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RESUMO GERAL

LOPES, Juliana de Oliveira. Caracterizacao fisico-quimica e molhabilidade da superficie da
madeira juvenil de teca modificada termicamente. 2018. 111 p. Tese (Doutorado em
Ciéncias Ambientais e Florestais). Instituto de Florestas, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, RJ, 2018.

A madeira de teca (Tectona grandis L. f.) cultivada no Brasil é proveniente de plantios com
ciclos de corte rapido, resultando em um material composto basicamente por madeira juvenil
e com maior proporcao de alburno, o qual apresenta cor clara e propriedades inferiores as do
cerne. A modificacdo térmica € um tratamento que permite uniformizar a cor e melhorar a
estabilidade dimensional e a durabilidade da madeira do alburno proporcionando um maior
aproveitamento da matéria prima. Entretanto, o tratamento causa alteracdes fisico-quimicas e
a inativacdo da superficie da madeira, afetando assim a adesao e aplicaciao de revestimentos.
A superficie inativa da madeira pode ser reativada por diferentes tratamentos, entre eles a
radiacdo ultravioleta (UV). Neste contexto, o objetivo geral deste estudo foi avaliar as
caracteristicas fisico-quimicas e a molhabilidade da superficie da madeira (cerne e alburno)
juvenil de teca modificada termicamente. Os objetivos especificos foram: (1) avaliar o efeito
da modificacdo térmica na variacdo do teor de umidade de equilibrio (TUE) e na contragdo da
madeira em diferentes condicdes de umidade relativa; (2) avaliar o efeito das alteragdes
quimicas causadas pela modificacdo térmica na molhabilidade da superficie da madeira; (3)
avaliar o efeito da radiacdo UV na molhabilidade da superficie da madeira modificada
termicamente; e (4) analisar a correlag@o entre a molhabilidade da superficie e a alteracdo de
cor da madeira apds a radiagdo UV. Amostras de cerne e alburno foram tratadas a 180°C e
200°C. O pH e os teores de extrativos, lignina de Klason, holoceluloses e a-celulose das
madeiras foram determinados. O TUE e as contragdes lineares (tangencial — f3t, radial — Pr e
longitudinal — Bl) e volumétrica (Bv) foram determinadas pelo método de solucdes salinas
saturadas em diferentes condi¢des de umidade relativa (UR): 86% (KCl), 76% (NaCl), 58%
(NaBr), 33% (MgCly) e 0% (P,0s). A razao de sor¢do (S), o coeficiente de contracdo (h) e o
ponto de saturacdo das fibras (PSF) foram determinados. As andlises de angulo de contato
foram realizadas pelo analisador de formato da gota DSA100. Andlises de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em modo de reflectancia com auxilio de
um microscopio foram realizadas. O tratamento UV foi realizado em uma camara QUV/Q-
Lab durante 168 h com ciclos de radiacao UV de 42 h. Medi¢des de angulo de contato e cor
foram efetuadas na face tangencial das madeiras apds cada ciclo de 42 h. As medi¢des de cor
foram realizadas com o espectrofotdmetro CM 2600d no espago de cor L*a*b* CIE 1976. A
modifica¢do térmica reduziu o TUE do cerne e alburno a partir de 33% UR; o alburno foi
mais sensivel as variacdes de UR que o cerne, independente do tratamento. As madeiras
modificadas termicamente apresentaram maior estabilidade dimensional e higroscopica e
menor PSF. A modificacdo térmica ndo afetou a Pr do cerne nas condicdes de sor¢do entre
33% e 86% UR. Os espectros FTIR mostraram reduciao nos grupos hidroxilicos, aumento da
cristalinidade da celulose, aumento do teor relativo de lignina e redug@o no teor de extrativos
ap6s a modificagdo térmica, o que contribuiu para a menor molhabilidade da superficie da
madeira modificada. O tratamento UV aumentou a molhabilidade da superficie das madeiras
nao modificadas e modificadas termicamente. As madeiras de cerne e de alburno se tornaram
mais claras e apresentaram mais pigmento amarelo a medida que a superficie se tornou mais
molhédvel com a radiacdo UV. O cerne apresentou menor molhabilidade que o alburno mesmo
apo6s a modificacdo térmica e o tratamento UV.

Palavras-chave: estabilidade dimensional, modificacao quimica, radiacdo ultravioleta.
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GENERAL ABSTRACT

LOPES, Juliana de Oliveira. Physical-chemical characterization and surface wettability of the
thermally-modified teak juvenile wood. 2018. 111 p. Thesis (Doctorate in Environmental and
Forestry Science). Instituto de Florestas, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, RJ, 2017.

The teak (Tectona grandis L. f.) wood cultivated in Brazil comes from with fast growth
plantations, resulting in a material composed mainly of juvenile wood and with a higher
proportion of sapwood, which presents light color and inferior properties than heartwood.
The thermal modification is a treatment that allows to uniform the color and improve the
dimensional stability and durability of the wood to provide a greater use of the raw material.
However, the treatment causes physical-chemical changes and the inactivation of the wood
surface, thus affecting the adhesion and application of coatings. The inactive surface of the
wood can be reactivated by different treatments, among them ultraviolet (UV) radiation. In
this context, the general objective of this study was to evaluate the physical-chemical
characteristics and surface wettability of the thermally-modified teak wood (heartwood and
sapwood). The specific objectives were: (1) to evaluate the effect of the thermal modification
on the equilibrium moisture content (EMC) and shrinkage of the wood in different relative
humidity conditions; (2) to evaluate the effect of chemical changes caused by thermal
modification on wettability of the wood surface; (3) to evaluate the effect of UV radiation on
the surface wettability of thermally-modified wood; and (4) to analyze the correlation
between surface wettability and color change of the wood after UV radiation. Heartwood and
sapwood samples were treated at 180°C and 200°C. The pH and extractives, Klason lignin,
holocelluloses and a-cellulose contents of the wood were determined. TUE and linear
(tangential - Bt, radial - Pr and longitudinal - Bl) and volumetric (Bv) shrinkages were
determined by saturated salt solution method in different relative humidity (RH) conditions:
86% (KCl), 76% (NaCl), 58% (NaBr), 33% (MgCl,) and 0% (P,0Os). The sorption ratio (S),
shrinkage coefficient (h) and fiber saturation point (FSP) were determined. The contact angle
analyzes were performed by the DSA100 drop shape analyzer. Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) analysis in reflectance mode with a microscope were realized. UV
treatment was performed in a QUV/Q-Lab chamber for 168 h with 42 h UV radiation cycles.
Contact angle and color measurements were made on the tangential section of the wood
surface after each cycle of 42 h. Color measurements were performed with the CM 2600d
spectrophotometer in the color space L*a*b* CIE 1976. Thermal modification reduced the
EMC of the heartwood and sapwood from 33% RH; sapwood was more sensitive to RH
variations than heartwood, regardless of the treatment. The thermally-modified wood had
higher dimensional and hygroscopic stability and lower PSF. The thermal modification did
not affect Pfr of the heartwood in the sorption conditions between 33% and 86% RH. The
FTIR spectra showed a reduction in the hydroxyl groups, an increase in the crystallinity of
the cellulose and relative lignin content and a reduction in extractive contents following
thermal modification, which contributed to the lower wettability of the thermally-modified
wood surface. The UV treatment increased the surface wettability of the unmodified and
thermally-modified woods. The heartwood and sapwood became lighter and had more yellow
hue as the surface became wetter with UV radiation. Heartwood showed lower wettability
than sapwood even after thermal modification and UV treatment.

Keywords: dimensional stability, chemical modification, ultraviolet radiation.
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INTRODUCAO GERAL

Os plantios de teca (Tectona grandis L. f.) cultivados no Brasil apresentam ciclos de
corte rapidos e por isso produzem uma matéria prima com alta propor¢ao de madeira juvenil,
a qual apresenta caracteristicas e propriedades diferentes da madeira adulta; e maior
propor¢ao de alburno que possui caracteristicas fisicas, quimicas e estéticas (cor e desenho)
diferentes do cerne. O cerne da teca apresenta boa estabilidade dimensional e durabilidade
natural devido a presenca de algumas substancias como o caucho e o latex, responsavel pela
menor higroscopicidade (SIMATUPANG et al., 1996 apud YAMAMOTO et al., 1998); e a
tectoquinona, o 2-hidroximetil antroquinona e o lapachol, preservativos de natureza fendlica
presentes nas paredes celulares responséveis pela alta durabilidade biética (NIAMKE et al.,
2011); enquanto o alburno exibe cor clara, menores teores de extrativos, menor estabilidade
dimensional e baixa durabilidade natural. Portanto, para o melhor aproveitamento de pecas de
madeira contendo cerne/alburno, é necessario a utilizagdo de tratamentos que possam
melhorar as propriedades do alburno.

A madeira juvenil de teca tem sido utilizada em aplicagdes internas e externas tais
como moveis internos e externos (jardins) e decks de piscina e navios entre outras que
requerem um material com boas caracteristicas fisicas e mecanicas, alta estabilidade
dimensional, com menor tendéncia a rachaduras, colapsos e empenamentos, com uma
superficie boa para a adesao e aplicacdo de revestimentos, atratividade estética e vida util
longa em diferentes condicdes ambientais. Estudos realizados por Lopes et al. (2014)
mostraram que a modificacdo térmica da madeira juvenil de teca permite uniformizar a cor
entre cerne e alburno, o que € positivo do ponto de vista estético. Entretanto, ndo hé estudos
sobre o efeito da modificacdo térmica nas caracteristicas fisico-quimicas da superficie da
madeira (cerne/alburno) juvenil de teca assim como na estabilidade dimensional e
higroscopicidade em diferentes condi¢des de umidade relativa.

A modifica¢do térmica proporciona inimeras vantagens a madeira tais como menor
higroscopicidade, menor teor de umidade de equilibrio, maior estabilidade dimensional,
maior durabilidade natural e alteracdo da cor original (GARCIA et al., 2014, LOPES et al.,
2014; ESTEVES et al., 2007; MILITZ, 2002), entretanto, a principal desvantagem esta
associada a reducdo de suas propriedades mecanicas (GARCIA et al.,, 2012). Sendo
necessario obter um produto modificado com boas caracteristicas fisicas e propriedades
mecanicas aceitdveis para utilizagao.

A madeira tratada termicamente sofre modificacoes fisicas (AWOYEMI; JONES
2011; BERNABEI; SALVATICI, 2016) e quimicas (ESTEVES et al., 2011), sendo esta a
mais importante em termos de impacto nas propriedades da madeira. Dentre as modificag¢des
quimicas ocasionadas pelo tratamento destacam-se a degradacdo das hemiceluloses;
alteracdoes na estrutura da lignina devido a reticulagio com os subprodutos gerados no
processo; modificagdes da celulose (aumento relativo da cristalinidade e degradacdo da
regido amorfa) (BHUYIAN; HIRAI, 2000); a volatilizacio dos extrativos naturais; e a
formacdo de novos componentes como anidrosugars e grupos fendlicos (ESTEVES et al.,
2011). A intensidade dessas modificagdes depende das condi¢des do tratamento e das
caracteristicas do material a ser tratado assim como da interacdo entre ambos (tratamento x
material). Essas modificagdes quimicas ocasionadas pelo tratamento podem causar a
inativacdo da superficie e a reducao da energia superficial que por sua vez afetam a qualidade
de adesdo e a aplicacdo de revestimentos.

A molhabilidade da superficie da madeira é um fendmeno complexo e depende das
propriedades fisicas e quimicas. Os fatores fisicos incluem a rugosidade, a qual € influenciada
pela anatomia e pela usinagem; a drea de superficie especifica; e a permeabilidade; enquanto



os fatores quimicos incluem os grupos funcionais e a composicdo molecular
(TSHABALADA, 2005). A superficie da madeira pode ser avaliada por diferentes métodos
microscopicos, espectroscopicos € termodinamicos. Neste estudo serdo utilizados métodos
como a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR - Fourier
Transform Infrared) para andlise quimica da superficie e a andlise de angulo de contato pelo
método do analisador do formato da gota (DAS — Drop Shape Analyzer) para avaliar a
molhabilidade.

A radiacdo ultravioleta (UV) pode ser utilizada como um tratamento para ativar ou
reativar a superficie inativa da madeira, aumentando significativamente sua energia livre e
sua molhabilidade para promover a melhor aderéncia de adesivos e revestimentos (GINDL et
al., 2006).

Neste contexto, o objetivo geral deste estudo foi avaliar as caracteristicas fisico-
quimicas e a molhabilidade da superficie da madeira juvenil de teca modificada
termicamente.

A tese estd dividida em trés capitulos. O Capitulo I intitulado «Efeito da modificacao
térmica da madeira juvenil de teca na dessorcao em diferentes condi¢des de umidade
relativa» baseia-se na hipdtese que a modificacdo térmica melhora a higroscopicidade e a
estabilidade dimensional da madeira e que o efeito do tratamento depende das caracteristicas
da madeira e das condi¢des de umidade relativa. Portanto, o objetivo do Capitulo I foi avaliar
o efeito da modificac¢ao térmica na variacdo do teor de umidade de equilibrio e na contracdo
da madeira juvenil de teca (cerne e alburno) em diferentes condi¢cdes de umidade relativa.

O Capitulo II intitulado «Molhabilidade e espectroscopia no infravermelho da
superficie da madeira juvenil de teca modificada termicamente» baseia-se na hipdtese que a
modificacdo térmica altera a molhabilidade da superficie da madeira causando sua inativagao,
a qual depende do tipo de madeira (cerne e alburno) e das condi¢des do tratamento. Os
objetivos do Capitulo II foram: (1) avaliar o efeito da modifica¢do térmica na molhabilidade
da superficie da madeira juvenil (cerne e alburno) de teca; analisar as alteragdes quimicas
causadas pela modificacdo térmica pela espectroscopia FTIR em modo de reflectancia e seus
efeitos na molhabilidade da superficie. Os resultados parciais deste capitulo estdo
apresentados no artigo intitulado «Wettability of the surface of heat-treated juvenile teak
wood assessed by drop shape analyzer» aceito para publicacdo na revista Maderas-Ciencia y
Tecnologia, Concéption-Chile (ISSN printed 0717-3644/ ISSN online 0718-221X), v. 20, n.
2, 2018.

O Capitulo III intitulado «Molhabilidade da superficie e correlagdo da cor da madeira
juvenil de teca modificada termicamente sob efeito do tratamento UV» baseia-se nas
seguintes hipdteses: (i) o tratamento UV promove a reativacdo da superficie da madeira
modificada termicamente e (ii) hd uma correlagcdo entre a alteracdo de cor (varidveis
colorimétricas) e a ativacdo da superficie apds a exposi¢do a radiacdo UV. Portanto, os
objetivos do Capitulo III foram avaliar o efeito da radiacdo UV na molhabilidade da
superficie da madeira jovem de teca modificada termicamente em condi¢des de
envelhecimento acelerado; e analisar a correlacdo entre a molhabilidade da superficie e a
alteracdo de cor da madeira de teca apds a exposicao a radiagdo UV.



CAPITULO I

EFEITO DA MODIFICACAO TERMICA DA MADEIRA JUVENIL DE
TECA NA DESSORCAO EM DIFERENTES CONDICOES DE
UMIDADE RELATIVA

EFFECT OF THERMAL MODIFICATION OF THE TEAK JUVENILE
WOOD IN DESORPTION AT DIFFERENT
RELATIVE HUMIDITY CONDITIONS



RESUMO

O objetivo desse estudo foi avaliar o efeito da modificacdo térmica na variacdo do teor de
umidade de equilibrio (TUE) e na contragdo da madeira juvenil de teca (cerne e alburno) em
diferentes condi¢des climdticas. Amostras de cerne e alburno foram tratadas a 180°C e 200°C.
O pH e os teores de extrativos, lignina de Klason, holoceluloses e a-celulose das madeiras
nao modificadas e modificadas termicamente foram determinados. O TUE e as contragdes
lineares (tangencial — ft, radial — Pr e longitudinal — Pl) e volumétrica (Bv) foram
determinadas através de solugdes salinas saturadas em diferentes condi¢cdes de umidade
relativa (UR): 86% (KCl), 76% (NaCl), 58% (NaBr), 33% (MgCl,) e 0% (P,Os). A razdo de
sor¢do (S), o coeficiente de contracdo (k) e o ponto de saturacdo das fibras (PSF) foram
determinados. As madeiras (cerne e alburno) modificadas termicamente apresentaram
menores teores de holoceluloses e a-celulose, principalmente quando tratadas a 200°C; e
maior acidez devido a degradacdao das hemiceluloses. A modifica¢do térmica reduziu o TUE
do cerne e alburno a partir de 33% UR, entretanto, o alburno foi mais sensivel as variacdes de
UR que o cerne, independente do tratamento. As madeiras modificadas termicamente
apresentaram maior estabilidade dimensional, maior estabilidade higroscépica e menor PSF.
A modificag¢do térmica nao afetou a fr do cerne nas condicdes de sor¢ao entre 33% e 86%
UR. O cerne foi mais susceptivel ao efeito da temperatura na contragdo e na degradacao dos
polimeros da parede celular que o alburno.

Palavras-chave: contracio, estabilidade dimensional, modificagao quimica.



ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the effect of thermal modification on the
equilibrium moisture content (EMC) and shrinkage of teak juvenile wood (heartwood and
sapwood) under different relative humidity conditions. Heartwood and sapwood samples
were thermally-treated at 180°C and 200°C. The pH and extractive, Klason lignin,
holocelluloses and a-cellulose contents of the unmodified and thermally-modified woods
were determined. EMC and linear (tangential - Bt, radial - Br and longitudinal - Bl) and
volumetric (Bv) shrinkages were determined by saturated salt solutions at different conditions
of relative humidity (RH): 86% (KCl), 76% (NaCl), 58% (NaBr), 33% (MgCl,) and 0%
(P,0Os). Sorption ratio (S), coefficient of shrinkage (4) and fiber saturation point (FSP) were
determined. Thermally-treated heartwood and sapwood presented lower holocelluloses and a-
cellulose contents, mainly at 200°C; and increased acidity due to degradation of the
hemicelluloses. The thermal modification reduced the EMC of the heartwood and sapwood
from 33% RH, however, sapwood was more sensitive to RH variations than heartwood,
regardless of the treatment. Thermally-modified woods had higher dimensional stability,
higher hygroscopic stability and lower FSP than unmodified wood. The thermal modification
did not affect Pr of the heartwood in sorption conditions between 33% and 86% RH.
Heartwood was more susceptible to the temperature effects on shrinkage and degradation of
cell wall polymers than sapwood.

Keywords: shrinkage, dimensional stability, chemical modification.



1 INTRODUCAO

A madeira de teca (Tectona grandis L. f.; familia: Verbenaceae) é uma das mais
valorizadas comercialmente devido as suas excelentes caracteristicas e propriedades. A
espécie ocorre naturalmente no centro e sul da India, em Myanmar, no norte da Tailandia e
em Laos (TSUKAMOTO FILHO et al., 2003), entretanto, ela é cultivada em vdrias regides
do mundo por produzir madeira tropical de alta qualidade (KEOGH, 1996). No Brasil, os
plantios de teca tém demonstrado uma boa adaptacdo as condi¢des edafocliméticas que
associadas a tratamentos silviculturais adequados tem permitido reduzir o seu ciclo de corte.
A teca apresenta ciclos de corte de 80 anos na sua regido de origem enquanto no Brasil, o
ciclo de corte é de 25 anos na principal regido de estabelecimento da espécie (Caceres-MT)
(TSUKAMOTO FILHO et al., 2003), podendo apresentar plantios rentdveis com 15 anos
(FAO, 2000). Entretanto, ciclos de corte curtos resultam em drvores com madeira juvenil e
pecas com maior proporcao de alburno, o qual apresenta propriedades fisicas, quimicas e
estéticas (cor e desenho) bem distintas do cerne. A madeira de cerne da teca apresenta boa
estabilidade dimensional e alta durabilidade natural devido a presenca de algumas substancias
tais como o caucho, espécie de litex responsavel pela reducdo da absorcdo de 4gua; a
tectoquinona, o 2-hidroximetil antraquinona (MOREIRA et al., 2006; NIAMKE et al., 2011;
NIDAVANI; MAHALAKSMI, 2014) e o lapachol (NIDAVANI; MAHALAKSMI, 2014),
preservativos de natureza fendlica contido nas células que conferem alta durabilidade natural.
O alburno, de cor clara, apresenta menor estabilidade dimensional e menor durabilidade que
o cerne. Sendo assim, para que haja um maior aproveitamento da madeira, € necessario o uso
de tratamentos que possam melhorar as propriedades do alburno.

A modificagdo térmica € uma técnica que tem sido largamente estudada nos ultimos
anos por proporcionar a madeira vantagens tais como menor higroscopicidade, maior
estabilidade dimensional (anisotropia de contragdao e inchamento) (GIEBELER, 1983) e
maior resisténcia a biodeterioragdo por organismos xiléfagos (WEILAND; GUYONNET,
2003). O real efeito da modificacdo térmica nas propriedades da madeira estd relacionado a
alteracdo na sua composicao quimica pela acdo do calor. Os componentes quimicos da
madeira (celulose, hemiceluloses e lignina) apresentam diferentes modificacdes quando
expostos ao calor , dentre as quais podemos destacar a degradacdo das hemiceluloses, a
modificagdo na estrutura da lignina devido a sua reticulagdo com os produtos oriundos da
degradacao térmica, as modificacdes da celulose (degradacdo da regido amorfa e aumento da
cristalinidade) (BHUIYAN; HIRAI, 2000), a volatilizacdo dos extrativos originais e a
formacao de novos compostos, como anidrosugar e compostos fenélicos (ESTEVES et al.,
2011). Essas modificagdes quimicas promovem uma menor higroscopicidade a madeira
modificada termicamente (BOURGOIS; GUYONNET, 1988). Segundo Poncsak et al.
(2006), quando o calor é aplicado a madeira, as hemiceluloses, polimeros relativamente
faceis de se hidrolisarem, comecam a se degradar e ocorre uma redugdo significativa de
massa com o aumento do tempo e da temperatura de tratamento; a proporcdo relativa de
cristalinidade aumenta devido a cristalizacao da regido quase cristalina da celulose; e ocorre a
esterificacdo de grupos hidroxilicos (OH) e reagdes de reticulacdo. Como consequéncia dos
fatores citados acima, os grupos OH" disponiveis para adsorcdo de umidade na madeira sdo
reduzidos, diminuindo a higroscopicidade e o teor de umidade de equilibrio de madeira, e
aumentando a estabilidade dimensional. Entretanto, a intensidade das modificagdes quimicas
ocasionadas pelo tratamento térmico (ou modificacdo térmica) dependem das condi¢des do
processo e das caracteristicas do material tratado.



Estudos anteriores mostraram que a modificagdo térmica proporciona a madeira de
teca maior uniformidade da cor em pecas contendo cerne e alburno, viabilizando o
aproveitamento do alburno (LOPES et al., 2014) e maior estabilidade da cor apds exposicao a
radiacdo ultravioleta (UV) potencializando seu uso para aplicacdes externas (GARCIA et al.,
2014).

O estudo do comportamento das variagdes dimensionais da madeira € essencial para a
sua utilizacdo, pois o melhor aproveitamento do material depende das relacdes existentes
entre massa especifica, umidade e instabilidade dimensional (TSOUMIS, 1991). As
movimentacdes dimensionais desiguais causadas pela anisotropia da madeira provocam
defeitos como empenamentos, rachaduras e afrouxamento de gra (STAM, 1964), entretanto
na madeira modificada termicamente, essa movimentacdo dimensional pode ser reduzida,
aumentando a estabilidade dimensional (BATISTA et al., 2011). A estabilidade dimensional
da madeira juvenil de teca é o foco de investiga¢do desse estudo. A madeira juvenil apresenta
caracteristicas e propriedades diferentes da madeira adulta, cuja aplicagdo de tratamentos
térmicos ja foi amplamente estudada; porém o que se tem observado na literatura é que a
madeira juvenil parece ser mais susceptivel a acdo do calor que a madeira adulta, o que torna
interessante o estudo sobre o efeito da modificacdo térmica nas propriedades da madeira
juvenil de teca. A madeira juvenil de teca tem sido muito utilizada em aplicacdes externas
(decks de piscina e navio, méveis de jardim, etc.) (WEAVER, 1993) e estas aplicacdes
requerem um material de alta estabilidade dimensional em diferentes condi¢des climaéticas,
com cor atrativa e estavel, e resistente a acao de patégenos e das intempéries (KOKUTSE et
al., 2006).

Neste contexto, este estudo teve como objetivo avaliar o efeito da modificacdo
térmica na variacdo do teor de umidade de equilibrio e na contracio da madeira juvenil de
teca (cerne e alburno) em diferentes condi¢des de umidade relativa do ar.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Higroscopicidade da madeira

A madeira ¢ um material higroscopico que tende a atingir a umidade de equilibrio
apos a troca de vapor de dgua que a circunda. Este equilibrio resulta em um teor de umidade
especifico influenciado pela umidade relativa (UR) do ar ambiente, pela histéria de sor¢ao,
pela temperatura e pela pressdo (BIZON, 1995).

A umidade estd presente na madeira na forma de 4gua liquida ou vapor, sendo
classificada basicamente em duas formas: dgua livre ou de capilaridade e dgua higroscépica
ou de adesdo. A primeira estd presente ndo propriamente na forma livre, mas sujeita as forgas
capilares nos lumens celulares, nos espacos intercelulares e aberturas de pontuagdes;
enquanto a agua higroscépica se encontra adsorvida pelas paredes celulares por pontes de
hidrogénio presentes nos polimeros da madeira (GALVAO; JANKOWSKY, 1988;
SIMPSON, 1991; HAYGREEN; BOWYER, 1996; FOREST PRODUCTS LABORATORY,
1999). Portanto, a d4gua é mantida ligada as paredes celulares por ligagdes de hidrogénio aos
grupos OH™ principalmente nas cadeias de celulose e hemiceluloses, € em menor grau aos
grupos OH™ da lignina. A quantidade de sitios disponiveis para absorcdo e de moléculas de
dgua que podem estar contidas em uma regido de sorcdo sdo fatores que limitam a quantidade
de dgua de ligacao (SIAU, 1995).

Os polimeros de celulose sao constituidos por duas regides: a regido cristalina, onde
os grupos OH™ da celulose estdo interligados e, portanto, nao h4 sitios livres para a adsor¢cdo
de 4gua; e a regido amorfa, onde os grupos OH nao estdo interligados e disponiveis para
adsorver as moléculas de dgua (SKAAR, 1972, 1988).

Skaar (1972) e Siau (1995) definem o ponto de saturacdo das fibras (PSF) como a
condicdo em que as paredes celulares da madeira estdo saturadas de dgua, porém com o0s
lumens vazios, e com teor de umidade variando entre 28% e 32%. A primeira dgua a ser
removida durante o processo de secagem € a dgua liquida que estd contida nas cavidades
celulares j4 que ela apresenta ligacOes fracas (SKAAR, 1972; SIAU, 1995). Entretanto,
estudos mais recentes, realizados por ressonancia magnética nuclear (NMR — Nuclear
Magnetic Resonance), mostram a presenga de dgua livre nos lumens celulares abaixo do PSF,
(PASSARINI et al., 2015; HERNANDEZ; CACERES, 2010; ALMEIDA et al., 2007),
colocando em questdo a defini¢do do PSF mais aceita na literatura.

A perda de 4gua higroscopica se inicia abaixo do PSF até o teor de umidade de
equilibrio da madeira (TUE), ponto em que a madeira ndo realiza mais trocas de umidade
com as condi¢des atmosféricas, e, portanto, a madeira se encontra em equilibrio higroscépico
com o meio (TSOUMIS, 1991; SIAU, 1995). A umidade de equilibrio abaixo do PSF ¢
resultante da umidade relativa e da temperatura do ar circundante. Apesar da umidade relativa
do ar ser o principal fator na umidade de equilibrio, outros fatores devem ser considerados
tais como a temperatura do ar, esfor¢cos mecanicos, espécie, densidade e teor de extrativos
(SIAU, 1995). A temperatura pode causar dois efeitos na higroscopicidade; um imediato e
outro referente ao histérico de exposicao da madeira (SKAAR, 1972). O efeito imediato €
reversivel, e estd relacionado ao controle da umidade relativa do ar (SIAU, 1995); enquanto,
o outro efeito estd relacionado a exposicao da madeira a elevadas temperaturas causando a
reducdo permanente da higroscopicidade (SKAAR, 1972). A reducdo permanente da
higroscopicidade deve-se especificamente a decomposi¢do de parte das hemiceluloses, que
sd@o mais higroscopicas e se degradam mais rapidamente do que os outros constituintes da
parede celular (STAMM, 1964).



A madeira em condi¢do inicial saturada quando exposta a um ciclo de dessor¢do de
umidades relativas do ar decrescentes sob temperatura constante origina uma curva chamada
de dessorc¢do inicial (Figura 1).
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Figura 1. Curvas de adsor¢do e dessor¢do da madeira (SKAAR, 1972; HAYGREEN;
BOWYER, 1996; FOREST PRODUCTS LABORATORY, 1999).

Sabe-se que a composicdo quimica (teores de holoceluloses, lignina e extrativos)
também influencia na higroscopicidade da madeira. A celulose contribui com 47% da
higroscopicidade da madeira enquanto as hemiceluloses e a lignina contribuem com 37% e
16%, respectivamente (SKAAR, 1972).

Como resultado das variagdes de temperatura e umidade relativa, a madeira pode
perder ou ganhar umidade, e por consequéncia, contrair ou inchar. Durante a adsorcdo, as
pontes de hidrogénio entre as moléculas de celulose sdo quebradas e substituidas por pontes
de hidrogénio entre moléculas de celulose e de dgua, resultando no inchamento da madeira.
Entretanto, na dessor¢do, as pontes de hidrogénio entre dgua e celulose sdo quebradas antes
mesmo que toda a dgua livre seja evaporada, devido ao gradiente de umidade que se forma
durante a secagem da peca da madeira (CHAUHAN; AGGARWAL, 2004).

Ao expor a madeira a umidades relativas crescentes, obtém-se uma curva de adsor¢ao
que se posiciona abaixo da curva de dessorcdo, apresentando menores valores de umidade de
equilibrio do que a curva de dessor¢do inicial, fendmeno conhecido como histerese
(KOLLMANN, 1968; SKAAR, 1972; SIAU, 1995).

O rearranjo das moléculas dos polimeros da madeira durante a secagem inicial, seria
a justificativa mais plausivel para a histerese, em que os grupos OH seriam deslocados para
uma distancia menor entre si, estabelecendo pontes de hidrogénio e ficando indisponiveis
para atrair e reter moléculas de 4gua (GALVAO; JANKOWSKY, 1988). A histerese significa
a obten¢do de diferentes umidades de equilibrio com o ambiente, para uma mesma condicao
de temperatura e umidade relativa do ar, de acordo com a exposi¢do da madeira a ciclos de
dessorcao e adsorcao.

Segundo Skaar (1972), Galvao e Jankowsky (1988) e Oliveira (2007), apesar da
variacdo dos valores absolutos da higroscopicidade ser fun¢ao dos teores de celulose, lignina,
hemiceluloses e extrativos totais, a forma das curvas de sor¢do de 4dgua na madeira sdo
semelhantes para todas as espécies.

Os extrativos contribuem para a reducdo da higroscopicidade da madeira, o que pode
explicar a boa estabilidade dimensional de espécies com elevado teor de extrativos. A



aproximacao das cadeias de celulose e de hemiceluloses na madeira sdo favorecidas quando a
mesma perde agua higroscépica e, portanto, ela se contrai, ao passo que o seu inchamento é
caracterizado pela adsor¢do de dgua (HAYGREEN; BOWYER, 1996; OLIVEIRA; SILVA,
2008).

2.2 Anisotropia de contraciao e inchamento da madeira

A contragcdo e o inchamento sido diferentes nos trés planos anatdmicos da madeira,
sendo nos planos tangencial entre 3,5% e 15%, radial entre 2,4% e 11% e longitudinal entre
0,1% e 1%, e, originam a instabilidade dimensional (KOLLMANN; COTE JUNIOR, 1968).
Na direcdo longitudinal, a madeira se contrai pouco (< 1%), pois as variagdes nas
microfibrilas nesta direcdo sdo pequenas com a remocao de dgua. Isso, se deve ao fato das
microfibrilas da camada S2 da parede secundéria formarem angulos menores que 30° com o
eixo longitudinal e, a maioria das células da madeira estarem orientadas paralelamente a gra
(SKAAR, 1988; SIMPSON, 1991; HAYGREEN; BOWYER, 1996).

A movimentacdo dimensional da madeira ocorre quando a mesma perda ou ganha
umidade, contraindo ou inchando, respectivamente, abaixo do PSF. Como mencionado
acima, a madeira apresenta comportamento desigual nas suas diferentes direcdes estruturais,
0 que caracteriza a sua propriedade anisotrépica. Do ponto de vista do seu uso estrutural, a
anisotropia da madeira € a propriedade que mais causa problemas, pois em condi¢des normais
de uso, é praticamente impossivel controlar as trocas de umidade entre madeira e ambiente
(STAMM, 1964; KOLLMANN; COTE JUNIOR, 1968).

As alteracdes dimensionais que ocorrem na madeira quando exposta as condi¢des
ambientais s3o uns dos efeitos mais prejudiciais, pois resultam em empenamentos,
encanoamentos, rachaduras internas e superficiais (STAMM, 1964). Por isso, muitas
pesquisas visam desenvolver ou melhorar técnicas e/ou tratamentos para aumentar a
estabilidade dimensional da madeira, e para isso ela deve se tornar menos higroscépica.

As variacdes dimensionais sdo afetadas por varios fatores tais como densidade e
composi¢do quimica entre outros. Madeiras de densidades elevadas apresentam maiores
alteracdes nas dimensdes celulares durante as trocas de umidade com o meio, pois além da
umidade, a densidade é um dos principais fatores que interferem na contracio e no
inchamento da madeira. Sendo assim, maiores densidades resultam em maiores
movimentacdes dimensionais devido a maior proporcdo de parede celular com maior
quantidade de sitios de sor¢do da dgua (TSOUMIS, 1991).

Quanto aos constituintes quimicos da madeira, a lignina exerce um efeito restritivo a
movimentacdo dimensional devido a sua menor higroscopicidade em relagdo aos demais
constituintes primdrios da parede celular (SKAAR, 1972; TSOUMIS, 1991). Quanto aos
extrativos, a remog¢do destes aumentam a contracdo e o inchamento. Verifica-se que teores
elevados de extrativos contribuem para a reducdo da contragdo e do inchamento da madeira,
sendo que a reducdo é proporcional ao espaco ocupado pelos extrativos na parede celular
(TSOUMIS, 1991). As inter-relacdes da estrutura anatdmica, composi¢do quimica, teor de
extrativos e densidade respondem por um efeito significativo na variacdo dimensional da
madeira.
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2.3 Efeito da modificacio térmica na higroscopicidade e na anisotropia de contraciao/
inchamento da madeira

Durante o tratamento de modificacdo térmica da madeira, na auséncia ou a baixos
niveis de oxigénio, ocorre a termodegradacdo de seus constituintes quimicos com a redugdo
da quantidade dos sitios primdrios de sor¢do (grupos OH’) da parede celular, principalmente
pela degradacdo das hemiceluloses, polimeros mais higroscépicos da madeira. Assim, a
modifica¢do térmica promove a reducdo da capacidade da madeira de conter moléculas de
dgua, reduzindo sua higroscopicidade (HILL, 2006).

Atualmente, existem vérios processos industriais de modificagdo térmica, bastante
conhecidos na literatura [Retification® e Perdure® (Franga e Canadd), Oil Heat Treatment-
OHT® (Alemanha), Plato® Wood «Proving Lasting Advanced Timber Option» (Paises
Baixos), Thermowood® (Finlandia) ou Thermoholz® (Austria)] (RAPP, 2001; MILITZ, 2002;
OLTEAN et al., 2007), e inimeras pesquisas com diferentes espécies de madeira. Isso porque
a eficiéncia ou efeito do tratamento nas propriedades do material depende de intimeras
varidveis relacionadas ao processo (temperatura, tempo, meio circundante) e a matéria prima
(espécie, densidade, teor de umidade inicial, dimensdes do material, composicdo quimica,
etc) assim como a interagdo entre processo € matéria prima. As principais diferengas entre
estes processos sdo a utilizacdo de oxigénio ou nitrogénio, a presenca ou auséncia de vapor,
processo seco ou imido e a utiliza¢do de 6leos (MILITZ, 2002).

Dentre os constituintes da madeira, as hemiceluloses sdo mais degradaveis
termicamente em razdo da estrutura ramificada e do baixo peso molecular, que facilitam a sua
decomposicdo quando comparada a celulose e lignina. A partir da degradacdo térmica das
hemiceluloses formam-se furfural e outros polimeros provenientes da quebra de acucares, que
s@0 menos higroscépicos do que as hemiceluloses que os formaram. A maior estabilidade
dimensional da madeira modificada termicamente em relagdo a original deve-se a reducdo
dos grupos OH’, pontos de adsorcdo para as moléculas de dgua (MILITZ; TIEERDSMA,
2001; MARTON et al., 2003; TIJIEERDSMA; MILITZ, 2005). Posteriormente, ainda sob
condi¢des de altas temperaturas, ocorre a ruptura de algumas ligacdes da lignina resultando
em aumento da concentracdo de grupos fendlicos, que reagem com os grupos aldeidos
(mondmeros de furfural e de hidroximetilfurfural) formando um complexo polimérico
modificado. Essas reacdes ndo sdo tdo expressivas, porém promovem a reticulacdo entre a
lignina e os polimeros resultantes da degradacdo térmica e, consequentemente, reduz a
higroscopicidade das celuloses e melhora a estabilidade dimensional da madeira (BHUIYAN
et al., 2000).

As folhosas sdao termodegradadas mais facilmente do que as coniferas, desde que
expostas a mesma condicdo de temperatura. A explicacio € dada pelo componente
hemicelul6sico de ambas: as folhosas sdo constituidas de xilanas, que correspondem a 15-
30% (baseada na massa seca da madeira) e sdo facilmente hidrolizadas em meio acido; as
coniferas sdo constituidas quase que essencialmente por unidades de galactoses e
glucomananas, que correspondem a 20% da massa seca de madeira e suas ligagdes sao
dificilmente quebradas por 4cidos; as folhosas possuem maior quantidade de grupos acetila
em suas hemiceluloses, do que as coniferas; e as coniferas possuem maiores teores de lignina
e menores de hemiceluloses do que as folhosas (LEPAGE,1986).

A higroscopicidade da madeira de Fagus sylvatica foi reduzida de 45% quando
tratada pelo processo Plato® com hidrotermélise a 165°C e cura a 180°C (MILITZ e
TIJEERDSMA, 2001). Estudos com a madeira de Eucalyptus grandis submetida a diferentes
temperaturas de modificacdo térmica mostraram um efeito significativo da temperatura nas
condi¢des de 12 e 17,5% de umidade de equilibrio do ambiente (CALONEGO, 2009). Na
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condi¢do de 12% UR do ambiente, houve uma reducdo de até 21,1% na higroscopicidade da
madeira de Eucalyptus grandis tratada a 180°C, enquanto as médias de umidade de equilibrio
foram de 9,0%, 8,4%, 7,8% e 7,1%, respectivamente para as madeiras original e modificadas
a 140°C, 160°C e 180°C, respectivamente (CALONEGO, 2009). Na condi¢do de 17,5% UR
do ambiente, houve uma reducdo de até 20,7% na higroscopicidade da madeira tratada a
180°C, enquanto as médias de umidade de equilibrio foram de 13,2%, 12,1%, 11,5% e 10,5%
para as madeiras original e modificadas a 140°C, 160°C e 180°C, respectivamente
(CALONEGO, 2009). Batista et al. (2011) estudaram o efeito do tempo e da temperatura na
reducgdo da higroscopicidade da madeira de Eucalyptus grandis submetida a condicao de 12%
UR e observaram reducdo de 9% e 59,4% no teor de umidade de equilibrio da madeira
tratada a 200°C e 230°C, respectivamente.

A reducdo na higroscopicidade pode ser considerada como uma das maiores
contribuicdes do tratamento de modificacdo térmica, j& que a madeira modificada
termicamente apresenta um comportamento mais estdvel e, portanto, menor contracdo e
inchamento (SYRJANEN, 2001).

A temperatura no processo de modificacdo térmica desencadeia a reacdo de
despolimerizacdo das hemiceluloses, a degradacio da regido amorfa da celulose e,
consequentemente, o aumento da cristalinidade desse polimero com a diminui¢ao dos grupos
OH’ livres; concomitantemente, ocorrem as reagdes de condensacdo e reticulacdo da lignina
com os subprodutos resultantes da degradacdo térmica, as quais sdo responsdveis pela
reduc¢do da higroscopicidade e melhoria da estabilidade dimensional da madeira (WEILAND;
GYONNET, 2003; ROUSSET et al., 2004; WIKBERG; MAUNU, 2004).

O efeito do tratamento nas propriedades fisicas da madeira de Carpinus betulus foi
observado apds o tratamento a 190°C por 9 h, ocorreram redugdes na densidade e de 37,15%
e 40,58% nos inchamentos radial e tangencial, respectivamente (GHALEHNO e
NAZERIAN, 2011) As menores varia¢des de inchamento e contragdo podem ser explicadas
pela perda significativa de hemiceluloses devido a sua degradagdo a elevada temperatura.

As madeiras de Pinus sylvestris e Picea abies tratadas pelo processo OHT® (4 h a
220°C) apresentaram uma reducdo do PSF inicial de 29% para 14% e uma melhoria de cerca
de 40% na contracdo (RAPP e SAILER, 2001)

O inchamento volumétrico mdximo da madeira de Pinus pinaster apresentou redugdes
de 13,22% para 9,90% e de 22,89% para 14,56% no inchamento de Fagus sylvatica tratadas
pelo processo Retification® a 230°C e 260°C, respectivamente (WEILAND e GUYONNET,
2003). De acordo, Reppelin e Guyonnet (2005), a madeira de Fagus sylvatica tratada pelo
processo Retification® a 220°C apresenta decréscimo de xiloses e de dcido glucordnico, e
degradacao das hemiceluloses, o que causa uma reduc@o no PSF e no inchamento da madeira.

O comportamento dimensional do cerne e alburno da madeira de jatobd (Hymeneae
courbaril L.) entre a faixa de temperatura de 200°C e 900°C, observaram que a madeira de
alburno apresenta reducdes na ordem de 2,64%, 5,02% e 9,15%, enquanto para a madeira de
cerne, cada incremento em 100°C provocou reducdes de 2,55%, 4,24% e 8,36%, nas
dimensodes lineares longitudinal e transversal e no volume, respectivamente (SILVA e
TRUGILHO, 2003).

No processo Perdure®, o tratamento causou reducgdes de 64% e 38,9% no inchamento
volumétrico das madeiras de Pinus banksiana e Populus tremuloides, respectivamente, em
relacdo a madeira original (PERDURE, 2011).

Na modificacdo térmica da madeira de Eucalyptus grandis tratada a 140°C, 160°C,
180°C, 200°C e 220°C e observou reducdes significativas de 8,4%, 14,5%, 23,2%, 29,6% e
53,3% no inchamento volumétrico, respectivamente. (CALONEGO, 2009).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material e modificacio térmica

Seis arvores de teca (Tectona grandis L. f.) com 12 anos de idade foram coletadas de
um plantio em Caceres, Mato Grosso cujas coordenadas geograficas sao latitude 16°04°14°’S
e longitude 57°40°44”W. Amostras de 150 x 75 x 20 mm’ (comprimento x largura x
espessura) foram preparadas e separadas em dois grupos de madeira: cerne e alburno. O
material foi acondicionado em cimara climdtica a 20°C e 65% de umidade relativa do ar
(UR) até atingir massa constante.

As madeiras foram modificadas termicamente em um forno mufla elétrico
laboratorial, da marca Linn Elektro Therm, com dimensdes de 600 x 600 x 700 mm’
equipado com um sistema de controle de temperatura e tempo. A modificacdo térmica foi
realizada em quatro etapas: (1) aquecimento do material até 100°C: periodo corresponde a 2
h; (2) aumento da temperatura de 100°C até a temperatura final de tratamento (180°C e
200°C): periodo correspondente a 30 min; (3) tempo de tratamento na temperatura final: 2 h e
30 min; e (4) resfriamento do material por aproximadamente 1 h (Figura 2). Apds o
tratamento, o material foi novamente acondicionado a 20°C e 65% UR até atingir massa
constante.

Figura 2. Programa de temperatura vs. tempo de tratamento da modificacio térmica aplicado
a madeira juvenil de teca. a: aquecimento até 100°C. b: aumento da temperatura de 100°C até
a temperatura final (180°C e 200°C). ¢: modificagdo térmica. d: resfriamento.

3.2 Caracterizacio quimica

A caracterizacdo quimica das madeiras de cerne e alburno modificadas e ndo
modificadas termicamente foi realizada de acordo com a ASTM D1105 e a ASTM D1106 em
que foram determinados os teores de extrativos, lignina de Klason, holoceluloses e a-
celulose. Os teores de extrativos foram obtidos apds a extracdo utilizando trés solventes
organicos em ordem crescente de polaridade: cicloexano, acetato de etila e metanol em um
extrator de tipo Soxhlet por um periodo de 24 h ininterruptas para cada solvente.
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O pH das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente foi determinado de
acordo a metodologia de Lelis (1995) em que o material foi fragmentado em palitos de
madeira, moido em um moinho de facas SL.31 SOLAB e seco em estufa a 103 + 2°C durante
24 h. A partir do material seco, 5 g de madeira foram pesadas e imersas em dgua destilada por
24 h. O material foi filtrado, obtendo-se uma solu¢do na qual determinou-se o pH. Foram
realizadas 3 repeti¢des para cada tratamento.

3.3 Ensaio de sorcao pelo método de solucao salina saturada
3.3.1 Preparo das amostras

Foram confeccionadas amostras de cerne e alburno ndo modificadas e modificadas
termicamente a 180°C e 200°C, perfeitamente orientadas nas trés dire¢des estruturais, com
dimensdes nominais de 20 x 15 x 13 mm’ (comprimento x largura x espessura), livre de nds
ou defeitos ocasionados pela usinagem. As amostras foram pesadas e suas dimensdes iniciais
mensuradas nas direcdes longitudinal, radial e tangencial.

Antes do ensaio de dessorcdo, as amostras foram levadas até a saturacdo completa, a
qual foi realizada em trés etapas. A umidificacdo ocorreu em etapas a fim de reduzir a
formacdo de tensdes internas provocadas pela rapida adsorcio (NADERI; HERNANDEZ,
1997; ALMEIDA:; HERNANDEZ, 2007). A primeira etapa consistiu em colocar as amostras
na camara de adsorcao de cloreto de potassio (KCI) a 21°C e 86% UR, sendo a variacao de
massa acompanhada a cada dois dias até atingir massa constante. Na segunda etapa, as
amostras foram separadas em grupos e colocadas em dessecadores sob dgua ionizada e
tiveram suas massas avaliadas diariamente até atingir massa constante. Na dltima etapa, as
amostras foram novamente separadas em grupos e imersos em dgua ionizada dentro de
dessecadores durante 7 dias para a saturagdao completa. A massa e as dimensdes das amostras
saturadas foram entdo determinadas.

As amostras foram separadas em 5 grupos pareados e colocados em dessecadores de
solucdes salinas saturadas de cloreto de potassio (KClI), cloreto de s6dio (NaCl), brometo de
s6dio (NaBr) e cloreto de magnésio (MgCl,) e de pentéxido de fosforo (P,Os), as quais
produzem URs de 86%, 76%, 58%, 33% e 0%, respectivamente. Para cada condicdo salina
foram utilizados dois dessecadores visando uma melhor distribui¢ao das amostras, cada um
contendo 42 amostras sendo 7 repeti¢des para cada tratamento [tipo de madeira (cerne e
alburno) x temperatura (ambiente, 180°C e 200°C)].

3.3.2 Montagem do experimento

O experimento foi conduzido em sala climatizada a 20°C. A dessor¢do foi realizada
em duas bacias (cubas em chapa de ago com aberturas circulares na parte superior) contendo
dgua a temperatura de 21°C cada uma contendo 10 células de sorcdo (dessecadores) (Figura
3). Painéis de poliestireno expandido de 25 mm de espessura foram utilizados para cobrir a
tampa dos dessecadores e as bacias de sorcdo, as quais foram colocadas dentro de um
gabinete de madeira. Um sistema de controle de temperatura composto por dois termometros
de contato e dois agitadores foram instalados nas extremidades das bacias de sor¢do. Os
agitadores produzem um ligeiro aquecimento da dgua mantendo assim a temperatura (+
0,01°C) e a UR constantes por longos periodos nas células de sorcao.

A célula de sor¢@o € composta por um prato de pirex na parte inferior do dessecador,
geralmente utilizado como um excicador de vacuo. Cada célula contém uma solucdo salina
saturada, a fim de fornecer uma UR em particular. Assim, quando um soluto é adicionado a
dgua, a UR acima da soluc¢ao € reduzida como uma fung¢ao da fracdo molar do soluto segundo

14



a Lei de Raoult (SIAU, 1995) em que a UR regulada pela solucao salina permanece constante
desde que a temperatura também mantenha-se constante.

As amostras foram colocadas em suportes de pldstico com uma base perfurada para
promover a troca de umidade, os quais permaneceram suspensos sob uma balanca para
monitoramento da variagdo de massa do conjunto de amostras para estabelecer o equilibrio de
hidratagdo, ou seja, quando ndo ha alteragdo de umidade apds duas medi¢des consecutivas.
ApO6s o ensaio, as dimensdes das amostras foram mensuradas para determinar a contracdo da
madeira.

Figura 3. Aspecto geral do dispositivo utilizado para o ensaio de sor¢do, composto por 10
células de sorcdo (dessecadores) (Centre de Recherche sur les Matériaux Renouvelables —
CRMR, Université laval, Canada).

3.3.3 Teor de umidade de equilibrio e razao de sorc¢ao

O teor de umidade de equilibrio (TUE) das madeiras ndo modificadas e modificadas
termicamente foi determinado pela massa das amostras na condicdo de equilibrio e a massa
seca em estufa expressa em porcentagem de massa seca.

A razdo de sor¢cdo (S), proposta por Noack et al. (1973), é um pardmetro de
higroscopicidade que caracteriza a sensibilidade da variagdo do TUE (ATUE) com relagdo a
variacdo da UR (AUR) (Equacdo 1). Esse parametro assume que ha uma relacdo linear entre
o TUE e a UR. Portanto, os valores de razao § foram calculados para a condi¢cdo de dessorcao
encontrada na faixa de linearidade entre TUE e UR.

S = ATUE/AUR (1)

3.3.4 Contracio da madeira e coeficiente h

As contragdes lineares nas direcdes tangencial (Bt), radial (Br) e longitudinal (Bl) e
volumétrica (B, = B, + B, + Bl ) das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente
foram determinadas.

O coeficiente & é um indice geral de estabilidade dimensional proposto por Noack et
al. (1973) para determinar o inchamento/contracdo da madeira para a variagdo de cada 1% de
UR. O coeficiente h foi calculado para a faixa de linearidade encontrada entre a variacdo de
contracao volumétrica (ABv) e a variacdo da UR (AUR) (Equacio 2).

h= Apv/AUR 2)
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3.4 Analises Estatisticas

A andlise estatistica dos teores de extrativos, lignina de Klason, hemicelulose e a-
celulose e do pH da madeira foi realizada no programa STATISTIC 10.0 para verificar o
efeito do tipo de madeira (2 niveis: cerne e alburno) e da temperatura (3 niveis: ambiente ou
controle, 180°C e 200°C). As varidveis dependentes apresentaram distribui¢do normal e
homogeneidade das variancias e, portanto, os dados foram submetidos a anélise de variancia
(Anova) em que se utilizou o teste de Tukey a 95% de probabilidade.

O TUE e as varidveis de contracdo (ft, pr, Bl e fv) ndo atenderam os pressupostos da
Anova, portanto, foi utilizado o teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis para verificar o
efeito da temperatura em cada condi¢do de sorcdo de umidade (0%, 33%, 58%, 76% e 86%
UR), entretanto, a andlise foi feita para cada grupo de madeira (cerne x alburno)
separadamente. O teste ndo paramétrico de Mann-Whitney U foi utilizado para comparar o
tipo de madeira em cada condi¢do de temperatura e sor¢ao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composicao quimica da madeira de teca modificada termicamente

As andlises estatisticas indicaram uma interagdo significativa entre madeira e
temperatura para o teor de extrativos (Tabela 1). A madeira de cerne ndo modificada
apresentou um maior teor de extrativos que o alburno ndo modificado (Tabela 2). A
modificacdo térmica afetou significativamente os teores de extrativos, 0os quais aumentaram
gradativamente com o aumento da temperatura (Tabela 2). Nas madeiras de cerne e alburno
tratadas a 200°C ocorreu um aumento de 120% e 97% no teor de extrativos totais,
respectivamente. Resultados similares foram encontrados por Bellon (2013) e Lengowski
(2011) em que a madeira de teca tratada termicamente a 160°C pelo processo industrial VAP
HolzSysteme® apresentou um aumento entre 135% e 158% no teor de extrativos totais
quando comparada a madeira ndo tratada; entretanto, o material nao foi separado entre cerne
e alburno. O maior teor de extrativos na madeira tratada nao se refere aos extrativos naturais,
mas aos subprodutos formados durante a modificacdo térmica, resultantes principalmente da
degradacdo das hemiceluloses. Dependendo da temperatura de tratamento, pode ocorrer a
volatilizagdo dos extrativos naturais e dos subprodutos gerados no processo causando uma
reducgdo no teor de extrativos ou a polimerizacdo desses subprodutos com outros polimeros da
parede celular, fixando-se na madeira (FINNISH THERMOWOOD ASSOCIATION, 2003;
KAMDEM et al., 2002). Assim, os teores de extrativos da madeira modificada termicamente
podem variar, aumentando ou diminuindo em relacdo aos extrativos naturais, dependendo da
temperatura e das reagdes quimicas. Segundo a Finnish Thermowood Association (2003),
temperaturas entre 120°C e 180°C produzem um aumento no teor de extrativos da madeira
enquanto a 230°C hd uma reducdo dos mesmos. Nossos resultados mostraram um aumento
gradual no teor de extrativos com o aumento da temperatura (Tabela 2).

Tabela 1. Analise de variancia (valor F) do teor de extrativos da madeira de teca modificada
termicamente.

Teor de extrativos (%) Teor de extrativos

Fonte de variacao

Cicloexano Acetato de etila ~ Metanol totais (%)
Madeira 412,1% 426,0%* 2260%* 1952,0*
Temperatura 572,8% 508,5% 324%* 919,0*
Madeira*Temperatura 103,9* 120,5%* 94* 153,0*

*Significativo a 95% de probabilidade.

Tabela 2. Médias, erro padrio dos teores de extrativos da madeira de teca modificada
termicamente.

Madeira Tempera- Teor de extrativos (%) Teor total de
tura (°C) Cicloexano  Acetato de etila ~ Metanol extrativos (%)
Controle 1,60 (0,12) c 2,63 (0,05) ¢ 2,63 (0,05) c 6,86 (0,21) c
Cerne 180 2,15(0,08)ab 4,58 (0,05) b 3,73 (0,08) b 10,46(0,25) b
200 4,52 (0,05) d 5,13 (0,08) a 5,56 (0,10) a 15,21(0,40) a
Controle 0,51 (0,06) d 2,70 (0,05) e 0,61 (0,08) f 3,82 (0,16)d
Alburno 180 1,93 (0,03) b 3,23 (0,08)d 1,12 (0,08) e 6,28 (0,01) c
200 2,41 (0,05) a 3,71 (0,08) c 1,50 (0,05)d 7,62 (0,03) c

Médias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si na mesma coluna.
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A modificacdo térmica a 200°C causou um aumento relativo no teor de lignina de
Klason da madeira de cerne, entretanto, o mesmo nao ocorreu no alburno (Tabela 4, Figura
4). O aumento no teor relativo de lignina apds a modifica¢do térmica também foi observado
por Poubel et al. (2013), de Moura et al. (2012) e Batista et al. (2016) em madeiras de Pinus
caribaeae e Eucalyptus grandis. Bellon (2013) e Lengowski (2011) também observaram um
aumento relativo de 6,9% a 20,9% no teor de lignina da madeira de teca tratada a 160°C. Este
aumento no teor de lignina € aparente (nao real) pois ndo ha formacao desse polimero durante
o tratamento, € sim uma condensagdo em sua estrutura pela degradacdo de outros
componentes quimicos da madeira, principalmente das hemiceluloses. Li et al. (2015)
analisaram a modificagdo quimica da madeira de teca modificada termicamente pela
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) em modo de
transmitancia (pastilha de KBr) e observaram um aumento da intensidade da banda a 1328
cm’! atribuido a vibragdo de C;-H em celulose e vibracdao de C;-O siringil derivada de
estruturas condensadas da lignina, evidenciando reagdes de condensacdo na estrutura da
lignina. A partir de 180°C, as hemiceluloses se encontram em estdgio avangado de
degradacdo em relacdo a degradagdo da lignina, o que resulta em uma maior propor¢ao de
lignina em relacdo aos outros constituintes da parede celular (SUNDQVIST, 2004).

Tabela 3. Analise de varidncia (valor F) dos teores de extrativos da madeira de teca
modificada termicamente.

Fonte de Variacdo Teor de lignina Teor de Teor de a- pH da
de Klason (%)  holoceluloses (%) celulose (%) madeira
Madeira 3,77% 700,7* 442.5% 72,28*
Temperatura 12,62%* 619,2* 11,2% 9,72%
Madeira*Temperatura 3,95™ 91,8* 4,3% 4,09%

*Significativo a 95% de probabilidade. ™ Nao significativo.

Tabela 4. Médias, desvio padrdo e valor F dos componentes quimicos da madeira de teca
modificada termicamente.

Madeira Tempera-  Teor de lignina Teor de Teor de a- pH da
tura (°C) de Klason (%) holoceluloses (%) celulose (%) madeira
Controle 30,3(0,6)b 63,6 (0,4)b 45,4 (0,2) ¢ 5,55(0,03) d
Cerne 180 31,3(1,5) ab 57,0 (0,2)d 42,6 (1,4)c 4,86(0,02) e
200 35,73, a 47,3(0,8) e 39,6 (1,4)d 4,72(0,09) f
Controle 29,7 (3,2) a 66,5 (0,6) a 60,8 (1,6) a 6,53(0,01) a
Alburno 180 27,7(1,5)a 63,6 (0,7) b 58,6 (0,8) ab  5,72(0,03) ¢
200 31,3(1,5)a 59,4 (0,1) c 57,5(0,5)b 5,92(0,02) b

Médias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si.

Os maiores teores de holoceluloses e a-celulose foram encontrados no alburno nao
modificado (Tabela 4). Quanto maior o teor de holoceluloses, maior a higroscopicidade da
madeira, uma vez que a celulose e as hemiceluloses sdo as maiores responsaveis por essa
propriedade (SKAAR, 1972), onde a lignina representa um papel secundério.

As andlises estatisticas indicaram uma interagdo significativa entre madeira e
temperatura para o teor de holoceluloses (Tabela 3). A modificagdo térmica causou uma
redugdo gradual no teor de holoceluloses com o aumento da temperatura tanto do cerne
quanto do alburno (Tabela 4). O cerne apresentou redugdo de 25,6% no teor de holoceluloses
quando tratado a 200°C enquanto o alburno apresentou uma redugdo de 10,7% na mesma
condi¢do. Nao houve diferencas significativas entre os teores de a-celulose das madeiras nao
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modificadas e modificadas a 180°C, portanto, a redu¢do no teor de holoceluloses nas
madeiras de cerne e alburno tratadas a 180°C ocorreram provavelmente pela degradagdo das
hemiceluloses.

I Holocelulose mmmm Lignina de Klason Extrativos —@— a-celulose
100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Teor de componentes quimicos (%)

Figura 4. Teor de componentes quimicos das madeiras de cerne e de alburno nao
modificadas e modificadas termicamente.

As andlises estatisticas indicaram uma interacdo significativa entre madeira e
temperatura para o teor de a-celulose (Tabela 3). A temperatura de 200°C foi suficientemente
elevada para causar uma reducdo no teor de a-celulose nas madeiras de cerne e alburno. De
acordo com Figueroa e Moraes (2009), a degradacdo térmica da celulose ocorre
progressivamente entre 200°C e 280°C, devido a sua despolimerizacio e desidratacdo. Entre
os constituintes quimicos da parede celular, as hemiceluloses sdo consumidas primeiramente
pois sdo compostos facilmente degradados a baixas temperaturas (140°C) enquanto a celulose
¢ mais resistente a degradacdo térmica (SUNDQVIST, 2004). Bellon (2013) também
observou uma reduc¢do no teor de holoceluloses da madeira de teca em fun¢do do aumento da
temperatura, a qual foi da ordem de 24%. Lengowski (2011) também encontrou reducdes
significativas nos teores de holoceluloses das madeiras de Eucalyptus grandis, Pinus taeda e
Tectona grandis modificadas termicamente pelo processo VAP HolzSysteme® a 160°C, com
valores da ordem 18,6%, 4,6% e 24,8%, respectivamente.

A madeira de cerne apresentou maior sensibilidade a modificacdo térmica que a
madeira de alburno, pois o teor total de extrativos aumentou 51% e 120% no cerne e 63% e
97% no alburno tratadas a 180°C e 200°C, respectivamente; o teor de lignina aumentou 19%
e 35% no cerne tratado a 180°C e 200°C, respectivamente e somente 5% no alburno apds os
respectivos tratamentos (apesar de ndo significativo); o teor de holoceluloses reduziu em 10%
e 25% no cerne e em 5% e 10% no alburno para as temperaturas de 180°C e 200°C,
respectivamente; e o teor de a-celulose reduziu em 6% e 14,68% no cerne e em 4% e 5% no
alburno tratados a 180°C e 200°C, respectivamente quando comparado a madeira ndo tratada.
Na madeira de cerne tratada a 200°C, a reducéo no teor de a-celulose foi mais importante que
no alburno tratado na mesma temperatura.

As andlises estatisticas indicaram uma interacdo significativa entre madeira e
temperatura para o pH da madeira (Tabela 3). A madeira de cerne ndo modificada (pH =
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5,55) € mais 4cida que a madeira de alburno ndo modificada (pH = 6,53). (Tabela 4). As
madeiras ndo tratadas geralmente apresentam um pH préximo a 5,0-5,5 (BOONSTRA et al.,
2007). A modificagdo térmica afetou significativamente o pH das madeiras de cerne e
alburno aumentando a acidez. A acidez do cerne e alburno apds o tratamento a 180°C
aumentou de 12,4% quando comparadas aos respectivos pHs das madeiras ndo modificadas.
No tratamento a 200°C, a acidez aumentou 15% no cerne e 9,3% no alburno. Bellon (2013)
determinou do pH da madeira de teca tratada a 160°C e observou um aumento na acidez da
madeira de 14,8% a 19,7% com o aumento do tempo de tratamento de 2 para 4 h.

A degradag@o mais expressiva dos constituintes quimicos na madeira de cerne pode
ser explicada pelo fato dela tornar-se mais dcida apds o tratamento térmico. A maior acidez
da madeira tratada termicamente é causada pela degradacdo das hemiceluloses devido a
formacao de 4cidos acético e férmico, os quais agem como catalisadores no processo de
despolimerizacdo das microfibrilas de celulose, quebrando-as em cadeias menores
(BOONSTRA et al., 2007); e pela degradacdo da lignina formando grupos fendlicos (SILVA,
2012).

4.2 Teor de umidade de equilibrio da madeira de teca modificada termicamente

As estimativas dos teores de umidade de equilibrio (TUE) variaram significativamente
entre os tratamentos a partir da condi¢do de sor¢do de umidade a 33% (Tabela 5). A
temperatura desempenhou um papel importante na reducao do TUE (Tabela 5). Na madeira
de cerne tratada a 180°C ocorreu uma redugao de 22,8%, 20,4%, 19,2 e 18% no TUE para as
respectivas condicdes de 33%, 58%, 76% e 86% UR; porém significativa apenas na condi¢ao
a 33% de UR; enquanto no alburno tratado a 180°C ocorreu uma reducao de 7,1%, 10,1%,
10,2% e 10,8% no TUE nas respectivas condi¢des de 33%, 58%, 76% e 86% UR, porém
significativa apenas na condi¢ao a 86% (Tabela 6). Entretanto, a variacdo mais importante do
TUE ocorreu nas madeiras tratadas a 200°C; o cerne apresentou reducdes significativas de
33%, 31,6%, 32,5% e 31,7% enquanto o alburno apresentou reducdes de 29,3%; 23,9%;
22,5% e 20,3% para as respectivas condi¢oes 33%, 58%, 76% e 86% UR (Tabela 6).

Na madeira de cerne, a modificacdo térmica a 180°C foi mais efetiva na condi¢do de
sor¢dao de 33% UR; ja o tratamento a 200°C foi mais efetivo nas condi¢des de sor¢do a 33%,
sendo que, entre as faixas de 58% e 86%, o efeito da temperatura mostrou-se decrescente. Na
madeira de alburno, o tratamento a 180°C apresentou um efeito praticamente constante nas
condi¢des de sor¢ao de umidade; ja o tratamento a 200°C foi mais efetivo na condicdo de
sor¢do a 33%, sendo que, entre as faixas de 58% a 86% o efeito da temperatura mostrou-se
decrescente (Tabela 6).

As madeiras de cerne e alburno modificadas a 200°C também apresentaram o0s
menores teores de holoceluloses, de a-celulose (Tabela 4) e os maiores teores de extrativos
totais (subprodutos formados durante a degradacdo térmica) (Tabela 2). Essas modificagdes
quimicas podem explicar os menores TUE das madeiras de cerne e alburno modificadas
termicamente a 200°C quando comparadas aos seus respectivos controles.

Bellon (2013) observou que a higroscopicidade da madeira de teca reduziu apds a
modificacdo térmica com uma redugdo de 7,37% e 14,85% no teor de umidade das madeiras
tratadas a 140°C e 160°C quando comparadas a madeira ndo tratada. Lengowski (2011)
observou uma reducao de 42,39% na higroscopicidade da madeira de teca tratada a 160°C.

As andlises estatisticas indicaram diferencas significativas entre o TUE das madeiras
de cerne e alburno dependendo da condicdo de sorc¢do (Tabela 7). Geralmente, o alburno
apresentou maior TUE que o cerne (Tabela 6 e Figura 5) isso deve-se ao fato do mesmo ter
apresentado os maiores teores de holoceluloses e a-celulose (Tabela 4), pois quanto maior o
teor de holoceluloses, maior a higroscopicidade da madeira, uma vez que a celulose e as
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hemiceluloses sdo as maiores responsaveis por essa propriedade. J4 o maior teor de extrativos
(Tabela 2) e a composi¢do quimica dos mesmos (presenca de 6leos e ceras) encontrados na
madeira de cerne ndo modificada (Capitulo II da tese) conferem uma menor higroscopicidade
a essa madeira.

Tabela 5. Teste de Kruskal-Wallis (valor H) para avaliar o efeito da modificacao térmica no
teor de umidade de equilibrio e na contracdo da madeira de teca para diferentes condi¢cdes de
sor¢do a 21°C.

Umidade relativa do ar - UR

Varia- 0% 33% 58% 76% 86%

vel Cerne Alburno | Cerne Alburno | Cerne Alburno | Cerne  Alburno | Cerne  Alburno
TUE 2,06™ 033" | 16,45% 17,13* | 17,81*% 16,80*% | 16,79* 17,72*% | 14,18* 15,60*
Bt 14,18*%  9,32% 5,79" 11,68* | 7,94%* 10,72% | 7,33% 14,86* | 5,64™  11,63*
Br 13,17*%  15,73* | 4,67™ 16,84* 1,6™ 9,81% 2,69™ 478" 6,18  13,63%
Bl 391™ 7,16%* 1,34™ 0,45™ 6,45% 1,06™ 3,44™ 3,90™ 1,59™ 0,76™

Bv 11,92%  16,14* | 5,84™ 10,81* | 5,52™ 9,16%* 2,34™ 12,96* | 3,08™ 11,16*

TUE = teor de umidade de equilibrio. Bt, fr, pl e Bv = contra¢des tangencial, radial, longitudinal e volumétrica,
respectivamente. * Significativo a 95% de probabilidade. ™ N&o significativo.

Tabela 6. Médias do teor umidade de equilibrio da madeira de teca ndo modificada e
modificada termicamente para diferentes condi¢des de sor¢ao a 21°C.

Teor de umidade de equilibrio (%)

Tempera- 0% UR 33% UR 58% UR 76% UR 86% UR

tura (°C) Cerne  Alburno | Cerne  Alburno | Cerne  Alburno Cerne Alburno Cerne Alburno

Controle 0,09Aa 0,04Ba 7,33Ba 7,51Aa 12,18Ba 12,70Aa 16,06Ba 17,08Aa 18,82Ba 19,97Aa
(0,03) (0,04) (0,09) (0,15) (0,15) 0,11) (0,23) (0,06) (0,39) 0,14)

180 0,07Aa 0,01Aa 5,66Bb 6,97Aa 9,70Bab 11,41Aab | 12,98Bab 15,33Aab | 15,43Bab 17,80Ab
(0,03) (0,04) (0,19) (0,06) 0,27) (0,10) (0,33) (0,13) (0,48) (0,46)

200 0,07Aa 0,02Aa | 4,91Ab  5,31Ab 8,33Bb 9,66Ab 10,85Bb 13,22Ab 12,58Bb 15,92Ab
(0,08) 0,4) (0,26) (0,36) (0,29) (0,34) (0,44) (0,18) (0,59) (0,33)

Valores entre paréntesis = erro padrdo. Médias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si.
Letras mindsculas = comparacdo entre temperaturas de um mesmo tipo de madeira (entre linhas). Letras
maidsculas = comparag¢do entre os tipos de madeira para uma mesma temperatura (entre colunas).
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Tabela 7. Teste de Man-Whitney U (valor Z) para avaliar o efeito do tipo de madeira (cerne
x alburno) no teor de umidade de equilibrio e na contracdo da madeira de teca ndo modificada
e modificada termicamente para diferentes condigdes de sor¢do a 21°C.

Varidvel Tempera- Umidade relativa do ar - UR
tura (°C) 0% 33% 58% 76% 86%
Controle 2,43% -1,99% 2.32% 3,13% 2.32%
TUE 180 1,17™ 3,04 3,04 3,04 2,54
200 0,57™ -0,83™ 2,19% -3,00% 2,61%
Controle “1,96% 2,19% 2,20% 3,08% 2,84
Bt 180 -3,09% 3,05% 2,64™ -3,09% 2,.42%
200 0.74% -1,03™ 2,61% 2,73% 2,64%
Controle -1,96% -1,38™ -2,20% -1,54"™ -2,84%
Br 180 -3,09% 2.07% 2,64™ -2,58% -3,00%
200 2,005 2.42% -1,59™ -1,80™ 2,32
Controle 0,57 1L15" 0,96™ 0,57 1,15"
Bl 180 0,00™ 0,19™ 1,28™ 1,12 1,09™
200 0,57™ 0,02™ -1,42™ 0,96™ 0,42™
Controle 2.36% 1,85 2,88% 2,96% 0,97™
Bv 180 -3,09% -3,00% 2,88 2,88% 2,61%
200 2,57% -1,03™ 2,57% 1,77 -1,54™

TUE = teor de umidade de equilibrio. Bt, fr, pl e Bv = contra¢des tangencial, radial, longitudinal e volumétrica,
respectivamente. * Significativo a 95% de probabilidade. ™ N&o significativo.

- Cerne Controle Cerne 180°C  ——Cerne 200°C
Alburno Controle——Alburno 180°C ——Alburno 200°C
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Figura 5. Teor de umidade de equilibrio da madeira juvenil de teca em fun¢cdo da umidade
relativa do ar.
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4.3 Contracao da madeira de teca modificada termicamente

De forma geral, a madeira de alburno apresentou contracdes lineares e volumétrica
significativamente maiores que a madeira de cerne em quase todas condicdes de sorcao de
umidade (Tabelas 7 e 8).

Tabela 8. Médias de contragdo da madeira de teca

termicamente para diferentes condi¢des de sor¢do a 21°C.

nao modificada e modificada

Contragdo tangencial — Bt (%)

Tempera- 0% UR 33% UR 58% UR 76% UR 86% UR
tura (°C) Cerne Alburno| Cerne Alburno | Cerne  Alburno | Cerne  Alburno | Cerne  Alburno
Controle 4,57Ba 5,17Aa | 2,94Ba 3,82Aa 1,75Ba 2,53Aa 0,93Ba 1,77Aa 0,53Ba 1,14Aa
(0,81) (1,02) (0,66) (0,60) 0,41) (0,28) 0,19) (0,19) (0,18) (0,50)
180 2,92Bab 5,22Aab | 2,17Ba 3,77Aa 1,33Aab 2,51Aa | 0,80Bab 1,50Aab | 0,46Ba 0,80Aab
(0,62) (0,38) 0,51) (3,89) (0,33) (0,18) (0,22) (0,15) (0,19) (0,10)
200 2,69Bb 3,84Ab | 2,14Aa  2,55Ab 1,19Bb 1,62Ab 0,61Bb 1,17Ab 0,32Ba  0,65Ab
(0,86) 0,91) (0,80) (0,63) (0,24) (0,82) (0,29) (0,10) (0,23) (0,10)
Contragao radial — Br (%)
Tempera- 0% UR 33% UR 58% UR 76% UR 86% UR
tura (°C) Cerne Alburno| Cerne Alburno | Cerne  Alburno | Cerne  Alburno | Cerne  Alburno
Controle 2,64Ba  3,22Aa 1,54Aa 2,83Aa 0,82Ba 1,13Aa 0,52Aa 0,77Aa 0,35Ba 0,40Aa
(0,56) (0,26) (0,33) (0,22) (0,20) (0,24) (0,15) (0,10) 0,17) (0,12)
180 1,54Bb 2,74Aab | 1,20Ba 1,79Ab 0,70Aa 1,11Aab 0,47Ba 0,63Aa 0,28Ba  0,36Aab
0,27) (0,33) 0,21) (0,39) (0,10) (0,10) (0,06) (0,18) (0,03) (0,06)
200 1,83Bb 2,11Ab | 1,16Ba 1,49Ab 0,72Aa 0,89Ac 0,47Aa 0,61Aa 0,25Ba  0,29Ab
(0,55) (0,44) 0,41) (0,30) (0,24) (0,06) (0,14) (0,09) 0,11) (0,04)
Contracio longitudinal — Bl (%)
Tempera- 0% UR 33% UR 58% UR 76% UR 86% UR
tura (°C) Cerne Alburno| Cerne Alburno | Cerne  Alburno | Cerne  Alburno | Cerne Alburno
Controle 0,58Aa 0,50Aa | 0,31Aa 0,23Aa 0,23Aa 0,15Aa 0,11Aa 0,12Aa | 0,15Aa 0,10Aa
0,11) (0,04 (0,06) (0,03) (0,05) (0,07) (0,03) (0,02) (0,02) (0,05)
180 0,42Aa 0,43Aab | 0,27Aa 0,24Aa 0,18Aab 0,11Aa 0,05Aa 0,08Aa 0,18Aa 0,09Aa
(0,03) (0,06) (0,05) (0,04) (0,05) (0,05) (0,01) (0,02) (0,05) (0,02)
200 0,34Aa 0,31Ab | 0,23Aa 0,19Aa 0,07Ab 0,12Aa 0,13Aa 0,09Aa 0,10Aa 0,07Aa
(0,04) (0,03) (0,04) (0,04) (0,02) (0,02) (0,04) (0,01) (0,04) (0,02)
Contracéo volumétrica — Bv (%)
Tempera- 0% UR 33% UR 58% UR 76% UR 86% UR
tura (°C) Cerne Alburno| Cerne Alburno | Cerne  Alburno | Cerne  Alburno | Cerne Alburno
Controle 7,68Ba  9,04Aa | 4,75Aa 5,83Aa 2,56Ba 3,68Aa 1,56Ba 2,24Aa 1,07Aa 1,33Aa
0,41) (0,34) 0,37) (0,24) 0,14) 0,17) 0,11) (0,08) 0,21) 0,11)
180 4,85Bb  8,25Aa | 3,62Ba 5,62Aa 2,17Ba 3,72Aa 1,31Ba 2,62Aa 0,85Ba 1,79Aa
(0,33) 0,21) 0,27) (0,28) 0,13) (0,12) (0,09) (0,09) 0,14) (0,08)
200 4,65Bb 6,59Ab | 3,54Aa 4,20Ab 1,97Ba 2,88Ab 1,13Aa 1,66Ab 0,60Aa 0,91Ab
(0,48) (0,30) (0,49) (0,32) 0,16) (0,20) (0,22) (0,18) 0,12) (0,13)

Valores entre paréntesis = erro padrdo. Médias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si.
Letras mindsculas = comparacdo entre temperaturas de um mesmo tipo de madeira (entre linhas). Letras
maitsculas = comparagdo entre os tipos de madeira para uma mesma temperatura (entre colunas).

Os valores de contracdo tangencial das madeiras de cerne (4,57%) e alburno (5,17%)
nao modificadas na condi¢do de sor¢do a 0% UR (Tabela 8) estdo de acordo com os valores
encontrados por outros autores, os quais variam entre 3,4% e 5,8% (TSOUMIS, 1991; IPT,
2013; MIRANDA et al., 2011, CASTRO, 2000; VALERO et al., 2005). Os valores de
contragado radial das madeiras de cerne (2,64%) e alburno (3,22) nao modificadas na condi¢cao
de sor¢do a 0% UR estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura, os quais situam-se
entre 2,1% e 3,5% (CALDEIRA, 2004; IPT, 2013; MIRANDA et al., 2011; CASTRO, 2000;
VALERO et al., 2005). A contragdo longitudinal apresentou valores negligencidveis e nao
houve diferencas significativas entre as madeiras de cerne e alburno em nenhuma condicao
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de sorcdo (Tabela 7). A contragdo volumétrica das madeiras de cerne e alburno ndo
modificadas na condi¢do de sor¢dao a 0% UR foi de 7,68% e 9,04%, respectivamente. Esses
valores estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura para a madeira de teca, com
valores de 6,7% (IPT, 2013); 7,6% (MIRANDA et al., 2011) e 9,4% (TSOUMIS, 1991).

A modificacdo térmica reduziu os valores percentuais de contragdo tanto na madeira
de cerne quanto de alburno, dependendo da condi¢do de sorcdo (Tabela 7 e Figura 6). Na
condi¢do de sor¢do inicial (0% UR), a modificacdo térmica reduziu as contracdes lineares
[radial, tangencial e longitudinal (alburno)] e volumétrica da madeira. A temperatura de
200°C causou reducdes nas contracdes tangencial (cerne e alburno) de 41,1% e 25,7%; radial
(cerne e alburno) de 30,6% e 34,4%; longitudinal (alburno) de 38%; e volumétrica (cerne e
alburno) de 38,6% e 25,6%, quando comparadas as madeiras nao modificadas,
respectivamente.

Na condi¢do de sorcdo a 33% UR, o tratamento a 200°C causou redugdo apenas nas
contragdes tangencial, radial e volumétrica da madeira de alburno (Tabela 8). O tratamento
do alburno a 200°C reduziu as contragdes tangencial, radial e volumétrica de 33,2%, 47,3% e
27,9% quando comparada a madeira nao modificadas, respectivamente.

Cerne Controle Cerne 180°C  ——Cerne 200°C
Alburno Controle=——Alburno 180°C Alburno 200°C

Contragao volumétrica - Bv (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Umidade relativa do ar - UR (%)

Figura 6. Contracdo volumétrica da madeira juvenil de teca em fun¢do da umidade relativa
do ar.

Na condig¢do de sor¢ao a 58% UR, o tratamento a 200°C causou redugdes da ordem de
32% e 35,9% na contragdo tangencial (cerne e alburno), 21,2% na contracao radial (alburno),
69,6% na contracdo longitudinal (cerne) e 21,7%, na contragdo volumétrica (alburno) quando
comparadas as madeiras ndo modificadas, respectivamente.

Na condicao de sorcdo a 76% UR, a modificacdo térmica ndo afetou as contragdes
radial e longitudinal das madeiras. Entretanto, as contracOes tangencial (cerne e alburno) e
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volumétrica (alburno) apresentaram reducgdes de 34,4%, 33,8% e 25,8%, respectivamente, no
tratamento a 200°C.

Na dltima condigdo de sor¢do (86% UR), a modificagdo térmica nio afetou a
contragdo no cerne; entretanto, a madeira de alburno modificada a 200°C teve redugdes de
43% na contragdo tangencial; 27,5% na contracao radial; e 31,5% na contragdo volumétrica
quando comparada a madeira ndo modificada. Lengowski (2011) observou uma redugao de
77,86% na contracdo tangencial e de 44,08% na contragdo volumétrica da madeira de teca
ap6s o tratamento a 160°C pelo processo industrial VAP HolzSysteme®. De forma geral, a
modificacdo térmica teve pouco efeito na contracdo longitudinal. Quando se compara o efeito
de uma mesma temperatura nas contracdes lineares (tangencial e radial) entre os tipos de
madeira, verifica-se que o efeito € mais significativo na contracdo tangencial. Por exemplo,
ao comparamos as variacdes na contragao tangencial entre cerne e alburno de cada condicao
de sor¢do na temperatura a 200°C, encontra-se varia¢cdes da ordem de 42,7%, 36,13%, 91,8%
e 100,03% nas condi¢des de sorcao a 0%,58%, 76% e a 86%, respectivamente; ja na
contracdo radial encontra-se variagOes relativamente inferiores na ordem de: 15,3%, 28,4% e
16,0% nas condi¢des de sor¢ao a 0%, 28,4%, 86%, respectivamente. A maior variacao
dimensional na madeira ocorre na dire¢do tangencial aos anéis de crescimento. A contracdo
longitudinal é tdo pequena (0,1-0,6%) que pode ser negligenciada para a maioria dos fins
praticos de utilizacdo. A contracdo radial estd entre 3,5 e 15,0% e € menor que a tangencial, a
qual se encontra na faixa de 2,4 a 11,0% (KOLLMANN; COTE JUNIOR, 1968). A
anisotropia da madeira pode ser explicada pela estrutura anatdbmica, principalmente pela
presenca dos raios que restringem a variagdo no sentido radial e pelo arranjo helicoidal das
microfibrilas de celulose nas paredes tangenciais e radiais das células (KOLLMANN; COTE
JUNIOR, 1968). Entretanto, as inter-relagdes entre estrutura anatdmica, composicao quimica,
teor de extrativos e densidade respondem pelas diferencas de contracido e inchamento entre
espécies.

Houve uma melhoria na estabilidade higroscépica e dimensional da madeira apds a
modificacao térmica. A razao S foi calculada a partir da curva entre o TUE e a UR na faixa de
maior linearidade situada entre 76% e 33% UR (Figura 5). O alburno apresentou maiores
valores para razdo S que o cerne (Tabela 9), independente da temperatura, mostrando que o
alburno € mais sensivel as mudancas de UR que o cerne. Esses resultados podem ser
explicados pelos maiores teores de holoceluloses e a-celulose (Tabela 4) presentes no
alburno, contribuindo para sua maior higroscopicidade; e pelo menor teor de extrativos
naturais no caso do alburno nao modificado (Tabela 2). Segundo Yamamoto et al. (1998), o
caucho contido nos lumens celulares e na parede celular € o extrativo responsavel pela maior
hidrofobicidade da madeira de teca, o qual é encontrado em altas concentragdes no cerne,
podendo explicar os menores valores de contracdo no cerne nao modificado (Tabela 8),
conferindo-lhe maior estabilidade dimensional em relacdo ao alburno ndo modificado. A
temperatura de 200°C causou uma redugdo relativamente superior na razao-S tanto no cerne
quanto no alburno quando comparada ao controle. Este fato estd relacionado a intensidade
das modificagdes quimicas ocorridas em cada tipo de madeira.

O efeito da temperatura ndo foi significativo em algumas condicdes de sor¢ao de UR
para ambas as madeiras. Apesar do alburno modificado termicamente apresentar maior
sensibilidade as variacbes de UR (Tabela 9), o cerne quando susceptivel a acdo da
temperatura mostrou redugdes mais importantes na contragdo que o alburno. Isso pode ser
explicado pelo aumento mais importante na acidez do cerne apds o tratamento a 200°C
(Tabela 4), a qual age como um catalisador da degradacdo térmica das hemiceluloses (maior
responsavel pela absorcao de dgua).
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Tabela 9. Razdo de sorcdo (S), coeficiente de contracdo (/) e ponto de saturacdo das fibras
(PSF) estimado para a madeira de teca ndo modificada e modificada termicamente.

Razdo S Coeficiente h
Tempera- Dessor¢io 76%-33% Dessor¢io 76%-33% PSF estimado
tura (°C) (%TUE/%UR) (%PBvI%UR)
Cerne Alburno Cerne Alburno Cerne Alburno
Controle 0,203 0,223 0,074 0,083 19,88 22,86
180 0,170 0,194 0,054 0,070 16,89 22,29
200 0,138 0,184 0,056 0,059 13,40 18,48

As madeiras de cerne e alburno modificadas termicamente apresentaram menores
valores de coeficiente 4 quando comparadas aos seus respectivos controles (Tabela 9). A
temperatura de 200°C foi a mais eficiente no alburno, pois proporcionou uma estabilidade
dimensional superior (menor coeficiente /) quando comparada ao controle e a temperatura
menos severa (180°C). No cerne, o coeficiente & das madeiras modificadas a 180°C e 200°C
sdo similares, entretanto, menores que a madeira ndo modificada. A Figura 7 apresenta a
curva da contragdao volumétrica vs TUE situado na faixa de 33% a 76%, a qual foi utilizada
para estimar o ponto de saturagdo das fibras (PSF) do cerne e alburno ndao modificado e
modificado termicamente.

O alburno apresentou maior PSF que o cerne para todos os tratamentos (Figura 7). Os
maiores valores do coeficiente 4 e do PSF-estimado do alburno indicam que ele ¢ menos
estavel que o cerne e, portanto, mais propenso a defeitos causado pela contracdo da madeira
durante a secagem (Tabela 9 e Figura 7).

Segundo Priadi e Hiziroglu (2013), a maior estabilidade dimensional da madeira
modificada termicamente ocorre devido a menor higroscopicidade causada pelas
modificacdes na estrutura quimica das hemiceluloses, da celulose e da lignina, e,
consequentemente pela reducdo dos sitios de absor¢do de dgua (principalmente dos grupos
OH)), o que induz a uma reducdo no PSF, no inchamento e na contracdo. Portanto, quanto
maior a temperatura do tratamento, maior a resisténcia a absorcdo de umidade. Méndez-
Mejias e Moya (2016) observaram as modificacdes nos picos da lignina, celulose e
hemiceluloses da madeira de teca tratada a 210°C, 215°C e 220°C avaliado pela
espectroscopia FT-IR. Esses autores observaram mudangas nas bandas a 1311 cm™” e 1024
cm™, as quais estdo associadas a0 aumento das vibragdes no estiramento em anéis de glicose,
podendo ser explicado pela clivagem e desidratacdo de hidratos de carbono ou pela
cristalizacdo da regido para-cristalina da celulose. Também foram observadas mudancgas na
deformacio do grupo C-H em celulose e hemiceluloses, referente ao pico 1361 cm™ e nas
bandas entre 3600 a 2750 cm™ atribuidas ao alongamento de grupos OH".
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Figura 7. Contracdo volumétrica da madeira juvenil de teca em funcio do teor de umidade de
equilibrio entre 33% e 76% UR. PSF = ponto de saturacdo das fibras estimado.
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5 CONCLUSOES

O cerne ndo modificado termicamente apresentou os maiores teores de extrativos e
lignina de Klason enquanto o alburno ndo modificado apresentou os maiores teores de
hemiceluloses e a-celulose.

As andlises quimicas mostraram que a modificacdo térmica causou a degradacio dos
polimeros da parede celular da madeira, resultando em menores teores de holoceluloses e a-
celulose no cerne e alburno; as hemiceluloses comecaram a se degradar a 180°C enquanto a
a-celulose comegou a se degradar a 200°C. O pH da madeira modificada apresentou maior
acidez devido a degradacao das hemiceluloses.

A modificacdo térmica reduziu o TUE do cerne e alburno a partir de 33% UR. O
alburno foi mais sensivel as variacoes de UR que o cerne, independente do tratamento.
Geralmente, a madeira modificada (cerne e alburno) apresentou menores contragdes,
entretanto, a modificagdo térmica ndo afetou a Pfr do cerne nas condi¢des de sor¢do entre 33%
e 86% UR. As madeiras modificadas também apresentaram menor PSF.

O cerne foi mais susceptivel ao efeito da temperatura na contragdo e na degradacao
dos polimeros da parede celular que o alburno.
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CAPITULO 11

MOLHABILIDADE E ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DA
SUPERFICIE DA MADEIRA JUVENIL DE TECA MODIFICADA
TERMICAMENTE

WETTABILITY AND INFRARED SPECTROSCOPY OF THE SURFACE
OF THE THERMALLY-MODIFIED TEAK JUVENILE WOOD
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RESUMO

O objetivo desse estudo foi avaliar o efeito das alteracdes quimicas causadas pela
modificacdo térmica na molhabilidade da superficie da madeira juvenil de teca. Madeiras de
cerne e alburno foram modificadas a 180°C e 200°C. A molhabilidade da superficie foi
determinada pela andlise do angulo de contato com o analisador de formato da gota DSA100.
As andlises quimicas foram realizadas pela espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) em modo de reflectancia com auxilio de um microscépio. A madeira de
cerne apresentou menor molhabilidade que a madeira de alburno. A modifica¢do térmica
diminuiu a molhabilidade da superficie das madeiras de cerne e alburno. Os espectros FTIR
mostraram redugdo nos grupos hidroxilicos, aumento da cristalinidade da celulose, redugao
nos teores relativos de lignina e extrativos, especificamente quinonas, ceras e 6leos da
madeira apés a modificacdo térmica. O teor de extrativos na madeira de cerne foi
relativamente superior a madeira de alburno. As alteracdes quimicas causadas pela
modificacdo térmica contribuiram para a menor molhabilidade da madeira modificada. A
baixa molhabilidade apresentada pelo cerne ndo modificado foi causada pelos maiores teores
de 6leos e ceras em relacdo ao alburno ndo modificado.

Palavras chaves: angulo de contato, modificagdo quimica, higroscopicidade.
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ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the effect of the chemical change following
thermal modification on surface wettability of the teak juvenile wood. Heartwood and
sapwood samples were heat-treated at 180°C and 200°C. Surface wettability was determined
by contact angle analysis by the drop shape analyzer DSA100. Chemical analyses were
performed by Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy in the reflectance mode using a
microscope. Heartwood had lower wettability than sapwood. Thermal modification decreased
the surface wettability of both heartwood and sapwood. FTIR spectra showed decreased
hydroxyl groups, increased cellulose crystallinity and reduced lignin and extractives relative
contents, especially quinones, waxes and oils of the wood following thermal modification.
Extractive content of the heartwood was relatively higher than sapwood. Chemical changes
caused by thermal modification contribute to reduced wettability of the thermally-modified
wood. The lower wettability of unmodified heartwood can be explained by higher oil and
wax relative contents than unmodified sapwood.

Key words: contact angle, chemical modification, hygroscopicity.
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1 INTRODUCAO

A modificagdo térmica proporciona a madeira propriedades desejdveis tais como
maior resisténcia a degradacao fungica (WEILAND; GUYONNET, 2003), maior estabilidade
dimensional (SYRJANEN, 2001) e alteracdo da cor original (LOPES et al., 2014). E um
método alternativo para o uso de produtos quimicos preservativos em que a madeira €
aquecida a temperaturas proximas de 200°C (faixa de 160-250°C), podendo-se variar o tempo
de tratamento em fun¢do das caracteristicas intrinsicas da espécie e das propriedades
desejadas ao produto final. Entretanto, o processo de aquecimento a altas temperaturas faz
com que vdrias alteracdes fisicas e quimicas ocorram na estrutura celular da madeira. Dentre
elas, as modificacdes quimicas sdo as mais importantes em termos de contribuicdo as
propriedades do material tratado. Por exemplo, na madeira modificada termicamente ocorre a
conversdao de grupos hidroxilicos (grupo funcional presente nas bases dos hidréxidos
representado pelo radical OH") em ligagdes cruzadas de éter entre os polimeros da parede
celular, a volatilizacdo de extrativos ou sua exsudagdo para as superficies (CHRISTIANSEN,
1994), a reacdo de despolimeriza¢do das hemiceluloses, a degradagdo da regido amorfa da
celulose e o consequente aumento da sua cristalinidade com a diminui¢do das hidroxilas
livies (BOONSTRA; TJEERDSMA, 2006); concomitantemente, ocorrem reagdes de
condensacdo e reticulagdo da lignina com os produtos resultantes da degradacdo térmica
(TJEERDSMA; MILITZ, 2005), as quais s@o responsaveis pela reducao da higroscopicidade.
Desta forma, durante a modifica¢do térmica sdo desencadeadas vdrias reacdes de hidrolise,
oxidagdo e transferéncia de massa, resultando em uma estrutura modificada (POPESCU;
POPESCU, 2013). A reducao dos grupos OH" livres tem um impacto positivo na resisténcia
da madeira a penetragdo de dgua, que conduz a um material menos higroscopico e mais
estavel dimensionalmente (WEILAND; GUYONNET, 2003; ROUSSET et al.,, 2004;
WIKBERG; MAUNU, 2004). A modificacdo térmica também pode ocasionar a degradagao
da estrutura anatomica (AWOYEMI; JONES, 2011) e aumentar a porosidade da madeira
(NUNES et al., 2016). Awoyemi e Jones (2011) observaram uma degradacdo das pontoagdes
areoladas dos traqueideos da madeira de Thuja plicata ap6s a modificacio térmica. Nunes et
al. (2016) observaram uma maior penetragao do adesivo nas madeiras de Eucallyptus pellita e
Corymbia citriodora modificadas termicamente devido a maior porosidade.

A molhabilidade superficial da madeira é um fendmeno complexo e dependente das
suas propriedades fisicas e quimicas. As caracteristicas fisicas incluem a morfologia celular, a
rugosidade, a drea de superficie especifica e a permeabilidade; enquanto as caracteristicas
quimicas incluem a composicdo dos grupos funcionais e a composicdo molecular e
elementar. Essas duas propriedades determinam as caracteristicas termodindmicas da
superficie da madeira (TSHABALALA, 2005). Algumas técnicas como a cromatografia de
gds inversa, a energia de superficie total e a andlise de angulo de contato podem determinar a
energia da superficie. O comportamento de molhabilidade da superficie por um liquido pode
ser definido pela andlise de angulo de contato, enquanto a adsorcdo de vapor organico na
superficie da madeira € observada pela cromatografia de gas inversa. A vantagem do método
de angulo contato em relagdo a cromatografia € que ele pode ser realizado em amostras de
qualquer forma e dimensdo, enquanto na cromatografia, deve-se ser utilizar finas amostras do
material (TSHABALALA, 2005). O angulo de contato é uma medicdo quantitativa da
molhabilidade, ou seja, quanto maior o angulo menor a molhabilidade e a energia superficial
do material analisado e vice-versa. Superficies com angulos de contato de 0° (zero)
apresentam uma molhabilidade completa enquanto superficies com angulos de 180° sdo
completamente hidrofébicas. A molhabilidade da superficie da madeira € importante pois
nela ocorre a deposicdo de liquidos ou substancias utilizadas para o revestimento (tintas e
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vernizes), a preservacdo ou a adesdo. A modificagdo térmica causa uma alteragdo fisico-
quimica na madeira, portanto uma melhor compreensdo sobre a molhabilidade da sua
superficie € necessdria j4 que os mecanismos de umedecimento da madeira podem ser
prejudicados pelo calor diminuindo a eficiéncia de adesivos e produtos preservativos e a
qualidade dos acabamentos.

A madeira de teca apresenta um alto valor comercial devido as excelentes
propriedades fisicas e mecanicas. Entretanto, a madeira cultivada no Brasil apresenta
caracteristicas peculiares tais como alta propor¢ao de madeira juvenil (ciclo de corte curto —
25 anos) (SHIMIZU et al., 2007) e maior propor¢dao de alburno, o qual apresenta
caracteristicas fisicas, quimicas e estéticas (cor e desenho) diferentes do cerne (tal como
discutido no Capitulo I). A composicdo e o teor de extrativos sdo diferentes entre cerne e
alburno. Na madeira de teca sdo encontrados varios derivados da quinona, alguns estando
presentes no cerne e no alburno tal como o 2-hidroximetil; e outros exclusivamente no cerne
tais como antraquinona, 1,4-naftoquinona, acido antraquinona-2-carboxilico, e lapachol
(NIAMKE et al., 2011). No alburno s@o encontradas altas concentra¢des de amido, sacarose,
glicose e frutose e baixas concentragdes de H1 (derivado de 4cido hidroxicindmico) e de
tectoquinona (NIAMKE et al., 2011). A maior protecdo natural conferida a madeira de cerne
em relacdo ao alburno pode ser explicada pelo fato da mesma apresentar maior concentragao
de 2-hidroximetil antraquinona, tectoquinona (MOREIRA et al., 2006, NIAMKE et al., 2011;
NIDAVANI; MAHALAKSMI, 2014) e lapachol (NIDAVANI; MAHALAKSMI, 2014), as
quais apresentam natureza fendlica. O lapachol é uma das naftoquinonas mais estudadas nas
areas de quimica e farmacologia de quinonas, devido as suas aplicacdes terapéuticas tais
como anti-inflamatdria, antimaldrica, antissépticos, antitumoral, antiviral, bactericida e
fungicida (HUSSAIN et al., 2007). A madeira de teca também apresenta caucho, contido nos
limens celulares e na parede celular, os quais s@o responsaveis pela hidrofobicidade e pelas
propriedades antioxidantes da madeira (SIMATUPANG et al., 1996 apud YAMAMOTO et
al., 1998). O caucho esta presente no alburno em pequenas concentracdes € no cerne em altas
concentracoes, conferindo-lhe menor permeabilidade (YAMAMOTO et al.,1998).

A modificagdo térmica proporciona maior durabilidade e maior estabilidade
dimensional ao alburno da teca além de uniformizar a cor de pecas de madeira contendo
cerne e alburno (LOPES et al., 2014). As alteracOes quimicas ocasionadas em materiais
lignoceluldsicos pela modificagdo térmica t€m sido avaliadas através de métodos
espectroscopicos em que a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) destaca-se por fornecer informagdes sobre a composicdo dos grupos funcionais de
forma rapida e eficaz (LI et al., 2015). Entretanto, as andlises FTIR da madeira modificada
termicamente sdo geralmente realizadas para o alburno (FABIYI; OGUNLEYE, 2015), cuja
composicdo € menos complexa que o cerne. Além disso, varios trabalhos avaliam a alteragdo
quimica da madeira modificada termicamente pela espectroscopia FTIR em modo de
transmitancia (LI et al., 2015) em pastilhas de brometo de potassio (KBr), a qual ndo permite
avaliar a condi¢ao da superficie da madeira. Durante a modifica¢do térmica hd um gradiente
decrescente de temperatura da superficie para o interior da peca de madeira, portanto as
modificagdes na superficie sdo geralmente mais severas que o interior da peca, o que ressalta
a importancia de avaliar a condi¢ao dessa superficie usando a espectroscopia FTIR em modo
de reflectancia.

Neste contexto, este estudo teve como objetivo avaliar o efeito da modificacdo
térmica na molhabilidade da superficie da madeira juvenil (cerne e alburno) de teca; analisar
as alteragdes quimicas causadas pela modificacdo térmica pela espectroscopia FTIR em modo
de reflectancia e seus efeitos na molhabilidade da superficie.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Molhabilidade da superficie da madeira

O fenomeno de molhabilidade estd relacionado com as manifestacdes macroscépicas
de intera¢Oes moleculares entre liquidos e s6lidos em contato (BERG, 1993). A molhagem da
madeira pelos adesivos envolve a formacdo de um angulo de contato 6 na interface
sOlido/liquido/gés, o espalhamento do adesivo sobre a superficie e a sua penetragdo na
superficie porosa da madeira (CRUZ, 2006).

A molhabilidade pode ser caracterizada usando parametros termodindmicos como 0s
angulos de contato, a energia superficial livre e trabalho de adesdo. Para uma compreensao
mais profunda do fendmeno de molhabilidade, é necessdrio incidir sobre a natureza das
forcas intermoleculares. Algumas teorias sobre este tema podem ser encontradas em Oss
(1994), Godd (1993) e Berg (1993).

A energia livre superficial é uma propriedade termodinamica, tornando-se forca
motriz para a realizacdo de fendmenos de superficie tais como a molhabilidade e a adesdo. O
estudo da molhabilidade ¢ fundamental no entendimento de processos como adesdo,
revestimento e pintura e na previsao da performance entre a madeira e os produtos de
acabamento.

O trabalho de adesdo € um parametro que estd relacionado com o nivel de interacdo
entre as superficies em contato (RIBEIRO; SOUZA, 2008). Ele ¢ definido como o trabalho
necessdrio para separar uma unidade de drea da interface sélido-liquido e é dado pela equacao
de Dupré (Equacao 3) (CRUZ, 2006):

WSL=ys+ Y+ Vs 3)

onde: WSL = trabalho de adesdo; ¥ = energia da superficie de um sélido mensurada no
vacuo; ¥,,= tensdo superficial do liquido com seu vapor; e ¥, = energia livre da superficie na
interface s6lido/ liquido.

A baixa energia livre na superficie da madeira proporciona a formag¢ao de um grande
angulo de contato, pois as moléculas do liquido sdo atraidas por outras moléculas do mesmo
liquido, mais do que pelas moléculas da madeira. A madeira quando apresenta alta energia
superficial, leva as moléculas do liquido a serem mais atraidas pelas moléculas de sua
superficie e, portanto, apresentard uma boa molhabilidade (OSS, 1994).

O angulo de contato representa uma medida quantitativa da molhabilidade e pode ser
medido através de dois métodos: estitico e dindmico. O método estatico mede o angulo
sOlido-liquido de uma gota séssil na superficie da madeira. A Figura 8 apresenta o angulo de
contato (0) de uma gota de um liquido em uma superficie s6lida. O angulo de contato
depende das interacdes entre as interfaces (sélido/ liquido, sélido/ vapor e vapor/ liquido)
(TSHABALALA, 2005).

O modelo de Young foi estabelecido para superficies planas e limpas, mas a madeira
apresenta irregularidades (rugosidade) na sua superficie, obtendo-se dessa forma um angulo
de contato que nao é o angulo de contato tedrico (ou intrinseco) (WENZEL, 1936). Wenzel
(1936) demonstrou que para um sélido poroso, o angulo de contato real (8r) do liquido sobre
o solido esta relacionado com o angulo de contato intrinseco (6o), dado pela Equacao 4.

r cos Bo= cos Or €))
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Oy = Og +0 "COS(

Figura 8. Modelo de angulo de contato de Young (CRUZ, 2006).

onde: r = fator de rugosidade, que representa a razdo entre a drea da interface sélido/liquido
real e a drea aparente desta interface. No caso de uma superficie rugosa, o valor de r serd
superior a 1, verifica-se que se 0r < 90°, o Angulo de contato intrinseco (0) serd inferior. J4 no
caso de Or > 90° temos o efeito contrdrio em que o angulo de contato intrinseco (8y) €
superior ao angulo real (6r).

Na madeira ocorre um fendmeno chamado de anisotropia do angulo de contato, isso
porque a madeira apresenta uma rugosidade orientada, ou seja, o espalhamento da gota ndao
ocorre de forma equitativa nas direcdes longitudinal (paralela a orientacdo da grd) e
transversal (perpendicular a orientacdo da grd), fazendo a gota apresentar uma forma eliptica,
com espalhamento privilegiado na direcdo da gra. Entretanto, ao longo da gra da madeira a
gota ndo sofre a influéncia da rugosidade da superficie. Portanto, o angulo de contato deve
ser determinado através de uma vista perpendicular a gra da madeira, no qual se obtém a
medicao do angulo de contato intrinseco (WENZEL, 1936).

No processo de molhabilidade de um sélido poroso, como no caso da madeira, por um
liquido, o angulo de contato ndo serd constante com o tempo, devido aos fendmenos de
espalhamento e penetracdo do liquido na superficie. O fendmeno de espalhamento tem maior
influéncia numa fase inicial, em que se verifica a rdpida diminui¢cdo do angulo de contato.
Essa diminuicdo do angulo de contato vai se tornando mais lenta com o tempo e em seguida o
fendmeno de difusdo do liquido para o interior da madeira predomina (Figura 9) (SHELDON
et al., 2001).

O angulo de contato pode variar entre 0° e 180° (situacdo fisicamente impossivel).
Quando a molhabilidade da gota é completa o angulo de contato serd de 0°. Considera-se que
um liquido ndo tem tendéncia a molhar uma superficie quando o angulo de contato € superior
a 90° (SHELDON et al., 2001).
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Figura 9. Comportamento da gota na superficie de um solido. (A) Angulo de contato abaixo
de 90°. (]?‘) Angulo de contato zero (espalhamento total). (C) Angulo de contato maior que
90°. (D) Angulo de contato igual a 180° (RIBEIRO; SOUZA, 2008).
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Método do goniometro

No método do gonidmetro a medicdo da tangente do dngulo de contato é realizada
diretamente no ponto de contato trifasico (vapor/ liquido/ sélido) no perfil da gota séssil. O
aparelho utilizado € denominado telescdpio-gonidmetro, o qual consiste numa base horizontal
para montar a amostra sélida ou liquida, uma pipeta de micrometro para formagao da gota do
liquido, uma fonte de iluminacdo e um telescopio equipado por uma ocular (YUAN; LEE,
2013). Esse método 6ptico direto apresenta vantagens devido a sua simplicidade de manuseio
e pelo fato de que apenas pequenas quantidades de liquidos e pequenas superficies de
substratos sdo necessarios, por outro lado, ha desvantagens, tais como, um maior risco de
impacto de impurezas nas amostras € a dependéncia do operador para que haja uma boa
precisao do método (YUAN; LEE, 2013).

Método de Wilhelmy

O método de Wilhelmy € uma técnica que mede indiretamente o angulo de contato,
em que € utilizado uma placa fina, lisa, vertical a qual € colocada em contato com o liquido
sendo que a alteracdo do peso do mesmo é detectada por uma balanga. Essa técnica tem
varias vantagens em relacdo aos outros métodos Opticos convencionais. Por exemplo, a
medicao do angulo € reduzidaa medicdes de peso e de comprimento que podem ser realizadas
com alta precis@o e sem subjetividade; e o angulo de contato determinado é bem preciso e
reflete a propriedade de toda a amostra. Além disso, pode ser produzido um gréfico de grande
utilidade no estudo da dinamica de angulos de contato e histerese do mesmo em diferentes
velocidades de molhagem.O método consiste em suspender uma amostra sélida em uma
balanca de forma que esta esteja perpendicular a superficie do liquido. Quando a amostra
sOlida € imersa no liquido ocorre a atuacdo de trés forcas: o peso da placa, o impulso para
cima sobre a parte submersa da amostra e a tensdo superficial do liquido sobre a amostra
(Figura 10). O aumento do peso ou for¢a F ¢ utilizado para o cédlculo do angulo de contato
pela Equagdo 5.

F = cos@op — pAhg 5)

onde: F = forca medida durante a imersdo e a retirada da amostra do liquido (mN); O =
angulo de contato entre o liquido e a amostra (0); ¢ = tenséo superficial do liquido (mN.m™);
p = perimetro ou comprimento molhado da amostra (m); p = densidade do liquido (kg.m™);
A = darea da sec@o transversal da amostra (m?); h = profundidade de imersdo (m); e g =
constante gravitacional. F' € plotado contra a profundidade de imersdo 4 e uma linha reta é
obtida onde — pAg € a inclinacdo e cosO op € a intercep¢do. Portanto, se a tensdo superficial
do liquido e o perimetro da amostra sdo conhecidos, a equacdo 5 € resolvida por meio de
regressdo linear para determinar o cos© (SON; GARDNER, 2004). A imersao e retirada de
um liquido determina os angulos de contato em avanco e recuo, respectivamente (Figura 11).
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Figura 10. Método de Wilhelmy para determinagdo do angulo de contato em avango e em
recuo, respectivamente (KRUSS GmbH, 1993).

A Figura 11 mostra o gréfico da forca F em funcdo da profundidade de imersdo A
quando uma amostra € imersa e retirada de um liquido. Nenhuma forca € registrada até o
liquido toque a amostra. As etapas (a-b) e (c-d) representam as curvas de avango e de recuo,
respectivamente. As intercepgdes F4 e Fg sdo obtidas por regressdo linear das curvas de
avango (F,) e de recuo (Fg). Fy € a forga final ou peso do liquido absorvido durante o ciclo de
ensaio. As intercepgdes para as curvas de avango e recuo sao obtidas pelas Equagoes 6 € 7.

FA = COS QA op (6)
e
Fr=cos Ok op +F; (7)

onde: O4 = angulo de contato em avancgo; e O = angulo de contato em recuo. A etapa (e-f)
mostra quando a amostra € imersa durante um segundo momento. Neste caso, as curvas de
avanco e de recuo sdo aproximadamente coincidentes, por conseguinte, ndo hd nenhuma
histerese, o que significa que G4 = Og=0 (SON; GARDNER, 2004).

Figura 11. Método de Wilhelmy mostrando a for¢a F em fun¢do da profundidade de imersao
h durante a imersdo e retirada de uma amostra sélida em um liquido. Fa e Fgr: forca obtida
pela curva de regressdo linear em avanco e em recuo, respectivamente. Fy: forca final ou peso
do liquido absorvido durante o teste (GARDNER, 2004).
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Método DAS

A forma de uma gota liquida depende da combinacdo dos efeitos interfaciais
gravitacionais. A tensdo superficial tende a minimizar a area superficial da gota esférica,
enquanto a gravidade deforma a gota de duas maneiras: alongando uma gota pendente e/ou o
achatando uma gota séssil. Este equilibrio entre a tensdo superficial e for¢as externas (como a
gravidade) oferece a possibilidade de determinar a tensdo superficial analisando a forma da
gota através de imagens, esse método € uma evolucdo do método do gonidometro (YUAN;
LEE, 2013).

O angulo de contato é determinado com base na imagem da queda da gota do liquido
sobre a superficie de um sélido, uma curva é formada nesse angulo de contato esttico
fazendo a sua medicao. O valor do angulo de contato é calculado por um modelo matematico
e o qual ajusta a forma da gota. Existem diferentes métodos de andlise da forma da queda da
gota podem ser utilizados, dependendo do tipo de mensuragdo do angulo de contato (angulo
de contato estatico ou angulo de contato dindmico), mas todos os métodos calculam o angulo
de contato na intersecao da linha de contorno de queda com a linha de superficie sélida. Estes
métodos sd@o os seguintes: método tangente 1, método tangente 2, método largura-altura,
método de ajuste do circulo e Young-Laplace (gota séssil) (KRUSS GmbH, 2011).

O método de anélise de formato de gota DSA € uma das técnicas mais precisas para o
angulo de contato, através da mesma calcula-se o angulo de contato estdtico e o angulo
dinamico, sendo que para a determinacdo do mesmo sdo calculados o angulo de contato de
avanco e o angulo de contato de recuo e assim, a histerese também € medida. A técnica
também permite calcular a tensdo superficial, o volume da gota e a drea de superficie
(YUAN; LEE, 2013).

2.2 Fatores que afetam a molhabilidade da superficie da madeira

Virias caracteristicas e propriedades da madeira podem afetar a molhabilidade da
superficiee, consequentemente, a adesdao e o desempenho de revestimentos, entre as quais se
destacam as caracteristicas anatdmicas e as propriedades fisicas e quimicas.

As caracteristicas anatdmicas da madeira possuem uma significativa influéncia na
adesdo e estd entre os principais fatores que determinam as propriedades da superficie da
madeira (WILLIAMS, 2010). O desempenho do revestimento é afetado pela densidade
(densidade total, diferentes densidades do lenho tardio e inicial, propor¢do de lenho
tardio/inicia, etc), pelo quantidade e localizacdo dos raios, pelo tamanho e localizacdo dos
elementos de vasos, pelo teor de extrativos e pela taxa de crescimento de cada espécie.
Considerando as propriedades anatOmicas da madeira, a relevancia estd voltada aos seus
efeitos no movimento do adesivo para o interior da estrutura da madeira, ou seja, relativo a
penetracdo (MARRA, 1992).

A porosidade se relaciona com a densidade e ambos influenciam na penetracao dos
adesivos na madeira (IWAKIRI, 1998). A porosidade pode ser considerada como o inverso
da densidade, eestd relacionada com os vazios da madeira que permitem a passagem de
liquidos ou gases (MARRA, 1992). Madeiras de densidade elevada possuem células com
paredes espessas e lumens de didmetro pequeno limitando a penetracdo do liquido em suas
células, sendo necessdria maior pressao mecanica para que haja contato entre a superficie de
madeira e o adesivo; além de normalmente apresentarem maiores concentragdes de extrativos
que contribuem para a inativagdo da superficie e interferem na cura do adesivo (FRIHART;
HUNT, 2010). Amorim et al. (2013) estudaram a rugosidade e a molhabilidade de onze
espécies de madeiras tropicais da Amazonia e observaram que o aumento da densidade da
madeira causou uma reducdo significativa na rugosidade e na molhabilidade da superficie.
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A rugosidade representa as irregularidades (picos, depressoes, fendas, fibras soltas e
outros detritos) da superficie e depende da estrutura celular (ex.: gra, largura dos anéis de
crescimento, propor¢do de lenho tardio/inicial, raios, nds, madeira juvenil/adulta, madeira de
reacdo e estruturas celulares especificas) (DUNDAR et al., 2008); e do método de usinagem.
A rugosidade da superficie da madeira afeta a molhabilidade devido as forcas de capilaridade
(DENES et al., 2005). Ela est4d intimamente relacionada com a molhabilidade, pois quanto
maior a rugosidade, maior serd a hidroscopicidade da superficie (PIAO et al., 2010).

O teor de umidade da madeira também influencia a molhabilidade e a adesdo da
madeira ja que afeta a evolugdo da viscosidade de alguns adesivos; o tempo de cura (ou
endurecimento) do adesivo; as tensdes no plano de colagem, podendo originar fendas nas
pecas coladas; e a resisténcia mecanica das juntas.

Quanto as caracteristicas quimicas que afetam a molhabilidade, destacam-se o teor de
extrativos e a acidez da madeira. Os extrativos pertencem quimicamente a trés grandes
grupos de substancias: terpenos, resinas e fendis, e afetam algumas propriedades da madeira
tais como cor, cheiro, durabilidade e molhabilidade. A composi¢do e quantidade relativa dos
extrativos variam entre espécies, idade e origem dos individuos. Os extrativos afetam
permeabilidade da madeira, que por sua vez afeta a molhabilidade (MANTANIS; YOUNG,
1997; SCHEIKL; DUNKY, 1998; WALINDER, 2000; GINDL et al., 2004).

A acidez da superficie também interfere com a polimerizacdo dos adesivos. Os
extrativos soliveis na dgua podem ser dissolvidos nos adesivos aquosos, mas os extrativos
insoluveis em dgua, como os terpenos e acidos, diminuem a molhabilidade (MANTANIS;
YOUNG, 1997; SCHEIKL; DUNKY, 1998; WALINDER, 2000; GINDL et al., 2004).

O envelhecimento também influencia a molhabilidade e estd relacionado com a
migracdo dos extrativos (hidréfobicos) para a superficie diminuindo a sua molhabilidade e
causando o fendmeno de inativacao da superficie (MANTANIS; YOUNG, 1997; SCHEIKL,;
DUNKY, 1998; WALINDER, 2000; GINDL et al., 2004).

2.3 Molhabilidade da superficie da madeira modificada termicamente

O carater hidrofébico ou hidrofilico das madeiras varia bastante pela complexidade da
sua estrutura. Alteracdes nas caracteristicas da superficie da madeira ocorrem apds a
modificacdo térmica, havendo modificagdes conformacionais das moléculas e dos
componentes da madeira (GLINDL et al., 2004). Assim, os grupamentos hidrofébicos
migram para a regido mais externa, aumentando o angulo de contato da agua sobre a
superficie (molhabilidade) (HAKKOU et al., 2005).

A superficie de madeira pode se tornar inativa quando exposta a alta temperatura e
impedir o estabelecimento de um contato intimo entre as moléculas da madeira e o adesivo,
surgindo uma falha na ligacao adesiva em baixa tensdo (SERNEK et al., 2004). Sernek et al.
(2004) investigaram a origem da inativacdo da superficie da madeira e constataram que a
concentragdo de componentes apolares na superficie aumentou com a temperatura de
secagem. Isso deve-se ao fato do aumento da temperatura aumentar o movimento da 4gua, em
que extrativos soliveis em dgua podem ser transportados para a superficie da madeira;
extrativos insoldveis em dgua migram até a superficie pela fase de transporte de vapor
durante a alta temperatura de secagem; e compostos organicos voldteis (COVs) sdo
depositados na superficie da madeira (SERNEK et al., 2004). Esses mecanismos podem
explicar as alteragdes quimicas da superficie da madeira no que se refere a exposicdo a
temperatura de secagem.

Segundo Martino et al. (2002), altas temperaturas provocam a exsudacdo de
extrativos, assim, a superficie da madeira que € rica em extrativos e COVs repele a dgua, pois
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sdo compostos hidrofébicos; consequentemente uma superficie hidrofébica apresenta um
angulo de contato elevado e uma baixa capacidade de molhagem.

A maioria dos adesivos sdo a base de dgua, assim eles precisam de uma elevada
energia na superficie da madeira para serem capazes de penetrar na sua estrutura. Em alguns
casos, os produtos quimicos utilizados como tratamento reagem com o adesivo aumentando
sua viscosidade (VICK et al., 1999). Virios estudos tém mostrado que os boratos podem
reagir com adesivos fenol-formaldeidos diminuindo a sua resisténcia; os adesivos encontram
problemas com alguns compostos como, boratos, 4dcidos béricos e quelatos (VICK et al.,
1999). A madeira tratada com CCA (arseniato de cobre cromatado), por exemplo, € menos
polar e mais dificil de molhar que a madeira nao tratada (MALDAS; KANDEM, 1998).

Petrissans (2003) estudou o efeito da modificacdo térmica na molhabilidade das
madeiras de Picea karst, Populus nigra, Fagus sylvatica e Pinus sylvestris e apontou o
aumento da celulose cristalina como responsdvel pela menor molhabilidade da superficie
apds o tratamento; a sorcdo de dgua pela celulose cristalina € menor em relagdo a celulose
amorfa; portanto a celulose cristalina é mais hidrofébica (ZERONIAN et al., 1983; PIZZI,
1993).

Christiansen (1994) afirma que as alteragdes da superficie da madeira que podem
influenciar as propriedades fisicas e a adesdo podem ser resumidas pelos seguintes
fendmenos: 1) migracdo de extrativos hidrofébicos durante a secagem, 2) oxidacdo, 3)
reorientacdo molecular de grupos funcionais na superficie, 4) acidez ou reatividade de
extrativos que afetam o tempo de cura dos adesivos e 5) fechamento dos espagos vazios da
madeira (porosidade) reduzindo a penetragdo do adesivo.

O envelhecimento da madeira e a oxidacdo de extrativos tende a aumentar a acidez da
madeira, refletida pelo aumento do componente dcido em relagdo ao componente bdsico
(HSE,1968). Com o envelhecimento da madeira hd uma diminui¢do do cardter polar da sua
superficie, uma vez que a porcentagem de carbono aumenta com o tempo e a porcentagem de
oxigénio diminui simultaneamente, apontando para uma maior hidrofobicidade (GARDNER
etal., 1991).

A modificacdo térmica reduz o pH da madeira para 3,5 devido a producio de acido
acético e acido férmico, enquanto que um pH de 5,0-5,5 € comum para a madeira ndo tratada
e o pH € um dos fatores que pode influenciar a molhabilidade da madeira (BOONSTRA et
al., 2007).

2.4 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia de absorcao no infravermelho € uma técnica analitica, ndo destrutiva
utilizada ndo somente em laboratérios de pesquisa, mas também em industrias, e tdo
importante quanto outros métodos analiticos instrumentais, tais como a espectroscopia no
ultravioleta, a espectrometria de absor¢ao atdmica e a espectrometria de raios X. Entretanto, a
espectroscopia de absorcdo no infravermelho apresenta algumas vantagens em relagdo as
outras, tais como: facilidade de preparagdao da amostra, possibilidade do uso de amostras em
filmes sélidos, amostras liquidas ou gasosas; custo, tamanho e versatilidade do equipamento
necessario as analises (JORGE, 2003).

Ela € utilizada na identificacdo de grupos funcionais das moléculas, de uma forma
muito rdpida, pois explora as vibracdes moleculares. A frequéncia € dada em nimero de onda
definido como o reciproco do comprimento de onda. No espectro, cada sinal ou faixa
espectral, corresponde a vibracdo de uma parte de uma molécula da amostra. As moléculas
apresentam uma variedade de movimentos vibracionais que caracterizam seus 4atomos
componentes e suas ligacdes quimicas (HUMBERT; QUILES, 2011).

47



A energia denominada infravermelha corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa de nimero de ondas entre 14290 e 200 cm™. A regido que
apresenta nimero de ondas entre 4000 e 400 cm’ é a mais utilizada pelos quimicos
organicos, sendo denominada infravermelho médio. A regido chamada de infravermelho
proximo, 14290 a 4000 cm’™, tem recebido recentemente muita atencdo, em particular com as
andlises quantitativas de amostras com matrizes complexas (BARBOSA, 2008).

Os tipos mais simples, ou modos, de movimento vibracional em uma molécula, ativa
no infravermelho, que dao origem as absorcdes, sdo as formas de estiramento e dobramento
(Figura 12). Geralmente, vibracdes de estiramento assimétrico ocorrem em frequéncias mais
altas do que vibragdes de estiramento simétrico e as vibragdes de estiramento ocorrem em
frequéncia mais altas do que vibracdes de dobramento (PAVIA et al., 2010).
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Figura 12. Tipos de movimento vibracional em uma molécula (BRUICE, 2005).

A técnica envolve a aquisi¢do de um espectro de absorbancia/reflectancia depois que a
radiacdo no infravermelho préximo penetra em uma amostra. A reflectncia da luz para cada
comprimento de onda é medida com um espectrofotometro, sendo utilizada para o cédlculo da
absorcio (HUMBERT; QUILES, 2011).

Dentre as principais técnicas experimentais se destacam a transmitancia e reflectancia
(BORJESSON et al., 2007). Segundo Naumann (2000) e Lin e Dence (1992), o espectro por
transmitancia pode ser obtido a partir de solu¢gdes liquidas, suspensdes, filmes viscosos ou
s6lidos colocados nas placas transparentes adequadas para o infravermelho, no qual, o feixe
de infravermelho passa através da amostra e a intensidade € mensurada. No entanto, para
alguns estudos o modo mais apropriado é o modo de reflectincia (HUMBERT; QUILES,
2011) que pode ser usado para as mesmas amostras que a transmitancia. As amostras sao
colocadas em aparatos que refletem a luz ao invés de transmiti-la (prata, ouro ou ago
inoxidavel polido), o que leva a uma passagem dupla, ou para dispositivos especiais de
reflectancia, uma multipassagem do infravermelho através da amostra.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Foram utilizadas seis arvores de teca (Tectona grandis L. f.) com 12 anos de idade,
coletadas de um plantio em Caceres, Mato Grosso cujas coordenadas geogréficas sao latitude
16°04°14°’S e longitude 57°40°44”W.. Amostras tangenciais de madeira de 150 x 75 x 20
mm® foram preparadas e separadas em dois grupos: cerne e alburno. O material foi seco ao ar
e em seguida acondicionado a 20°C e 65% de umidade relativa (UR) até atingir peso
constante.

3.2 Modificacao térmica da madeira

As madeiras de cerne e alburno foram modificadas termicamente em um forno mufla
elétrico laboratorial, da marca Linn Elektro Therm, com dimensoes de 600 x 600 x 700 mm3,
onde o tratamento foi realizado em quatro etapas: 1) aquecimento do material até 100°C:
periodo corresponde a 2 h; 2) aumento da temperatura de 100°C até a temperatura final de
tratamento (180°C e 200°C): periodo correspondente a 30 min; 3) tempo de tratamento na
temperatura final: 2 h e 30 min; e 4) resfriamento do material por aproximadamente 1 h.
Apds o tratamento, as amostras foram novamente acondicionadas a 20°C e 65% de UR até
atingir peso constante.

3.3 Analises de angulo de contato

A molhabilidade das superficies das madeiras modificadas e ndo modificadas
termicamente foi determinada pela andlise do angulo de contato utilizando o analisador de
formato da gota «Drop Shape Analyser DSA100», versio 1.92 da KRUSS GmbH (Hamburg,
Alemanha) (Figura 13). O sistema DSA100 é composto por trés componentes: (1) uma mesa
de suporte para fixacdo da amostra; (2) um sistema de video com camera, um sistema optico,
um prisma padrao para determina¢do do angulo de contato e uma fonte de iluminacdo e
abertura; e (3) um sistema dosador que pode ser controlado manualmente ou com o auxilio do
software DSA1. O software DSA1 permite gravar as imagens de video e determinar o angulo
de contato, o qual é definido como uma medi¢do quantitativa da molhabilidade da superficie
do material.

As andlises foram realizadas em ambiente climatizado em que se utilizou 4gua
destilada a 20°C como liquido teste, uma seringa dosadora de 100 pl, agulha com 0,5 mm de
diametro e altura da agulha em relacdo a superficie do material de 3 mm. O formato da gota
foi analisado de forma dinamica a cada 5 s durante 120 s, resultando em 24 leituras de angulo
de contato para cada ponto analisado. As medicdes de angulo de contato foram feitas em
cinco pontos de cada amostra com cinco repeticdes para cada tratamento (6 tratamentos),
resultando assim em 120 leituras por amostra, ou seja, 3600 leituras para o total de
tratamentos.

Para avaliar o efeito dos tratamentos, foram utilizados o angulo de contato inicial, i.e,
5 s ap06s a deposi¢ao da gota de dgua na superficie da amostra (CAinicial); © angulo de contato
final, i.e., 120 s apds a deposi¢do da gota (CAgina) € 0 angulo de contato médio (CAnedio)
obtido pela média das 24 leituras de cada ponto.
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Figura 13. Sistema de andlise de formato da gota DSA100 (KRUSS GmbH, Hamburg,
Alemanha) utilizado para as medicdes de angulo de contato na superficie da madeira.

3.4 Espectroscopia FTIR

A estrutura quimica da superficie das madeiras de cerne e alburno modificadas e ndo
modificadas termicamente foi avaliada pela espectroscopia FTIR em modo de reflectancia
com um microscopio de infravermelho acoplado ao espectrometro VARIAN 640-IR FTIR
utilizando 4 cm™ de resolugdo, 128 varreduras e amplitude espectral entre 4000-400 cm™. Os
espectros foram obtidos diretamente da superficie das amostras sem nenhum preparo prévio.

3.5 Analises estatisticas

O delineamento experimental foi composto por dois fatores (varidveis independentes):
madeira (2 niveis: cerne e alburno) e temperatura (3 niveis: ambiente (controle), 180°C e
200°C), resultando em 6 combinagdes de tratamento. As varidveis dependentes estudadas
foram o angulo de contato inicial (CAjpica), dngulo de contato final (CAgpna) € angulo de
contato médio (CA edio)-

As andlises estatisticas foram realizadas no programa STATISTIC 10.0. Os dados de
CAinicial € CAgina foram submetidos a analise de varidncia (Anova) e utilizou-se o teste de
Tukey a 95% de probabilidade a fim de determinar as diferencas entre as médias dos
tratamentos. A normalidade dos dados foi verificada pelo teste de Shapiro-Wilk's e a
homocedasticidade das varidveis pelo teste de Levene, a 95% de probabilidade.

A varidvel CAgng  ndo  apresentou  distribuicdo normal e  apresentou
heterocedasticidade para ambas as varidveis independentes, madeira e temperatura, portanto,
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aplicou-se a transformacao logaritmica dos dados (logl0) para atender os pressupostos da
Anova.

Para a varidvel CAjggio, 0s dados ndo apresentaram distribuicio normal e
homogeneidade das variancias para as varidveis independentes, madeira e temperatura.
Mesmo apds a transformacdo logaritmica dos dados, a varidvel CApegio N30 apresentou
homogeneidade das variancias para o grupo madeira. Sendo assim, a comparagio entre 0s
dois grupos de madeira (cerne x alburno) foi feita pelo teste ndo-paramétrico de Wilcoxon-
Mann-Whitney. Para avaliar o efeito da temperatura no CApggio €m cada grupo de madeira,
foi feita uma Anova dentro de cada grupo, separadamente, para atender a normalidade e
homogeneidade das variancias.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Molhabilidade da superficie

Comportamento do dngulo de contato em fungdo do tempo

Analisando as curvas das madeiras de cerne e alburno modificadas e ndo
modificadas, observa-se que os valores de angulo de contato da madeira de cerne sdo
superiores aos angulos de contato da madeira de alburno ao longo do tempo para uma mesma
condi¢dao de tratamento. Quanto menor o angulo de contato maior é a molhabilidade da
superficie e a energia superficial do material analisado. Superficies com angulos de contato
de 0° apresentam uma molhabilidade completa; superficies com valores finitos de angulo sao
parcialmente molhdveis (DALTIN, 2011); e uma superficie completamente hidrofébica
apresenta um angulo de 180°. Sendo assim, a madeira de cerne de teca apresentou menor
molhabilidade que a madeira de alburno (Figura 14). Wang et al. (2015) observaram um
comportamento similar para as madeiras de cerne e alburno de choupo (Populus cathayana
Rehd.), com menores valores de angulo de contato para o alburno durante todo o periodo de
umedecimento da superficie. O cerne da teca apresenta uma grande quantidade de extrativos
hidrofébicos (YAMAMOTO et al., 1998) e isso pode explicar a sua menor molhabilidade
superficial.

90 —0O— Cerne controle
—m— Alburno controle
80 | —o—Cerne 180
70 —&— Alburno 180
—0— Cerne 200
60 - —@— Alburno 200
UL
o
< 50 -
c
3
o 40
©
o
8, 30
c
«<C
20 -
10
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (segundos)

Figura 14. Comportamento do angulo de contato na madeira de cerne e alburno de teca em
func¢do do tempo para diferentes tratamentos.
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(C) Cerne 200°C
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10s 60 s 120 s

Figura 15. Alteracdo do formato da gota na superficie da madeira de cerne e alburno de teca

em func¢do do tempo para diferentes tratamentos.
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Aproximadamente, até os 40 s, as curvas apresentaram um maior declive em relacdo
ao ponto inicial para todos os tratamentos, isso quer dizer que, as maiores variacdes no
angulo de contato ocorreram no inicio (Figura 14). Apds os 40 s, as curvas continuaram
decrescendo, porém de forma linear e constante até atingir um ponto de equilibrio préximo
aos 90 s (Figura 14). A madeira devido a sua natureza heterogénea, apresenta uma superficie
irregular e a molhabilidade da superficie é complexa ja que ha a penetracdo do liquido por
capilaridade. Segundo o Forest Products Laboratory (2010), uma superficie com boa
molhabilidade e boa penetracao absorve a gota em até 20 s; se a gota se esparrama mas a
agua permanece na superficie depois de 40 s, a superficie apresenta boa molhabilidade e
baixa penetracdo, podendo ser de dificil adesdo; e se apds 40 s, a gota permanece com seu
formato original, com pouco espalhamento, pode apresentar problemas de adesdo devido a
inativacdo da superficie em que ha baixa molhabilidade e baixa penetracao. Por exemplo, na
superficie da madeira de cerne modificada a 200°C, observa-se que a gota permanece
praticamente com o mesmo formato ap6s 120 s, indicando a preseng¢a de uma superficie
inativa (Figura 15). Por outro lado, na superficie da madeira de alburno ndo modificada, ha
um bom espalhamento da gota, indicando uma maior molhabilidade (Figura 15).

A medida que as temperaturas se tornaram mais severas, a superficie da madeira
apresentou menor molhabilidade, resultando em maiores valores de angulo de contato. Wang
et al. (2015) observaram um comportamento similar para madeiras de duas diferentes
espécies, choupo (Populus cathayana Rehd.) e pinheiro silvestre (Pinus sylvestris L.),
tratadas sob cinco condi¢des de temperaturas (160°C, 180°C, 200°C, 220°C e 240°C) durante
4 h. A modificacao térmica diminuiu a molhabilidade do alburno das duas espécies estudadas
por Wang et al. (2015) em que o dngulo aumentou com o aumento da temperatura. A Figura
13 também mostra que o comportamento do angulo de contato na madeira de alburno
modificada a 200°C € similar ao da madeira de cerne ndo modificada ao longo do tempo.

Angulo de contato inicial e final

A Tabela 10 apresenta os resultados das analises de varidncia do angulo de contato
inicial (CAjnicia) € angulo de contato final (CAgna). Ambas as varidveis, CAinicial € CAfinal,
foram afetadas significativamente pelo tipo de madeira e pela temperatura. Entretanto, ndao
houve interagdo entre as variaveis independentes (Tabela 10).

Tabela 10. Andlise de variancia (valor F) do angulo de contato inicial (CAjpicia)) € do angulo
de contato final (CAgy,) da madeira de teca.

Fonte de variacao CAinicial Log10 CAfina
Tipo de madeira 37,73% 60,59%
Temperatura 14,27* 23,65%
Tipo de madeira x temperatura 0,20™ 0,06™

* Significativo a 95% de probabilidade. ™ Nao significativo.

Comparando-se as madeiras de cerne e alburno dentro de uma mesma condicdo de
temperatura, observa-se que a madeira de cerne apresentou os maiores valores de CAjpicial €
CAfina (Tabela 11). Por exemplo, a madeira de cerne ndo modificada apresentou um valor
médio de CAjpicia de 68,42° enquanto a média do CAjyiiy da madeira de alburno ndo
modificada foi de 57,87°. A média do CAgpa, por sua vez, foi de 49,28° para o cerne e de
37,32° para o alburno (Tabela 11). Portanto, a madeira de cerne apresentou menor
molhabilidade da superficie que a madeira de alburno (Figuras 16 e 17).
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Tabela 11. Andlises estatisticas descritivas (média e desvio padrdo) dos angulos de contato
inicial (CAjnicial) € final (CAfina) da madeira de teca.

Madeira Temperatura (°C)  CAjicial(") CAgina(®) Logio CAfina
Cerne controle 68,42 (8,0) b 49,28 (10,9) 1,68 (0,11) bc
180 69,71 (9,4) ab 56,64 (8,7) 1,75 (0,06) ab
200 76,74 (12,0) a 64,32 (13,9) 1,80 (0,10) a
Alburno controle 57,87 (6,6) d 37,32 (8,2) 1,56 (0,10) d
180 60,97 (9,5) cd 43,83 (7,6) 1,64 (0,71) c
200 68,35 (8,8) bc 49,75 (9,9) 1,69 (0,08) b
Média Total 67,01 (10,9) 50,19 (13,2) 1,69 (0,12)

Meédias com a mesma letra ndo s@o estatisticamente diferentes entre si segundo o teste de Tukey. Valores entre
paréntesis = desvio padrdo.

A menor molhabilidade apresentada pelo cerne pode ser explicada pelo maior teor de
extrativos, 0os quais variam muito em sua composi¢do. Segundo Gardner et al. (1995) devido
a complexidade em sua composi¢do, o grupo de extrativos tém um efeito relevante na
molhabilidade da madeira pois alguns deles quando presentes na interface da mesma
(extrativo-liquido) podem orientar o seu grupo funcional hidrofilico para o grupo polar do
liquido estabelecendo liga¢des de hidrogénio, e assim proporcionar uma alteragdo aparente na
tensao superficial do liquido, ou ainda na tensdo interfacial entre a madeira, os extrativos € o
liquido, diminuindo ou aumentando a energia da superficie da madeira e consequentemente
interferindo em uma maior ou menor molhabilidade.

Ao analisarmos 0 CAjnicial € 0 CAgina, verificamos notavelmente o efeito do aumento
da temperatura. Independentemente do tipo de madeira, a temperatura causou um aumento
gradativo no angulo de contato (Tabela 11). Para CAjjicia, SOmente a madeira modificada a
200°C diferenciou-se significativamente da madeira ndo modificada tanto para cerne quanto
para alburno enquanto os tratamentos a 180°C e 200°C ndo se diferenciaram entre si. A
modificagdo térmica a 200°C causou um acréscimo médio de 8,32° e 10,48° no CAipicia1 dO
cerne e alburno, respectivamente.

Para CAfina, @ madeira de cerne modificada a 200°C apresentou um aumento de
30,5% quando comparada a madeira de cerne ndo modificada. A madeira de alburno
apresentou um acréscimo médio no CAgpa de 17% e 33% apds os tratamentos a 180°C e
200°C, respectivamente (Tabela 11). Esses resultados indicam que a temperatura de 180°C
ndo afetou significativamente a molhabilidade da superficie da madeira de teca mas a
temperatura de 200°C diminui a molhabilidade da sua superficie.

Entre os tratamentos, a madeira de cerne modificada a 200°C apresentou a menor
molhabilidade (CAipiciat = 76,74° € CAfgina = 64,32°) enquanto a madeira de alburno ndo
modificada apresentou a maior molhabilidade (CAjpiciat = 57,87° € CAfina = 37,32°). A menor
molhabilidade da superficie da madeira modificada a 200°C pode ser explicado pela
inativacdo da sua superficie. De acordo com o Forest Products Laboratory (2010), a
inativacao da superficie é causada pela migracdo de extrativos hidrofébicos para a superficie,
processo natural da madeira, ou pela modificacdo fisico-quimica da superficie, neste caso
ocasionado pela modificacao térmica.
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A alteragdo quimica da superficie da madeira modificada termicamente foi estudada
por Sernek et al. (2004) e Wang et al. (2015) pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS, X-ray Photoelectron Spectrosocopy), a qual fornece a
composi¢do elementar (carbono e oxigénio) presentes na superficie da madeira. Sernek et al.
(2004) analisaram a composi¢do quimica da superficie da madeira de duas espécies
(Liriodendron tulipifera e Pinus taeda) tratadas a 156°C, 172°C e 187°C. As madeiras
expostas a temperatura mais severa apresentaram a mais elevada relacdo CI1/C2 em
comparacdo ao controle, sendo que o componente C1 surge dos extrativos e lignina, enquanto
que o componente C2 pode surgir de todos os constituintes da madeira, mas
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predominantemente da celulose (SERNEK et al., 2004). Quanto maior a razdo C1/C2, maior
¢ a concentragdo relativa de extrativos da superficie de madeira (BORAS; GATENHOLM,
1999), mostrando que altas temperaturas causam a exsudacdo dos extrativos (MARTINO et
al., 2002), resultando em uma superficie mais hidrofébica. Wang et al. (2015) observaram
que o cerne de Pinus sylvestris L. apresentou uma relacdo C1/C2 mais elavada que o alburno
de Populus cathayana Rehd., independentemente de ser ou nao modificada termicamente.
Esse fato pode ser atribuido as maiores unidades de lignina guaiacil e ao teor de extrativos.

Sernek et al. (2004) também constataram que a superficie da madeira de Pinus taeda é
mais hidrofébica que aquela da madeira deLiriodendron tulipifera, portanto o angulo de
contato da madeira de Pinus taeda é significativamente maior. Isso, deve-se ao fato do Pinus
taeda conter uma quantidade mais elevada e um tipo mais hidrofébico de extrativo (terpenos
nao-polares) (FENGEL; WEGENER, 1984), enquanto o Liriodendron tulipifera apresenta
extrativos mais polares e menor quantidade de compostos organicos voldteis (COV)
(BANERIJEE, 2001). Além disso, a madeira de Pinus taeda apresentou mais lignina (27%) do
que a madeira de Liriodendron tulipifera (20%), o que também contribui para reduzir a
molhabilidade das superficies (FENGEL; WEGENER, 1984) devido a sua menor
higroscopicidade. Portanto, quando a superficie da madeira € submetida a altas temperaturas,
ela pode conter elevados teores de extratos nao polares (hidrocarbonetos) e COVs, repelindo
a dgua. Consequentemente, a superficie hidrofébica apresenta um angulo de contato elevado
e uma baixa capacidade de umedecimento.

Nossos resultados corroboram com aqueles obtidos por outros autores. Sernek et al.
(2004) verificaram que a medida que a modificacdo térmica se tornou mais agressiva, o
angulo de contato aumentou. Kocafe et al. (2008) também observaram uma reducdo na
molhabilidade da superficie das madeiras de Fraxinus americana e Acer rubrum apds a
modificacdo térmica a 205-215°C. Metsid-Kortelainen e Viitanen (2012) também observaram
uma menor molhabilidade para as madeiras de Picea abies e Pinus sylvestris apds a
modificacdo térmica, sendo que a repeléncia a dgua foi maior para a madeira de Pinus
sylvestris. Cademartori et al. (2013) também observaram menor molhabilidade para a
madeira de Eucalyptus cloeziana modificada a 180-240°C. Huang et al. (2012), utilizando um
modelo de umedecimento dindmico para descrever e quantificar o angulo de contato de
liquidos na superficie de madeira modificada termicamente, concluiram que o tratamento
reduz a taxa de penetracdo da gota de dgua.

Angulo de contato médio

Através do teste ndo-paramétrico de Wilcoxon-Mann-Whitney (valor de Z) foram
observadas diferencas significativas entre cerne e alburno para CAegio, Sendo que o ranking
dos somatorios dos postos foi superior para o cerne quando comparado ao alburno com
valores de 7186 e 4139, respectivamente (Z = 5,72, p < 0,05) (dados ndo tabelados). O
CA ¢dio do grupo da madeira de cerne foi de 60,90° enquanto no grupo da madeira alburno foi
de 45,72° (Tabela 12).

Comparando-se os valores médios de CA 40 dentro de cada grupo de madeira, nota-
se que os mesmos sofreram variacdes significativas apds a modificacdo térmica (Tabela 12).
A madeira de cerne sofreu uma variagdo de aproximadamente 14° enquanto que o alburno
sofreu uma variacdo de aproximadamente 9° para a temperatura de 200°C (Figura 18).
Entretanto, o tratamento a 180°C nfdo afetou o CApcdgi, das madeiras de cerne e alburno
(Figura 18).
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Tabela 12. Andlises estatisticas descritivas (média e desvio padrdo) e valor F do angulo de

contato médio (CAedio) da madeira de teca.

Temperatura (°C) Cerne Alburno

CAnmedio (*) CAmedio (*)
Controle 54.18 (10.3) c 4591 (5.9)c
180 60.10 (9.4) bc 48.81 (7.4) bc
200 68.41 (14.1) a 54.26 (9.21) a
Média total 60.90 (12.7) 45.72 (8.3)
Valor F 9.72% 6.34%*

Meédias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si segundo o teste de Tukey. * Significativo
a 95% de probabilidade.

Pétrissans et al. (2003) avaliaram a variacdo do angulo de contato (ABa) de quatro
espécies de madeira apds a modificacdo térmica, o menor valor foi apresentado pelo Fagus
sylvatica (16,2°) enquanto os valores mais pronunciados foram apresentados pela Picea karst
(44,7°), Pinus sylvestris (62,4°) e Populus nigra (85,8°). ABa foi significativamente menor
para a madeira de Fagus sylvatica em comparagdo com as outras espécies. De acordo com
esses autores, estes resultados sdo interessantes para aplicagdes industriais, tais como a
colagem e revestimento da madeira, em que € essencial ter conhecimento sobre as alteracdes
na superficie da madeira e sua relagcdo com as propriedades de molhagem.

Analisando as modificagdes quimicas das quatro espécies de madeira modificadas a
240°C pela andlise de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 1B, Pétrissans et al. (2003)
observaram diferengas importantes entre as madeiras modificadas e ndo modificadas
termicamente ao nivel de cristalinidade de carboidratos. Os carbonos C4 e C6 da celulose
resultaram em dois picos tipicos de 89 e 85 ppm para a regido cristalina da celulose e 66 e 65
ppm para a regido amorfa nas madeiras modificadas e ndo modificadas, respectivamente. O
aumento considerdavel nos picos a 89 e 66 ppm indica uma maior cristalinidade nas madeiras
modificadas termicamente que conduzem a um material mais hidrofébico. Vérios estudos
relatam que a sor¢do de 4gua pela celulose amorfa € maior do que para as celuloses
cristalinas, e, portanto, a maior hidrofobicidade da madeira modificada termicamente pode
ser explicada pelo aumento da cristalinidade da celulose (PIZZI; STEPHANOU, 1993).

Wang et al. (2015) avaliaram a relagdo entre o comportamento dindmico de
molhamento e os componentes quimicos de duas espécies modificadas termicamente
utilizando trés parametros (perda de massa, razdo C1/C2 e razdo O/C). Esses autores
verificaram o aumento da razdo C1/C2 e da perda de massa e o decréscimo da razdo O/C. As
reacOes de desidratacdo das hemiceluloses foram capazes de degradar grupos OH™ durante a
modificagdo térmica, o que resultou na redu¢do da penetracdo da dgua na superficie da
madeira. A dinAmica mostrou uma melhor correlagdo com O/C do que com a razdo C1/C2 em
todas as amostras, indicando que o teor dos grupos OH na superficie de madeira
desempenhou um papel fundamental no comportamento dindmico de molhagem de superficie
de madeira.

As modificacdes quimicas causadas pela modificacdo térmica sdo recorrentes na
literatura, ressaltando sua importancia para explicar o comportamento de molhabilidade nas
superficies da madeira de cerne e alburno, além de outros fatores que ja foram ressaltados
anteriormente.
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Figura 18. Efeito da temperatura no angulo de contato médio (CAsdio) da madeira de teca.

4.2 Modificacao quimica

Os espectros FTIR das madeiras de cerne e alburno nao modificada e modificadas
termicamente sdo apresentados nas Figuras 19 e 20. A Tabela 4 apresenta o resumo das
bandas de infravermelho observadas nos picos dos espectros das madeiras de cerne e alburno
modificadas e ndo modificadas termicamente. O efeito da modificacdo térmica no cerne € no
alburno foi avaliado pelos picos correspondentes a lignina, aos polissacarideos (celulose e
hemiceluloses) e aos extrativos, especificamente para quinonas e 6leos presentes na madeira
de teca.
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Figura 19. Espectro FTIR da madeira de cerne. A: madeira nao modificada. B e C: madeiras
modificadas a 180°C e 200°C, respectivamente.
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Figura 20. Espectro FTIR da madeira de alburno. A: madeira nio modificada. B e C:
madeiras modificadas a 180°C e 200°C, respectivamente.

A altura do pico 3470 cm™ atribuido aos grupos OH diminuiu significativamente para
as madeiras de cerne e alburno modificadas termicamente (Figuras 19 e 20). No tratamento a
180°C o decréscimo foi na ordem de 31% e 11% no cerne e alburno, respectivamente,
enquanto no tratamento a 200°C foi na ordem de 33% e 19%. Portanto, a reducdo dos grupos
OH’ foi superior para a temperatura mais agressiva, para ambas madeiras, porém a perda de
grupos OH™ na madeira de cerne foi relativamente superior a madeira de alburno. A perda de
grupos OH™ pode explicar a redu¢do da molhabilidade da madeira de teca, ou seja, os maiores
valores de CAinicial, CAfinal € CAmedio, 05 quais sofreram efeito da temperatura, sendo a
temperatura mais agressiva (200°C) com os maiores valores de angulo de contato (Tabelas 11
e Tabela 12). Isso ocorre, pois, a reducdo dos sitios de adsor¢ao (regido amorfa) da parede
celular e dos grupos OH" dos polimeros da madeira afetam o mecanismo de umedecimento da
madeira e consequentemente a sua estabilidade dimensional (J AMSA; VIITANIEMI, 2001).

60



Tabela 13. Resumo das bandas de infravermelho observadas nas madeiras de cerne e alburno
de teca ndo modificadas e modificadas termicamente.

i\il;lrge)bro de ondas Atribuicdo da banda Polimero
= 3470 Estiramento O-H Polimeros !
~ 2900, ~ 2943 | Estiramento CH-sp’ Polimeros !
~ 1725 Estiramento C=0 de carbonilas, carboxilas e Oleos P! celuloses e
de grupos acetil; e em xylanas Hemiceluloses '+
= 1640 Conjugagdo C=0 com dois anéis aromdticos Quinonas "’
~ 1514 \‘/ib?agﬁo do esguelqu arpmético (C=C) na Lignina
lignina Guaracil > Siringil
Deformagdo C-H na lignina e carboidratos; Lignina ;
~ 1474 Deformacéo angular simétrica de CH, e . e
. o 6leos e ceras
deformacdo angular assimétrica de CH;
~ 1342 Deformagao C-H,. Deformacao simétrica de Celuloses e hemiceluloses '
CH; 6leos P!
~ 1245 Estiramentos C-C, C-O e C=0 G condensado | Lignina tl,
> G eterificado; Estiramento C-O 6leos !
: 16T,
= 1175 Estiramento C-O-C; Estiramento C-O O(/Jleel(l)lsl([);es e hemiceluloses =
Estiramento C-O de dlcool secundério; Celuloses e hemiceluloses -
~ 1074 estiramento C-O de éster em metoxila e em lignina ’
ligacdes B-O-4 da lignina
~ 1000 Estiramento C-O de dlcool primdrio Celuloses e hemiceluloses !
~ 720, = 760 E:iormagﬁo angular fora do plano (CH)n, Gleos e ceras !

M Faix (1992). ™ Faix (1991). ' Barbosa (2007). '* Fengel; Ludwig (1991). ' Lionetto et al. (2012). ' Pandey
(1999). " Gonzélez-Pena; Hale (2011).

As hemiceluloses sdo os principais responsdveis pela absor¢do de umidade, mas a
celulose acessivel, a celulose nanocristalina, a lignina e a superficie da celulose cristalina
também desempenham um papel importante (MOHANTY et al., 2000). Sendo assim, foram
calculados os teores relativos da cristalinidade da celulose, da regido amorfa da celulose e da
lignina (Tabela 14). A cristalinidade relativa da celulose foi estimada pela razdo entre as
alturas dos picos de 1474 cm™ e 897 cm™, os quais correspondem a C-H na lignina e a
deformacao C-H; do anel de glicose da celulose, respectivamente; e entre os picos 1342 cm’
e 2900 cm™ atribuidos ao estiramento C=0 de carbonilas e ao estiramento CH-sp> (ATES et
al., 2009; TUONG:; LI, 2010). Para a regido amorfa da celulose foram utilizados os picos a
2900 cm™ e 1074 cm™, os quais correspondem a CH-sp’ e ao estiramento C-O de dlcool
secunddrio, respectivamente; e os picos entre 2900 cm™ e 3474 cm™, os quais correspondem
a CH—sp3 e ao estiramento O-H, respectivamente (FACKLER et al., 2011; TEMIZ et al.,
2006).

O teor relativo da cristalinidade da celulose da madeira modificada termicamente
aumentou em relacdo a madeira controle (Tabela 14), corroborando com os resultados de
outros autores (TUONG; LI, 2010). A madeira modificada de cerne teve um acréscimo na
cristalinidade da celulose na ordem de 20,4% e 31,5% para as temperaturas de 180°C e
200°C, respectivamente, enquanto na madeira modificada de alburno, esse acréscimo foi na
ordem de 7,65% e 9,65% para as temperaturas de 180°C e 200°C, respectivamente. Portanto,
a aumento foi superior na temperatura de 200°C, para ambas as madeiras, porém o acréscimo
da cristalinidade na madeira de cerne foi relativamente superior a madeira de alburno. O
aumento da cristalinidade da celulose apés a modificacdo térmica tem sido relatado por
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varios autores para diferentes espécies de madeira. Buyian et al. (2000) analisando o
comportamento da madeira de Eucallyptus grandis modificada termicamente, verificaram
que as moléculas de celulose se rearranjam dentro das regides amorfas, levando-as a
cristalizacdo. As xiloses e as manoses nao degradadas com a modificagao térmica sdo capazes
de aumentar a cristalizacdo da celulose, contribuindo com o aumento da cristalinidade e da
espessura da regido cristalina do polimero (BUYIAN et al., 2000). Li et al. (2015) avaliando
o comportamento da madeira de teca modificada termicamente observaram nos espectros de
segunda derivada (SD-IR) um aumento na vibracdo de estiramento no anel da glicose,
provavelmente devido a clivagem de hidratos de carbono, a desidratacdo de carboidratos
amorfos e/ou a cristalizacdo da regido paracristalina da celulose, o que pode causar o
aumento da percentagem de celulose cristalina.

Tabela 14. Valores relativos da cristalinidade e da regido amorfa da celulose e da lignina da
madeira de teca ndo modificada e modificada termicamente.

. Temperatura Cristalinidade da celulose | Regido amorfa da celulose Lignina
Madeira °0) C-H/CH, CH, C-H C-H/C-O-C  C-H/O-H
1474/897 1342/2900 | 2900/1074 | 2900/3474 | 1514/897

Cerne controle 0,074 2,33 1,40 2,31 0,46

180 0,099 2,51 1,23 2,24 0,67

200 0,1 3,00 0,84 2,18 0,75
Alburno | controle 0,13 2,78 1,98 4,58 0,58

180 0,15 2,79 0,98 4,46 0,59

200 0,17 3,32 0,92 4,31 0,61

A degradacgao das hemiceluloses e da regido amorfa também favorecem o aumento da
proporcao da regido cristalina da celulose na madeira (HILL, 2006). Além da degradacdo dos
grupos OH’, o aumento da cristalinidade da celulose é outro fator que pode estar contribuindo
para aumentar a hidrofobicidade da madeira de teca apds a modificacdo térmica (Tabelas 2 e
3). Tjeerdsma et al. (1998) avaliando a adsor¢do de dgua na madeira modificada
termicamente observaram reducdo significativa da mesma, e esse fato foi atribuido ao
aumento na proporc¢ao relativa da celulose cristalina ja que nessa regido os grupos OH nao
sdo de facil acesso as moléculas de dgua. Tsuchikawa e Siesler (2003) atestam que a
penetracdo de solvente na regido amorfa da madeira € mais rapida do que nas regides
cristalinas.

O teor relativo de lignina foi calculado pela razdo entre as alturas dos picos de 1514
cm’ e 897 cm’, os quais correspondem a vibragdo do anel aromatico da lignina e a
deformacao C-H; do anel de glicose da celulose. Na Tabela 15, observa-se o acréscimo dessa
razdo com o aumento da temperatura, para ambas madeiras, ou seja, houve o aumento
relativo na quantidade de lignina na madeira modificadas. O aumento no teor relativo de
lignina apds a modificacdo térmica também foi observado por Poubel et al. (2013) e de
Moura et al. (2012). Na madeira modificada de cerne houve um aumento de 45% e 63% no
teor relativo de lignina para as temperaturas de 180°C e 200°C, respectivamente, enquanto na
madeira de alburno esse aumento foi de 1,7% e 5,1%, respectivamente. Portanto, a aumento
foi superior para o tratamento a 200°C, para ambas madeiras, porém o aumento na madeira de
cerne foi relativamente superior a madeira de alburno. Durante a modificagdo térmica,
reacOes de condensacdo e degradacdo na estrutura da lignina e reagdes de despolimerizacio
de hidratos de carbono podem ser desencadeadas sob a catdlise do dcido acético liberado. Li
et al. (2015) estudando a madeira de teca modificada termicamente observaram pela
espectroscopia FTIR por transmitancia (pastilha de KBr) o aumento da intensidade da banda
a 1328 cm™ atribuida a vibracdo de C;-H em celulose e vibracao de C;-O siringil derivada de
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estruturas condensadas na lignina, evidenciando reacdes de condensacdo na estrutura da
lignina.

A madeira de cerne de teca apresenta alta durabilidade natural e alta estabilidade
dimensional, propriedades conferidas em parte pela presenca de ceras e 6leos formados e
depositados nas células, responsdveis pela reducdo de absorc¢do de dgua, e pela tectoquinona,
um preservativo natural, de natureza fendlica (HAUPT et al., 2003). Sendo assim, para
avaliar a presenga desses compostos e as modificagdes ocasionadas pela modificacao térmica
na sua composi¢ao foram determinados os teores relativos de extrativos, quinonas e 6leos nas
madeiras nao modificadas e modificadas termicamente (Tabela 15). Para o célculo das
intensidades de extrativos, quinonas e Oleos foi utilizada a razao entre as alturas dos picos
atribuidos a cada um desses compostos e a altura do pico atribuido a lignina, o qual refere-se
a 1514 cm™ de acordo com a metodologia de Sarkanen et al. (1967a, 1967b), Sun et al. (2011)
e Gongalves e Schuchardt (1999). Esta banda, tipica do alongamento de anéis aromaticos, foi
selecionada como uma referéncia interna, j& que a mesma apresenta uma intensidade
relativamente constante (FAIX, 1992).

Tabela 15. Teores relativos de extrativos, quinonas e O6leos da madeira de teca ndo
modificada e modificada termicamente.

Madeira Temperatura(°C) Extrativos Quinonas Oleos Oleos e ceras
1600/1514 1640/1514 1725/1514 722/1514

controle 0,32 0,21 1,52 0,13

Cerne 180 0,16 0,015 1,37 0,089
200 0,10 0,004 0,89 0,046
controle 0,13 0,020 0,95 0,07

Alburno 180 0,08 0,010 0,51 0,03
200 0,07 0,005 0,46 0,02

A menor molhabilidade apresentada pelo cerne nao modificado pode ser explicada
pelo maior teor de extrativos (Tabela 15). O teor relativo de extrativos do cerne ndo
modificado foi 60% maior quando comparado ao alburno ndao modificado. Apds os
tratamentos a 180 e 200°C, os teores relativos dos extrativos do cerne cairam para 50% e 31%
e no alburno para 61,5% e 53,8%, respectivamente. A presenca da quinona foi mais
pronunciada no cerne nao modificado, cujo teor relativo foi da ordem de 21%, enquanto no
alburno ndo modificado o teor relativo foi da ordem de 2%. A intensidade do pico a 1640 cm’
! atribuida a conjugacdo C=0 em quinonas diminuiu com a temperatura. Sendo que essa
reducgdo foi relativamente superior para as madeiras (cerne e alburno) modificadas a 200°C.
Li et al. (2015) estudando as modificagcdes quimicas da madeira de teca modificada
termicamente pela espectroscopia FTIR e espectroscopia de correlacio bidimensional no
infravermelho (2D-IR), verificaram a sensibilidade dos grupos funcionais das quinonas a
modificacdo térmica. Paralelamente a diminui¢ao da intensidade do pico da quinona, também
houve o decréscimo da intensidade do pico de 1600 cm™, o qual esté relacionado as ligagdes
C=C presentes nos anéis aromdticos utilizado como padrdao para avaliar a intensidade dos
extrativos da madeira. A intensidade do pico a 1730 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C=0 em
6leos e as intensidades dos picos a 720 cm™ e 760 cm™ representam a deformacdo de longas
cadeias de CHy, as quais também sdo caracteristicos de 6leos e ceras. A intensidade desses
picos € superior na madeira de cerne, o que indica maior quantidade desses grupos na mesma,
os quais diminuem com a modificacao térmica.
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5 CONCLUSOES

A modificagdo térmica diminuiu a molhabilidade da superficie das madeiras de cerne e
alburno de teca, sendo este efeito mais pronunciado nas madeiras modificadas a2 200°C. O cerne
apresentou menor molhabilidade que o alburno, mesmo apds a modificagcdo térmica.

A menor molhabilidade da madeira modificada € explicada pelo aumento relativo do
grau de cristalinidade e consequente reducdo da regido amorfa da celulose; e pelo aumento
relativo do teor de lignina.

O teor de extrativos no cerne € superior ao alburno. A modificacdo térmica causou uma
reducdo nos teores de quinona, 6leos e ceras na madeira, sendo o efeito crescente com o
aumento da temperatura.

A menor molhabilidade do cerne ndo modificado em relagdo ao alburno nao modificado
€ causada pelos maiores teores de 6leos e ceras.
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CAPITULO III

MOLHABILIDADE DA SUPERFICIE E CORRELACAO DA COR DA
MADEIRA JOVEM DE TECA MODIFICADA TERMICAMENTE SOB
EFEITO DO TRATAMENTO UV

SURFACE WETTABILITY AND COLOR CORRELATION OF THE
THERMALLY-MODIFIED TEAK JUVENILE WOOD UNDER UV
TREATMENT
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RESUMO

Os objetivos deste estudo foram avaliar o efeito da radiacdo ultravioleta (UV) na
molhabilidade da superficie da madeira jovem de teca modificada termicamente em
condi¢des de envelhecimento acelerado; e a analisar a correlacdo entre a molhabilidade da
superficie e a alteragdo de cor da madeira de teca apds a exposicao a radiacdo UV. Madeiras
de cerne e alburno foram tratadas a 180°C e 200°C. O tratamento UV foi realizado em uma
camara QUV/Q-Lab com ciclos de radiagdo UV entre 42 h e 168 h. Medi¢des de angulo de
contato e cor foram efetuadas na face tangencial das madeiras apds cada ciclo de radiacdo
UV. As andlises de angulo de contato foram realizadascom o analisador de formato da gota
DSA100. As medicdes de cor foram realizadas com o espectrofotometro CM 2600d no
espaco de cor L*a*b* CIE 1976. O tratamento UV aumentou a molhabilidade da superficie
das madeiras ndo modificadas e modificadas termicamente. O cerne foi menos molhével que
alburno mesmo apds a radiacdo UV, independente da temperatura. A tonalidade vermelha
(a*) do cerne e alburno nao modificados aumentou a medida que a molhabilidade da
superficie aumentou apds 42 h e 126 h de radiacdo UV, respectivamente. As madeiras de
cerne e alburno modificadas a 200°C se tornaram mais claras (aumento de L*) e com mais
pigmento amarelo (b*) a medida que a superficie se tornou mais molhdvel (redu¢do do
angulo de contato) apds 168 h e 42 h de radiagdo UV, respectivamente.

Palavras-chave: analisador de formato da gota, &ngulo de contato, alteracao de cor.
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ABSTRACT

The objectives of this study were to evaluate the effect of ultraviolet (UV) radiation on the
surface wettability of the thermally-modified teak juvenile wood under accelerated aging
conditions; and to analyze the correlation between surface wettability and color change of
teak wood after exposure to UV radiation. Heartwood and sapwood were treated at 180°C
and 200°C. The UV treatment was performed in a QUV/ Q-Lab chamber with UV radiation
cycles between 42 h and 168 h. Contact angle and color measurements were made on the
tangential surface of the wood after each cycle of UV radiation. The contact angle analyzes
were performed with the DSA100 drop shape analyzer. Color measurements were performed
with the CM 2600d spectrophotometer in the color space CIE 1976 L*a*b*. The UV
treatment increased the wettability of the surface of the unmodified and thermally-modified
woods. The heartwood was less wettable than sapwood even after UV radiation, regardless of
temperature. The red hue (a*) of the unmodified heartwood and sapwood increased as the
surface wettability increased after 42 h and 126 h of UV radiation, respectively. Heartwood
and sapwood modified at 200°C became darker (L* reduction) and with less yellow hue (b*)
as the surface became wetter after 168 h and 42 h of UV radiation, respectively.

Keywords: drop shape analyzer, contact angle, color change.
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1 INTRODUCAO

A 1inativagdo da superficie da madeira afeta a molhabilidade, a qual desempenha um
papel importante nos processos de adesdo e revestimento (tintas e vernizes). A inativagao
pode ocorrer naturalmente durante os processos de secagem, usinagem e envelhecimento
devido a vdrios fatores tais como migracdo dos extrativos hidrofébicos para a superficie
durante a secagem, resultando em uma baixa molhabilidade; acidez dos extrativos (os quais
afetam a adesdo); oxidacdo da superficie causada pelo envelhecimento; reorientacdo
molecular dos grupos funcionais da superficie; e fechamento dos microporos da parede
celular, o qual reduz a absor¢c@o na madeira (CHRISTIANSEN, 1991; FOREST PRODUCTS
LABORATORY, 2010).

A madeira modificada termicamente sofre alteragdes fisicas (AWOYEMI; JONES,
2011, BERNABEI; SALVATICI, 2016) e,principalmente, quimicas (ESTEVES et al., 2011),
que impactam nas propriedades do material. Entre as alteragdes quimicas da madeira
modificada termicamente estdo a degradacdo das hemiceluloses; a estrutura modificada da
lignina devido a sua reticulacdo com os subprodutos da degradagao térmica; a degradacao da
regido amorfa e o aumento da cristalinidade da celulose (BHUIYAN; HIRAI 2000);a
volatilizagao dos extrativos originais; e a formagao dos novos compostos, como anidrosugar e
compostos fendlicos (ESTEVES et al., 2011).Essas reagdes quimicas causam a redugdo dos
grupos OH' livres e a inativagao da superficie, o que reduz a molhabilidade (KOCAEFE et al.,
2008; PETRISSANS et al., 2003; HAKKOU et al., 2005) (discussao do Capitulo II).

As madeiras utilizadas em aplica¢des externas, devem atender a algumas exigéncias
em termos de qualidade, ja que estdo sujeitas a acdo de fatores bidticos (ex. fungos e insetos)
e abidticos (ex. intempéries) que podem ocasionar a degradacao fisica, mecanica e estética do
material. A madeira (cerne) de teca (Tectona grandis L. f.) apresenta atributos de qualidade
que a qualifica para a fabricacdo de produtos com aplicacdo externa, tais como boa
estabilidade dimensional e alta durabilidade natural. Apesar disso, a madeira de teca ndo esta
isenta da acdo nociva das intempéries causada principalmente pela radiacdo ultravioleta
(UV), a qual pode causar, por exemplo, alteracdes perceptiveis na cor original da madeira de
teca e aumentar o contraste de cor entre cerne e alburno (GEORGE et al.,2004). Alguns
autores (VERNOIS, 2001; GOUVEIA, 2008; GARCIA et al.,, 2014) reportam que a
modificacdo térmica aumenta a estabilidade da cor da madeira quando exposta a radiacdo
UV.

A radiacio UV também tem sido utilizada como um pré-tratamento para
ativar/reativar a superficie da madeira, favorecendo assim a adesdo. Gindl et al. (2006)
estudaram o efeito do pré-tratamento com radiacdo UV na molhabilidade da superficie das
madeiras de teca e abeto (Picea abies Karst) e observaram o aumento da molhabilidade e da
energia superficial livre (ys) na superficie de ambas as madeiras. Huang et al. (2012a, 2012d)
estudaram o efeito do tempo de radiacdo UV (apés 72, 168, 336, 672, 1008 e 1500 h) na
molhabilidade da superficie das madeiras de Pinus banksiana (conifera), Populus tremuloides
e Betula papyrifera (folhosas) modificadas termicamente a 210-215°C. Os autores
observaram que o angulo de contato inicial da madeira de Pinus banksiana modificado
termicamente foi menor que na madeira nao modificada apés 1008 h de exposicao a radiacdo
UV; enquanto nas madeiras de Populus tremuloides e Betula papyrifera o mesmo
comportamento foi observado apdés 72 h de radiagdo UV. Isso mostra que a alteracdo da
molhabilidade apés a exposi¢ao a radiagcdo UV depende da espécie e sua interacdo com o
tratamento térmico. A primeira hipdtese deste estudo € que a radiacdo UV permite reativar a
superficie da madeira de teca modificada termicamente, tornando sua superficie mais
molhdvel para a aplicacio de revestimentos (ex. verniz). E importante lembrar que o
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tratamento UV € superficial, portanto, ele ndo altera a maior estabilidade dimensional e
menor higroscopicidade adquirida pela madeira de teca apds a modificagdo térmica (ver
Capitulo I). A radiagdo UV penetra cerca de 75 pum abaixo da superficie (HON; IFJU, 1978;
HON, 1981) podendo causar alteragdes quimicas até a profundidade de 900 um (HON; IFJU,
1978; HON, 1981; HORN et al., 1992; KATAOKA; KIGUCHI, 2001; PARK et al., 1996;
WANG; LIN, 1991)

Os componentes quimicos da madeira sdo sensiveis a radiacdo UV, entretanto, a
lignina € rapidamente degradada pela luz UV devido a forte absorcdo UV causada pela
natureza fendlica da sua arquitetura molecular (FENGEL; WEGENER, 1989).A alteracdo da
cor da madeira pela luz UV € o primeiro indicador das suas alteracdes quimicas pois ela esta
relacionada a producdo de quinonas (extrativos que alteram a cor da madeira) que se inicia
ap6s a degradacdo da lignina por oxidacao (LI et.al 2012). Ayadi et al. (2003), Deka et al.
(2008), Srinivas e Pandey (2012), Nzokou et al. (2011) e Pandey (2005) também enfatizaram
em seus estudos que as mudancas de cor da madeira apds a exposicao UV sao principalmente
devido a algumas reagdes fotoquimicas que ocorrem durante a degradacdo da lignina
(AYADI et al. 2003; MITSUI et al. 2004); formag¢ao de carbonilo; extrativos € compostos de
baixo teor molecular que sdo produzidos a partir de lignina por irradiacdo de luz e as
hemiceluloses também tém um papel importante na mudanca de cor (MITSUI et al., 2004).
Além disso, outra propriedade que € modificada pela radiagdo UV € a rugosidade a qual afeta
diretamamente a molhabilidade. Alguns estudos t&ém mostrado que geralmente a rugosidade
superficial da madeira aumenta quando a mesma € exposta por longos periodos de exposicao
a UV, tornando-a mais aspera (TOMAK, et al. 2013, YILDIZ et al., 2013). Portanto, a
segunda hipdtese deste estudo € que hd uma correlagdo entre a alteracdo de cor (varidveis
colorimétricas) e a ativacao da superficie apds a exposicao a radiagdo UV.

Neste coxtexto, os objetivos deste estudo foram avaliar o efeito da radiagdo UV na
molhabilidade da superficie da madeira jovem de teca modificada termicamente em condig¢des
de envelhecimento acelerado; e analisar a correlagdo entre a molhabilidade da superficie e a
alteracdo de cor da madeira de teca apds a exposicao a radiagdo UV.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Fotodegradacao da madeira

O crescimento da industria de produtos de madeira foi acompanhado por uma
expansdo no uso da mesma em aplicagdes externas. Contudo, a madeira ndo tratada,
semelhante a outros materiais bioldgicos, € suscetivel a degradacdo ambiental. A madeira
sofre degradacdo induzida por fatores de intemperismo, como radia¢do ultravioleta (UV),
visivel e luz infravermelha), umidade (orvalho, chuva, neve e umidade), temperatura e
oxigénio (FEIST et al., 1990). Entre esses fatores, a radiacdo UV que faz parte da radiacio
solar € a principalmente responsavel por iniciar uma variedade de mudangas quimicas € a
descoloragdo da superficie de madeira (FEIST et al., 1990; NUOPPONEN, 2004). A madeira,
composta de celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos, é capaz de absorver todos os
comprimentos de onda da radiacdo eletromagnética que inicia a fotodegradacdo (HON,
1992).

A cor da madeira ndo tratada exposta a condicdes externas se altera muito
rapidamente, tornando-se amarelada ou amarronzada e em seguida acinzentada (FEIST et al.,
1990; FEIST et al., 1982). A cor de madeira se altera durante a intempérie devido a
fotodegradacdo da lignina e dos extrativos de madeira. As estruturas de dupla ligacdo
conjugadas com anel-carbonilo, bifenilo e anel na lignina podem absorver UV leve e reagir
com o oxigénio para formar grupos cromoéforos como carbonilo (C = O) e carboxilo (-
COOH) (HON, 1992; LIN et al., 1970). A absorca@o de luz UV também resulta na quebra de
elementos quimicos cujas ligacdes sdo fracas e podem levar a fissuracdo da madeira (HON,
1984).

Alguns estudos t€ém demonstrado que a modifica¢do térmica pode proporcionar uma
maior estabilidade a cor da madeira, dependendo da espécie, quando exposta as condi¢des de
radiacdo UV. George et al. (2005) afirmam que a modificagdo térmica e tratamentos
fotoquimicos podem ser empregados para aumentar a resisténcia da madeira a
fotodegradacdo, pois apesar de alterarem a cor original da madeira, eles a tornam mais
resistente ao longo do tempo. Isso deve-se ao processo de condensagdo da lignina durante a
modificacdo térmica que minimiza as reagdes de radicais livres fenoxil os quais estdo entre os
grupos capazes de promover alteragcdes na cor da madeira. Assim, um tratamento que
estabiliza a cor de madeira concomitantemente induz uma reducdo na concentragdo de
radicais livres fenoxil (TRIBOULOT, 1993).

A fotodegradacdo da madeira também afeta o desempenho dos produtos de
revestimento, o que representa um problema para sua utiliza¢do. Por exemplo, as resinas que
conttm compostos absorvedores de UV possuem tempo de vida limitado e exigem
manutencdo frequente, o que inclui a sua remocgdo total e preparo de uma nova superficie
(FEIST; HON, 1984). Além disso, os produtos semitransparentes permitem que a radiacdo
atinja a superficie da madeira, degradando-a antes mesmo do revestimento (PANDEY;
PITMAN, 2002; SILVA; PASTORE, 2004) e reduzindo o grau de adesdo entre o produto e o
substrato (PANDEY; PITMAN, 2002).

Atualmente o envelhecimento acelerado ¢ uma das técnicas mais utilizadas para o
monitoramento da fotodegradacdo o qual simula os efeitos do intemperismo natural
acelerando de 5 a 20 vezes o tempo de exposicdo. As condi¢des de temperatura, umidade,
radiacdo UV e oxigé€nio podem ser simuladas e controladas de acordo com o objetivo de cada
estudo. Ela tem sido bastante utilizada devido a sua rapidez e por ser ndo-destrutiva (AYADI
et al., 2003; GOUVEIA, 2008; MARTINS et al., 2011; COSTA et al., 2011).
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2.2 Ativacao da superficie por tratamentos UV

Um dos principais fatores que contribuem para a mudanca da energia livre da
superficie da madeira € a migracdo de extrativos de baixo peso molecular do interior da
madeira para a superficie e a oxidag¢do. A superficie da madeira inativada liga-se fracamente
com os adesivos devido a modificagdes quimicas que ocorrem na superficie as quais reduzem
a capacidade do adesivo em molhar, fluir, penetrar e curar (FOREST PRODUCTS
LABORATORY, 1999). Para se obter uma boa adesao entre a madeira e um adesivo, ambas
as fases devem estar em contato intimo em um nivel molecular (FOREST PRODUCTS
LABORATORY, 1999). Em geral, quatro critérios definem a formagcdo de uma ligacdo
adesiva forte: (1) remog¢ao da camada limite fraca; (2) bom molhamento pelo adesivo liquido;
(3) solidificagcdo do adesivo liquido e (4) deformabilidade suficiente para reduzir o efeito dos
estresses elasticos na formacdo da aderéncia entre a madeira e o adesivo, o que também
envolve reticulagdo quimica (SCHMIDT, 1998). Para a remog¢do da camada inativa e se obter
uma superficie mais fresca, processos de usinagem sdo utilizados, como lixar ou aplainar,
também sdo utilizados métodos de abrasdo a laser, ou entdo, métodos de ativacdo tais como
plasma, corona e tratamentos quimicos (GINDL, 2002). O método de radiacdo UV ¢ utilizado
principalmente para curar diferentes materiais de revestimento, mas, também tem sido
utilizado para aplicacdes tecnoldgicas (BURGUER et al., 2001). O processo de ativagdo da
superficie pela radiacdo UV ainda ndo soa totalmente compreendidos, e os resultados ndo sdo
conclusivos. Estudos aprofundados sobre as mudancas quimicas que ocorrem na superficie da
madeira quando exposta a luz UV ainda sdo incipientes, tanto para os materiais sintéticos
quanto para os bio-polimeros (BURGUER et al., 2001). Semelhante a outros métodos de
ativacdo, o tratamento UV inicia a oxidag¢do superficial (aumento do &cido/base ou
componenet polar), o que leva a introducdo de grupos funcionais (carboxilicos) e contribui
para o aumento da molhabilidade/adesdo e da energia livre de superficie (BURGUER et al.,
2001). Cada um dos componentes quimicos da madeira (lignina, celulose, hemiceluloses e
extractivos) € sensivel a radiagdo UV com conseqiiente efeito na deterioracdo (HON, 1995).
A luz UV tem sido utilizada na ativacdo de superficies de polimeros sintéticos (isto &,
materiais homogéneos, lisos e ndo porosos) e fibras de juntas simples (BURGUER et al.,
2001). Segundo Burger et al. (2001), a ativacdo da superficie pela luz UV de um bio-
polimero heterogéneo e poroso com uma estrutura bem mais complexa como a madeira € um
processo mais dificil e mais complexo que deve ser investigado.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material e modificacio térmica

Seis arvores de teca (Tectona grandis L. f.) com 12 anos de idade foram coletadas de
um plantio localizado em Caceres, Mato Grosso, cujas coordenadas geograficas sdo latitude
16°04°14”’S e longitude 57°40°44”W. Amostras de 150 x 75 x 20 mm’ (comprimento x
largura x espessura) foram preparadas e separadas em dois grupos de madeira: cerne e
alburno. O material foi acondicionado em cidmara climdtica a 20°C e 65% de umidade relativa
do ar (UR) até atingir massa constante.

As madeiras foram modificadas termicamente em um forno mufla elétrico
laboratorial, da marca Linn Elektro Therm, com dimensdes de 600 x 600 x 700 mm’
equipado com um sistema de controle de temperatura e tempo. A modificacdo térmica foi
realizada em quatro etapas: (1) aquecimento do material até 100°C: periodo corresponde a 2
h; (2) aumento da temperatura de 100°C até a temperatura final de tratamento (180°C e
200°C): periodo correspondente a 30 min; (3) tempo de tratamento na temperatura final: 2 h e
30 min; e (4) resfriamento do material por aproximadamente 1 h. Apds o tratamento, o
material foi novamente acondicionado a 20°C e 65% UR até atingir massa constante.

3.2 Ensaio de envelhecimento acelerado

O ensaio de envelhecimento acelerado foi realizado em uma camara QUV Weathering
Testers, marca Q-Lab, modelo QUV/Spray adaptada com 8 lampadas UVA, as quais simulam
a luz solar em uma faixa de comprimento de onda de 295 a 365 nm, com picos de emissdo a
340 nm. As madeiras (cerne e alburno) ndo modificadas e modificadas termicamente foram
expostas a radiagdo UV a diferentes intervalos de tempo: 0, 42, 84, 126 e 168 h a 0,68 W/m?
com emissdes de radiacdo no comprimento de onda de 340 nm. As amostras foram
posicionadas verticalmente nos suportes da camara de envelhecimento, com uma das faces
exposta as lampadas fluorescentes UV A-340 tal como descrito por Garcia et al. (2014).

3.3 Analises colorimétricas

As andlises colorimétricas foram realizadas com o espectrofotometro CM 2600d da
Konica Minolta no espaco de cor L*a*b* CIE 1976 segundo a norma ISO 11664-4:2008. O
espaco de cor L*a*b* CIE 1976 € caracterizado por trés diferentes coordenadas (L*, a* e b*)
em um espaco de cor tridimensional. A axe L* representa a luminosidade, a qual varia de
zero (preto) a 100 (branco), enquanto a* e b* representam as coordenadas cromadticas, ambas
variando entre -60 e +60. No diagrama de cromaticidade, os sinais positivos e negativos
significam aumento na tonalidade vermelha (+a*), aumento na tonalidade verde (—a*),
aumento na tonalidade amarela (+b*) e aumento na tonalidade azul (-b*) (KONICA
MINOLTA, 1998). Os parametros utilizados para as medi¢des foram iluminante padrao D65,
angulo de observacao de 10° luz especular incluida e abertura de 3 mm («Small Area View»
SAV).

As medi¢des de cor foram realizadas em cinco diferentes pontos da amostra
correspondendo aos diferentes tempos de exposi¢cdo a radiacdo UV (0, 42, 84, 126 e 168h)
(Figura 21) para as madeiras de cerne e alburno ndo modificada (controle) e modificadas
termicamente. Foram utilizadas 5 repeti¢des para cada tratamento.

78



? Area de exposicio a
o1 | [O© © © © @ ., - CXPOsic
. radiacdo UV
Ponto 2 . . . . .
Ponto 3 . . . . .
Ponto 4 -] e 0 o 0
Ponto 5 o ¢ ® 0 ©°
oh 42h 84h 1286h 168h
150 mm
v
<4 I~
75 mm

Figura 21. Esquema dos pontos de medicao das coordenadas colorimétricas (L*, a* e b*) e
do angulo de contato na amostra de madeira para os diferentes intervalos de tempo de
exposi¢do a radiagdo UV.

3.4 Analise de angulo de contato

As andlises de angulo de contato da superficie das madeiras ndo modificadas e
modificadas termicamente foram feitas pelo analisador de formato da gota «Drop Shape
Analyser DSA100», versdo 1.92 da KRUSS GmbH (Hamburg, Alemanha) (ver Capitulo II).

As andlises foram realizadas em ambiente climatizado em que se utilizou dgua
destilada a 20°C como liquido teste, uma seringa dosadora de 100 pl, agulha com 0,5 mm de
didmetro e altura da agulha em relagdo a superficie do material de 3 mm. O formato da gota
foi analisado de forma dindmica a cada 5 s durante 120 s, resultando em 24 leituras de angulo
de contato para cada ponto analisado. A média das 24 leituras foi utilizada para obter o
angulo de contato médio (CApgdio)-

As medi¢des de angulo de contato foram realizadas nos mesmos pontos da amostra
em que foram realizadas as medic¢des de cor (Figura 1) para os diferentes intervalos de tempo
de exposic¢do a radiacdo UV (0, 42, 84, 126 e 168h) nas madeiras de cerne e alburno nao
modificada e modificadas termicamente. Foram utilizadas 5 repeticdes para cada tratamento.

3.5 Analises estatisticas

Uma andlise de regressdao multipla foi realizada no programa SPSS 15.0 para avaliar o
efeito dos fatores [tipo de madeira: cerne e alburno; temperatura: ambiente (controle), 180°C
e 200°C; e tempo de exposi¢do a radiacdo UV: O h, 42 h, 84 h, 126 h e 168 h] no angulo de
contato médio (CA nedio)-

As demais andlises estatisticas foram realizadas no programa STATISTIC 10.0, a
normalidade dos dados e a homogeneidade das variancias foram verificadas pelos testes de
Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente, a 95% de probabilidade.

Os dados de CApggio apresentaram distribuicdo normal e homogeneidade das
variancias somente quando cada tipo de madeira (cerne x alburno) foi analisado
separadamente, portanto, realizou-sea andlise de variancia (Anova) de forma independente
para cada tipo de madeira e o teste de Tukey a 95% de probabilidade para comparagdo entre
as médias. A comparacao entre cerne e alburno em cada condi¢cdo de temperatura e tempo de
radiacdo UV foi feita pelo teste ndo paramétrico de Mann-Whitney U.
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Andlises de correlagdo de Pearson foram feitas entre as coordenadas colorimétricas
(L*, a*, b*) e 0 CApedio (°) segundo o tipo de madeira, temperatura e tempo de exposi¢ao a
radiacdo UV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Efeito da radiacao UV na molhabilidade da superficie

Na equacao de regressao multipla verifica-se o efeito positivo da temperatura (T) e do
tipo de madeira (Mad) e negativo do tempo de radiacdo UV (tyy) no angulo de contato médio
(CAnedio) da madeira de teca (Equacdo 8). O tempo de radiacdo UV foi o fator que mais
afetou o angulo de contato pois apresentou o maior coeficiente beta, seguido pelo tipo de
madeira e em seguida pela temperatura.

CA, ., =6585+9,69Mad +0,45T —0,24t,,, )

(0,273)* (0,223)* (-0,825)*

médio

O coeficiente de determinagdo do modelo foi de R* = 0,902 o que significa que 90,2%
da variacdo do CAydio € explicado pelas varidveis tipo de madeira, temperatura e tempo de
radiacdo UV.

A radiagdo UV apresentou efeito oposto a temperatura. O CApggio das madeiras de
cerne e alburno aumentou com o aumento da temperatura, mas quando as madeiras
modificadas termicamente foram expostas a radiacdo UV, os valores de CA¢qio reduziram
com o tempo de radiacdo UV. As madeiras de cerne e alburno tornaram-se mais molhdveis
(mais hidrofilicas) em fun¢do do tempo de exposicdo a radiagdo UV para todos os
tratamentos (Figura 22).

A Anova mostrou um efeito significativo dos fatores temperatura e tempo de radiacao
UV no CA,dgio das madeiras de cerne e alburno, entretanto, nao houve interacdo significativa
entre os dois fatores (Tabela 16). As diferencas entre as médias dos tratamentos sdo
apresentadas na Tabela 17.

—&— Cernecontrole —#— Cerne 180°C Cerne 200°C

== Alburno Controle Alburno 180°C Alburno 200°C

80

0 42 84 126 168

Tempo de exposi¢doa radiagdo UV (h)

Figura 22. Efeito do tempo de radiacdo ultravioleta (UV) no angulo de contato médio
(ACiedgio) da madeira de teca (cerne e alburno) ndo modificada e modificada termicamente.
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Tabela 16. Andlise de variancia (valor F) do dngulo de contato médio (CAgdio) da madeira
de teca.

- CA i
F t d medio
onte e vatlagao Cerne Alburno
Temperatura 221,40% 66,9%*
Tempo de radiacdo UV 855,94* 403,8%*
Temperatura x tempo de radiagdo UV 0,39™ 0,9™

* Significativo a 95% de probabilidade. ™ Nio signifivativo.

Tabela 17. Andlises estatisticas descritivas (média e desvio padrdo) do angulo de contato
médio (CApggio) da madeira de teca ndo modificada e modificada termicamente para
diferentes tempos de radiacdo ultravioleta (UV).

Tempo de ACgdio (°)

radiagdo UV Cerne Alburno

(h) Controle 180°C 200°C Controle 180°C 200°C

0 54,18Ca 60,10Ba 68,41Aa 45,91Ba 48,81ABa  54,25Aa
(3,85) (2,69) (2,69) (4,04) (4,10) (3,43)

42 44.82Cb 51,24Bb 59,09Ab 37,38Bb 40,67Ab 46,20Ab
(1,78) (1,86) (2,28) (2,27) (1,51) (1,90)

84 41,89Cb 46,07Bb 55,95Ab 34,62Bb 37,25ABb  42,98Ab
(1,49) (1,55) (2,84) (2,24) (1,68) (2,48)

126 21,86Bc 26,60Bc 35,95Ac 14,62Bc 17,20ABc 22,91Ac
(3,00) 3,72) (6,41) (2,03) (1,99) (3,13)

168 11,53Bd 16,01Bd  25,01Ad 5,63Bd 8,28ABd 11,64Ad
(5,90) (4,58) (4,24) (5,93) (6,12) (5,66)

Valores entre parénteses = desvio padrdo. Médias com a mesma letra ndo sdo estatisticamente diferentes entre si pelo teste
de Tukey. Letras maitisculas = comparag@o entre as temperaturas de cada tipo de madeira (entre colunas) para 0 mesmo
tempo de radiacdo UV. Letras mintsculas = comparac@o entre os tempos de radiacdo UV (entre linhas) para a mesma
temperatura.

A modificacao térmica afetou significativamente o angulo de contato nas madeiras de
cerne e alburno, as quais apresentaram aumento do angulo de contato com o aumento da
temperatura, ou seja, a superficie das madeiras modificadas termicamente se tornou menos
molhével (ver discussdo Capitulo II). A superficie da madeira de cerne apresentou menor
molhabilidade que a do alburno com maiores valores de angulo de contato. Porém, o enfoque
desse capitulo serd sobre o efeito do tempo de radiacdo UV na molhabilidade da superficie da
madeira modificada termicamente.

O tempo de radiacdo UV afetou significativamente o ACjygdgio, 0 qual diminuiu com
o aumento do tempo de radiacdo, independente do tratamento (Tabela 17). Apds o primeiro
ciclo de 42 h, do ACdio foi reduzido de 17,3%, 14,7% e 13,6% no cerne ndo modificado e
modificado a 180°C e 200°C; e de 18,6%, 16,7% e 14,8% no alburno nio modificado e
modificado a 180°C e 200°C, respectivamente (Figura 23).

No intervalo entre 42 h e 84 h, o CAndio das superficies das madeiras de cerne e
alburno de todos os tratamentos permaneceu estivel, ndo apresentando diferencas
significativas (Tabela 17) entre os dois intervalos de tempo. No intervalo entre 84 h e 126 h
houve uma reducao significativa do CAeqgio da ordem de 47,8%, 42,2% e 35,7% no cerne nao
modificado e modificado a 180°C e 200°C; e de 57,9%, 51,8% e 46,7% no alburno nio
modificado e modificado a 180°C e 200°C, respectivamente.
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Figura 23. Efeito do tempo de exposi¢cdo a radiacio UV no comportamento do angulo de contato da superficie da madeira de teca (cerne e
alburno) nao modificada e modificada termicamente em fun¢do do tempo de medicao.
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No intervalo entre 126 h e 168 h houve uma reducido no CAgdgio de 47,2%, 37,5% e
30,4% no cerne nao modificado e modificado a 180°C e 200°C e de 12%, 53,9% e 49,2% no
alburno nio modificado e modificado a 180°C e 200°C, respectivamente.

Apds 168 h de radiacdo UV, as madeiras ndo modificadas de cerne e de alburno,
apresentaram os menores valores de CApggio quando comparadas as respectivas madeiras
modificadas apés o mesmo tempo de radiacdo. As madeiras modificadas termicamente se
tornaram mais molhdveis com a radiacdo UV (menor ACjdio), €ntretanto a molhabilidade foi
menor (maior ACeqio) quando comparadas aos seus respectivos controles (Figura 23).

As maiores variagdes do CApegio Ocorreram entre os ciclos de 84 h e 126 h de
exposicao a radiacdo UV (Figura 23). Essa maior variagdo no CAsqgio pode estar relacionada
ao processo de degradacdo da lignina mais intenso nesse intervalo de radiagdo UV. Huang et
al. (2012a) observaram a degradacao da lignina ap6s 72 h de intemperismo (ciclo de luz UV
+ spray de 4gua) para trés espécies de madeira. Esses autores também observaram pela
espectroscopia FTIR um ligeiro aumento da banda de lignina a 1510 cm™ apés a modificacdo
térmica para todas as espécies, a qual indica a presenca das cadeias alifaticas e da reticulagao
da lignina por rea¢des de condensagdo. Essa modificacdo na estrutura da lignina diminui a
absor¢do de 4gua e conseqiientemente aumenta a estabilidade dimensional da madeira
(KOCAEEFE et al., 2008). Huang et al. (2012a) observaram que as bandas caracteristicas de
lignina diminuiram significativamente para todas as espécies apds a intempérie, sendo a
lignina o componente da madeira mais degradado no processo de intemperismo. Resultados
similares foram relatados por outros autores (KALNINS; FEIST, 1993; KANG et al., 2002).
Os polimeros de parede celular seguem uma ordem de higroscopicidade (hemicelulose —
celulose — lignina) (SKAAR, 1984), portanto, a perda de lignina hidrofébica aumenta
relativamente o teor de outros componentes e tornando a superficie mais hidrofilica.

Comparando-se 0 CA¢qio do cerne e alburno, dentro de cada condi¢ao de temperatura
e tempo de radiacio UV (Tabela 18), observa-se que na madeira ndo modificada, os
somatorios dos postos do cerne foram maiores que do alburno, exceto para o tempo de 42 h
de radiacdo UV. Isso mostra que o cerne nao modificado apresenta menor molhabilidade
(maior ACpegio) que o alburno ndao modificado, antes e apds exposicdo a radiagdo UV. Esse
comportamento diferenciado entre cerne e alburno nao modificados, pode ser explicado pelos
diferentes teores de extrativos. O cerne nao modificado apresenta maior teor de extrativos
(6,86%) que o alburno nao modificado (3,82%) (ver Capitulo I), dentre os quais destacam-se
a presenca de algumas substancias como o caucho, o latex responsdvel pela maior resisténcia
a absor¢do de agua (SIMATUPANG et al.,, 1996 apud YAMAMOTO et al.,, 1998); a
tectoquinona, 2-hidroximetil antraquinona e lapachol, preservativos fendlicos presentes nas
células da madeira (NIAMKE et al., 2011). A natureza desses extrativos contribuem para
uma menor penetragio de dgua na superficie dessa madeira. Zlahti¢ et al. (2016) estudaram a
influéncia do intemperismo (artificial e natural) na hidrofobicidade e propriedades da
superficie da madeira de seis espécies [Quercus (cerne), Castanea sativa (cerne), Larix
decidua (cerne), Pinus sylvestris (cerne e alburno), Picea abies (cerne) e Fagus sylvatica)
modificada termicamente e tratada com O6leos e ceras. Os autores observaram que as
alteracdes no pico atribuido 2 lignina (1593 cm™) foram menores na presenca de cera,
mostrando que na presenca de cera, a madeira se degrada mais lentamente, o qual foi
confirmado pelas menores perdas de massa. Isso ocorre por dois motivos: (1) a cera forma
uma camada na superficie da madeira que absorve apenas uma certa propor¢do da radiacdo
UV (LESAR et al., 2011b); e (2) durante o intemperismo, emulsionantes e estabilizadores
presentes na cera migram para a superficie da madeira e alteram sua energia superficial
aumentando a hidrofobicidade. Oestudo realizado por Zlahti¢ et al. (2016) mostrou que a cera
fol o tratamento que manteve a maior hidrofobicidade mesmo ap6s o intemperismo.

84



Tabela 18. Comparacdo entre o angulo médio do cerne e alburno (teste de Mann-Whitney U)
de teca dentro de cada temperatura e cada ciclo de radiacao ultravioleta (UV).

Temperatura  Tempo de Cerne Alburno Valor Z

°C) radiagdo UV (h)

controle 0 54,18 (829) 45,91 (446) 3,71*
42 44,82 (786) 37,38 (489) 1,89™
84 41,89 (851) 34,62 (424) 6,06*
126 21,86 (811) 14,62 (464) 6,06*
168 11,53(876) 5,62(399) 5,57%

180 0 60,10 (817) 48,81 (389) 4,82%
42 51,24(932) 40,67(325) 6,27*
84 46,07(942) 37,25(325) 6,06*
126 26,60(850) 17,20(307) 6,13%
168 16,01(785) 8,28(325) 6,06*

200 0 68,41 (886) 54,25(458) 3,48%*
42 59,09(950) 46,20(314) 6,11%
84 55,95(950) 42,98(325) 6,06%*
126 35,95(942) 22,91(367) 6,32%
168 25,01(785) 11,64(490) 4,37*

Valores entre paréntesis = média dos postos obtidos pelo teste de Wilcoxon-Mann-Whitney. * Significativo a 95% de
probabilidade. ™ No significativo.

O cerne modificado termicamente apresentou valores superiores para o somatorio dos
postos quando comparado ao alburno modificado termicamente apds a radiacio UV,
independente da temperatura. Isso mostra que a superficie damadeira de cerne modificada
termicamente € mais hidrofébica que a superficie do alburno modificado termicamente
mesmo apds a radiacdo UV (Tabela 18). Esses resultados podem ser explicados pelo indice
de cristalinidade total da celulose, calculado pela razdo de absorcao entre dois picos (H1370/
H2900) (NELSON; O'CONNOR, 1964; COLOM et al., 2003). O indice de cristalinidade
total refere-se a soma dos valores de celulose I e celulose I (COLOM et al., 2003). Huang et
al. (2012) mostraram que a madeira modificada termicamente exposta ao intemperismo
artificial apresentou reducdo do angulo de contato a medida que o indice de cristalinidade
total diminuiu, isso quer dizer que, a degradacdo da cristalinidade ocasionada pelo
intemperismo aumenta a molhabilidade da madeira. No Capitulo II, observa-se que a razdo de
cristalinidade da celulose do alburno modificado termicamente € superior a do cerne
modificado termicamente, o quejustifica a maior molhabilidade apresentada pelo alburno
mesmo apds a radiacdo UV, ja que a perda de cristalinidade durante a acdo UV aumenta a
celulose amorfa e, consequentemente, sua afinidade pela dgua.Portanto, as diferencas na
quantidade e nas propriedades dos polimeros da parede celular influenciam os angulos de
contato em cada tipo de madeira.

Além do aspecto estrutural, os grupos funcionais, tais como: grupos OH’, cadeias
hidrocarbonadas (-CH,-) e grupos carboxilicos (-COOH) também afetam a afinidade com a
dgua (KISHINO; NAKANO, 2004a). Os grupos hidroxilicos e carboxilicos sdao grupos
hidrofilicos, enquanto que as cadeias hidrocarbonadas sao grupos hidrofébicos. As alteracdes
desses grupos funcionais durante a modificagdo térmica podem alterar a taxa de absorcdo da
agua. Huang et al. (2012a) estudaram as relagdoes C=0O/CH, e OH/CH; da madeira modificada
termicamente e verificaram que os grupos C=0 ndo sdo responsdveis pela afinidade pela
agua; a razdo OH/CH, da madeira modificada termicamente aumentou com tempo de
exposicao ao intemperismo; e a superficie da madeira modificada termicamente apresentou
uma camada rica em celulose causando o aumento nos grupos hidroxilicos como resultado da
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intempérie. Resultados similares foram relatados por Kishino e Nakano (2004a). A banda a
3500 cm™'é atribuida aos grupos OH™ da 4gua e dos polimeros de madeira (lignina, celulose e
hemicelulose) (KOCAEFE et al., 2008). Portanto, com base no estudo realizado por Huang et
al. (2012a), os grupos OH se originam tanto da celulose exposta ao intemperismo artificial
quanto de outros polimeros (ex. hemiceluloses), que aumentam a molhabilidade da madeira
modificada termicamente.

A maior molhabilidadedas madeiras ndo modificadasquando comparadas as madeiras
modificadas mesmo apds a radiagdo UV pode ser explicada pelo fato dos extrativos naturais
se volatilizarem na presenca da luz UV masserem parcialmente substituidos por aqueles que
migram do interior da madeira.

4.2 Correlacao entre molhabilidade e cor da madeira exposta a radiacao UV

A radiagdo UV causou alteracdo de cor nas madeiras nao modificadas e modificadas
termicamente. A coordenada L* apresentou um comportamento similar para todas as
madeiras (cerne e alburno ndo modificados e modificados termicamente) apds a radiagdo UV
(Figura 24). L* apresenta pouca variacao entre O h e 84 h com um aumento acentuado apds
126 h e posterior decréscimo a 168 h (Figura 24) e depois decresce acentuadamente até
168 h, mas seus valores ainda continuam superiores ao controle. Isso quer dizer que as
madeiras apresentaram a maior claridade ou luminosidade (maior valor de L*) ap6s 126 h de
radiacdo UV. Tanto a madeira de cerne quanto de alburno se tornou mais escura (menor valor
L*) ap6s a modificacdo térmica com escurecimento crescente com o aumento da temperatura.
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Figura 24. Efeito do tempo de radiacdo ultravioleta (UV) na coordenada L* da madeira de
teca (cerne e alburno) ndo modificada e modificada termicamente.

A coordenada a* das madeiras de cerne ndao modificada e modificadas termicamente
apresentou o mesmo padrdo de comportamento face a radiacio UV (Figura 25) em que os
valores de a* variaram pouco até 84 h com um aumento acentuado apds 126 h e ligeiro
decréscimo apds 168 h, mas com valores superiores ao cerne nao modificado. De forma
geral, o cerne se tornou mais avermelhado (maior valor de a*) com o tempo de exposi¢cdo a
radiacdo UV (Figura 25). No tratamento a 200°Ca madeira de cerne tornou-se menos
avermelhada (menor valor de a*). A modificacdo térmica causou perda de tonalidade
vermelha no cerne.
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Na madeira de alburno, a coordenada a* apesentou comportamento diferenciado no
tratamento a 200°C. Na madeira ndo modificada e modificada a 180°C ocorre aumento
acentuado de a* até 126 h com um ligeiro decréscimo a 168 h de radiacdo UV, porém com
valores superiores ao do controle (Figura 24). Isso quer dizer que o alburno (ndo modificado
e modificado a 180°C) se tornou mais avermelhado com o tempo de radiagio UV.
Entretanto, no tratamento a 200°C, a coordenada a* apresentou pouca variacdo entre 0s
tempos de radiacdo UV (Figura 25). A modificacdo térmica aumentou os valores de a* do
alburno (0 h), entretanto, apés a radiacdo UV, os valores de a* do alburno controle foram
maiores que do alburno modificado termicamente.
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Figura 25. Efeito do tempo de radiacdo ultravioleta (UV) na coordenada a* da madeira de
teca (cerne e alburno) ndo modificada e modificada termicamente.

A coordenada b* apresentou o mesmo padrdo de comportamento para as madeiras de
cerne e de alburno ndo modificadas e modificadas termicamente apds a radiacdo UV (Figura
26). No cerne, b* aumenta até 126 h, sendo o aumento mais acentuado no intervalo entre 84 h
e 126 h e em seguida diminui ligeiramente a 168h, porém os valores se mantém superiores ao
controle. Isso mostra que o cerne apresentou mais pigmento amarelo apés a exposi¢ao UV,
independente do tratamento. A modificacdo térmica diminuiu o croma amarelo do cerne,
principalmente na temperatura de 200°C.

Na madeira de alburno, b* aumentou entre 0 h e 42 h, sendo isso mais acentuadona
madeira controle, decresceu ligeiramente apés 84 € com aumento a 126 h e redugdo a 168 h,
porém os valores se mantém superiores a madeira controle (Figura 26). De forma geral, a
madeira de alburno apresentou menos croma amarelo apds a radiagdo UV, sendo o alburno
tratado 200°C com os menores valores de b* quando comparado ao controle € ao tratamento
de 180°C. A madeira de alburno apresentou mais croma amarelo que a madeira de cerne ap6s
a UV comparando a mesma condi¢do de temperatura. Garcia et al. (2014) verificaram que o
alburno nao modificado se tornou mais amarelado em funcido do tempo de radiagdo UV, fato
visualmente notdvel na pec¢a, enquanto que o cerne ndo modificado nio apresentou variagdes
tdo bruscas de cor, apresentando apenas um tom mais claro para a coloragdo marrom ao longo
do tempo, fato que foi pouco notdvel visualmente na peca.
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Figura 26. Efeito do tempo de radiacdo ultravioleta (UV) na coordenada b* da madeira de
teca (cerne e alburno) ndo modificada e modificada termicamente.

As andlises estatisticas mostraram poucas correlagdes significativas entre angulo de
contato e cor, dependendo da temperatura e do tempo de exposicao a radiacdo UV (Tabela
19). Nas madeiras ndo modificadas termicamente (cerne e alburno) foi encontrada uma
correlacdo moderada e negativa entre 0 CApggio € @ coordenada a* (tonalidade vermelha).
Para o cerne essa correlacao foi significativa apds 42 h de radiacdo UV e para o alburno apds
126 h (Tabela 19). Isso mostra que a tonalidade vermelha (a*) das madeiras de cerne e
alburno nao modificadas aumenta a medida que a molhabilidade da superficie aumenta
(reducao do CAjedio) ap6s a radiagdo UV (42 h no cerne e 126 h no alburno). Yildiz et al.
(2013) estudaram o efeito do intemperismo artificial (ciclo de radiacdo UV + spray de dgua
ap6s 400 h, 800 h e 1600 h) na alteracdo de cor da madeira modificada termicamente de
quatro espécies (Pinus sylvestris L., Picea orientalis L., Fraxinus excelsior L., Chlorophora
excelsa) e verificaram que a madeiras de Fraxinus Excelsior e Chlorophora excelsa
modificadas termicamente apresentaram maior tonalidade vermelha apds 800 h e 400 h de
exposicdo ao envelhecimento artificial, respectivamente. Barreto e Pastore (2009) avaliaram
o efeito dos extrativos na variacao da cor e no processo de fotodecomposi¢do da superficie de
madeiras tropicais e verificaram que a quantidade de cromoéforos amarelos e vermelhos
formados na superficie do marupd (Simarouba amara) (madeira de cor clara) foi maior que
na itauba (Mezilaurus itauba) (madeira de cor marrom avermelhada).

Para as madeiras (cerne e alburno) modificadas a 180°C, nio foi encontrada nenhuma
correlacdo entre os parametros colorimétricos e CAeqio (Tabela 19).

Na madeira modificada a 200°C, o CA 40 do cerne e do alburno apresentaram uma
moderada e negativa correlacdo com os pardmetros L* e b* (Tabela 19). No cerne, essas
correlacdes foram significativas apds 168 h enquanto no alburno as correlacdes foram
significativas apds 42 h de radiacdo UV. Isso mostra que 0 ACygio diminuiu enquanto L* e
b* aumentaram, ou seja, as madeiras se tornaram mais claras (aumento de L*) e com mais
pigmento amarelo (redugdo de b*) a medida que a superficie se tornou mais molhavel (menor
ACpnedio) com a radiacdo UV. A lignina e os extrativos fendlicos sdo as principais moléculas
responsaveis pela alteragdo de cor da madeira quando exposta a radiacao UV; as reagdes na
lignina geram unidades croméforas (PANDEY, 2005). Entretanto, subprodutos coloridos
formados durante a degradagcdo das hemiceluloses também podem contribuir para a alteracao
da cor (KOCAEEFE et al., 2008).
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Tabela 19. Andlises de correlacdo de Pearson entre o angulo de contato médio (ACyedio) € as
coordenadas colorimétricas das madeiras de cerne e alburno modificadas e nao modificadas
termicamente para diferentes intervalos de radiacao ultravioleta (UV).

Tempera- Tempo de Cerne Alburno

tura (°C) radiagdo UV (h) L* a* b* L* a* b*
0 0,30™ 0,38™ 0,31™ 0,18™ -0,14™ -0,07™
42 -0,36™ 0,18™ 0,29™ -0,16™ -0,11™

Controle 84 -0,35™ -0,36™ -0,10™ 0,25™ -0,02™ -0,26™
126 -0,33™ -0,17™ -0,33™ -0,13™ -0,34™
168 -0,17™ -0,19™ -0,02™ 0,12™ -0,24™ -0,02™
0 -0,02™ 0,04™ 0,17™ 0,17™ -0,09™ -0,19™
42 -0,00™ -0,34™ 0,19™ 0,29* -0,34™ -0,33™

180°C 84 -0,19™ -0,23™ 0,04™ 0,23%* -0,34™ -0,21™
126 -0,11™ -0,07™ 0,25™ -0,35™ -0,09™ -0,28™
168 -0,06™ -0,04™ 0,10™ 0,17™ -0,07™ -0,07™
0 -0,01™ 0,22™ 0,05™ -0,33™ -0,12™ 0,23™
42 -0,01™ -0,38™ -0,05™ 0,38™

200 °C 84 -0,11™ 0,13™ -0,08™ -0,38™ 0,12™ -0,25™
126 -0,28™ -0,03™ -0,17™ -0,15™ 0,00™ -0,14™
168 -0,32™ -0,16™ 0,12™ -0,24™

*Significativo a 95% de probabilidade. ™ Nao significativo.

As madeiras de cerne e de alburno modificadas termicamente a 180°C apresentaram
fotoestabilidade da cor (Tabela 19). Durante a modifica¢do térmica, a molécula de lignina é
parcialmente modificada e ocorre a formacdo de muitos mondmeros de fenol, fendmeno
conhecido como condensagdo (AHAJJI et al.,, 2009). A condensacdo da lignina é
acompanhada por uma decomposi¢ao parcial das macromoléculas de lignina, provavelmente
devido as clivagens da ligacdo B-aril éter, entre unidades de baixo peso molecular e que sdo
produtos resultantes do aumento de fendis totais e da concentracdo de radicais livres fenoxil
(NUOPONNEN et al., 2005). De acordo com Ayadi et al. (2003) e Ahajji et al. (2009), o
processo de condensagdo na estrutura da lignina durante a modificac@o térmica aumenta a sua
estabilidade inibindo parcialmente a luz UV e minimizando as reagdes de radicais livres
fenoxil e a formagdo de produtos de baixo peso molecular (ex.: quinonas), as quais
promovem alteragdo da cor. Segundo Anderson et al. (1991), a quinona € conhecida por
causar alteracdes na cor durante o intemperismo da madeira. Esses grupos quimicos podem
ser gerados pela reacdo dcido/base ou, fotoquimicamente, de residuos fendlicos presentes na
lignina. Apds a absorcdo de luz, a quinona torna-se eletronicamente excitada, assim elas
reagem ainda com a celulose ou lignina, gerando assim outros radicais fendlicos. Desta
forma, a madeira modificada termicamente apresenta maior resisténcia a fotodescoloragao.
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5 CONCLUSOES

O tratamento UV aumentou a molhabilidade das madeiras nao modificadas e
modificadas termicamente.

A madeira de cerne € mais hidrofébica que a madeira de alburno independente do
tratamento mesmo apds o envelhecimento acelerado

A tonalidade vermelha (a*) das madeiras de cerne e alburno ndo modificadas
aumentou a medida que a molhabilidade da superficie aumentou (reducao do CAedio) apos
42 h e 126 h de radiacao UV, respectivamente.

Nas madeiras de cerne e alburno modificadas a 200°C, 0 ACgio diminuiu enquanto
L* e b* aumentaram apds 168 h e 42 h de radiacdo UV, indicando que, as madeiras se
tornaram mais claras (aumento de L*) e com mais pigmento amarelo (reducdo de b*) a
medida que a superficie se tornou mais molhavel (menor ACjggio) com a radiacdo UV.
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CONCLUSOES GERAIS

A modificacdo térmica promoveu alteragdes significativas na quimica, no TUE, na
contracdo e no PSF da madeira juvenil de teca, sendo que a mesma causou um efeito maior
na degradacdo dos polimeros da parede celular e da contracdo da madeira de cerne em
relacdo a madeira de alburno.

A modificagdo térmica provocou o decréscimo nos teores de holoceluloses e a-
celulose e o acréscimo no teor aparente da lignina no cerne e alburno. A acidez da madeira
aumentou com a modificacao térmica.

A modificagdo térmica reduziu o TUE do cerne e alburno a partir de 33% UR. O
alburno foi mais sensivel as variacdes de UR que o cerne, independente do tratamento.

A madeira modificada termicamente apresentou maior estabilidade dimensional,
maior estabilidade higroscépica e menor PSF.

A modificacio térmica diminuiu a molhabilidade da superficie das madeiras de cerne
e alburno. A superficie do cerne ¢ menos molhdvel que o alburno, mesmo apds a modificacao
térmica.

As andlises FTIR mostram que modificacdo térmica causou aumento relativo do grau
de cristalinidade, redu¢do da regido amorfa da celulose, aumento relativo do teor de lignina, e
reducgdo nos teores de quinona, 6leos e ceras da madeira de teca.

O tratamento UV aumentou a molhabilidade da superficie das madeiras ndo
modificadas e modificadas termicamente. As madeiras se tornaram mais claras € com mais
pigmento amarelo a medida que a superficie se tornou mais molhdvel com a radiagdo UV.

A madeira de cerne € mais hidrofébica que a madeira de alburno mesmo apds o
tratamento UV.
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ANEXOS

Anexo A. Andlises estatisticas descritivas (média e desvio padrdo) das coordenadas

colorimétricas da madeira de teca.

Varig- Tempo de Cerne Alburno
vel r%(il,af;)o Controle ~ 180°C  200°C  Controle  180°C 200°C
0 51,07 45,99 41,33 74,86 66,52 49,83
(2,32) (2,09) (3,77 (2,29) (2,38) (2,77)
42 52,30 49,64 45,75 69,66 64,16 54,45
L* (3,46) (2,40) (3,23) (1,62) (2,11) (4,27)
84 53,00 49,61 45,04 67,14 64,27 53,29
(2,51) (2,20) (3,42) (1,33) (1,50) (2,03)
126 67,85 64,24 60,15 85,76 81,38 68,96
(2,80) (2,91) (3,59) (1,44) (2,21) (2,46)
168 52,51 49,84 46,52 66,08 63,16 53,79
(2,34) (2,32) (3,02) (1,61) (1,63) (1,91
0 10,93 8,55 8,84 7,04 7,70 10,87
(1,40) (0,52) (0,81) (0,63) (0,95) (0,50)
42 12,18 9,35 8,91 10,22 9,41 9,40
Q% (0,97) (0,63) (0,56) (0,46) (1,05) (0,49)
84 11,82 9,89 8,78 11,09 9,38 9,15
(0,56) (0,63) (0,91) (0,28) (0,95) (0,40)
126 14,40 12,03 10,20 13,56 11,41 10,60
(0,63) (0,81) (1,04) (0,42) (1,09) (0,34)
168 12,98 11,01 9,60 12,66 10,67 9,81
(0,39) (0,85) (0,74) (0,53) (0,89) (0,46)
0 24,92 18,40 17,13 24,52 25,13 24,14
(2,12) (1,62) (2,50) (1,10) (1,43) (1,29)
42 28,52 23,98 20,55 36,59 31,36 26,50
(1,80) (2,00) (2,27) (0,98) (2,41) (2,24)
b* 84 28,91 25,27 20,51 36,29 30,65 25,12
(1,68) (1,79) (3,10) (0,87) (3,21) (1,59)
126 35,07 30,62 24,67 44,38 38,10 29,95
(2,42) (2,33) (2,56) (1,38) (2,38) (1,69)
168 29,86 26,41 22,23 37,86 33,17 26,69
(2,01) (1,57) (2,03) (1,30) (1,75) (1,46)
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Anexo B. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie da madeira
(cerne e alburno) juvenil de teca ndo modificada e modificada termicamente.

(A) Cerne ndao modificado (controle)

(B) Cerne modificado a 180°C

(C) Cerne modificado a 200°C

Figura 27. Imagens de MEV das secoes transversal (a esquerda) e tangencial (a direita) da
madeira de cerne nao modificada e modificada termicamente.
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(A) Alburno nao modificado (controle)

(B) Alburno modificado a 180°C

(C) Alburno modificado a 200°C

Figura 28. Imagens de MEV das secoes transversal (a esquerda) e tangencial (a direita) da
madeira de alburno ndo modificada e modificada termicamente.
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