, a partir de 1.959,
quando o TBTO comecou a ser utilizado no tratamento da madeira,
observou-se que o pentaclorofenol, o ortofenilfenol e boratos
conferem uma conside-ravel melhora ao TBTO, na prevencao do

ataque da podridao branca.
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3.2. PRESERVATIVOS OLEOSSOLUVEIS
3.2.1. Pentaclorofenol ( PCP )

O pentaclorofenol é um produto quimico considerado de alta
eficiéncia para a protecdo da madeira a maioria dos agentes
xil6fagos. Este produto é obtido pela cloracédo direta do fenol,
é insoluvel em 4gua e tem carater &cido. Devido ao seu carater
acido, o pentaclorofenol pode dar origem aos sais chamados
fenatos ou fendxidos, se submetidos a acdo de hidréxidos
alcalinos. Desta forma, apesar de sua alta eficiéncia como
preservante de madeiras e sua insolubilidade em agua, ele néao
pode ser utilizado em ambiente marinho, pois seria solubilizado
pelo sal soédico presente na agua do mar.

A formula molecular do pentaclorofenol ¢é CgCIlsOH. Este
produto, na forma comercial, contém cerca de 85% de PCP, 6% de

tetraclorofendis e 6% de outros tipos de fendis clorados, sendo

0 restante, materiais inertes.
Quando o PCP é submetido a acdo do hidroxido de sodio, da

origem ao pentaclorofenato de sodio (PCP-Na), um produto
soluvel em agua, por meio da seguinte reacao:

CgCl50H + NaOH —-—---- > CgClgONa + Hy0
OH ONa
(o | | (o | |
—_———>
(o | | (o | |
(of | (o |

PCP + NaOH =  PCP-Na + H,0
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Normalmente o pentaclorofenol é dissolvido em 6leo diesel, a
5% de concentracao (massa/massa). No entanto outros tipos de
60leo sdo utilizados, em Tfuncdo da qualidade de tratamento
desejado.

Se um veiculo oleoso de baixa densidade ('leve'™) for
utilizado na formulacdo de uma solucédo preservante para
alcancar mailor profundidade de tratamento e/ou de dar ao
material tratado de melhor aspecto, apés o tratamento o
pentaclorofenol podera ser arrastado a superficie da madeira
tratada (“'blooming™) pela rapida evaporacdo do veiculo,
normalmente tornando-o iInadequado para o0 uso pretendido. Para
gque isto seja evitado, na necessidade do emprego de 6leos leves
para atingir um objetivo em particular, deve-se adicionar a
solucdo preservativa um agente que evite este fendmeno (agente
anti aglutinante ou "anti blooming'), como a parafina, o
polietilenglicol (PEG-1000), etc.

O pentaclorofenol, quando encontra-se cristalizado na
superficie da madeira, além de torna-la inadequada para muitos
usos pela maior nocividade ao homem e animais que entrem em
contato com o material tratado, é Tfacilmente removido pela
incidéncia de chuvas e/ou por erosdao eoélica, bem como é

deteriorado pela acédo de raios ultra violetas.
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Como diluir o pentaclorofenol ?

E necessario um bom conhecimento sobre o assunto para que se
introduza o PCP na madeira de forma conveniente.

A capacidade de wum solvente de dissolver o PCP esta
relacionada ao seu carater quimico. Assim sendo, a American
Wood Preserver®s Association os classifica como solventes tipos
A, B, C e D, onde:

A = 6leos pesados;

B = gas de petroleo Ifquido (utilizado exclusivamente no

pro- cesso Cellon);

C = O6leos leves - hidrocarbonos, com a adicdo de agentes anti

aglutinantes, para prevenir a cristalizacdo do PCP na su-

perficie da madeira; e

O
1

Cloreto de metileno - evapora-se completamente da madeira
e entdo é recuperado.

Para preservativos oleossolldveis, normalmente usa-se um
solvente aromatico médio (solventes que contém compostos de
benzeno); no entanto outros tipos de solventes também séo
utilizados.

Os solventes aromaticos médios tém um efeito consideravel na
permanéncia do pentaclorofenol dentro da madeira, em comparacao
com a permanéncia dada pelos solventes alifaticos. Além da
maior permanéncia na madeira, os solventes aromaticos tém, por
si sO, certo grau de toxidez a agentes bioldgicos, devido a
presenca de anéis benzeno.

A Tabela 2 apresenta os solventes mais adequados para

dissolver o PCP, em funcdo de suas capacidades de solubiliza-lo



18

e de suas densidades. 0Os solventes aromaticos sao o0s mais
adequados, sendo, na sequéncia os nafténicos, os parafinicos e

os alifaticos, simultaneamente.

TABELA 2. COMPARACAO DOS TIPOS DE SOLVENTES EM RELACAO AS SUAS

DENSIDADES / CAPACIDADES DE SOLUBILIZACAO DO PCP.

baixa densidade

* Solventes aliféaticos - hidrocarbonetos gque possuem cadeia aberta
» (aciclicos)
A

» Solventes parafinicos - parafinas ou

hidrocarbonetos saturados
A

A

_ Solventes nafténicos - hidrocarboneto aromético
resultante da » juncdo de 2

nicleos benzénicos ( naftol:
fenol derivado da naftalina )

A
densidade da agua <----

Compostos aromdticos - " dleos pesados "

alta densidade

HIDROCARBONETO: Combinacdo de C e H - Constitui uma das
funcdes da quimica orgéanica que compreende os aciclicos que nao
possuem cadeia fechada. No preparo de uma solucdo de PCP, é
preciso utilizar o tipo de solvente especificado para a
finalidade de uso da madeira tratada em particular, tipo de

tratamento a ser adotado, etc.

Exemplo:
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Solvente tipo A: Utilizado no tratamento de madeira serrada,
de postes e dormentes. Este solvente tem um ponto de fulgor de
65,509C, o que proporciona boa seguranca na sua utilizacéo.

Os oOleos leves para dissolver o PCP sdo utilizados
principalmente para o tratamento de postes, cruzetas e madeiras
gue necessitam um tratamento pesado. O emprego destes Oleos é
feito especialmente porque além de um tratamento pesado, tanto
a aparéncia limpa da madeira tratada, como a necessidade que
sua superficie aceite tinta adequadamente, normalmente séo
caracteristicas de importancia a serem obtidas.

Devido ao fato que os O6leos leves ndo sdo bons diluentes do
PCP, por terem caracteristica alifatica, h& necessidade que a
diluicdo seja fTeita previamente com um solvente auxiliar

(usualmente algum ketone).

3.2.2. Tribromofenol (TBP)

Como no caso do pentaclorofenol, o tribromofenol pode ser
facilmente transformado em tribromofenato de sédio (TBP-Na)
gquando exposto ao hidréxido de soédio.

Em paises asiaticos, este produto é utilizado com sucesso na
prevencao do ataque de fungos manchadores e de Lyctus spp- No
entanto, no Brasil o0 seu desempenho deixa a desejar,
provavelmente pelo fato que os fatores climaticos contribuam
para exaurir rapidamente o produto da madeira e/ou deteriora-
lo, bem como favorecem o desenvolvimento de agentes bioldgicos.

O emprego do TBP-Na é feito atualmente em substituicdo ao

pentaclorofenato de so6dio e, mesmo ndao tendo a mesma eficiéncia
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deste ultimo, por ser de baixo custo em relacdo a outros
produtos alternativos e da pouca exigéncia do mercado iInterno
sobre a qualidade de produtos de madeira, ele vem sendo usado

intensivamente.

3.2.3. Outros Produtos Preservativos Oleossoluveis

Existe ainda uma grande quantidade de produtos preservativos
oleossoluveis, especialmente os empregados para a protecdo da
madeira contra o ataque de iInsetos. Dentre estes produtos, os
mais empregados sédo listados a seguir:

a) Aldrin - inseticida por contato e ingestdo, nao fitotoxico
quando usado dentro das recomendacdes; transforma-se em
dieldrin depois de aplicado na madeira e tem um poder residual
de aproximadamente 6 meses.

b) Dieldrin - atua por contato e ingestdo, nao fitotdxico
quando usado dentro das recomendacoes.

c) Endrin - atua por contato, 1ingestdo e Tfumigacao
(tratamento de solo quando ha necessidade de acdo inicial
intensa).

d) Clordane - se hidrolisa com facilidade e perde o efeito
inseticida.

e) Heptacloro - mais estavel que o clordane.
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3.3. PRESERVATIVOS HIDROSSOLUVEIS

Preservativos hidrossoliveis, como conhecidos na atualidade,
sdo constituidos principalmente de sais metalicos e fluor. Hoje
apenas algumas formulacbes bem testadas s&o reconhecidas como
padrdoes em todo o mundo. Elas incluem compostos de arsénio,
cromo, cobre zinco e fluor.

Outros metais e anions conhecidos como tOxicos a organismos
xil6fagos, tais como o mercuario, niquel, tadlio e o cianeto, néo
sao usados devido a razoes econdmicas (relacao
custo/beneficio), de eficiéncia ou pela alta agressividade ao

homem ou ao meio ambiente.

3.3.1. Arseniato de Cobre Cromatado ( CCA)

O arseniato de cobre cromatado, normalmente conhecido como
CCA, é empregado em trés tipos de formulacdes diferentes (tipos
A, B e C), todas contendo cerca de 19 % de oOxido de cobre
(Cu0). A variacdo nas proporcdes entre o0s componentes do
produto CCA que 1identifica cada tipo em particular, é

apresentada na Tabela 3, a seguir:

TABELA 3. COMPOSICAO DO CCA ( % )

COMPONENTE TIPO A TIPO B TIPO C
Cromo como CrOij 65,5 35,3 47,5
Cobre como CuO 18,1 19,6 18,5

Arsénio como As,Og 16,4 45,1 34,0
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FIXACAO DO CCA:

Existem varias teorias sobre a fixacdo dos preservativos
cobre-cromo (ACC) e cobre-cromo arsénio (CCA). Em Piuns ¢é
provavel que parte do cobre reaja com 0s componentes
hidrossoluveis da madeira, formando provavelmente um complexo
de celulose e cobre. Sobre o cobre restante, € suposto que
ocorra uma reacdo com o dicromato para produzir cromatos de
cobre mistos.

O dicromato remanescente é reduzido do estado exatamente para
o estado trivalente e, entdo, reage com O arsénio presente.
Porém, ndo existir arsénio na composicdo, o dicromato é
absorvido pela madeira.

O arsénio é fixado principalmente pelo cromo, embora alguma
quantidade possa ser absorvida pelos elementos da madeira.

Para se assegurar a fTixacdo total do arsénio, a relacao de

CrO3 para As»0g5 deve exceder 1,5. No entanto, se esta relacéo

exceder a 2,0, o excesso de cromo é perdido. Pela mesma razdo a
relacdo entre o CrO3 e o CuO deve ser pelo menos igual a 2,0.
Para garantir a fixacdo maxima, dos constituintes téxicos do

CCA na madeira, deveremos ter proporcOes de aproximadamente 41
a 50 % de CrO3, 17 % de CuO e 42 a 33 % de Asy0s5.
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3.3.2. Wolmanit CB ( CCB )

Devido a suspeitas de existir demasiada valorizacdo do
arsénio em determinados tipos de ambiente em que a madeira é
utilizada, surgiram preocupacdes sobre a exposicao do usuario
da madeira tratada com o produto CCA. Ao passo que muitas
pesquisas comprovem nao haver riscos de contaminacdo de solo
por lixiviacdo deste elemento quimico (especialmente em areas
de playgrounds), a sua valorizacao ainda €é encarada com
preocupacao, particularmente em ambientes fechados que
necessitam calefacdo por tempo prolongado. Supde-se que em tais
ambientes, além da volatilizacdo do arsénio ser promovida por
efeito do aquecimento artificial, nado ocorre adequada renovacao
do ar (o que o deixa com alto teor deste contaminante), pela
necessidade de manter a temperatura conseguida pelo sistema de
aquecimento.

Pelas hipdteses acima, Iniciaram-se pesquisas objetivando a
substituicdo do arsénio do produto CCA, dando origem ao
conhecido como CCB, que comegcou a ser comercializado na
Alemanha no inicio dos anos 60.

O preservativo CCB é um produto alternativo ao CCA, tendo
como diferenca a utilizacdo do elemento boro em substituicao do
arsénio. Afora a diferenca na composicédo do produto, com O usoO
do CCB héa uma sensivel perda na resisténcia da lixiviagdo e na
eficiéncia da protecdo da madeira a insetos, especialmente para

madeira a ser instalada por longos prazos.
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A Tabela 4 mostra a Tformulacdo considerada como tipica do
CCB, a qual contem 40% de 1ingredientes ativos em relacdo a

massa seca do sal resultante:

TABELA 4. COMPOSICAO DO CCB

COMPOSTOS PORCENTAGEM
CusO, . 5H,0 35,8
H4BO3 22,4
K2 Cr2O7 38,5
NaHSO, 2,1

Recomendacdo para a retencdo de CCB a ser utilizada no
tratamento de postes: 9,6 kg de ingredientes ativos por metro

cubico de madeira tratavel.

3.3.3. Arsenato de Cobre Amoniacal ( ACA ) - CHEMONITE

O CAC é um produto patenteado em 1.934, é toxico a um grande
nuamero de Tfungos xiléfagos e € empregado no tratamento de
madeiras por impregnacao.

O hidroxido de amonio existente na formulacdo deste produto
preservativo abre a estrutura da parede celular, permitindo
melhor difusdo dos ingredientes ativos a esta regido da
madeira.

Apés o tratamento, o amdnio evapora com a secagem da madeira,
fazendo com que ocorra a precipitacdo dos elementos cobre e

arsénio, na forma de arsenito de cobre.



25

Além do aménio auxiliar no processo de difusdo do produto
para o iInterior da parede celular, a sua inclusédo na formulacéo
do produto tem duplo propdsito, a saber:

a) Manter o preservativo em solucdo, devido a parcial
solubilidade do sulfato de cobre, evitando a formacédo do
precipitado de arsenito de cobre na solucéo; e

b) formar um complexo de cobre, o que produz uma reducao do
efeito corrosivo em metais utilizados em contato com a madeira
tratada. A Tabela 5 apresenta a formulacdo tipica do arsenato

de cobre amoniacal (ACA), conforme a especificacdo TT-W 549:

TABELA 5. COMPOSICAO DO ACA

COMPOSTOS MASSA
Cu (OH) 5 835 g
As504 590 g
NH; 127 g
CH3 COOH 23 g
H,0 - até completar 45 1

-Retencdo minima recomendada: 8 kg/m3
-Recomendac¢do para uso em madeira s/con-

tato com o solo: 5 kg/m3.
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3.3.4. CROMATO DE COBRE ACIDO ( ACC ) - CELSURE

O cromato de cobre acido é uma mistura de sulfato de cobre,
dicromato de sodio e tridéxido de cromo, patenteada em 1.927.

O elemento cromo € incluido na formulacdo deste produto para
atender dois objetivos diferentes, a saber:

a) Reduzir o efeito corrosivo do sulfato de cobre a metais; e

b)precipitar o cobre na forma de cromato de cobre insoluvel.

A Tabela 6, abaixo, apresenta a composicdo do cromato de cobre

acido:

TABELA 6. COMPOSICAO DO ACC

COMPOSTOS PORCENTAGEM

CusOy . 5 Hy0 50,00%
Na,Cro07 . 2 Hy0 47,50 %
CrO3 1,68 %

Obs.: 1,68 % de CrO3 = 2,5 % de NayCry05 . 2 HyO

Recomendac¢do minima indicada: 8 kg/m3

Segundo pesquisas efetuadas no Instituto de Pesquisas
Tecnologicas - IPT, no Brasil, mourdes de Eucalyptus salignha
tratados com 10,5 kg/m3 de retencdo, por tratamento caseiro,

tiveram uma vida util de 12 anos.
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3.3.5. Cloreto de Zinco Cromatado ( CZC )

O cloreto de zinco cromatado foil desenvolvido para controlar
a lixiviagdo e o efeito corrosivo a metais do cloreto de zinco
puro, sendo entdo utilizado em grandes quantidades durante a
falta do creosoto, logo apdés a | Guerra Mundial.

Devido a melhor eficiéncia de outras formulacoes
desenvolvidas posteriormente, 0O Sseu uso como preservativo tem
declinado nos ultimos anos. No entanto, ele ainda se encontra
em uso em pequena escala devido as suas propriedades
combinadas, ou seja, como produto preservante e como retardante
de fogo.

O cloreto de zinco cromatado é composto por 75 % de cloreto
de zinco e 22 % de dicromato de sodio. Ele se fixa bem na
madeira e €é pouco corrosivo, mas nhdo €é recomendado para
madeiras a serem utilizadas em locais com temperaturas elevadas

e baixas umidades relativas, condicdes estas que levariam a

madeira a se deteriorar quimicamente.

3.3.6. Compostos de Boro

O &cido bérico e o tetraborato de sdodio (borax) séo
insuficientemente soluveis para proporcionar adequado
tratamento da madeira, mas malores concentracdes podem ser
alcancadas se a solucdo for preparada usando-se 1 parte de
acido borico e 1,54 partes de tetraborato de sdodio
decahidratado. Esta composicao em solucdao saturada, se

desidratada, resulta no produto comercial conhecido
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mundialmente sob o nome "Timbor™, considerado o principal pre-
servativo a base de borato. O sal resultante da desidratacéo

corresponde ao octaborato tetrahidratado, NapBg013.4H20, que

tem um conteudo de boro equivalente a 117,3 % de acido bérico (
H3BO3 ).

Além da alta equivaléncia de &acido bérico e sua excelente
solubilidade, normalmente ainda é necessario aquecer a solucéo
para mante-la na concentracdo requerida, que varia em funcao da
espessura da madeira a ser tratada.

Boratos sé&o particularmente usados no tratamento de madeira
de folhosas suscetiveis ao ataque de Lyctus spp., por sprays ou
imersao, ja que para esta finalidade eles sao eficientes a
baixas concentracbes. Boratos também sdo eficientes para o
controle de fungos manchadores, especialmente a altos pHs, o
que torna o tetraborato de sédio puro mais eficiente que o
acido borico ou a mistura de ambos.

Embora o tetraborato de sédio seja eficiente na protecdo da
madeira contra fungos manchadores, ele ¢é relativamente
ineficiente contra os bolores, como o Penicillium spp. e o
Trichoderma spp- Por esta razdo, normalmente eles séo
empregados em combinacdo com outros produtos toxicos, como O

pentaclorofenato de s6dio e o tribromofenato de sddio.
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3.3.7. Outros Produtos Preservativos Hidrossollveis

~ FCAP

Sais de ambnio quaternarios

Aminas terciarias, entre outros.

3.4. PRINCIPAIS PRODUTOS NOVOS / PROMISSORES:

a) Carbamatos

b) Piritrina e piretrdides

c) Tiocianometiltio benzotiazol - TCMTB

d) Azaconazol

e) 3-10do-2 propinil butil carbamato - IPBC

)1,2,3,6,tetrahidro-N-(1,1,2,2,-tetracloroetiltio) ftalimida
- CAPTAFOL

g) Bis-tiocianato de metileno - MBT
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3.5.DETERMINACAO DO CONTEUDO DE INGREDIENTES DE PRESERVATIVOS
HIDROSSOLUVEIS

O conteudo de ingredientes de um preservativo hidrossoluvel
pode ser expresso pelos elementos, Oxidos ou compostos.
Contudo, ¢é vantajosa a conversdao de wum valor a outro

equivalente, ou de calcular os percentuais da composicgéo.

Exemplos:

1. Qual é o conteudo de cobre do sulfato de cobre que é
normalmente encontrado no mercado ?

Para resolver este problema, utiliza-se o peso molecular do
elemento desejado no numerador e o peso molecular do composto
no denominador, e multiplica-se o resultado desta relacédo por

100, para converte-lo em porcentagem.

Cu 63,54

100 = 100 = 25,46 %
CuSO4 . 5H»0 249,54

onde os pesos moleculares dos respectivos elementos séo:

Cu = 63,54 S = 32,00
0O = 16,00 H = 1,00
Assim:
CuS0O4-5H20 = 63,54 + 32 + 16 X 4 + 5 X 1 X 2 + 5 X 16

63,54 + 32 + 64 + 10 + 80 = 249,54
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2. Qual é o conteudo de CrO3 do dicromato de sodio (NapCro07

. 2H20 ) ? Neste caso devemos calcular a porcentagem em base

ao oxido, ao invés do elemento.
Como temos 2 Oxidos no composto, devemos multiplica-lo por 2,

como demonstrado a seguir:

2 . Cro3 200

100 = — 100 = 67 %
NapCro07 . 2H20 208

Pesos moleculares:

Cr = 52 0

16
Na = 23 H=1

3. Um preservativo contém 27 % de CrO3. Qual €é o seu
equivalente em termos de dicromato de soédio ?
NapsCrp07 . 2H20 298

27 =__ - 27= 40,2 %
2 Cros 200




