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Campioni di legno ricavati da alburno di Pinus nigra subsp. laricio (Poir) Maire, ottenuti da un
sito rimboschito vicino la citta di Viterbo (Poggio Nibbio), sono stati trattati termicamente
raggiungendo una temperatura di 210 °C. Sono state misurate varie proprieta fisiche come la
densita, le variazioni dimensionali, il modulo di elasticita (MOE), il modulo di rottura a flessione
(MOR), e la resistenza a compressione assiale prima e dopo il trattamento termico. I risultati
ottenuti mostrano che il legno trattato diventa molto stabile sotto il profilo dimensionale, ma le sue
prestazioni meccaniche diminuiscono anche se in misura minore rispetto a quanto evidenziato nel
confronto con altre specie. La diminuzione delle caratteristiche meccaniche non ¢ correlata alla
diminuzione di massa volumica avvenuta dopo il trattamento termico. L’analisi delle componenti
principali (PCA), applicata ai dati ottenuti mediante pirolisi-gas cromatografia-spettrometria di
massa effettuate su campioni di legno, ha permesso di distinguere i campioni trattati da quelli non
trattati sia per il legno primaticcio che per il tardivo, mentre non ¢ in grado di differenziare i
campioni di legno primaticcio da quelli di legno tardivo sia prima che dopo il trattamento termico.
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1. Introduzione

In tempi recenti si assiste sempre piu frequentemente ad
un interesse per i prodotti che presentano una conno-
tazione di benessere e di eco-compatibilita. Tra questi il
legno presenta tutti i requisiti per assumere un ruolo di
rilevanza, ma spesso per le debolezze intrinseche nella
sua natura biologica, necessita di trattamenti che ne
migliorino le prestazioni fisiche e meccaniche.

Tra 1 diversi sistemi di modificazione del legno, i trat-
tamenti termici sono tra quelli maggiormente conosciuti
poiché presentano 1’innegabile vantaggio di aumentare la
stabilita dimensionale (Kortelainen et al., 2006) e la
durabilita del materiale.

Il trattamento termico ad alta temperatura trasforma il
legno in un nuovo materiale, conferendo prestazioni che
dipendono dalle condizioni specifiche adottate durante il
processo (Militz, 2002; Militz, 2008; Esteves e¢ Pereira,
2009), ma non presenta nessun rischio ambientale nello
smaltimento del materiale al termine del suo ciclo di vita
(Hillis, 2006). La metodica potenzialmente puo assu-
mere ancora piu rilevanza quando si considera la possi-
bilita di valorizzare materiale di scarsissima qualita. Tra
questo rientra quello che deriva dai rimboschimenti di
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conifere che occupano circa 330.000 ettari (INFC, 2005)
in Italia e che forniscono spesso legno destinato solo a
bioenergia ed imballaggi. Questa ¢ esattamente la
situazione di un rimboschimento situato vicino alla citta
di Viterbo nel Lazio, localita Poggio Nibbio, composto
da conifere come il pino laricio (Pinus nigra subsp. Lari-
cio (Poir.) Maire), la douglasia (Pseudotsuga menziesii
(Mirb.) Franco), e il pino strobo (Pinus strobus L.),
frutto di piantagioni della meta degli anni ‘70 e mai
oggetto di diradamenti od operazioni colturali.

La mancata gestione selvicolturale di tali impianti, come
spesso avviene per altre situazioni simili in Italia, non ha
favorito la qualitd del legname ritraibile e quindi
migliori destinazioni d’uso finali.

Nonostante siano stati effettuati molti studi relativi agli
effetti del trattamento termico sul legno di conifere,
pochi hanno considerato il diverso comportamento
dell’alburno e del durame, e nessuno ha analizzato la
differenza delle caratteristiche del legno primaticcio e
di quelle del legno tardivo che pure sono importanti
elementi nella definizione della qualita del tessuto
legnoso. In particolare, sono ancora pochi i contributi
che forniscono informazioni di tipo chimico con
particolare riferimento ad uno dei costituenti principali
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del legno: la lignina. Il contenuto di lignina cambia da
legno primaticcio e tardivo: ¢ noto che la maggiore
concentrazione della lignina nel legno ¢ nella lamella
mediana della parete cellulare (Giordano, 1984; Gind],
2005); tuttavia alcuni studi hanno dimostrato la
presenza di un maggior quantitativo di lignina nella
parete cellulare primaria e secondaria, in Pinus sylve-
stris € Picea abies, rispetto alla lamella mediana (Han-
niner et al., 2011). Gli studi sul contenuto di lignina nel
legno primaticcio e tardivo non sempre presentano lo
stesso risultato: a volte ¢ maggior nel legno prima-
ticcio, come dimostrato da uno studio realizzato su
Pinus sylvestris (Antonova et al., 2012), in cui si ha un
contenuto superiore di composti fenolici e acidi feno-
lici liberi rispetto al legno tardivo. Anche attraverso il
trattamento termico si pud determinare un maggior
contenuto di lignina, dovuto probabilmente alla ridu-
zione degli zuccheri che provocano I’aumento del
rapporto delle componenti del legno in favore delle
strutture fenoliche (Brito et al., 2008). Il Thermowood,
prodotto con il trattamento termico, deriva da un
brevetto che espone il materiale a graduali aumenti di
calore e temperature elevate, in modo tale da ottenere
una serie di modificazioni strutturali e chimiche che
generano alcuni effetti molto positivi e vantaggiosi
(Boonstra et al., 2006; Gonzales-Pena et al., 2009; Ates
et al., 2009; Poncsak et al., 2010):

In questo quadro generale si inserisce il presente
contributo che valuta gli effetti del trattamento termico
sull’alburno, e sul legno primaticcio e tardivo in campioni
di pino laricio proveniente da un rimboschimento situato
presso Poggio Nibbio. Gli obiettivi specifici sono inda-
gare:

- 1 parametri fisici ¢ meccanici dell’alburno prima e dopo
un trattamento termico;

- gli effetti qualitativi sulle componenti chimiche del
legno primaticcio e tardivo, facendo particolare riferi-
mento alla lignina utilizzando la tecnica della pirolisi
accoppiata alla gascromatografia - spettrometria di massa
(Py-GC-MS).

2. Materiali e metodi

2.1 Area di studio

Quaranta alberi di pino laricio sono stati campionati dal
sito rimboschito di Poggio Nibbio, vicino Viterbo
(latitudine 42° 22°, longitudine 12° 10°). La stazione ¢
situata 890 m sul livello del mare e appartiene alla zona
vulcanica del lago di Vico; la pendenza del terreno ¢
piuttosto limitata (0-20 %), e il substrato geologico &
composto prevalentemente di lave e tufi che lo rendono
molto fertile. La piovosita media annua ¢ di circa 1400
mm, che, secondo la classificazione fitoclimatica di
Pavari, pone il sito ai margini della zona del Castanetum,
con scarsa o assente siccita estiva (Ciancio e Portoghesi,
1995). Quest’area ¢ stata soggetta a rimboschimenti a
partire da meta degli anni ‘70, piantando diverse specie
di conifere; nella zona di campionamento, vi ¢ infatti
un popolamento misto di pino laricio e abete di Dou-
glas. Il legno ottenuto ¢ generalmente di qualita
scadente in relazione a diversi fattori. L’elevata fertilita
della stazione, gli alberi sono cresciuti abbastanza
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rapidamente, producendo anelli ampi e contenenti un’alta
percentuale di legno primaticcio.

2.2 Materiali

Da ogni albero campionato ¢ stata prelevata una tavola
di dimensioni pari a 6 cm di spessore, 80 cm di
lunghezza e 7 cm di larghezza; successivamente le
tavole sono state tagliate per ottenere due porzioni di
circa 40 cm di lunghezza. Da queste due tavole, sono
stati ricavati campioni singoli di misura 2X2 cm nelle
direzioni radiale e tangenziale, e 40 cm nella direzione
longitudinale (Fig. 1). Per ciascuna delle coppie di
campioni, uno dei due ¢ stato inviato a un impianto
francese di proprieta della Margaritelli s.p.a. per
svolgere il trattamento termico, mentre il campione
gemello ¢ stato lasciato allo stato naturale (Fig. 1). I
campioni sono stati oggetto di prove a rottura a
flessione ed i provini sommitali di dimensione 2x2x3
cm sono stati tagliati per misurare le proprieta fisiche e
la resistenza a compressione. In totale sono stati
ottenuti 80 campioni (40 trattati e 40 non trattati).

2.3 Trattamento termico

Il trattamento termico ¢ stato eseguito secondo le
seguenti fasi :

- Fase di riscaldamento preliminare a 110 ° C;

- Fase di essiccazione: il legno ¢ stato completamente
essiccato per prepararlo per il trattamento con un
graduale riscaldamento di 14 h fino ad una temperatura
di 140° C; il processo ¢ stato eseguito in un’atmosfera
di vapore surriscaldato, con basso contenuto di ossi-
geno, che impediva la formazione di crepe e alterazioni
all’interno del legno. Al termine di questa fase, I’
umidita del legno ¢ stata ridotta a poco piu dello 0%;

- Fase di trattamento ad alta temperatura pari a 210 ° C,
applicata per 2 h;

- Fase di raffreddamento: al termine del trattamento
termico, si ¢ ridotta la temperatura del legno ad 80-
90°C nel corso di 15-20 h, raggiungendo al termine
un’umidita del legno compresa tra 3-4 %.

2.4 Analisi fisiche e meccaniche

I campioni sono stati condizionati in laboratorio a 20 °
C e 65 % RH , raggiungendo una umidita di equilibrio
del 12% nei campioni non trattati, mentre i campioni
trattati termicamente si sono equilibrati ad una umidita
dell’8-11 %.

Dopo aver misurato il valore di massa volumica, i
campioni sono stati immersi in acqua € sono stati poi
sottoposti ad una essiccazione in stufa a 103°C, cosi da
poter valutare il ritiro totale nelle tre direzioni ortotro-
piche. Le prove meccaniche sono state eseguite utiliz-
zando una macchina di prova universale Zwick-Roell. In
tutto, sono state effettuate, seguendo la procedura ed i
parametri illustrati da Romagnoli e Spina (2013), le prove
di resistenza a compressione assiale, modulo di elasticita
(MOE), modulo di rottura (MOR).

2.5 Analisi chimiche

Sono state successivamente effettuate delle analisi
chimiche strumentali, finalizzate alla caratterizzazione
chimica della lignina; lo studio si € svolto considerando
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separatamente il legno primaticcio e quello tardivo, i
quali sono stati selezionati meccanicamente e polve-
rizzati tramite mulino e filtro con fori di 0.002 mm. Sono
stati ricavati in totale 40 campioni, suddivisibili nelle
categorie: legno primaticcio, trattato e non trattato; legno
tardivo, trattato e non trattato. Questi campioni sono stati
sottoposti a pirolisi analitica accoppiata alla gas croma-
tografia-spettrometria di massa (Py-GC-MS). I prodotti
di pirolisi sono stati identificati confrontando i loro
spettri di massa con quelli contenuti nelle librerie
disponibili (NIST 08 e Wiley 6) nel software di gestione
dello spettrometro di massa e tramite studi di fram-
mentografia; in particolare, nel caso in cui il ricono-
scimento non ¢ stato possibile attraverso la biblioteca di
spettri, si ¢ svolto il confronto del tempo di ritenzione
del composto sconosciuto con i dati della letteratura
(Meier e Faix, 1992).

Le aree normalizzate dei picchi identificati sono state
poi elaborate applicando I’analisi delle componenti
principali (PCA) e il Test di Kruskal - Wallis attraverso
i programmi statistici “R versione 4.0” e “Systat”.
L’analisi delle componenti principali consiste in un
metodo finalizzato alla riduzione di un numero piu o
meno elevato di variabili, creando delle nuove variabili
latenti le cosi dette “componenti principali” che risul-
tano dalle combinazioni lineari delle variabili originali
e la cui caratteristica principale ¢ quella di essere tra
loro ortogonali (Piazza, 2008; Massart et al., 2004).
L’analisi avviene attraverso la trasformazione lineare
delle variabili, che proietta quelle originarie in un
nuovo sistema cartesiano nel quale esse sono ordinate
in un ordine decrescente di varianza: di conseguenza, la
variabile con maggiore varianza viene proiettata sul
primo asse e la seconda sul secondo asse.

3. Risultati e discussioni

3.1 Proprieta fisiche e meccaniche

Il risultato piu importante del trattamento termico
consiste nell’aumento della stabilita dimensionale, oltre
ad una forte diminuzione dei valori dei ritiri di circa il
40% (Fig. 2).

La modifica del legno indotta dal trattamento, riduce
notevolmente il coefficiente di anisotropia nel pino
(circa il 14%); questi risultati sono comparabili con
quelli ottenuti da Militz (2002) per il pino domestico.
L’effetto favorevole del trattamento termico sulla stabi-
lita dimensionale ¢ ulteriormente confermato da un
valore ASE del 44% (dati non mostrati). Il trattamento
termico eseguito non ha influenzato in modo partico-
lare la massa volumica, poiché rispetto allo stato tale
quale (NT) ¢ risultata inferiore e, peraltro in maniera
non molto significativa, solo del 2%. Dopo il tratta-
mento, ¢ stato osservato un deterioramento generale
delle prestazioni meccaniche, risultato che concorda
con la maggior parte dei riferimenti bibliografici su
conifere trattati ad una temperatura di circa 200°C
(Esteves e Pereira, 2009; Bakar et al., 2013; Bengtsson
et al., 2002), o una temperatura maggiore di 280°C
(Stamm et al., 1946; Esteves e Pereira, 2009) (Fig. 3).
Il parametro che maggiormente diminuisce dopo il
trattamento termico € il MOR per il quale si registra
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una diminuzione del 28%, confermandosi parametro
molto sensibile ai trattamenti termici sia su conifere
che su latifoglie (Repellin e Guyonnet, 2003; Ates et
al., 2009; Srinivas e Pandey, 2012; Esteves e Pereira,
2009; Leijten, 2004). Anche la resistenza a compres-
sione in genere diminuisce nei legni trattati termi-
camente, ma in questo caso (Korkut, 2012; Ates et al.,
2009), si assiste ad un lieve aumento (4% a p < 0.05)
nei campioni trattati, lo stesso avviene nei MOE.
L’aumento dei valori di MOE e di resistenza a com-
pressione trova riscontro in altri studi condotti su pino
(Santos, 2000; Tao et al., 2011; Boonstra et al., 2007,
Bal, 2014).

La regressione lineare tra densita e ritiri nonché densita
e caratteristiche meccaniche diminuisce considere-
volmente dopo il trattamento, € comunque anche nei
campioni non trattati non era particolarmente elevata.

3.2 Pirolisi-gascromatografia-spettrometria di massa e
analisi delle componenti principali

Come risultato della Py-GC-MS, ¢ stato prodotto un
pirogramma, dal quale ¢ risultato possibile individuare
quattordici picchi attribuibili ai fenoli costituenti della
lignina (Terron et al., 1995; Del Rio et al., 2001; Yokoi
et al., 1999). 11 materiale legnoso pirolizzato infatti
produce una miscela di fenoli semplici, risultanti dalla
scissione dei legami C-O-C e C-C tra le unita fenoliche
della lignina, e di eterocicli di tipo furanico derivanti
dalla degradazione termica dei carboidrati. 1 fenoli
prodotti mantengono gli schemi di sostituzione che
avevano nel polimero (H o p-idrossifeniliche, G o p-
guaiaciliche, S o p-siringiliche) e di conseguenza puo
essere effettuata la loro classificazione e distinzione
(del Rio et al., 2001; Galletti ef al., 1995; Terron et al.,
1995), come riportato in tabella (Tab. 1).

Dalla PCA di tutte le aree percentuali attribuibili ai
fenoli (Fig. 4), si osserva una distinzione abbastanza
netta tra i campioni di legno trattato, contrassegnati con i
simboli in nero, e quelli non trattati (simboli bianchi). Le
componenti principali (PC1 e PC2) che caratterizzano il
grafico descrivono il 41.16% della varianza totale; in
particolare, la prima componente ne descrive il 23,28%,
mentre la seconda il 17.88 %. Il test statistico di Kruskal-
Wallis ha prodotto risultati diversi, che vengono mostrati
da istogrammi i quali indicano i valori medi delle aree
normalizzati dei rispettivi fenoli rilevati (Fig. 5).

Il primo grafico prodotto indica la situazione relativa ai
campioni di legno tardivo (LW); il test di Kruskal-
Wallis, applicato utilizzando come discriminante il
trattamento, ha permesso di individuare quattro fenoli
che determinano la differenza in tale situazione. Essi
sono:

- B (Metilguaiacolo), che presenta un p-value pari allo
0.01, andando quindi a descrivere il 99.9% della
varianza;

- D (Vinilguaiacolo) con p-value pari a 0.049, indica il
95% della varianza;

- H (Isoeugenolo trans) presenta p-value pari a 0.023,
indicando quindi piu del 95% della varianza.

Nel caso del legno primaticcio la situazione cambia
lievemente poiché dopo il trattamento termico oltre al
fenolo B (Metilguaiacolo) ed H (isoeugenolo trans),
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cambia in percentuale anche il fenolo E (Eugenolo), e
G (Isoeugenolo cis) che diminuiscono. In linea generale
si puo affermare che I’effetto della modificazione
termica nei tessuti sia del legno primaticcio che del
legno tardivo ¢ quello della diminuzione in percentuale
dei fenoli a maggior grado di complessita. Non si
osservano modifiche sostanziali invece tra le com-
posizioni fenoliche dei pirolizzati ottenuti dal legno
primaticcio (EW) e quelle ottenute dal legno tardivo
(LW) sia prima che dopo il trattamento.

4. Conclusioni

Il trattamento termico dell’alburno nel legno di pino
laricio rappresenta una valida opportunita per valorizzare
la qualita sia riferendosi all’alburno che ad accrescimenti
sostenuti e quindi con una elevata percentuale di legno
primaticcio e di legno tardivo. Infatti, seppure le carat-
teristiche meccaniche diminuiscono in seguito al trat-
tamento, la loro riduzione non ¢ tale da essere con-
siderata inferiore a quella riscontrata in letteratura su
molto specie anzi nei parametri MOE e compressione
assiale si registra un aumento dei valori delle perfor-
mances meccaniche.

Accanto a ci0 deve essere nuovamente enfatizzato
come con il trattamento termico anche nel pino laricio
si riscontrano i ben noti effetti positivi sulla stabilita
dimensionale.

Il materiale esaminato presenta accrescimenti sostenuti e
quindi una maggior percentuale di legno primaticcio ma
I’incremento di questo tessuto sembra non comportare
variazioni significative sotto il profilo chimico rispetto a
quello che avverrebbe in un tessuto caratterizzato da una
maggiore percentuale di legno tardivo e quindi da anelli
piu stretti...

In sostanza relativamente ai soli parametri chimici, non
fa molta differenza avere una elevata proporzione o una
bassa percentuale di legno primaticcio.

Il trattamento termico si rileva quindi ancora una volta
una buona opportunitd per valorizzare un legno che
attualmente ¢ destinato a bioenergia o imballaggi.

I risultati possono essere incorporati nella scelta della
gestione selvicolturale: in questo caso potrebbe non
essere del tutto da scartare una gestione forestale che
incrementi, per quella specifica situazione, ’entita degli
accrescimenti anulari considerando che il prodotto se si
opera per un trattamento termico avrebbe caratteristiche
decisamente superiori rispetto al materiale originario.

Tabella 1. Elenco dei fenoli riscontrati con la Py-GC/MS.
Table 1. List of phenols found with the Py-GC/MS.

Picco Nome composto Formula moiif)(;are Tempo di(si;itenzione
A Guaiacolo C,H30, (=G) 124 6.9
B p-Metilguaiacolo G-CH; 138 7.9
C 3-Etilguaiacolo G-CH,CH; 152 8.7
D Vinil-guaiacolo G-CH=CH, 150 9.3
E Eugenolo G-CH=CHCH; 164 9.5
F Catecolo C¢HeO, 110 9.7
G Isoeugenolo cis G-CH=CHCHj; (Z) 164 10.0
H Isoeugenolo trans G-CH=CHCHj; (E) 164 10.5
I Vanillina G-(COH 152 10.7
L Omovanillina G-(CO)CH; 166 11.2
M Acetoguaiacone CoH (03 166 11.4
N Guaiacilacetone G-(CO)CH,CH;, 180 11.8
(0] Coniferilalcol Ci0H 205 180 12.1
P Coniferaldeide CioH;004 178 13.7
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Figure 1. Twin samples 2x2x40 cm cut from boards,
sample heat treated (T) and sample not treated (NT).
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Figura 4. Analisi delle componenti principali, i campioni termicamente trattati ¢ non trattati si posizionano in
maniera opposta nella PC1.
Figure 4. Principal component analysis, heat treated samples (T) and not treated (NT) are located in opposite side

according to PC1.
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Figura 5. Istogrammi e analisi delle variazione dei fenoli con Kruskal-Wallis: legno primaticcio (EW) trattato (T) e non trattato (NT)
termicamente; legno tardivo (LW) trattato (T) e non trattato termicamente (NT); analisi delle variazioni dei fenoli nel passaggio tra legno
primaticcio (EW) e legno tardivo (LW) sia nei campioni trattati termicamente (T) che nei campioni non trattati termicamente (NT).
Figure 5. Histograms and pair ways Kruskal - Wallis test for of phenols analysis: comparison between earlywood (EW) heat treated (T)
and not-treated (NT); Latewood (LW) heat-treated (T) and not heat-treated (NT); comparison between phenols of earlywood (EW) and
latewood (LW) in samples heat-treated (T) and not heat-treated (NT).
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SUMMARY

Heat treatments to improve low quality wood
from conifer reforested sites

Wood samples obtained from sapwood of Pinus nigra
subsp. laricio (Poir) Maire, from a reforested site in
Italy, were heat-treated. Density, hardness, shrinkages
and swelling, modulus of elasticity (MOE) , modulus of
rupture (MOR), and the compression strength were
compared before and after the treatments. The results
show that the thermally treated wood has an higher
dimensional stability, and as expected the mechanical
performance decreases but less than we presumed com-
pared to other species and less affected by the decreasing
of density. Py-GC-MS associated to the Principal
Component Analysis (PCA) has showed as treated wood
samples can be distinguished by non-treated wood sam-
ples in the earlywood such as in the latewood. Never-
theless there is not so much difference between early-
wood and latewood both in raw material and in the heat
treated ones.
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