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Resumo

LOURENCON, Tainise Vergara. Caracteristicas tecnoldgicas das madeiras de
Corymbia citriodora e Eucalyptus grandis submetidas ao processo de
encharcamento. 2014. 105f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) - Programa de P6s Graduacgdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2014.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do encharcamento prolongado nas
propriedades quimicas, fisicas, mecéanicas e biolégicas da madeira de reflorestamento
das espécies Eucalyptus grandis Hill ex Maiden e Corymbia citriodora Hill & Johnson.
Para tanto, trés arvores de cada espécie foram obtidas em plantios homogéneos de
50 anos de idade, originarias do Centro Agropecuario da Palma, pertencente a
Universidade Federal de Pelotas. A obtencdo das amostras ocorreu a partir da divisdo
das arvores em trés partes, cada uma com 1000 mm de altura, que foram
denominadas de topo, intermediaria e base. Cada parte foi subdividida em quatro
amostras com 250 mm de altura e denominadas toretes. Destes, um torete foi utilizado
como controle e, para a sua estabilizagdo a 12% de umidade, este foi colocado em
uma camara climatizada a temperatura de 20°C e umidade relativa do ar de 65%. Os
demais toretes, foram submersos em agua e retirados em diferentes tempos: 4, 8 e
12 meses. Apods cada coleta, os toretes encharcados, foram encaminhados a mesmas
condi¢cdes de climatizagdo. Para a caracterizacdo da madeira foram realizados
ensaios mecanicos de flexdo estatica, determinacdo de massa especifica aparente
(ME) a 12%, angulo de contato, quantificagbes de extrativos, lignina, solubilidade em
agua e hidroxido de sodio, aglcares e analise qualitativa dos extrativos por pirolisador
acoplado a cromatografia gasosa e espectrometria de massas (Pi-CG/EM) e
espectroscopia no infravermelho por refletancia total atenuada (ATR-IR), bem como
ensaio acelerado com fungos apodrecedores. Os principais resultados mostram que
a resisténcia mecéanica da madeira das duas espécies, s6é ndo é diminuida se o
tratamento for de, no minimo, 12 meses e que o tratamento testado, apesar de causar
pequena degradacdo da hemicelulose, densifica a madeira, homogeneiza a ME e
aumenta a resisténcia biolégica para as espécies Corymbia citriodora e Eucalyptus
grandis.

Palavras-chave: madeira encharcada; resisténcia a agentes xil6fagos; tratamento
natural



ABSTRACT

LOURENCON, Tainise Vergara. Technological characteristics of Corymbia
citriodora and Eucalyptus grandis woods subjected to waterlogging process.
2014. 105f. Dissertation (Master Degree em Ciéncia e Engenharia de Materiais) -
Programa de Pos Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2014

This study aims to evaluate the influence of prolonged soaking on chemical, physical,
mechanical and biological properties of Eucalyptus grandis Hill ex Maiden and
Corymbia citriodora Hill & Johnson species of reforestation wood. Three trees of each
species were obtained in homogeneous stands 50 years of age, from Centro
Agropecuario da Palma, belonging to the Federal University of Pelotas. Obtaining
samples occurred by dividing the trees into three parts, each 1000 mm height, which
were named top, intermediate and base. Each part was subdivided into four samples
with 250 mm height and denominated small logs. Of these, one was used as control
sample and placed in a climatic room of 20°C and relative humidity of 65% to stabilize
the wood at 12% of moisture content. The other small logs were immersed in water
and taken out at different times: 4, 8 and 12 months. After each harvest, the others
small logs were sent to the same climate conditions. The wood was characterized with
static bending mechanical test, determination of specific gravity (EG) at 12%, contact
angle and measurements of extractives, lignin, solubility in water and sodium
hydroxide, sugars and qualitative analysis of the extractives were performed by
pyrolyzer coupled to gas chromatography and mass spectrometry (Py-GC/ME) and
spectroscopy attenuated total reflectance infrared (ATR -IR), as well as accelerated
test with decay fungi. Results show that the wood mechanical resistance of the two
species not decreased, if the treatment is for at least 12 months, and tested treatment,
although cause little degradation of hemicellulose, densified wood, homogenized EG
and increases biological resistance for the species Corymbia citriodora and Eucalyptus
grandis.

Key words: soaked wood; wood decay resistance; natural treatment
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1 Introducéo

A madeira € um material amplamente utilizado em industrias de moveis,
painéis, celulose e papel, construcéo civil, dentre outros. Sua vasta utilizacao deve-se
ao fato de ser um recurso natural, renovavel, de baixo custo, alto indice de mérito,
facil processamento, disponibilidade de matéria prima em periodos curtos, além de
sua abundancia e diversidade.

A madeira € formada por celulose, em propor¢do majoritaria, somada as
hemiceluloses e a lignina. Elementos de baixo peso molecular como extrativos e
cinzas, também fazem parte de sua composi¢ao quimica e atuam como componentes
complementares (FENGEL; WEGENER, 2003). Suas diferentes células sé&o
responsaveis por funcdes especificas, principalmente dando sustentacdo mecéanica
ou servindo de meios para a conducdo de nutrientes. Este material € conhecido por
sua heterogeneidade e consequente complexidade, que Ihe confere mudancas de
comportamento entre espécies, entre arvores da mesma espécie e inclusive dentro
de uma mesma arvore. Nesse contexto, o conhecimento aprofundado das
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas ou bioldgicas da madeira ainda é pequeno,
servindo de impulso para pesquisas referentes ao comportamento dessas
propriedades nas diferentes situacbes em que pode ser encontrada.

Apesar dos extrativos (gorduras, ceras, esteroides, compostos fendlicos e
outros) serem considerados componentes complementares, com pegueno percentual
na participagao dos constituintes da madeira, eles desempenham importante fungéo,
principalmente, porque servem como biocidas naturais da madeira. Esse fendmeno
tem ocorréncia principalmente no cerne, onde se encontra a maior proporcdo de
extrativos. Segundo a norma australiana AS 5604 (2003), a durabilidade da madeira
de todas as espécies é baseada na resisténcia do cerne de arvores adultas e o alburno
é considerado nao-duravel.

Entre os materiais biodegradaveis, a madeira é considerada um material
durdavel, que resiste bem a intempéries sem perder muito das suas propriedades
estruturais, porém perde esta caracteristica quando o ataque € microbiano
(KOLLMANN; COTE, 1968). De acordo com Magalhdes et al. (2012), quando a
madeira € utilizada como tora, tanto para mourfes como para a constru¢ao de pontes

7

e de estruturas, a presenca de alburno € inevitAvel bem como o tratamento
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preservativo. Nestas situacdes, mesmo para as madeiras consideradas duraveis,
como a espécie Corymbia citriodora, torna-se necessario o tratamento preservativo.

A resisténcia da madeira a agentes biodegradadores pode ser incrementada a
partir de diversas formas de tratamentos ja consolidados como os tratamentos
térmicos (HILL, 2006; WILLEMS, 2013) e quimicos, nos quais se utilizam borato de
cobre cromatado (CCB) ou arseniato de cobre cromatado (CCA) (KIM et al., 2007;
CHOI et al., 2012). Os processos, principalmente os quimicos, SG4o0 muito agressivos
ao ambiente e impedem o descarte da madeira em aterros ou a sua incineracao a céu
aberto, devido a liberacdo de substancias quimicas improprias (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DAS INDUSTRIAS DE MADEIRA PROCESSADA MECANICAMENTE,
2004).

Ainda que existam produtos quimicos consolidados no mercado, como CCA e
CCB, bem como processos com tecnologia avancada para tratar a madeira (como por
exemplo, o autoclave), o acesso a estes, muitas vezes, é economicamente inacessivel
para pequenos agricultores. Nesse contexto, tem-se a pratica de encharcamento de
madeira em &gua, utilizada na construcdo civil no inicio do século XX (Castelinho
Caracol, 2013) e por agricultores, que visa aumentar a resisténcia da mesma contra a
acdo de agentes xil6fagos, sem a adicdo de qualquer produto quimico. Tal
procedimento vem sendo repassado entre geracfes e, até 0 momento, ndo tem
comprovacao cientifica.

Em tempos de busca incessante por processos e produtos ecologicamente
corretos, comprovar a eficiéncia de um tratamento natural para a madeira torna-se,
além de um desafio, um grande passo para o setor madeireiro e seus adjacentes. A
partir deste estudo espera-se a comprovacdo cientifica do processo de
encharcamento de madeira macica para a obtencdo de um método de preservacgao
menos nocivo ao ambiente. Cabe ressaltar a caréncia de estudos similares, o que
torna este estudo, além de pioneiro na busca de um tratamento preservativo
ecoldgico, subsidio para futuros estudos acerca de materiais arqueolégicos aquaticos,
florestas inundadas, estocagem de madeira em agua para suprimir rachadura, entre

outros.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia do processo
de encharcamento prolongado em &gua, nas propriedades fisicas, mecanicas,
quimicas e bioldgicas da madeira de duas espécies de reflorestamento, Eucalyptus
grandis Hill ex Maiden e Corymbia citriodora Hill & Johnson.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar mecanicamente as amostras tratadas e ndo tratadas, a partir da
definicdo do Médulo de Elasticidade (MOE) e Tensdo Maxima (MOR);

e Caracterizar fisicamente as amostras tratadas e nao tratadas, a partir da
determinacdo da massa especifica aparente e da analise da molhabilidade da
madeira através do angulo de contato da agua, nos diferentes lenhos da
madeira;

e Caracterizar quimicamente as amostras, tratadas e ndo tratadas, através de
guantificacbes de extrativos, lignina, acucares, solubilidade em &gua e
hidréxido de sédio a 1%, nos diferentes lenhos da madeira;

e Analisar qualitativamente os extrativos dos tratamentos extremos (amostras
controle e 12 meses), através do pirolisador acoplado a cromatografia gasosa
e espectrometria de massas (Pi-CG/EM) e espectroscopia no infravermelho por
refletancia total atenuada (ATR-IR), nos diferentes lenhos da madeira;

e Analisar os acUcares presentes nas amostras tratadas e néo tratadas, por meio
de Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC), nos diferentes lenhos
da madeira;

e Estudar a difusédo de extrativos entre lenhos, nas amostras tratadas, quando a
madeira € submetida a encharcamento prolongado, através de Pi-CG/EM e
ATR-IR;

e Avaliar a eficiéncia do encharcamento de madeira macica por periodos
prolongados (4, 8 e 12 meses) na resisténcia a ataque de agentes xil6fagos,

através de ensaio acelerado in vitro com os fungos apodrecedores de madeira
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(Trametes versicolor e Gloeophyllum trabeum), avaliados no cerne e alburno

da madeira.
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3 Revisédo Bibliografica

3.1 Constituintes anatdémicos da madeira

De acordo com Burger e Richter (1991), a madeira € constituida por células
organizadas em diferentes planos e por esse motivo 0 seu aspecto € alterado de
acordo com a face que é visualizada. Os autores adotam como planos convencionais
o transversal (perpendicular ao eixo da arvore), o radial (paralelo aos raios) e o

tangencial (tangenciando os anéis de crescimento), conforme figura 1.

Figura 1- Planos anatdmicos da madeira.

Fonte: BURGER; RICHTER, 1991, p. 39.

Para Wiedenhoeft (2010), a madeira € uma complexa estrutura bioldgica,
composta de produtos quimicos e muitos tipos de células que agem em conjunto para
atender as necessidades de uma planta viva. Na tentativa de compreender a madeira
no contexto da tecnologia de madeira, deve-se lembrar como base que a mesma
evoluiu ao longo de milhares de anos para servir como trés fungcdes principais nas
plantas; conducdo de agua a partir das raizes para as folhas, suporte mecéanico do
corpo da planta e de armazenamento de produtos bioquimicos. Ndao ha nenhuma
propriedade de madeira - fisica, quimica, mecanica, bioldgica ou tecnolégica - que nao
seja fundamentalmente derivada do fato de que a madeira é formada para satisfazer
as necessidades da arvore viva. Para realizar todas essas fungdes, a madeira deve
ter células que séo projetadas e interligadas de forma suficiente para executar essas

funcdes.
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Ao observar-se microscopicamente a madeira verifica-se a presenca de células
parenquimaticas, as quais armazenam substancias nutritivas, e, também, as suas
disposicfes. Ja na analise macroscoépica, numa sec¢éao transversal de um tronco tipico
de madeira (Figura 2), com excecdo do cambio e em muitos casos dos raios, podem
ser observadas as seguintes partes: casca, anéis de crescimento, cerne e alburno,
raios e medula (SIAU, 1971; BURGER; RICHTER, 1991).

CASCAINTERNA  CAMBIO ALBURNO

Figura 2- Aspectos macroscopicos da madeira na se¢éo transversal do tronco de
uma arvore.

Fonte: KLOCK et al., 2005, p. 7.

A casca exterior proporciona uma protecado mecanica para dentro da casca
interna e também ajuda a limitar a perda por evaporacao da agua. A casca interna é
o tecido através do qual os acucares (alimentos) produzidos pela fotossintese sao
translocados das folhas para as raizes ou partes de crescimento da arvore. O alburno
€ a camada ativa, a madeira "viva", que conduz a agua (ou seiva) das raizes para as
folhas. Ele ndo acumula a frequente coloracdo quimica que diferencia o cerne nao-
condutivo, encontrado como um nucleo de madeira escura no centro da maioria das
arvores. A medula no centro do tronco € o remanescente do inicio do crescimento do
tronco, antes de madeira ser formada.

O cambio vascular € uma camada fina de células que existe entre a casca
interna e o xilema, que produz, por meio de muitas divisbes celulares, madeira (ou
xilema secundario) para o interior e casca (ou floema secundario) para o exterior
(LARSON, 1994).
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De maneira geral, segundo Rowel (2005), as madeiras podem ser classificadas
como “moles” (softwoods) e “duras” (hardwoods). As madeiras moles, ou de coniferas,
pertencem ao grupo das gimnospermas, que apresenta como caracteristicas
distintivas a folhagem na forma de agulha e a auséncia de frutos (sementes
descobertas), como exemplo madeira de Pinus spp. As madeiras duras, ou de
folhosas, pertencem ao grupo das angiospermas dicotileddneas, que apresentam
como caracteristicas distintivas folhas largas e sementes encerradas em frutos, como
exemplo madeira de Eucalyptus spp.

Em termos estruturais as madeiras de coniferas séo relativamente simples,
sendo compostas quase que totalmente por um Unico tipo de célula alongada
(comprimento entre 2 a 5 mm), denominadas traqueideos, e também séo encontradas
células transversais que compdem o raio e 0s canais de resina (WALKER;
BUTTERFIELD, 1993). As madeiras de folhosas, por sua vez, sdo estruturalmente
mais complexas e apresentam maior diversidade de padrbes de organizagéo celular.
Trés tipos basicos de células sdo encontrados nesta categoria: aguelas que compdem
0S vasos, as fibras e as células do raio, que constituem o parénquima radial. As células
dos vasos (0,2-0,5 mm de comprimento) e as fibras (1 - 2mm de comprimento) sdo as
encontradas em maior quantidade (DESCH; DINWOODIE, 1996). Estas distingbes
podem ser observadas na figura 3.
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Figura 3 - Representacdo esquematica de madeira (A) conifera e (B) folhosa,
Micrografia da secao transversal do tronco de madeira (C) conifera e (D) folhosa.

Fonte: WIEDENHOEFT, A., 2010, p. 3-3.

Para Rowel (2005), a madeira € um material heterogéneo basicamente
constituido por tecidos formados por células com paredes espessas, cujas formas e
tamanhos variam de acordo com a espécie. A integridade estrutural destes tecidos é
atribuida a lamela média (LM), uma camada que mantém as células adjacentes unidas
entre si.

A lamela média esta localizada entre os traqueideos e consiste essencialmente
de lignina (SIAU, 1971). Sobre a lamela média acumulam-se no interior da célula,
microfibrilas de celulose, formando uma trama irregular, que constitui a parede
primaria, adjacentes a essa membrana priméria depositam-se as microfibilas de
celulose, obedecendo a certa orientagcdo, que destaca trés camadas distintas
constituintes da parede secundaria da célula: S1, S2 e S3 (BURGER; RICHTER,

1991). A figura 4 apresenta, esquematicamente, a divisdo da parede celular.
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Figura 4 - Representacdo esquematica de uma célula vegetal: lamela média (LM);
parede primaria (P); parede secundaria externa (S1); parede secundéaria média (S2);
parede secundaria interna (S3); lamen (L).

Fonte: CARVALHO et al., 2009, p. 2191.

Tanto em coniferas quanto em folhosas, a madeira do tronco da arvore é
tipicamente dividida em duas zonas, cada uma das quais tem uma funcao importante
distinta da outra. A por¢cdo de conducdo ativa no tronco em que as células do
parénquima ainda estdo vivas e metabolicamente ativas € referida como alburno
(WIEDENHOEFT, 2010).

Na vida da arvore, o alburno é responsavel ndo s6 pela conducédo de seiva,
mas, também, para o armazenamento e sintese de compostos bioquimicos. O
armazenamento primario € de amido e lipidios. Graos de amido sdo armazenados nas
células do parénquima. O teor de amido no alburno pode ter implicacGes importantes
na industria da madeira. Por exemplo, na arvore tropical ceiba (Ceiba pentandra),
abundéncia de amido pode levar ao crescimento de bactérias anaerobicas que
produzem compostos mal-cheirosos que podem fazer a madeira comercialmente
inutilizavel (CHUDNOFF, 1984). Em Southern Pines, nos Estados Unidos, um elevado
teor de amido incentiva o crescimento de fungos manchadores que, apesar de nao
afetar a resisténcia da madeira, podem, contudo, diminuir o seu valor por razdes
estéticas (SIMPSON, 1991).

Células vivas do alburno sdo também os agentes de formacdo do cerne.

Compostos quimicos devem ser ativamente biosintetizadas e transportadas por elas.
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Por este motivo, as células vivas na fronteira entre o cerne e alburno sao responséaveis
pela formacédo e deposi¢cdo de substancias quimicas no cerne, um passo importante
que conduz a formacao do mesmo (HILLIS, 1996).

A funcéo do cerne, alongo prazo, € de armazenamento de compostos quimicos
bastante variados, dependendo da espécie em questdo. Estes compostos quimicos
sdo conhecidos coletivamente como extrativos (HILLIS, 1996). Estas substancias
presentes no cerne servem como uma ‘barreira’ quimica contra agdo de agentes
biodegradadores. O cerne néo apresenta atividade fisiologica, geralmente tem a cor
mais escura e baixa permeabilidade. Sua massa especifica e durabilidade natural sdo

superiores ao as do alburno.

3.2 Constituintes quimicos da madeira

De acordo com Siau (1971), a parede celular da madeira tem como
constituintes majoritarios a celulose em maior proporcao (aproximadamente 50%), a
hemicelulose (20 a 35%) e a lignina (15 a 25%). A figura 5 ilustra a intima associacao
entre as trés fracdes principais (celulose, hemicelulose e lignina) que, segundo
Pandey (2000), perfazem mais de 90% da massa seca total.

Ha ainda os extrativos (0 a 25%), com grande nimero de compostos soluveis
em agua, alcool, benzeno e outros solventes organicos, e cinzas compondo menos
de 1% (SIAU, 1971).
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Parede celular

Microfibrila
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Lignina
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Figura 5 - Arquitetura da parede celular.

Fonte: CANILHA et al., 2010 apud Department of Energy Genome Programs

a) Celulose

O principal polissacarideo da madeira € a celulose. A celulose é um
homopolissacarideo linear que consiste em glucose (D- glicopiranose), que sao
unidades ligadas entre si por lacos p-(1-4) glicosidicas (B-D-glucano). Este
polissacarideo é comum na natureza, ocorrendo tanto em plantas primitivas como nas
altamente evoluidas. O tamanho da molécula de celulose é, normalmente, conforme
0 seu grau de polimerizacdo (GP), isto €, o niumero de unidades de anidroglucose
presentes numa Unica cadeia. No entanto, a analise conformacional de a-celulose
indica que a celobiose (4-O-B-D-glucopiranosil-B-D-glucopiranose), que é formada por
duas unidades de glicose (Figura 6), € a sua unidade estrutural basica (FENGEL,;
WEGENER, 2003).
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Figura 6 - Estrutura de celobiose.

Fonte: Autora, em 2012.

Na parede celular, conforme demonstrado na figura 7, varias moléculas de
glucose unem-se atraves de ligacdes glicosidicas do tipo 8 (1—4) formando cadeias
lineares que interagem umas com as outras através de ligacdes de hidrogénio
(CARVALHO et. al, 2009). Quatro fibrilas elementares, com espessura média de
3,5nm, sdo entdo agrupadas por uma monocamada de hemicelulose, gerando 25nm
de largura de segmento com estruturas sendo posteriormente circundadas em uma
matriz de hemicelulose e lignina (associadas entre si por meio de interacdes fisicas e
ligacdes covalentes). O compdsito natural resultante desta intima associacdo é
denominado microfibrila celulésica (FENGEL; WEGENER, 2003; RAMOS, 2003).
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Figura 7- Representacdo esquematica das associa¢cdes quimicas que ocorrem na
parede celular vegetal: cadeia de celulose, com a indicagdo do comprimento da sua
unidade estrutural basica, celobiose (1); interacbes entre as cadeias lineares
adjacentes para a formacéo da fibrila elementar (2); associacéo entre quatro fibrilas
elementares adjacentes (3), hemicelulose e lignina para a formagédo da microfibrila
celulésica (4).

Fonte: CARVALHO et al., 2009, p. 2192.

As moléculas de celulose sdo completamente lineares e tém uma forte
tendéncia em formar ligagbes de hidrogénio intra e inter-molecular. Isso leva a
agregacao de moléculas de celulose em microfibrilas que, por sua vez, formam feixes
de fibrilas e, finalmente, fibras de celulose (MA, 2007).

Véarios modelos foram propostos para explicar a estrutura interna de celulose
na parede celular da planta. Segundo Atalla (1988), devido a linearidade da cadeia de
celulose e por ndo possuir hidroxilas para fazer as ligacdes de hidrogénio, as cadeias
adjacentes formam uma estrutura de agregados insolluveis em agua de comprimento
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e largura variavel, e estas fibrilas elementares contém tanto regides ordenadas

(cristalinas) como menos ordenadas (amorfas).

b) Hemicelulose

As hemiceluloses s&o mais estruturalmente relacionadas com a celulose do que
a lignina e sdo depositadas na parede da célula, numa fase anterior da biossintese.
Apesar da complexidade desses polissacarideos, sua estrutura parece geralmente de
forma cilindrica com ramificacdes e cadeias laterais dobradas para tras da cadeia
principal por meio de ligagdes de hidrogénio. Esta ramificagdo na estrutura facilita a
sua interacdo com a celulose, resultando em uma associacéo grande e forte, que da
estabilidade ao agregado (RYDHOLM, 1965).

As hemiceluloses denominam grupos distintos de polissacarideos constituidos
por acucares pentoses (xilose, arabinose e ramnose) e/ou hexoses (glucose, manose
e galactose), acidos urdnicos e grupos acetila (FENGEL; WEGENER, 2003). Em
geral, enquanto as madeiras de folhosas sdo compostas principalmente por
heteroxilanas altamente acetiladas, as madeiras de coniferas apresentam uma
elevada proporgéo de glucomananas e galactoglucomananas parcialmente acetiladas
(RAMOS, 2003).

As hemiceluloses séo classificadas em quatro categorias: cadeias nao
ramificadas, tais como (1-4) - ligadas a xilanas ou mananas; cadeias helicoidais,
tais como (1-3) - ligadas a xilanas; cadeias ramificadas, tais como (1-4) - ligadas a
galactoglucomananas; e substancias pécticas, tais como poliramnogalacturonanos.
Algumas hemiceluloses, particularmente heteroxilanas, também, mostram um grau
consideravel de acetilacdo (RAMOS, 2003).

A principal cadeia de hemicelulose nas folhosas € a xilana, mais
especificamente, um O-acetil-4-O-metilglucuronico-R-D-xilana (SJOSTROM, 1993).
Como nas xilanas de coniferas, a estrutura € composta por -(1-4) - ligadas a unidades
xilopiranose. A maior parte dos grupos hidroxila em C2 e/ou C3 das unidades de xilose
sdo substituidos por grupos acetila. Além disso, as unidades de xilose sao
substituidas por a-(1-2) - ligados a residuos de acido 4-Ometilglucurénico, na maior
parte das xilanas de folhosas, em média, em cada décima unidade de xilose. Ao
contrario das xilanas de coniferas, as xilanas de folnosas ndo contém cadeias laterais

de arabinose. Folhosas também contém glucomananas com uma estrutura de (3-(1-4)
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- ligadas a unidades de D-manopiranose e D-glucopiranose (FENGEL; WEGENER,
2003; SJIOSTROM, 1993).

c) Lignina

A lignina é um polimero muito complexo com estrutura tridimensional amorfa,
gue consiste em unidades de fenil-propano, as quais permanecem na madeira ap0s
extracdo com acidos minerais fortes (SIAU, 1971). Alguma parte da lignina da madeira
pode ser removida por extragdo com etanol ou solventes organicos. A composi¢cao da
lignina é afetada pelo método de preparacdo e a sua composicao e estrutura ndo é
conhecida com precisao.

A macromolécula fendlica da lignina € formada principalmente por
polimerizacdo de radicais livres em unidades de alcool p-hidréxi cinamilico com
diferentes teores metoxilicos (HIGUCHI, 1981). A proporcdo dos mondmeros
precursores varia entre as espécies e esta razdo € usada para fins taxonémicos.
Dependendo do grau de metoxilagdo, o grupo aromético € p-hidroxibenzil (derivado
de p-cumaril alcool), guaiacil (derivado de &lcool coniferil) ou siringil (derivado de
alcool sinapil). O primeiro € ndo metoxilado, enquanto os dois Ultimos tém um ou dois
grupos metoxilicos adjacentes ao grupo hidroxila fendlico, respectivamente. A mais
importante propriedade fisica desta macromolécula organica € a sua rigidez, o que
nao sO da forca ao tecido da planta, mas também, impede o colapso dos elementos
condutores de dgua (RAMOS, 2003).

Os precursores da lignina sao polimerizados durante a biossintese por via
radicular a partir de trés alcoois p-hidroxi-cinamilicos precursores (Figura 8). Por meio
da variacdo desses elementos a lignina pode ser classificada entre siringil e guaiacil
(ADLER, 1977; FENGEL; WEGENER, 2003).
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Figura 8 - Estrutura quimica dos precursores das unidades de lignina (a) alcool trans-
p-cumarilico, (b) alcool trans-coniferilico e (c) alcool trans-sinapilico.

Fonte: MARCELO, 2007, p. 6.

Além de agirem como um agente permanente de ligacdo entre as células, a
lignina gera uma estrutura resistente ao impacto, a compressao e ao dobramento
(SACON; WEISSHEIMER, 1996).

Ligninas sdo encontradas na maioria das plantas superiores em maior
concentracdo na lamela média do que nas subcamadas da parede secundaria dos
traqueideos, vasos, fibras, etc. Enquadram-se entre as substancias naturais mais
abundantes da face da terra, ocupando cerca de 30% dos carbonos da biosfera
(FENGEL; WEGENER, 2003).

As madeiras de angiospermas contém alcool coniferil (50-75%) e alcool sinapil
(25-50%) e as gimnospermas tem em sua composicdo apenas o alcool coniferil. A
polimerizacdo do 4&lcool coniferil produz ligninas guaiacil, enquanto que a
polimerizacdo dos éalcoois coniferil e sinapil produz as ligninas siringil-guaiacil das
folhosas (PASTORE, 2004).

A estrutura da lignina siringil-guaiacil € menos condensada por ndo possuir 0
carbono reativo C5 disponivel para reacdo na etapa de polimerizacao da biossintese
da lignina (MOKFIENSKI et al., 2003; GOMIDE et al., 2005). No C5 existe um grupo
metoxilico (OCHs) ligado, o que impede a sua ligagdo com outras substancias durante
a polimerizacdo. Por outro lado a lignina guaiacil, por possuir o C5 disponivel para
reacao com outros anéis fenilpropano, se torna um componente mais dificil de ter sua
estrutura quebrada, além de apresentar maior peso molecular e maior estabilidade
térmica, degradando-se a temperaturas mais altas que a lignina do tipo siringil-

guaiacil.
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O resultado final da polimerizacdo dos precursores da lignina é uma estrutura
heterogénea em que as unidades basicas sdo unidas por ligacdes carbono-carbono e

ligacdes éter, conforme figura 9.
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Figura 9 - Unidade estrutural da lignina de uma angiosperma.

Fonte: PILO-VELOSO et al., 1993, p. 439.

Conforme Saliba et al. (2001) o sistema de nomenclatura das unidades
estruturais da lignina tem como fundamento a unidade béasica fenilpropandide, CsCs.
Os atomos de carbono do grupo propanoide (Cs) sdo designados através de letras
gregas, sendo que o carbono ligado ao grupo aril € denominado a, enquanto os
demais séo indicados pelas letras 8 e y, sequencialmente. No caso do anel aromatico,
os atomos de carbono sdo numerados a partir do carbono ligado a cadeia alifatica
(Figura 10).



31

Figura 10 - Numeracgéo de atomos de carbono da unidade estrutura basica da lignina:
p-hidroxifenil (R1=0OH e R2, R3= H); guaiacil (R1=0OH e R2= H, R3= OCH3); e siringil
(R1=OH e R2, R3= OCH3).

Fonte: MARCELO, 2007, p. 8.

d) Extrativos

Além dos componentes majoritarios, todas as espécies de madeira contém
pequenas e, em alguns casos, apreciaveis quantidades de outras substancias
(D’ALMEIDA, 1988). Essas substancias sao conhecidas como constituintes menores
ou acidentais que possuem baixo ou médio peso molecular, embora existam algumas
de alto peso molecular tais como os taninos e as arabinogalactanas.

Esses componentes acidentais sdo compostos quimicos ndo-essenciais para
a estrutura da parede celular e da lamela média. Quase todos eles sdo soluveis em
agua ou em solventes organicos neutros e, por isso, sdo denominados extrativos
(BARRICHELO; BRITO, 1976). Os compostos solliveis em solventes organicos
pertencem a classe dos acidos e ésteres graxos, alcoois de cadeia longa, esteroides,
compostos fendlicos e glicosideos (SILVERIO, 2008).

Extrativos sdo formados por células de parénquima no limite cerne-alburno e
sdo exsudados em células adjacentes, através de orificios (HILLIS, 1996). Desta
forma, as ceélulas mortas podem ficar obstruidas ou infiltradas como produtos
extraiveis, ndo obstante, estas células terem a capacidade de sintetizar estes
compostos ou acumular por conta propria (WIEDENHOEFT, 2010).

De acordo com uma classificacdo generalista, os extrativos organicos dividem-
se em terpenoides e esteroides, gorduras (acidos graxos de ésteres de glicerol), ceras

(acidos graxos de ésteres, alcoois graxos, alcoois de terpeno e esterdis) e compostos
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fendlicos (estilbenos, lignanas, taninos e flavonoides). A maioria dos compostos
nestes grupos € de natureza lipofilica e solivel em solventes organicos. Varios
constituintes organicos hidrofilicos (soluveis em agua), como certos carboidratos e
componentes inorganicos, também estio presentes na madeira (SJOSTROM, 1993;
BATISTA ,2012)

Segundo Costa et al. (1997a), fisiologicamente, os extrativos de madeira
podem ser classificados como materiais de reserva (acidos graxos, acucares,
gorduras e 6leos), materiais de protecao (terpenos, acidos resinosos, fendis e ceras)
e hormonios vegetais (fitosterol e sistosterol).

Os extrativos que conferem durabilidade natural a madeira sdo normalmente
formados durante a transformacéo do alburno em cerne, sendo de carater fendlico e
polifendlico, que se acumulam nos lumens e paredes das células, resultando, na
maioria das vezes, numa coloracdo mais escura do cerne (OLIVEIRA et al., 2005).

Extrativos s@o responsaveis por conferir em maior escala varias caracteristicas
para madeira. Por exemplo, podem proporcionar durabilidade natural em madeiras
gue tém uma resisténcia a deterioracdo por fungos. No caso de uma madeira como
teca (Tectona grandis), conhecida pela sua estabilidade e resisténcia a agua, estas
propriedades sdo conferidas em grande parte, pelas ceras e Oleos formadas e
depositadas no cerne. Madeiras muito valorizadas por suas cores, como 0 mogno
(Swietenia mahagoni), blackwood Africano (Diospyros melanoxylon), jacaranda
Brasileiro (Dalbergia nigra), e outros, devem seu valor para o tipo e quantidade de
extrativos no cerne. Para as espécies citadas, o alburno tem pouco ou nenhum valor,
porque as propriedades desejaveis sao transmitidas por extrativos do cerne
(WIEDENHOEFT, 2010).

A utilidade de uma madeira para aplicacéo tecnolégica pode ser diretamente
afetada pelos extrativos. Por exemplo, se uma madeira como Western redcedar, rica
em extrativos hidrofilicos, € revestida com uma tinta a base de agua, sem um
bloqueador de manchas, os extrativos podem desbotar a tinta, estragando o produto
(WIEDENHOEFT, 2010).

Os extrativos ndo se distribuem homogeneamente pela arvore (Figura 11). A
concentracéo de extrativos com atividades fungicas e, consequentemente, resisténcia
natural € maior nas partes externas do cerne e proximo a base da arvore, diminuindo
em direcdo a medula e ao topo (FARMER, 1967). Reis et al. (2003), também,

observaram maior teor de extrativos na base do tronco em relagéo ao topo.



33

LOCALIZAGAO NA MADEIRA
CANAIS CAMBIO E ZONA
RESINIFEROS PARENQUIMA CERNE DE SEIVA BRUTA
(OLEORESINA) CRESCIMENTO
Classes de . Gorduras, acidos Glicosideos,
Resinas, . . , . ,
componentes . graxos, ésteres de | Substéncias fendlicas | aglcares, amido e Inorgénicos
N terpenoides . . .
majoritarios esteril e esterois proteinas
Fisiologica,
__ reserva de Biossintese e )
Fungdo principal na . Fotossintese &
Protecéo nutrientes, Protecéo reserva de o
arvare . . biossintese
composicao da nutrientes
membrana celular
Solubilidade
Alcanos +++ 4+ 0 0 0
Dietil-éter e
. +++ +++ ++ 0 0
diclorometano
Acetona +++ +++ +++ ++
Etanol ++ ++ +++ +
Agua 0 0 + +++ ++
Ocorréncia Coniferas Todas._ as Prmc:n@lmente Todas as espécies | Todas as espécies
espécies coniferas

+++: faciimente solivel; ++: sollvel; +: pouco sollvel; 0: insolvel.

Figura 11 - Classificacdo dos extrativos da madeira.

Fonte: Holmbom (1999) apud BATISTA, 2012

A analise dos extrativos torna-se importante, principalmente porque alguns

destes componentes conferem durabilidade natural a madeira (WIEDENHOEFT,
2010) e apesar de fazerem parte de uma pequena porcentagem da massa seca da
madeira, raramente ndo representa mais do que 10%, tem grande potencial na
geracdo de produtos quimicos organicos e possuem importancia significativa nos

processos de industrializacdo da madeira (SJOSTROM, 1993).

3.3 Biodegradabilidade e Preservacado da Madeira

Materiais naturais biodegradaveis sao, permanentemente, expostos aos
processos de degradacao de natureza quimica, ambiental ou microbiana. O grau de
deterioragdo depende do ambiente exato em que estes materiais s&o normalmente
encontrados. Entre os materiais biodegradaveis, a madeira é considerada um material
duravel, que resiste bem a intempéries sem perder muito das suas propriedades
estruturais (exceto para o ataque microbiano). No entanto, existem inimeros fatores
ambientais (n&o bioldgicos) que contribuem significativamente para a degradacao da

madeira, tais como a umidade, temperatura, tempo de irradiacéo solar, o contetudo de
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0zo6nio e poluicdo. Outro aspecto importante que pode afetar significativamente a taxa
de degradacdo da madeira é o tipo de madeira, ou seja, conifera ou folhosa. Estas
diferem em varios aspectos, como as dimensodes das fibras, composi¢cédo quimica e de
componentes de lignina e celulose (KOLLMANN; COTE, 1968).

A deterioracdo da madeira € causada por uma combinacao quimico-biolégica
e por processos fisicos, tendo a agua um papel importante em todos os casos. A
deterioracdo e a descoloracdo causada por fungos e, em menor quantidade, por
bactérias, sdo as principais fontes de perda de qualidade da madeira, tanto no
processamento como nos diversos usos. Para assegurar uma vida longa, Gtil e segura,
a madeira precisa de protecdo contra os riscos de deterioracdo por fungos e as
condicBes atmosféricas (JALKANEN; NYGREN, 2005).

Prolongar o tempo de vida da madeira e de seus produtos utilizando métodos
naturais esta provado ser uma abordagem atraente nas perspectivas da saude
humana e do ambiente (EVANS, 2003). No entanto, substituir totalmente
conservantes eficazes e toxicos, como o composto cobre, cromo e arsénio (CCA)
levara tempo (SCHULTZ; NICHOLAS, 2007) e requer consideravel investimento para
o desenvolvimento de processos de formulacdo e tratamentos baseados nos
conhecimentos fundamentais de como 0s compostos naturais podem controlar a
deterioracdo da madeira por organismos, tais como fungos, bactérias e térmitas.
Avancos constantes estdo sendo feitos na exploracdo de novos biocidas organicos,
bem como no desenvolvimento e refinamento dos processos de como emprega-los
para protecao da madeira (SINGH; SINGH, 2011).

a) Tratamentos quimicos convencionais

Segundo Gonzaga (2006), muitos sado o0s tratamentos convencionais
industrializados utilizados para a preservacao da madeira. O autor cita produtos como:
alcatrdo, alvaiade, carbolineum, arsenato de cobre amoniacal (ACA), arseniato de
cobre cromatado (CCA), borato de cobre cromatado (CCB), creosoto, pentaclorofenol,
cobre e/ou chumbo adicionados a tintas, zarcéo a base de chumbo, zarcéo a base de
oxidos de ferro, naftaleno de cobre, piretrina, preventol OF, quelato de cobre e sais de
amaonio.

O biocida hidrossolavel CCA é mundialmente o mais utilizado para o tratamento

de madeira. Todavia, os Estados Unidos, os paises da Unido Européia, o Japao e
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Indonésia tém levantado questionamentos e criado continuas restricdes sobre o uso
dos sais de CCA na madeira tratada, principalmente, devido a presenga de arsénio
(COMISSAO DIRETIVA EUROPEIA, 2003; TOWNSEND et al., 2005). No Brasil a
legislacdo ndo impede o uso de madeira tratada com sais de CCA, porém existe
incentivo para uso de biocidas alternativos para o tratamento da madeira (GALVAO et
al., 2004).

Além dos riscos envolvidos na utilizagcdo dos preservativos quimicos, ha uma
preocupacao crescente sobre os problemas relativos a disposi¢cao da madeira ao fim
do seu tempo de vida comercial. Ao final da sua vida util, os produtos de madeira
tratada devem ter condi¢cdes que permitam a sua utilizagdo como fonte de energia, via
combustdo por compostagem, ou para uso como fonte de fibras secundarias em
industrias afins, sem quaisquer problemas com produtos quimicos residuais
resultantes do tratamento (SINGH; SINGH, 2011).

Esfor¢cos tém sido feitos no sentido de minimizar o impacto ambiental de
agentes de tratamento, empregando tecnologias de biorremediacéo. Isto inclui a
extracao bioldgica dos conservantes de madeira ou reciclagem por extracdo quimica
dos compostos téxicos. No entanto, devido a raz6es econO6micas, a maioria dos
produtos de madeira tratadas sdo ainda depositados em aterros ou queimados.

Estudos para visualizar o impacto gerado pela lixiviacdo de produtos quimicos
toxicos, usados no tratamento de madeiras, nas aguas subterrdneas ou cursos de
agua e combustao de madeiras tratadas tém levantado sérias preocupacdes sobre o
Seu uso e as praticas correntes de disposicdo dos mesmos (SINGH; SINGH, 2011).
Por exemplo, Lebow et al. (2003) mostrou que compostos conservantes de madeira
tratada com CCA sdo toxicos para organismos em geral, se liberado no meio ambiente
em quantidades suficientes. No Brasil, as concentra¢cdes maximas de CCA permitidas
no solo, conforme o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2009), estao

apresentadas na tabela 1.
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Tabela 1 - Lista de substancias do CCA com valores limites permitidos para solos e
para aguas subterraneas (CONAMA, 2009)

Agricola Residencial Industrial Agua
Substancia (mg.kg? de (mg.kg* de (mg.kg? de Subterranea
peso seco) peso seco) peso seco) (ng.Lh
Arsénio 35 55 150 10
Cobre 200 400 600 2.000
Cromo 150 300 400 50

O aumento das preocupacfes com as questbes ambientais e da saude dos
operadores dos processos de tratamento preservantes e dos consumidores de
madeira tratada tem gerado a necessidade de desenvolvimento de novos produtos
(BRAND et al., 2006). Tais fatos tem estimulado o desenvolvimento de novos produtos
quimicos que permitam testes de campo e avaliacdes mais rapidas e sejam de baixa

toxicidade para mamiferos e para o ambiente (STRATEGIS, 2004).

b) Tratamentos naturais

A durabilidade da madeira esta principalmente associada a sua composicao
qguimica e, também, as condi¢cdes ambientais do seu local de armazenamento e uso
dos produtos manufaturados (MORAIS et al., 2005).

A madeira, por sua vez, possui seu proprio preservante, os extrativos, que
estdo em maior proporcao no cerne. Segundo ABREU et al. (2002), o cerne de muitas
arvores mostra excepcional resisténcia ao ataque de microrganismos devido a
presenca de extrativos do tipo polifendis. Schultz e Nicholas (2002) sugerem que 0s
extrativos podem proteger o cerne do ataque de fungos e que outras substancias néo-
biocidas, como os antioxidantes, trabalham juntas com os extrativos para proteger o
cerne da degradacao.

Gonzaga (2006) cita como opc¢des de tratamentos naturais o betume, a agua
do mar, a carbonizacgéo superficial, a cera de abelha e de carnauba e o 6leo de linhaca.
Sendo o ultimo considerado pelo autor o que apresenta melhor resultado.

Tem-se como exemplo de utilizacdo de madeira encharcada, a construgao do
Castelinho Caracol no inicio do século XX, localizado em Canela, RS. Este local foi

construido com madeira de araucaria submersa em agua por seis meses seguido de
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secagem ao ar (na sombra) por mais seis meses (Castelinho Caracol, 2013). Outro
exemplo da utilizagdo de madeira encharcada néo teve inicialmente o propésito de
tratar a madeira de forma natural, e sim reaproveitar a madeira de florestas que
estavam dadas como perdidas, devido a construgcbes de hidrelétricas e/ou
reservatorios nestes locais.

Segundo Greenemeier (2005), os pregos instaveis da industria madeireira, os
desafios da globalizacéo e o baixo o custo das arvores submersas em reservatérios
de agua sédo responsaveis pela “redescoberta” do processo de encharcamento da
madeira macica. O autor enfatiza que, principalmente, nas Américas do Norte e do
Sul, na Russia e na Malasia, é estimando o emprego de cerca de 200 milhdes de
arvores preservadas em agua doce. Estas madeiras preservadas pela agua fria foram
protegidas da podriddo e infestacdo de insetos. O resultado € uma madeira de alta
qualidade, muito procurada, principalmente, por artesaos.

Conforme Tenenbaum (2004), madeiras encharcadas apresentam ligeiras
alteracdes de cor e propriedades praticamente iguais as das madeiras provenientes
de florestas ndo-submersas. Para o autor, independentemente do tempo, a
exploracdo subaquatica é possivel porque as arvores submersas sao pouco afetadas
pelas aguas de lagos ou de rios porque estas sdo, normalmente, muito frias e
deficientes em oxigénio que € fonte vital para a sobrevivéncia dos organismos
deterioradores. Em regides inundadas, comprovadamente, a parte aérea das arvores
€ muitas vezes descartada devido a degradacao pela luz solar e por microorganismos,
ja a parte submersa é aproveitada.

O método de extracdo de madeira em areas inundadas (Figura 12) vem sendo
adotado no Suriname desde 2008 (VAN DER KOOYE, 2011). Paises como Canada,
Estados Unidos, RUssia e Sudeste Asiatico estao ou ja desenvolveram este processo.
Alguns acreditam que essas colheitas subaquéticas podem ajudar o planeta, salvando
a madeira que iria para o lixo, preservando florestas que seriam desmatadas, gerando
um novo mercado e permitindo navegag¢do de barcos (antes inviaveis devido as
florestas), outros sustentam a ideia de que as arvores alagadas sdo um recurso néo
renovavel cuja colheita vai simplesmente desviar a atencdo de problemas globais
(GREENEMEIER, 2005).


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?cmd=search&db=PubMed&term=%20Tenenbaum%20DJ%5Bauth%5D
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Figura 12 - Floresta inundada em Brokopondo-Suriname.

Fonte: Van der Kooye, R., 2011.

No Brasil, 0 uso de madeira encharcada ja foi adotado na usina de Tucurui e
no rio Tocantins e, politicamente, o processo foi considerado uma descoberta em favor
das usinas hidrelétricas (LEMOS, 2005).
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4 Material e Métodos

A metodologia proposta para o desenvolvimento deste trabalho esta,

esquematicamente, apresentada no fluxograma da figura 13.

Obtengao da matéria prima—Madeiras de reflorestamento

Amostras encharcadas

Climatizagao

Confeccao das amostras
dos cp's

(toretes)

Amostras controle

Confeccao dos cp’s

Ensaios de caracterizagao
mecanica, fisica e bioldgica

Analise
dos
dados

Moagem dos cp’s

Ensaios de caracterizacao
quimica

Figura 13 - Fluxograma com as etapas de desenvolvimento do trabalho.

As etapas previstas no fluxograma da Figura 13 foram executadas da seguinte

forma:
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4.1 Obtencao da matéria prima

O presente trabalho utilizou como matéria prima madeiras de reflorestamento,
provenientes de plantios homogéneos originarios do Centro Agropecuario da Palma,
pertencente a Universidade Federal de Pelotas, situado na BR 116 - km 537, municipio
do Capéo do Ledo — RS, cujas coordenadas, segundo o Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (2010), séo latitude 31°45'48" sul, longitude 52°29'02" oeste e
altitude de 21 metros.

Para o trabalho, conforme a norma ASTM D5536-99, pela extragdo ao acaso e
com o auxilio de uma motosserra, foram abatidas seis arvores a 100 mm do solo e,
em média, com 200 mm de diametro cada, sendo trés da espécie Eucalyptus grandis
e trés da espécie Corymbia citriodora (Figura 14), ambas com 50 anos de idade.

e )% g 2 N\l VLY % % 1> ’ A gL SN S )

Figura 14 - Espécies de madeira utilizadas (a) Eucalyptus grandis; (b) Corymbia
citriodora.

Fonte: Acervo Autora, 2012.
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4.2 Obtencao das amostras e confec¢éo dos corpos de prova (cp’s)

Em cada uma das arvores foram extraidas amostras a partir da divisdo destas
em trés partes com 1000 mm de altura, as quais foram denominadas de topo,
intermediaria e base. Cada uma das trés partes foi subdividida em quatro amostras
denominadas toretes, com 250 mm de altura. Destes, um torete (ndo tratado) foi
utilizado como amostra controle (To) e 0os outros foram submetidos ao processo de
encharcamento. A figura 15 ilustra a metodologia de extragao descrita.

:
Controle
= topo

= / 4 meses \ I
I:>
= 8 meses
Controle
= intermediario
I:>

1000 mm

250 mm

Intermediario

>
12 meses

= 8 meses
Controle
= base
-

Figura 15 - Esquema representativo da metodologia de extracdo das amostras de
madeira de cada uma das arvores utilizadas.

Base

Fonte: Autora, 2012.
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Nos toretes controle, a partir de uma prancha central (Figura 16a), orientados
no sentido medula-casca (Figura 16b), foram confeccionados corpos de prova com
dimensdes de 15 x 15 x 210 mm?3 (largura, espessura e comprimento,
respectivamente), conforme a norma americana ASTM D 143-94 (ASTM, 2000). Para
a estabilizacdo da madeira em 12% de umidade, os referidos corpos de prova foram
colocados em uma camara climatica (Figura 16c) nas condigbes de 20°C de

temperatura e de 65% de umidade relativa do ar.

Figura 16 - Obtencdo de corpos de prova a partir dos toretes. (a) Prancha central
retirada do torete; (b) cp’s no sentido medula-casca; (c) Camara de climatizacao dos
cp’s.

Fonte: Acervo Autora, 2012.

Os demais toretes foram submetidos ao processo de encharcamento a partir
da submersdo em caixas d’agua de fibra de vidro de 1000 litros (Figura 17),
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preenchidas com &gua potavel proveniente da rede publica, fornecida pelo Servigo
Auténomo de Abastecimento de Agua de Pelotas (SANEP).

Figura 17 - Caixas d’agua utilizadas no processo de encharcamento das madeiras
testadas.

Fonte: Acervo Autora, 2012.

Durante o tratamento, para evitar o mau cheiro, a 4gua das caixas foi trocada,
em média, a cada 10 dias e as informacdes sobre as caracteristicas da mesma foram
obtidas através da analise anual do SANEP. A tabela 2 apresenta a caracterizacao

da agua utilizada.

Tabela 2 - Principais caracteristicas da agua potavel utilizada no processo de
encharcamento

Item Unidade Média
pH 6,5
Turbidez (NTU) 1,85
Flaor mg/L 0,73
Cloro residual mg/L 1,69
Aluminio residual mg/L 0,06

Fonte: SANEP 2012, anexo A.

Os toretes submetidos ao encharcamento foram retirados em diferentes
tempos: 4, 8 e 12 meses, e 0s respectivos periodos foram denominados Ts, Tg e T12.
A cada coleta foram confeccionados corpos de prova com as mesmas caracteristicas

dimensionais e condi¢des de climatizagdo que os toretes controle (To).
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4.3 Ensaios de caracterizagao

Os ensaios de caracterizacdo sd0 0s mesmos para as amostras de madeira

controle e encharcadas.
4.3.1 Teor de umidade (TU)

O TU foi mensurado, primeiramente para a verificacdo da umidade de cada cp
no momento dos ensaios mecanicos. O TU padréo adotado para todos os tratamentos
foi 12% (umidade de equilibrio da madeira). Quando os cp’s n&o encontravam-se com
a umidade de equilibrio, corre¢cdes no MOE e MOR foram realizadas conforme ABNT
NBR 7190 (1997).

A determinagéo do teor de umidade seguiu a norma ABNT NBR 7190 (1997),
adaptada. Para a mensuracdo do TU no ensaio mecanico, foram extraidos cp’s, logo
apos a realizacdo de cada ensaio, com dimensfes de 15 x 15 x 200 mm? (largura,
altura e comprimento, respectivamente). Apds confeccionados, os cp’s foram pesados
(peso inicial) e, posteriormente, colocados em uma estufa a temperatura de 105 + 3°C.
A cada 6h as amostras foram pesadas, até que ocorresse uma variagao, entre duas
medidas consecutivas, menor ou igual a 0,5% da Ultima massa medida. Esta massa
foi considerada a massa final (seca). O Teor de umidade foi calculado em funcéo da

variacdo dos pesos, conforme apresentado na equacéao 1.

(Pi-Pf) « 100 (Equacéo 1)
Pf

TU=

Onde:
TU = Percentual de umidade (%);
Pi= Peso da amostra seca ao ar (peso inicial), (g);

Pf= Peso da amostra seca em estufa (g).

O TU mensurado para as analises quimicas é utilizado nos calculos dos
percentuais de extrativos, lignina e etc. Para tal, o0 mesmo procedimento acima
descrito foi realizado, porém diferem o tipo de amostra, que passa a ser moida, e a

equacao que passa a utilizar como denominador a base imida, conforme norma Tappi
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T264 cm-97 (1997). O calculo do TU para as analises quimicas, est4 apresentado na

equacgao 2.

Pip «
TU=( |13 < 100 (Equacéo 2)

1

Onde:
TU = Teor de umidade (%);
Pi= Peso da amostra seca ao ar (peso inicial), (9);

Pf= Peso da amostra seca em estufa (g).

4.3.2 Médulo de Elasticidade (MOE) e Tensdo Maxima (MOR)

Para a determinacdo das propriedades mecanicas MOE e MOR das madeiras
testadas elegeu-se o ensaio de flexdo estatica a trés pontos, normatizado pela norma
americana ASTM D 143-94 (ASTM, 2000), adaptada para secao transversal de menor
dimensao. Este foi escolhido porque exige maior desempenho do material, visto que
submete o corpo de prova a esforcos simultineos de tracdo, compressao e
cisalhamento (Figura 18).

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Propriedades Mecéanicas,
pertencente ao curso de Engenharia Industrial Madeira da Universidade Federal de
Pelotas. Para a realizacdo, utilizou-se uma maquina universal de ensaios mecanicos
— da marca EMIC, Modelo DL30000. A figura 19 apresenta 0 equipamento mecanico

e o0 efeito do ensaio em um corpo de prova.
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compressao
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cisalhamento
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tracao

flexao

Figura 18 - Ensaio de flexdo estatica a trés pontos, conforme norma americana ASTM
D 143-94 (ASTM, 2000). Simulacé&o da aplicacéo da carga e dos esforcos simultaneos
que ocorrem.

Fonte: Autora, 2013.

Figura 19 - Maquina Universal de Ensaios Mecéanicos — EMIC/ Modelo DL30000
utilizada para ensaio de flexdo estéatica a trés pontos e efeito da carga aplicada em um

cp.

A partir dos dados de forca e deformacgao obtidos foram calculados os valores

do MOE e MOR, utilizando-se as equacdes 3 e 4, abaixo descritas.

1 (P2-P1) L3 (Equacéao 3)

= Y —_— - 3
MOE= x5 X b7 X"
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Onde:
MOE — Modulo de elasticidade
P1 e P2 - Carga (kgf)
L1 e L2 - Deformag&o (mm)
L-Vao=21cm
b - Base (cm) = Tangencial
h - Altura (cm) = Radial

3 L 5
MOR=>x Pmax x £ x h? (Equacdo 4)

Onde:
MOR — Tensdo Maxima;
Pmax - Carga maxima (kgf);
L-Vao=21cm;
b - Base (cm) = Tangencial,
h - Altura (cm) = Radial,

4.3.3 Massa Especifica Aparente (ME) a 12%

Para a determinacdo da massa especifica aparente, inicialmente, as amostras,
provenientes dos cp’s utilizados nos ensaios mecanicos, foram colocadas em camara
climatizada para atingir a umidade de 12%, conforme a norma ASTM D 143-94 (2000)
e posteriormente, os cp’s foram pesados e medidos. O valores obtidos foram aplicados

na equacao 5.

_M12%

ME= V12%

(Equacéo 5)

Onde:
ME12% = Massa especifica aparente a 12% de teor de umidade;
M12% = Peso da amostra com 12% de umidade;

V12% = Volume da amostra com 12% de teor de umidade.
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4.3.4 Molhabilidade

Para avaliar a permeabilidade superficial, das madeiras tratadas e néo tratadas,
a agua, foi utilizada a técnica de angulo de contato. Para tanto, um goniémetro
Dataphysics, modelo OCA (Figura 20) foi utilizado. O ensaio foi realizado no
Laboratério de Materiais (Laboratorio de Materiales) da Universidad del Pais Vasco
(EHU/UPV — Espanha).

Para a realizacdo do ensaio, em cada um dos tratamentos e nas madeiras
controle, foram selecionadas quatro amostras do cerne e quatro amostras do alburno

que foram inicialmente estabilizadas a 12% de TU em camara climatica.

Figura 20- Gonidometro (Dataphysics, modelo OCA) utilizado nos ensaios de
molhabilidade.

O angulo de contato foi determinado de acordo com o método da gota séssil
com agua deionizada (5 ul) em trés pontos distintos da superficie das amostras de
madeira. O comportamento da gota foi avaliado a partir da cinética de absorcdo em
cinco momentos distintos, apds 5, 25, 45, 65 e 85 segundos de contato da gota com
a superficie da madeira, nas sec¢des longitudinal tangencial e longitudinal radial. O
volume da gota foi medido na mesma cinética de molhabilidade e fornecido pelo
equipamento, o qual calcula esta quantidade através de sua camera frontal e superior.
Os valores médios de angulo de contato e volume da gota, foram obtidos a partir da

meédia dos trés pontos medidos em cada amostra e para cada secéo anatdmica.
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4.3.5 Resisténcia a acdo de agentes xil6fagos

Para a analise de resisténcia da madeira a acdo de agentes xil6fagos foi
realizado um ensaio acelerado in vitro com os fungos apodrecedores de madeira:
Trametes versicolor (Linnaeus ex Fries) Pilat e Gloeophyllum trabeum (Persoon ex
Fries) Murrill. O primeiro fungo é causador de podriddo branca em angiospermas e o
segundo causador de podriddo parda em angiospermas e gimnospermas.

Foram confeccionadas 12 amostras de cerne e 12 de alburno para cada
tratamento e espécie, nas dimensfes de 15 x 15 x 9 mm3 (comprimento, largura e
espessura, respectivamente), totalizando 192 amostras. As mesmas foram divididas

em placas de petri contendo agar malte como substrato (Figura 21a).

A
Placa com fungo (¥ W\ Placa com

Trametes versicolor W agar malte
(substrato)

Placas com
agar, amostras
de madeira

Figura 21 - llustragc&o de preparo do material para ensaio acelerado in vitro com fungos
apodrecedores (a); Camara de controle microbiolégico (b).

O ensaio teve duracdo de quatro meses, onde as amostras foram mantidas em
camara microbioldgica climatizada (Figura 21b) e foi realizado no Laboratério de
Engenharia Quimica (Laboratorio de Ingenieria Quimica) da Universidad del Pais
Vasco (EHU/UPV — Espanha), conforme norma EN 113 (1996).
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4.3.6 Analise quimica

Para o ensaio de caracterizagdo quimica utilizando-se de alguns cp’s de cerne
e alburno do ensaio mecanico, fez-se a moagem destes em um moinho de facas tipo
Willey e utilizou-se o material passante na peneira de 40 mesh e retido na peneira de
60 mesh, conforme Tappi T257 cm-85 (1996).

4.3.6.1 Teor de extrativos

A analise de teor de extrativos foi realizada por solubilidade em etanol/tolueno
e seguiu-se a norma Tappi T204 cm-97(1997). Os reagentes utilizados foram na
proporcao de 1:2 e o aparelho de extracao foi do tipo Soxhlet (Figura 22).

Figura 22 - Bateria de extragcdes com aparelho do tipo Soxhlet.

As extracOes foram realizadas com um minimo de 24 sifonadas, por um periodo

de 5 a 6 horas e as quantificacdes foram realizadas através da equacéo 6.

Extrativos= (\/V;’V—'\:)Vb) *100 (Equacéo 6)
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Onde:
We - Massa do frasco com os extrativos, seco em estufa (105 = 3°C) (g);
Wb - Massa do frasco vazio seco em estufa a (105 £ 3°C) (g);

Wp - Massa da amostra de madeira livre de umidade (g).
4.3.6.2 Solubilidade em hidroxido de sodio (NaOH) a 1%

A andlise de solubilidade da madeira em hidroxido de sédio € um parametro
gue pode ser utilizado para verificar a degradacéo do material, pois o NaOH ataca as
cadeias de hemicelulose e se elas estiverem frageis acabam se dissolvendo em maior
propor¢cao nessa solucao alcalina. Até mesmo fracdes de celulose se dissolvem. Uma
madeira com teor elevado de hemiceluloses ou que tenha sofrido degradacéo
microbioldgica por apodrecimento tem valores altos para essa solubilidade.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia Quimica (Laboratorio de
Ingenieria Quimica) da Universidad del Pais Vasco (EHU/UPV — Espanha) e seguiu-
se norma Tappi T212 om-98 (1998). Para tanto, pesou-se 2 + 0,1 g de amostra de
madeira em um erlenmeyer de 250 ml e adicionou-se 100 ml da solu¢éo de hidréxido
de sédio a 1% para posterior banho-maria a 97- 100°C, por 60 minutos. Apos, filtrou-
se a amostra e lavou-se com 100 ml de agua quente (60°C). Adicionou-se 25 ml de
acido acético a 10% durante 1 - 2 minutos e lavou-se novamente com agua guente
até obter pH neutro. Entdo, secou-se as amostras em estufa a 105 + 3°C durante 24h,
resfriou-se em um dessecador e pesou-se o0 conjunto. A solubilidade em hidroxido
sadio foi quantificada conforme equagéo 7.

SolGveis em NaOH=@x 100 (Equacgéo 7)

Onde:
Solaveis em NaOH - (%);
A - Massa (livre de umidade) antes da extracéo (g);

B - Massa seca em estufa a (105 + 3°C) apdés a extracao (g);
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4.3.6.3 Solubilidade em agua quente

Os compostos extraiveis por agua sao geralmente caracterizados por agucares
simples, taninos solGveis em agua, pigmentos, dentre outros. O ensaio foi realizado
no Laboratério de Engenharia Quimica (Laboratorio de Ingenieria Quimica) da
Universidad del Pais Vasco (EHU/UPV — Espanha) e seguiu-se a norma TAPPI T207
om-93 (1993). Para a determinacdo desses extrativos, foram utilizados 2,0 g de
serragem que foram mantidas por 3 horas na temperatura de ebulicdo da agua. Apos
a extracdo, as amostras foram filtradas em cadinhos de porosidade 2, lavadas com
200 ml de &gua destilada quente e secas em estufa a temperatura del05 + 2°C até

peso constante. Os extrativos sollveis foram calculados conforme equacéo 8.

Sollveis em agua quente=@*100 (Equacéo 8)

Onde:
Solaveis em agua quente - Teor de extrativos sollveis em agua quente (%);
A - Massa inicial (livre de umidade) a (105 + 3°C), (9);

B - Massa final apés extracao (g).

4.3.6.4 Teor de Lignina

Para a determinacao do teor de lignina seguiu-se a norma Tappi T222 om-98
(1998) e o ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia Quimica (Laboratorio de
Ingenieria Quimica) da Universidad del Pais Vasco (EHU/UPV - Espanha).
Primeiramente colocou-se 1 g de madeira moida, livre de extrativos, em 15ml da
solucéo de acido sulfarico 72%, de forma lenta e sob agitacdo constante, deixando o
acido agir por duas horas a temperatura ambiente. Apds, acrescentou-se 560 ml de
agua destilada, de modo a obter-se a porcentagem de acido sulfarico igual a 3% e
levou-se o conteudo para ebulicdo por um periodo de quatro horas. Terminado o
processo, filtrou-se (a vacuo) a solucédo. Do primeiro filtrado reservou-se amostra

liguida para posterior andlise dos agucares. Apdés, lavou-se o material s6lido com agua
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destilada até pH neutro. O residuo foi seco em estufa a 105 + 3°C, até massa
constante. Determinou-se o teor de lignina Klason através da equacéo 9.

E_: X (100-%extrativos) (Equacéo 9)

Onde:
Lignina - Teor de lignina insoluvel em &acido (%);
Pi - Peso inicial da amostra (livre de extrativos) (g);

Pf - Peso final da amostra (g)

4.3.6.5 Pir6lise-Gases/Massas

Os extrativos solaveis em etanol/tolueno foram analisados qualitativa e
quantitativamente por pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de
massas (Pi- CG/EM), nos tratamentos extremos (To € T12), por meio da técnica de
pirdlise para fragmentacdo das amostras. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Engenharia Quimica (Laboratorio de Ingenieria Quimica) da Universidad del Pais
Vasco (EHU/UPV — Espanha).

A pirdlise foi efetuada utilizando um Pyrobrobe 5150 CDS analitico. A
temperatura de pirdlise foi de 650°C durante 15 segundos com uma taxa de
aquecimento de 2°C mseg®. Em seqguida, os produtos foram analisados pelo
instrumento de CG/EM (Figura 23). O CG (7890A) —EM (5975C MSD inerte com
detector de eixo triplo) Agilent, estava equipado com uma coluna capilar HP-5MS
((5%-fenil)-metilpolissiloxano, 60 m 0,25 milimetros). O gas Hélio foi utilizado como
gas de arraste. O programa foi iniciado com temperatura de 50°C e manteve-se por 2
minutos nesta temperatura. Em seguida, a temperatura foi elevada para 120°C a
10°C/min e mantida por 5 min, aumentada para 280°C a 10°C/min, e mantida por 8

minutos e, finalmente, aumentada para 300°C a 10°C/min e mantida por 10 min.
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Figura 23 - Pyrobrobe 5150 CDS analitico e CG (7890A) —EM (5975C MSD inerte com
detector de eixo triplo) Agilent.

4.3.6.6 Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC)

O conteudo de alguns acucares principais (glucose, xilose e arabinose)
presentes na madeira foi determinado pela técnica de cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) no Laboratério de Engenharia Quimica (Laboratorio de
Ingenieria Quimica) da Universidad del Pais Vasco (EHU/UPV — Espanha). Para
tanto, foi utilizado o liquido oriundo dos ensaios lignina Klason (Figura 24),
previamente separado, e o equipamento Jasco LC-Net II/ADC com um detector de
arranjo de fotodiodos MD-2018Plus, detector de indice de refraccdo RI-2031Plus e
Rezex ROA _ Acido Organico H + (8%) de coluna.



55

a

Figura 24 - Primeiro filtrado de lignina insolivel em &cido (a) Filtragem das amostras
para analise dos acucares no HPLC (b).

Uma dissolugdo de 0,005 N de H2SOs4, com 100% de agua deionizada e
desgaseificada foi utilizada como a fase movel. As condi¢des da injecdo de amostras
foram a 30°C, 0,35 ml/min de fluxo e volume de 40 pL.

4.3.6.7 Espectroscopia no infravermelho por refletancia total atenuada (ATR-IR)

Aplicou-se a técnica de espectroscopia no infravermelho por refletancia total
atenuada (ATR-IR), nos extrativos sollveis em etanol/tolueno dos tratamentos
extremos (To e T12). O objetivo foi de visualizar as modificacdes quimicas ocorridas
nos grupos funcionais dos compostos extraidos, no tratamento com tempo méximo de
submersdo em agua e relacionar ao controle.

Para a realizacdo dos ensaios, utilizou-se um espectrofotdmetro Nicolet Nexus
470 disponivel em sala climatizada no Laboratério de Materiais (Laboratorio de
Materiales) da Universidad del Pais Vasco (EHU/UPV — Espanha). O equipamento foi
configurado para a realizagéo de 32 varreduras em transmitancia, resolugao de 4 cm-
1 e leituras entre 4000 e 700cm-1.
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5 Resultados e Discussao

e Modulo de Elasticidade (MOE) e da Tensdo Maxima (MOR)

A estatistica descritiva dos valores médios e desvio padrdo do Mddulo de
Elasticidade (MOE) e da Tensdo Maxima (MOR) de carga, detectados para as duas
espécies estudadas, encontram-se no Apéndice A. A andlise dos resultados do MOE
e MOR ocorreu a partir da analise de variancia ANOVA (Tabela 3), por meio do
software estatistico Statgraphics Centurion XV considerando como fatores:
tratamentos (To, Ta, Ts, T12), posicdo axial na tora (topo, intermediario e base) e
interacdo entre eles. Posteriormente, com os dados que apresentaram diferenca
estatistica, ou seja, quando observado valor de probabilidade significativo (p<0,05),
em que rejeita-se a hipotese nula, foi feito o teste de médias LSD de Fisher em nivel
de 5% de probabilidade de erro (Tabela 4).

Tabela 3 - ANOVA fatorial para MOE e MOR das espécies Corymbia citriodora e
Eucalyptus grandis

Espécie Variavel Fator SQ GL QM Razao f
Tratamento  4,69x108 3 1,56 x10’ 8,76**

© MOE Posicéo 1,98x108 2 9,90 x10’ 5,54**
% Interacédo 5,11x107 6 8,53 x10° 0,48"s
*;E) Tratamento 15418,9 3 5139,62 4,95**
@) MOR Posi¢&o 2038,49 2 1019,25 0,98"s
Interacao 7386,02 6 1231 1,198

Tratamento  5,06x108 3 1,69 x108  11,41*
MOE Posicéo 5,63x10’ 2 2,82 x107 1,91
é Interagdo  2,73x10’ 6 4,55 x10° 0,31"
g Tratamento 20721,8 3 6907,26 5,6**
i MOR Posicéo 882,31 2 441,16 0,36
Interacao 2181,36 6 363,56 0,29"s

Obs.: SQ — soma dos quadrados; GL — grau de liberdade; QM — quadrado médio; ** - significativo em
nivel de 1% de probabilidade de erro; * - significativo em nivel de 5% de probabilidade de erro; ns — ndo
significativo.
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Como pode ser visto na tabela 3, para ambas espécies e varidveis, a Razao-f
para interacdo dos fatores ndo é significativa estatisticamente, assim, ndo existe
interac&o entre os fatores tratamento e posi¢cao, ou seja, os fatores se comportam de
forma isolada. Ao analisar o MOE e MOR para o fator tratamento isoladamente, em
ambas espécies, observa-se diferenca estatistica significativa, com 1% de
probabilidade de erro, ja para o fator posicédo, apenas o MOE da espécie Corymbia
citriodora, apresentou diferenca estatistica significativa, com 1% de probabilidade de

erro.

Tabela 4 - Valores médios para MOE e MOR do desvio padréo e teste de médias LSD
de Fisher nos fatores que apresentaram diferenca estatistica significativa

Espécie Fator MOE (MPa) MOR (MPa)

0 188545+ 5122,71 ¢ 161,191+ 37,13 b

1 17174,2 +3927,6 b 150,86 + 27,46 ab
© Tratamento
g 2 154895+ 3416,01a  141,1+27,92a
g 3 18352,4 +42889bc 154,909 + 34,53 b
'3 Topo  18074,9 + 454588 b

Posicio Int. 18204,1 + 4228,11b -
Base 16389 + 4363,29 a

0 13565,6 + 051,21 ¢ 109,9 + 36,36 b
N2
=i 1 10444,7 +3284,59a 90,57 + 30,94 a
] Tratamento
5 2 10247,5+ 330597 a  87,41+309a
w 3 12253,7 +4428,98 b 99,43 + 39,24 ab

Obs.: Int. — intermediario; To— amostras controle; T4— tratamento referente a 4 meses; Ts— tratamento
referente a 8 meses; Ti2— tratamento referente a 12 meses; Médias seguidas de letras mindsculas
distintas, dentro de cada fator, diferem estatisticamente entre si.

Ao analisar, através da tabela 4, a diferenca estatistica para o fator tratamento,
verificou-se que os valores médios de MOE e MOR, para ambas espécies,
apresentaram uma queda de valores até o Ts, periodo de tempo considerado critico
neste estudo, e um posterior aumento da média no T12, retornando a valores préximos
ao apresentado nas amostras sem tratamento (To). Na literatura ndo foram
encontrados trabalhos que expliguem o comportamento de perda desta propriedade
e a posterior recuperagao da mesma, para a madeira submetida a este tipo de

tratamento. Notou-se que o distinto comportamento apresentado no Ts, também
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ocorreu para as propriedades quimicas e fisicas (discutidas posteriormente), onde
ocorreram maiores quedas de aglUcares e aumento de lignina. Entretanto, teoriza-se
que a diminuicdo do MOE e MOR até 8 meses (Ts) possa ter ocorrido devido a uma
fragilizacdo na microestrutura da madeira, em fungéo do longo periodo de submerséo
em agua, com mudanc¢a no angulo da microfibrila, o qual afeta diretamente o MOE e
MOR (VIA et al., 2009) e assim, acredita-se que ap0s este periodo possa ter ocorrido
um rearranjo celular microestrutural.

A diferenca estatistica nos valores médios de MOE para o fator posicdo, na
espécie Corymbia citriodora, estdo apresentados na tabela 4. Observa-se que a base
das arvores apresentou menores valores que as demais posi¢des, diferente do
comportamento encontrado por Izekor et al. (2010) e Ogunsanwo e Akinlade (2011),
gue encontraram variaces moderadas destas propriedades decrescendo da base em
direcéo ao topo. No entanto, Machado et al. (2014) afirmam que a variagao longitudinal
€ muito mais significativa para a massa especifica do que para as propriedades
mecanicas. Além disso, para o0 MOR do Corymbia citriodora e MOE e MOR do
Eucalyptus grandis, ndo ocorreram diferencgas estatisticas em fungcéo da posicao axial
na arvore e conforme Panshin e de Zeeuw (1980), o indice de uniformidade axial
elevado é considerado uma vantagem para utilizacdo da madeira, especialmente em
aplicacdes estruturais.

O comportamento mecanico em funcédo do tempo de submersdo em agua da

madeira para as duas espécies estudadas pode ser melhor visualizado na figura 25.
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Figura 25 - Valores médios e teste de médias LSD de Fisher, em nivel de 5% de
probabilidade de erro, para MOE e MOR em func¢édo do tempo, obtido em todos os
tratamentos, sem levar em consideracdo o fator posicdo. Em que: letras maiusculas
distintas representam a diferenca estatistica para MOE (colunas) e letras minusculas
distintas representam a diferenca estatistica para MOR (linhas).

Com base na figura 25, observa-se claramente a tendéncia de queda dos
valores de MOE e MOR até o Ts, nas duas espécies, bem como, o posterior aumento
no periodo Ti2. Este aumento das médias na espécie C. citriodora, para MOE e MOR,
representa retorno ao mesmo grupo estatistico do To, bem como, para o MOR do E.
grandis, este comportamento também representa retorno ao grupo estatistico do To.
Tal resultado mostrou que, o tratamento de submersédo de madeira em agua, para as
espécies C. citriodora e E. grandis, ndo tem efeito negativo nas propriedades

mecanicas, quando o periodo de exposicao for de 12 meses.

e Massa Especifica Aparente (ME) a 12%

As figuras 26 e 27 apresentam os resultados de massa especifica aparente a
12% para as madeiras C. citriodora e E. grandis, respectivamente, no sentido medula-
casca e base-topo. Na composicéao dos graficos adotou-se cores frias, como o azul e
o verde, para os menores valores de ME, e cores quentes, como o amarelo, o laranja

e o vermelho, para os maiores valores de ME.

MOR (MPa)
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ME (glem®) ME (glem?)
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Figura 26 - Massa especifica aparente (ME) das amostras controle e encharcadas
observada na madeira da espécie Corymbia citriodora, no sentido medula-casca e
base-topo, observada nos diferentes tratamentos.

Com base em analise visual da figura 26, observou-se que para a madeira da
espécie Corymbia citriodora as cores amarelo e laranja aparecem nas amostras
controle e que as cores amarelo, laranja e vermelha (maiores ME) sdo encontradas
nas amostras do T4, na regido proxima a casca e ao topo, nas amostras do Ts, com
maior densificacdo préximo a casca e a base, e nas amostras do Ti2, altamente
densificadas e homogéneas na regido da base ao topo e da medula a casca. Os
resultados obtidos mostram que ocorre densificacdo na madeira encharcada e que
esta é diretamente proporcional ao tempo de tratamento.

Ainda na figura 26, pode ser verificado o crescimento intensificado da ME na
direcdo da medula para a casca, conforme indicado na literatura (CARMO, 1996;
GATTO et al., 2010; RIBEIRO et al., 2011; LOURENCON et al., 2013).
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Figura 27 - Massa especifica aparente (ME) das amostras controle e encharcadas
observada na madeira da espécie Eucalyptus grandis, no sentido medula-casca e
base-topo, nos diferentes tratamentos.

Quanto a andlise visual da massa especifica aparente da madeira da espécie
E. grandis na figura 27, observou-se a ocorréncia de crescimento da ME no sentido
da medula para a casca, porém, com intensidade bem menor do que o ocorrido na
espécie C. citriodora. Além disto, também, é possivel observar que a maior
concentracdo e homogeneizacao da ME ocorreu no tratamento T12 em regido préxima
a casca indo da base ao topo.

Os resultados obtidos demostram que o processo de encharcamento possibilita
0 crescimento da massa especifica aparente e que a intensidade desta esta
relacionada a espécie de madeira tratada.

Conforme Burger e Richter (1991), a ME reflete a composi¢cdo quimica e o
volume de matéria lenhosa por peso e é, talvez, a caracteristica tecnolégica mais
importante da madeira, pois dela dependem estreitamente outras propriedades. Como
0 comportamento apresentado pelas duas espécies testadas quanto a ME pode ser
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relacionado a possiveis alteragbes na composicdo quimica da madeira, devido ao
processo de encharcamento, este sera revisto mais adiante, no item de discusséo das

propriedades quimicas.

e Molhabilidade

A figura 28 exemplifica 0 comportamento tipico ocorrido na superficie da

madeira no cerne e alburno em funcao do tratamento.

—————

e
b
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Figura 28 - Comportamento tipico da gota na superficie da madeira de cerne e alburno
em funcao do tratamento realizado.
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Através de uma analise visual do comportamento tipico da gota na superficie

da madeira, por meio da figura 28, observa-se que em todos 0s casos a gota decresce

com o decorrer do tempo e que em ambos os lenhos do T12 ocorre um espalhamento

da gota bastante visivel.

Os resultados referentes ao angulo de contato e volume da gota estdo

resumidos na figura 29, para as madeiras testadas da espécie Corymbia citriodora, e

na figura 30, para as madeiras da espécie Eucalyptus grandis.
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Figura 29 - Andlise da molhabilidade da madeira da espécie Corymbia citriodora, a
partir da determinacdo do angulo de contato e volume da gota em func¢éo do tempo
de submersao em agua.

Os quatro casos observados na figura 29 mostraram-se bastante similares

quanto ao angulo de contato para o T12, 0 qual apresentou menor angulo durante toda
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cinética de molhabilidade, quando comparado ao controle e demais tratamentos,

conforme ja visualizado na figura 28.
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Figura 30 - Analise da molhabilidade da madeira da espécie Eucalyptus grandis, a
partir da determinacdo do angulo de contato e volume da gota em fungcéo do tempo

de submersao em agua.

No grafico da figura 30, percebe-se que o angulo de contato para o ultimo

tratamento Ti2, no alburno em ambas sec¢des anatdmicas, foi sempre menor que as

amostras controle e demais tratamentos.

Para o material controle do cerne tangencial, de ambas espécies (Figura 29 e

30), observa-se a presenca de carater hidrofobico, que refere-se ao angulo superior a

90°, (POGORZELSKI et al., 2013), comportamento também observado para o cerne
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radial até metade da cinética. No alburno controle, de ambas espécies e sec¢bes
anatdbmicas, o comportamento € em um primeiro momento hidrofébico, porém o
angulo baixa de 90° com o tempo, devido a caracteristica hidrofilica natural da madeira
(HAKKOU et al., 2005; CADEMARTORI et al., 2013). Estes resultados mostram que
ambas espécies quando avaliadas sem tratamento, principalmente no cerne,
apresentam naturalmente alta hidrofobicidade superficial.

O volume da gota, em todos os casos analisados, para ambas espécies,
mostrou-se constante no cerne em ambas se¢es anatdomicas. No alburno ocorreram
pequenas variacbes durante a cinética de molhabilidade, justificada pela menor
estabilidade anatbmica deste lenho, todavia, na secdo anatdmica radial do alburno,
as variacdoes do volume foram mais acentuadas, e este comportamento explica-se
devido a menor homogeneidade anatdmica nesta superficie (BRISOLARI, 2008).

Apesar da diminuicdo do angulo 6 com o tratamento aplicado, em todos os
casos testados, ocorreu estabilidade do volume da gota ao longo da cinética de
molhabilidade, ou seja, a diminuicdo do angulo justifica-se pelo espalhamento da gota
na superficie da madeira e ndo pelo aumento de absorcdo pela mesma. Tais fatos
podem ser justificados pelo aumento da massa especifica aparente das madeiras
encharcadas e, consequente, reducéo da porosidade (MARRA, 1992).

e Teor de extrativos

A figura 31 apresenta o teor de extrativos solUveis em etanol/tolueno das
amostras controle e encharcadas das espécies Corymbia citriodora e Eucalyptus
grandis. O cerne e o alburno da madeira foram separados para que se pudesse
analisar o comportamento do teor de extrativos em funcao do tempo nos dois tipos de
lenho, o0s quais sao bastante distintos (BERTAUD; HOLMBOM, 2004,
WIEDENHOEFT, 2010; MONTEOLIVA et al., 2012).
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Figura 31 - Teores de extrativos sollveis em etanol/tolueno do cerne e alburno para
as espécies Corymbia citriodora e Eucalyptus grandis, em funcdo do tempo de
submersdo em agua.

Analisando-se na figura 31 os extrativos das amostras controle da madeira de
Corymbia citriodora observa-se que estes se apresentam com 5,68% para o cerne e
1,76% para o alburno. Os valores de extrativos dessas amostras mostram-se distintos
aos encontrados em outros estudos realizados utilizando os mesmos solventes, sem
distingdo de lenho, tais como 12,1%, (OLIVEIRA et al., 2005) e 2,43% (MAGALHAES
et al., 2012), confirmam a heterogeneidade e complexidade deste material. J& para as
amostras controle da espécie Eucalyptus grandis o teor de extrativos foi de 2,19% no
cerne e 2,10%no alburno. Situacdo semelhante aos valores encontrados em trabalhos
com 0s mesmos solventes e espécie, porém sem distincdo de lenhos (BARBOSA et
al., 2005; SILVERIO, 2008; BATISTA, 2012).

Comparando-se a quantidade de extrativos nos diferentes lenhos verifica-se,
que, em ambas espécies, 0 cerne apresenta um percentual de extrativos maior que o
alburno, (BATISTA, 2012; MORAIS; PEREIRA, 2012). As quantidades de extrativos
encontradas na espécie Corymbia citriodora sdo, em média, 50% maiores que as
encontradas na espécie Eucalyptus grandis.

Ao analisar-se o comportamento das madeiras em funcdo do tempo de
encharcamento, observa-se que para a espécie Corymbia Citriodora, no cerne,
ocorreu um aumento gradativo do percentual de extrativos, chegando a 17,9% mais
no T12 quando comparado ao To, € no alburno é observado o inverso, ou seja, para 0s
trés tratamentos ocorreu menor percentual de extrativos do que os da amostra

controle. O decréscimo maximo observado foi de 25% no tratamento Ti12 em relacéo
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ao To. Com relacdo a espécie Eucalyptus grandis percebe-se pouca alteragédo nas
quantidades de extrativos, excetuando as amostras do tratamento Ts que sofreram um
acréscimo de 28,9% em relacéo as da amostra controle (To).

Os resultados obtidos demonstram que o processo de encharcamento
aumentou a quantidade de extrativos na madeira da espécie Corymbia citriodora e
pouco alterou a quantidade destes na madeira da espécie Eucalyptus grandis.
Considerando que o0s extrativos conferem durabilidade natural a madeira
(WIEDENHOEFT, 2010), pode-se concluir que o processo de encharcamento utilizado
melhorou as condi¢cdes de vida util da madeira da espécie Corymbia Citriodora e

pouco influenciou nesta condi¢cao para a madeira da espécie Eucalyptus grandis.

e Teor de lignina insolavel em &cido

A quantificacdo de lignina insolavel em acido sulfurico 72% esta apresentada

na figura 32, para as duas espécies estudadas.
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Figura 32 - Teor de lignina insoltvel em acido do cerne e alburno das espécies de
madeira Corymbia citriodora (a) e Eucalyptus grandis (b), em funcdo do tempo de
submersao em agua.

Como demonstrado nos graficos da figura 32, em ambas espécies, o percentual
de lignina foi sempre maior no cerne que no alburno, exceto para as amostras do
tratamento Ts do cerne da espécie C. citriodora. Os resultados obtidos reafirmam a
caracteristica deste componente quimico nos lenhos da madeira ja observados por
outros autores (FENGEL; WEGENER, 2003; BERTAUD; HOLMBOM, 2004).
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Com base na figura 32 observa-se que tanto o cerne quanto o alburno de
ambas espécies, inicialmente, apresentaram uma queda nos valores de lignina
seguido de posterior aumento a partir do tratamento Ts. O maior percentual de lignina
apresentado nos dois ultimos tratamentos (Ts e Ti2) esta relacionado a reducédo de
valores de outros componentes da madeira passiveis de serem extraidos com a agua,
tais como sais, carboidratos simples, polissacarideos e algumas substancias fenélicas
(SILVERIO, 2008). Dessa forma, se o contetido de carboidratos (apresentado
posteriormente), apresenta menores valores em funcdo do tratamento, a propor¢cao
de lignina, a qual é justamente uma substancia complexa, amorfa e dificil de extrair
(CHAKAR; RAGAUSKAS, 2004), apresenta maiores valores, suprindo em propor¢ao
a reducdo. Em madeiras tratadas termicamente, 0 aumento proporcional da lignina
devido a queda de holocelulose ja foi observado em trabalhos de Esteves et al. (2011)
e Mohareb et al. (2012).

e Solubilidade em hidroxido de sodio (NaOH) a 1%

A figura 33 apresenta os valores de solubilidade em NaOH a 1% para as

espécies estudadas.
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Figura 33 - Solubilidade em hidréxido de sddio a 1% para cerne e alburno das espécies
de madeira Corymbia citriodora (a) e Eucalyptus grandis (b), em funcdo do tempo de
submersdo da madeira em agua.
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Em andlise visual comparativa das amostras sem tratamento (To) de ambas
espécies estudadas, nos graficos da figura 33, notou-se maiores percentuais para a
madeira da espécie Eucalyptus grandis, tanto no cerne quanto no alburno, o que pode
ser justificado pelo maior conteddo de glucose encontrado para esta espécie
(verificado em analise dos agucares por HPLC) e consequente maior solubilidade em
NaOH a 1%.

A solubilidade em hidroxido de sédio a 1% no cerne das amostras de madeira
da espécie Corymbia citriodora (Figura 33a) apresenta pequena variacao, exceto para
as amostras do tratamento Ti2, cujo aumento no percentual pode representar uma
fragilizagdo ou degradacao das hemiceluloses devido ao tempo de submersdo em
agua (Tappi 212 om-98, 1998). Para esta espécie, no alburno, ainda que pequeno, 0s
trés tratamentos apresentaram maiores percentuais de solubilidade em NaOH a 1%,
comparado as amostras controle, também caracterizando maior degradacdo das
hemiceluloses.

Ja para a espécie Eucalyptus grandis (Figura 33b), tanto no cerne quanto no
alburno, ndo houve aumento de solubilidade da madeira em NaOH a 1% ao longo do
tempo de tratamento. A tendéncia foi de diminuicdo com redug&o mais acentuada nas
amostras do tratamento Ts. Com estes resultados pode-se dizer que ndo ocorreu
degradacdo das hemiceluloses em funcao do tratamento de submersao em agua para
a espécie E. grandis.

e Solubilidade em agua quente

Em andlise comparativa da solubilidade em agua quente de todas amostras
das espécies Corymbia citriodora e Eucalyptus grandis, como visualizado nos graficos
da figura 34, observou-se maiores percentuais para a espécie Corymbia citriodora,

comportamento este também verificado para os extrativos sollveis em etanol/tolueno.
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Figura 34 - Solubilidade em agua quente do cerne e alburno das espécies de madeira
Corymbia citriodora (a) e Eucalyptus grandis (b), em funcédo do tempo de submerséo
da madeira em agua.

O comportamento de solubilidade em agua quente da madeira da espécie C.
citriodora (Figura 34a), nos diferentes tratamentos e nas duas sec¢des anatbmicas,
nao apresentou nenhuma tendéncia. Porém, no cerne das amostras do tratamento T2
ocorreu um aumento no percentual de solubilidade que em proporcdo pode
caracterizar a diminuicdo de outras classes de extrativos ou, ainda, esses valores
podem representar além dos extrativos polares, alguma fracdo de extrativos solUveis
em solventes organicos (0s quais apresentaram maior percentual no cerne do Ti2),
conforme ja explanado.

Para a madeira da espécie Eucalyptus grandis (Figura 34b), nos dois lenhos, o
percentual de solubilidade em agua quente ficou dentro dos valores encontrados na
literatura, que é de 0,36 a 8,30% (BARBOSA et al., 2005; BATISTA 2012). Para esta
espécie, pode-se observar que ocorreu uma variagdo ao longo do tempo de
tratamento. No cerne houve um aumento de cerca de 5% de solubilidade em agua
guente ao final do tratamento em relacdo a amostra controle, exceto para as amostras
do tratamento T4, € no alburno o aumento foi de 37% ao final do tratamento, exceto

para as amostras do tratamento Ts.
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e Teor de agucares por cromatografia liquida de alta resolucdo (HPLC)

Na figura 35 encontram-se 0s resultados da analise de cromatografia liquida de

alta resolucéo (HPLC) para os acgucares principais da madeira de Corymbia citriodora

e Eucalyptus grandis nos dois lenhos ao longo do tempo de submersédo em agua. O

liquido resultante do processo de lignina Klason, foi utilizado para esta analise.
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Figura 35 - Aglcares monomeéricos no cerne e alburno das madeiras de Corymbia

citriodora e Eucalyptus grandis.
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Ao observar os dados das duas espécies, tem-se que 0s acucares tiveram um
decréscimo com o tratamento em todos os casos, tanto para o cerne quanto para o
alburno. Em ambos os lenhos, ocorreu um decréscimo mais acentuado no Ts
(principalmente para glucose) e uma recuperacdo para Tiz, ainda que abaixo da
amostragem controle. Esses dados justificam os menores valores de MOE e MOR
para o Ts, pois perda de agucares diminuem propriedades mecanicas da madeira
(CURLING et al., 2001), as quais também recuperaram em Ti12 mas ndo chegaram
aos valores originais.

O periodo critico em 8 meses (Ts) também justifica 0 aumento na lignina, a qual
apresentou maiores valores devido a degradacdo da hemicelulose, ou seja, pela
proporcao de constituintes. A maioria dos resultados, quimicos, fisicos, mecéanicos e
bioldgicos sdo coerentes quanto a este dado e comprovam tal afirmacéo.

Na figura 35, observa-se que o maior conteldo de acUcares, principalmente
glucose, encontra-se no alburno (BERTAUD; HOLMBOM, 2004), este lenho é a
porcdo de conducédo ativa no tronco em que as células do parénquima ainda estéao
vivas e metabolicamente ativas (BURGUER; RICHTER, 1991; WIEDENHOEFT,
2010), neste contexto o alburno possui maior quantidade de acglcares (BERTAUD;
HOLMBOM, 2004) que séo passiveis de se degradarem na agua.

e Analise dos extrativos por pir6lise acoplada a cromatografia gasosa e
espectroscopia de massas (Pi-CG/EM)

As figura 36 e 37 apresentam os cromatogramas dos extrativos sollveis em
etanol/tolueno para as madeiras das espécies estudadas.

No tocante a madeira da espécie Corymbia citriodora, dentro de um critério de
selecdo em que compostos com area total menor que 1% foram descartados e dentre
0S compostos que passaram, o minimo de probabilidade de certeza considerado foi
70%, doze picos principais com areas totais relevantes foram selecionados. Os
cromatogramas dos extrativos do cerne e do alburno desta espécie (Figura 36) nos

tratamentos extremos, controle (To) e tratamento de 12 meses (T12) foram analisados.
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Em uma primeira andlise visual da figura 36, notou-se um namero maior de
picos no alburno do Ti2, ou seja, picos que Nao estavam presentes na amostragem
controle, passaram a estar e, justamente no lenho que constitui a parte mais externa
da tora de madeira o qual é o primeiro a ser atacado biologicamente. Porém, as
afirmagbes de mudangas entre tratamentos foram feitas através de uma analise
criteriosa. Nesse contexto, tem-se como principais mudancgas entre os tratamentos, o
aumento da maioria dos compostos fendlicos e polifendlicos (picos 1, 4, 6, 7 e 8) de
To para Tiz2no cerne (Figura 36 e Tabela 5), enquanto no alburno (Figura 36 e Fabela
6), ocorreu uma reducéo desta classe de compostos (picos 6 e 8). O pico do limoneno
teve uma reducé@o no cerne (pico 2) de To para T12 € um acréscimo no alburno (pico
4).

Os compostos supracitados estdo dentre os materiais de protecdo da madeira
contra agentes xiléfagos (COSTA et al., 1997a; MOSSI et al. 2010). Assim, por um
lado, o alburno perde tal resisténcia devido a reducdo dos fendlicos, porém, com a

elevacdo do terpeno (limoneno) ganha resisténcia biologica.

Tabela 5 - Compostos quimicos presentes nos extrativos do cerne da madeira de C.
citriodora, retirados com etanol/tolueno e identificados por meio de Pi-CG/EM

Pico TR Composto % Area
To Ti2
1 9,6-9,4 Fenol 256 8,75
2 10,8 Limoneno 0,49 0,04
3 12,12 Fenol, 4-metil 2,41 0,66
4 15,78 Benzenodiol 0 5,76
5 17,75 2- acido propenoico, 2-metil-, 2-metilpropil éster 0 3,43
6 21,52 Fenol, 2,6-dimetoxi 0,32 1,14
7 22-23 1,2,4-Benzenotriol 0,18 9,65
8 30,55 Fenol, 3,4,5-trimetoxi- 0,39 5,13
9 38,58 Acido n-hexadecanoico 6,36 3,28
10 42,38 Acido octadecanoico 20,8 4,50

11 55,53 Piramidine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione, 5-[3-[2-(4-tert- 4.99 0

butilfenoxi)etoxi]benzilidene]-Fluocinonide

Obs.: TR - Tempo de retencéo (s); To-amostras controle; T12— tratamento de 12 meses.
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Tabela 6 - Compostos quimicos presentes nos extrativos do alburno da madeira de
C. citriodora, retirados com etanol/tolueno e identificados por meio de Pi-CG/EM

% Area
Pico TR Composto

To T12
1 5,47 Furfural 1,14 0
2 6,32 p-xileno 0,28 0,35
3 6,86 Estireno 0,21 1,02
4 10,79 Limoneno 0,79 1,01
5 16,8-16,6 2 -furanocarboxaldeido, 5 - (hidroximetil) 6,88 0,16
6 21,53 Fenol, 2,6-dimetoxi 0,55 0,29
7 27,24 Pentadecane 0,12 0,35
8 30,58 Fenol, 3,4,5-trimetoxi- 1,72 0,54
9 34,27-34,4 Acido tetradecanoico 0,37 0,91
10 38,6-38,9 Acido n-hexadecanoico 6,41 9,53
11 42 Acido octadecanoico 8,51 3,50

Obs.: TR - Tempo de retencéo (s); To-amostras controle; T12— tratamento de 12 meses.

Os &cidos graxos, presentes nos picos 9 e 10 do cerne (Figura 36 e Tabela 5),
apresentaram area reduzida do To para Ti2. No alburno (Figura 36 e Tabela 6), os
acidos graxos correspondentes aos picos 9 e 10 apresentam-se maiores no Tiz,
enguanto o acido octadecanoico (pico 11) baixou, como no cerne. Esta diminui¢cao da
maioria dos acidos graxos pode ser explicada pela fato de que sdo bastante instaveis
e participam de reacdes de adicdo ou se oxidam rapidamente (KLOCK et al., 2005).

Ao comparar classes de componentes presentes no cerne e alburno,
independente de tratamento, percebe-se a maior quantidade de fendlicos e
polifendlicos no cerne. Esta é uma caracteristica conhecida da madeira e conforme
Oliveira et al. (2005), tais compostos sdo 0s principais responsaveis pela durabilidade
natural deste material (a qual € maior no cerne) e sdo normalmente formados durante
a transformacéo do alburno em cerne.

O acréscimo da area de fendlicos e polifenélicos no cerne da madeira tratada,
constatado nesta analise qualitativa, justifica o acréscimo observado nos extrativos
solaveis em etanol/tolueno, no cerne tratado, bem como o decréscimo encontrado no
alburno.

Com o mesmo critério de selecdo dos compostos na espécie acima descrita,
foram selecionados 18 picos principais no cerne e 12 no alburno, com éareas totais

relevantes, para a madeira da espécie Eucalyptus grandis. Os extrativos do cerne e
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do alburno (Figura 37) controle (To) e do tratamento de 12 meses (Ti2) foram

analisados.
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Figura 37- Cromatogramas dos componentes dos extrativos da madeira de Eucalyptus
grandis no cerne e alburno para as amostras controle (To) e tratamento de 12 meses
(T12).
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Em uma primeira analise dos componentes extraidos em etanol/tolueno, dos
dois lenhos da madeira para a espécie Eucalyptus grandis, observa-se a maior
quantidade de compostos fendlicos no cerne, caracteristica ja comentada para a
espécie anterior.

Através dos cromatogramas da figura 37 e das tabelas 7 e 8, observa-se que
no cerne desta espécie, os compostos fendlicos (picos 3, 5,6, 7, 8,10, 11 e 13)e o0
limoneno (pico 4) diminuiram no tratamento de Ti2. J& 0S picos correspondentes aos
acidos graxos (14,15, 16 e 17) apresentaram &reas maiores no Ti2.

No alburno, os compostos fendlicos (picos 2, 3 e 5) diminuiram no T12, mesmo
fato para o terpeno (pico 1) e polifendlico (pico 4). Os acidos graxos (picos 7, 8 e 9,
excecao para o 6) aumentaram no Ti2 e foi evidenciado acréscimo para o esterol
(picol0).

Notou-se que para esta espécie, 0s compostos fendlicos, ndo aumentaram em
nenhum dos lenhos. Ja os acidos graxos aumentaram suas areas com o tratamento,
nos dois lenhos. Assim, ainda que ndo detectada a maior presenca de compostos
responsaveis pela durabilidade da madeira, em funcdo do tratamento em &gua,
observaram-se variacdes destes componentes. A resisténcia a biodegradacdo da
madeira foi testada através de ensaio acelerado com fungos e discutida

posteriormente.
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Tabela 7 - Compostos quimicos presentes nos extrativos do cerne da madeira de E.

grandis, retirados com etanol/tolueno e identificados por meio de Pi-CG/EM

Pico TR Composto Y Area

To Ti2
1 5,48 Furfural 1,13 0,18
2 8,86 2-Furancarboxaldeido, 5-metil- 0,61 0,18
3 9,35 Fenol 0,82 0,16
4 10,8 D-limoneno 0,5 0,13
5 12,11 Fenol, 4-metil- 0,51 0,10
6 12,6 Fenol, 2-metoxi- 1,68 0,39
7 14,8 Fenol, 2-etil- 0,5 0,16
8 15,62 Fenol, 2-metoxi-4-metil- 0,68 0,09
9 16,28 Benzofurano, 2,3-dihydro- 0,47 0,35
10 19,8 2-Metoxi-4-vinilfenol 1,90 1,03
11 21,5 Fenol, 2,6-dimetoxi- 3,11 1,03
12 31,9 Benzaldeido, 4-hidroxi-3,5-dimetoxi- 0,89 0,19
13 32,9 Fenol, 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)- 0,58 0,21
14 34,27 Acido Tetradecanoico 0,5 0,75
15 38,65 Acido n-Hexadecanoico 7,8 9,73
16 41,93 Acido oleico 2,25 4,44
17 42,4 Acido octadecanoico 2,33 7.1
18 52,75 Esqualeno 0,19 1,93

Obs.: TR - Tempo de retencéo (s); To-amostras controle; T12— tratamento de 12 meses.
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Tabela 8 - Compostos quimicos presentes nos extrativos do alburno da madeira de E.
grandis, retirados com etanol/tolueno e identificados por meio de Pi-CG/EM

Pico TR Composto Yo Area
To Ti2
1 10,8 D-limoneno 0,60 0
2 12,12 Fenol, 4-metil- 0,87 0,01
3 12,59 Fenol, 2-metoxi- 1,15 0,01
4 15,8-16,5 1,2-Benzenodiol 5,75 0,02
5 21,5 Fenol, 2,6-dimetoxi- 1,92 0,02
6 38-40 Acido n-hexadecanoico 5,88 4,07
7 42,4-43,4 Acido octadecanoico 4,81 10,05
8 51,7 ac. Succinico, decil 5-metoxi-3-metilfenil éster 0,07 1,89
2,6,10,14,18,22-Tetracosahexaeno,
9 52,76 2,6,10,15,19,23-hexametil-, (all-E)- 0 0,55
10 62,6 .beta.-Sitosterol 0 0,33
11 64,6-66 Estigmasta-3,5-dien-7-ona 0 0,30
12 67,1 Friedelan-3-ona 0 0,20

Obs.: TR - Tempo de retencéo (s); To-amostras controle; T12— tratamento de 12 meses.

Dentre os compostos observados, a maior ocorréncia é de acidos graxos, o que
mostra que estes sado 0s principais constituintes dos extrativos da madeira de E.
grandis, caracteristica jA encontrada em outros estudos (SILVESTRE et al., 2001,
BARBOSA et al., 2005).

Tanto no cerne quanto no alburno dos extrativos controle, os acidos graxos,
acido hexadecanoico e octadecanoico, foram as é&reas de maior ocorréncia
corroborando outros estudos com esta mesma espécie (BARBOSA et al., 2005;
KILULYA et al., 2012).

e Andlise dos extrativos por espectroscopia no infravermelho por refletancia
total atenuada (ATR-IR)

Aplicou-se a técnica de espectroscopia no infravermelho por refletancia total
atenuada (ATR-IR) com o intuito de visualizar as modificagdes quimicas ocorridas na
estrutura dos extrativos soluveis em etanol/tolueno, devido aos diferentes tratamentos

de submersdo em agua.
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Os extrativos sollveis em etanol/tolueno, retirados das amostras de madeira das

duas espécies estudadas, nos dois lenhos e para os tratamentos extremos (To e T12)
podem ser analisados na figura 38.
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Figura 38 - ATR-IR dos extrativos solliveis em etanol/tolueno para os tratamentos
extremos, nos dois lenhos e para as duas espécies.
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Através desta analise, os extrativos foram separados em classes quimicas
correspondentes a determinadas bandas de transmitancia. A identificagdo dos
componentes foi realizada por meio do (Pi-CG/EM). A presente analise mostrou o
comportamento dos grupos quimicos presentes na maioria dos componentes dos
extrativos.

Com base na figura 38, observa-se que na banda de 1260 a 1000 cm™ ha
estiramento de ligacdo C-O de cadeia longa, carboidratos e compostos aromaticos
(BARBOSA et al., 2005), e espectro de alcoois tem forte intensidade nessa regiao
(SILVERSTEIN et al., 2005), nesse intervalo, percebe-se pico de maior intensidade
para a madeira controle do alburno na espécie C. citriodora, a qual diminuiu no
tratamento de 12 meses do alburno e nenhuma particularidade para E. grandis.

Na regido do espectro de 1850 a 1600 cm™ ha estiramento de ligacdo C=0,
correspondente a &cido carboxilico, aldeidos, ésteres e cetona (BARBOSA et al.,
2005; SILVERSTEIN et al., 2005). Nessa banda, picos mais intensos sao observados
somente no cerne em C. citriodora e no alburno em E. grandis, independentemente
de tratamento.

A banda de 2960 a 2850 cm, revelou absorcdes correspondentes aos
estiramentos de ligacdo CH (metil e metilenos) que sdo comuns em varias classes de
compostos alifaticos como acidos graxos e ésteres, alcoois de cadeia longa e
esteroides (SOCRATES, 1979; SILVERSTEIN et al., 2005; SILVERIO, 2008). Regido
de maior intensidade € observada no Ti2 do alburno para C. citriodora. Confirmado
pela analise de Pi-CG/EM em que os acidos graxos (presentes na referida banda)
diminuiram no cerne e aumentaram no alburno. Para a espécie E. grandis observa-se
maior intensidade para o cerne controle, resultado coerente com o Pi-CG/EM, em que
maiores concentracdes de acidos graxos foram encontrados neste lenho.

A banda de 3800 a 2700 é relativa ao estiramento da ligacdo OH e indicativa
da presenca de acidos carboxilicos e alcoois (BARBOSA et al., 2005; SILVERIO,
2008), observa-se diminuicdo da intensidade dessa banda para o alburno de Ti2 da
espécie C. citriodora, indicacdo de diminuicdo de compostos hidroxilados,
possivelmente removidos pela agua (AJUONG; BREESE, 1998), durante o
tratamento. Para a espécie E. grandis apenas observa-se que nessa banda a maior

intensidade ocorre no alburno de ambos tratamentos analisados.
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Os dois tipos de lenhos para as duas espécies estudadas, em todos os

tratamentos, foram submetidos a ensaio acelerado com os fungos Trametes versicolor

(Tv) e Gloeophyllum trabeum (Gt) por um periodo de 4 meses. Os fungos escolhidos

foram o de podridao parda (Gloeophyllum trabeum), o qual degrada preferencialmente

0s polissacarideos da madeira e oxidam parcialmente a lignina, em angiospermas e
gimnospermas (HAMMEL et al, 2002; AGUIAR e FERRAZ, 2011), e o de podridao

branca (Trametes versicolor), o qual degrada principalmente carboidratos e lignina

(XIAO et al., 2013) em angiospermas, ambos bastante utilizados em estudos similares
(AGUIAR et al., 2013; VEK et al., 2013). O resultado desta analise pode ser observado

na figura 39.
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Figura 39 - Perda de massa das madeiras das espécies Corymbia citriodora e
Eucalyptus grandis, avaliados nos diferentes lenhos, atacadas pelos fungos Trametes

versicolor (Tv) e Gloeophyllum trabeum (Gt).
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Em uma primeira andlise da figura 39, observa-se que as duas espécies foram
mais suscetiveis ao fungo de podriddo parda Gt. As maiores perdas para o Gt
encontram-se no cerne do C. citriodora e no alburno do E. grandis.

Ao analisar a espécie C. citriodora, com o fungo Tv, no cerne, notou-se uma
reducdo gradativa baixa do To até o Ti2, quanto a perda de massa, em que no ultimo
a reducédo € um pouco maior. Ja no alburno, hd uma reducéo de perda de massa do
Topara o T4, porém com um posterior aumento seguido de uma nova reducdo em Ti2.
Esta espécie, avaliada com o fungo Gt, também apresentou menores perdas de
massa no cerne (com melhor resultado aos 12 meses) e no alburno (ainda que a
diferenca no percentual seja pequena).

Tais resultados mostram que para a madeira de C. citriodora, submersa por um
ano em agua, o tratamento mostra-se satisfatério, com reduc¢des no percentual de
perda de massa, causada pelos fungos Tv e Gt.

Ao analisar a espécie E. grandis, observa-se que o cerne avaliado com o fungo
Tv, foi 0 Unico que ndo apresentou reducédo de perda de massa, quando submetido
ao tratamento em agua e sim um aumento bastante pequeno, em que trata-se de uma
escala inferior a 1%. No alburno, também em pequena escala, ocorreu 0 oposto.

A espécie supracitada, quando avaliada com o fungo Gt, apresentou reducao
somente no cerne do Ti2, no alburno observa-se uma grande degradacdo da madeira
controle seguido de reducbes dessas perdas de massa, com 0s tratamentos, em que
o0 resultado mais satisfatério também encontra-se aos 12 meses.

Em todos os casos, para as duas espécies e os dois fungos, observa-se a
superioridade de perda de massa do alburno (KLOCK et al., 2005; MOTTA et al., 2013)
e consequentemente melhor resisténcia biolégica do cerne (COSTA et al., 2003;
WIEDENHOEFT, 2010) devido principalmente aos extrativos presentes neste lenho.

Com excecédo do Eucalyptus grandis submetido ao fungo Tv, que apresentou
resultado insatisfatério no cerne (porém em uma escala menor que 1%), os demais
casos comprovam a eficacia do tratamento testado quanto ao aumento da resisténcia

da madeira, de angiosperma, a ataque de agentes xil6fagos.
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6 Conclusodes

Com base no estudo realizado, pode-se concluir que:

- A resisténcia mecanica da madeira das duas espécies ndo diminui se o tratamento
for de, no minimo, 12 meses;

- A submerséo por periodo prolongado (12 meses) promoveu uma densificacdo das
madeiras testadas e homogeneizacdo da ME no sentido base-topo e medula-casca,
com relacdo direta ao tempo de submersdo em agua;

- Longos periodos de submersé@o da madeira em agua resultaram na diminui¢cdo do
angulo de contato, principalmente aos 12 meses de encharcamento, porém nao foi
observado o fenbmeno de absorcéo;

- O percentual de lignina aumentou, em ambas espécies e lenhos em funcdo da
diminuicdo dos agucares;

- A analise qualitativa dos extrativos mostra variacbes de compostos devido ao
periodo de encharcamento prolongado em agua, principalmente com diminuicdo de
acidos graxos e aumento de compostos fendlicos, no cerne do C. citriodora e uma
situacdo inversa no mesmo lenho do E. grandis;

- Quanto a resisténcia biologica das madeiras testadas, de maneira geral, apos
submersdo da madeira em agua ocorreu menor degradacdo, o que evidenciou a
influéncia positiva da submersao prolongada com vistas o aumento da resisténcia a

biodegradacdo da madeira.
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7 Sugestdes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros sugere-se:

- Andlise dos extrativos solUveis em agua,

- A verificagao da influéncia do tratamento na anatomia das madeiras;

- Que o tratamento seja testado em agua de acude ou arroio em que a agua utilizada
Nno processo seja analisada,

- Que o tratamento testado neste estudo seja avaliado em madeiras de coniferas.
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Apéndice A

Estatistica descritiva dos valores médios e desvio padrdao do Médulo de Elasticidade
(MOE) e Tensédo Maxima (MOR) de carga



Tabela 9 - Estatistica descritiva dos valores médios e desvio padrdao do Modulo de
Elasticidade (MOE) e Tensdo Maxima (MOR) de carga para a espécies C. citriodora

H DP Min. Max.
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Topo 19711,3 4995,32 12366,1 27072,7
To Int. 19221,2 5130,97 9165,67 27835,4
Base 17708,0 5211,89 7096,15 27482,6
Topo 18332,9 4505,82 10523,2 24826,3
Ta Int. 17610,2 3759,75 9072,59 22665,5
Base 15667,8 3074,12 8212,88 22068,0

Espécie Variavel Tratamento Posicao

MOE Topo 15511,2 3073,86 8520,86 20572,7

Te Int. 16951,7 3198,72 10247,3 22744,9

Base  14129,2 3470,89 6008,54 19654,7

© Topo 18521,1 4465,82 8566,87 25048,9
o) T12 Int. 18794,2 4233,13 8601,83 24962,9
_-8 Base 17797,4 4298,35 7960,21 24921,2
% Topo 166,389 30,7887 103,681 213,464
%) To Int. 158,746 37,7554 74,9742 213,507
Base 158,733 42,4118 71,434 224,441

Topo 150,992 26,0151 92,4368 186,217

Ta Int. 149,532 30,6843 70,6219 188,95

MOR Base 151,953 26,8759 89,054 211,958

Topo 141,792 21,9609 9523 177,16
Ts Int. 153,554 26,0642 98,07 196,34
Base 127,918 29,6625 65,19 171,43
Topo 150,594 37,0451 63,1953 204,951
T12 Int. 158,32 31,387 74,9899 196,824

Base 155,569 35,9811 76,1157 207,669
Obs.: 4 média; DP — desvio padrao; Min. — minimo; Max. — maximo; Int. — intermediario; To— amostras
controle; T4— tratamento referente a 4 meses; Ts — tratamento referente a 8 meses; T12 — tratamento
referente a 12 meses.




Tabela 10 - Estatistica descritiva dos valores médios e desvio padrédo do Modulo de
Elasticidade (MOE) e Tensado Maxima (MOR) de carga para a espécie E. grandis

M DP Min. Max.
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Topo 14604,1 4077,05 7305,57 20743,1
To Int. 13486,8 3815,91 5595,37 19885,8
Base 12676,7 4159,11 6040,83 19019,6
Topo 10510,9 3124,76 5124,78 16571,2
Ta Int. 10761,4 3477,51 4171,59 17096,6
Base 10058,8 3364,34 3732,07 15367,1

Espécie Variavel Tratamento Posicao

MOE Topo 10647,3 3331,02 4764,77 15280,7

Ts Int.  10812,4 3355,6 4159,94 17063,4

® Base 9483,77 3238,3 4250,85 16028,9
S Topo 121957 5223,78 4953,1 23735,1
g Ti2 Int.  12734,1 4120,83 5987,52 18727,9
0 Base 11873,9 4110,14 3624,17 18265,9
2 Topo 117,746 37,7605 57,5961 178,35
= To Int. 106,982 38,5674 40,9223 163,288
S Base 105,244 33,1372 48,8511 143,701
L Topo 91,2966 32,1056 44,3449 141,835
Ta Int. 89,8013 33,6667 39,3474 139,587

MOR Base 90,5817 28,1883 41,5534 123,8

Topo 87,2679 31,3244 42,88 132,79
Ts Int. 91,9516 33,9395 37,83 142,99
Base 83,9342 28,858 41,72 130,39
Topo 98,3042 43,8934 30,5758 170,442
T12 Int. 101,81 37,3809 51,8939 163,779

Base 98,2318 38,2578 29,5113 149,581
Obs.: 4 média; DP — desvio padrao; Min. — minimo; Max. — maximo; Int. — intermediario; To— amostras
controle; T4 — tratamento referente a 4 meses; Tg— tratamento referente a 8 meses; Ti2 — tratamento
referente a 12 meses.




Anexo A

Relatdrio Anual da Qualidade da Agua 2012 (SANEP)



