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RESUMO

A madeira quando exposta a radiacdo solar sofre degradacdo quimica superficial que provoca
uma mudanca de cor e um enfraquecimento da sua resisténcia mecénica. Esse processo de
degradacdo superficial & comumente chamado de processo de intemperizacdo. Apesar de
apresentarem resultados satisfatorios, os meétodos de analise convencionais expdem o
operador aos ambientes de risco e/ou materiais tdxicos indispensaveis nas analises. Uma
alternativa a tradicional avaliacdo destrutiva seria 0 uso de métodos ndo destrutivos para
avaliar as propriedades da madeira. Como opcao para realizacdo das analises de forma néo
destrutiva surge a tecnologia de infravermelho préximo com transformada de Fourier (FT-
NIR), que permite obter informacdes sobre as propriedades quimicas de uma amostra. O
trabalho teve por objetivo avaliar os efeitos do intemperismo nos principais
macroconstituintes da madeira (celulose e lignina) através da tecnologia FR-NIR. Para
alcancar o objetivo proposto optou-se pela utilizacdo de residuos madeireiros de trés espécies
florestais amazoénicas: Macaranduba (Manilkara huberi), Tauari (Couratari stellata) e
Marupé (Simarouba amara) escolhidas por apresentarem alta, meédia e baixa densidade
respectivamente e relativa inser¢cdo no mercado madeireiro da regido Amazdnica. As amostras
foram submetidas aos métodos de intemperizacdo natural e artificial, onde o teste de
intemperizacdo natural teve duracdo de um ano e o teste de intemperizacdo artificial teve a
duragdo de 27 semanas. As amostras foram analisadas semanalmente com o
espectrofotdbmetro FT-NIR durante o periodo dos testes de intemperizacdo natural e artificial.
Os resultados dos testes mostraram alteracdo nos espectros durante 0S processos de
intemperizacdo natural e artificial e provam que a luz UV modificou a estrutura quimica da
madeira por meio da decomposicdo de constituintes quimicos da lignina e da formacéo de
compostos relacionados a celulose. No teste de intemperismo natural e artificial a
macaranduba demora mais para decompor a celulose e a lignina, porém com o aumento do
periodo de intemperizacdo, todas as bandas referentes a celulose e a lignina se alteram e
tendem e diminuir. A velocidade de decomposicao da superficie da madeira é caracteristica de
cada uma das espécies estudadas.

Palavras-chaves — Intemperizagdo natural e artificial, FT-NIR, degradagdo, celulose e
lignina.
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ABSTRACT

Wood when exposed to sunlight undergoes chemical degradation surface which causes a
change of color and weakening its mechanical strength. This process of surface degradation is
commonly called weathering process. Although providing satisfactory results, the
conventional methods of analysis expose the operator to hazardous environments and / or
toxic materials necessary in the analyzes. An alternative to traditional destructive evaluation
would be to use non-destructive methods for evaluating properties of wood. As an option to
perform the analysis nondestructively technology emerges near infrared Fourier transform
(FT-NIR), which gives information about the chemical properties of a sample. The study
aimed to evaluate the effects of weathering on the main macroconstituintes wood (cellulose
and lignin) through FR-NIR technology. To achieve the proposed objective we chose to use
timber waste from three Amazonian forest species: Macaranduba (Manilkara huberi), Tauari
(Couratari stellata) and Marupéa (Simarouba amara) chosen for having high, medium and low
density respectively and relative insertion timber market in the Amazon region. The samples
were subjected to methods of natural and artificial weathering, where the natural weathering
test lasted a year and the artificial weathering test lasted 27 weeks. The samples were
analyzed weekly with the FT-NIR spectrophotometer over the period of natural and artificial
weathering tests. The test results showed changes in spectra during the processes of natural
and artificial weathering and UV light prove that the chemical structure of modified wood by
decomposition of the chemical constituents and the formation of lignin-related cellulose
compounds. In the natural and artificial weathering test macaranduba takes longer to break
down cellulose and lignin, but with the increase in period of weathering, the peaks related to
pulp and lignin change and decrease and tend. The rate of decomposition of the wood surface
is characteristic of each species.

Keywords - Natural and artificial weathering, FT-NIR, degradation, cellulose and lignin.
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1 INTRODUCAO

Nas primeiras estruturas construidas pelo homem, certamente, a madeira foi utilizada
como matéria-prima e, hoje, apesar de terem surgido indmeros outros materiais, continua
sendo um dos mais usados em incontaveis finalidades (FAO, 2011).

Dentre as vaérias atividades desenvolvidas no setor florestal, a exploragdo madeireira é
a principal atividade realizada. A madeira é bastante utilizada no setor da construgdo civil por
possuir muitas propriedades desejaveis: densidade e expansdo térmica baixa, resisténcia
mecanica adequavel ao uso final, além de ser isolante, duravel e agradavel esteticamente,
sendo por esse motivo submetida a exposicdo climatica incidente quando utilizada em areas
externas (HAYGREEN e BOYER, 1996).

A superficie da madeira quando exposta as intempéries climaticas sofre alteracdes
fisicas, mecanicas e quimicas, comprometendo a sua aparéncia, resisténcia e durabilidade
observada pela variacéo de cor, textura e aparecimento de rachaduras e fendas (HON, 2001).

Nas fases iniciais do processo de intemperismo, as madeiras escuras tém uma
tendéncia a se tornarem mais claras e as madeiras claras ficarem mais escuras, sendo que no
final do processo, todas as madeiras tornam-se cinzas (FEIST, 1990). Além dessas mudancas,
a variacdo no teor de umidade da madeira produz fissuras e uma degradacédo das propriedades
fisicas e mecanicas da sua camada superficial. A penetracdo de dgua em estado liquido, bem
como a entrada de fungos nessas fissuras superficiais pode causar o seu apodrecimento (XIE
etal., 2005).

A radiacdo ultravioleta (UV) em comparacdo ao processo de intemperismo natural é
tida como o fator mais prejudicial no processo degradacdo, pois desencadeia reacfes de
decomposigdo por meio de radicais livres nos principais constituintes da madeira: celulose,
hemicelulose e lignina (HON, 2001).

Existem ensaios de laboratério que simulam o intemperismo e permitem estimar e
comparar a durabilidade natural das madeiras de diversas espécies. Essas ferramentas de
analise sdo de grande utilidade quando se trata da reducdo do periodo de duracdo e 0s custos
dos testes em campo na avaliagdo do processo de intemperizacdo (OLIVEIRA et al., 1986).

O estudo das propriedades quimicas da madeira € comumente realizado por meio de
uma avaliacdo destrutiva, processo que demanda um tempo relativamente grande (alguns
dias), que vai desde o preparo das amostras até a obtencdo dos valores finais da propriedade

investigada. Destaca-se também que a constante exposicdo a solu¢fes quimicas volateis e
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corrosivas como o0 alcool e o &cido sulfurico que podem ser prejudiciais a satide de quem
realiza as analises e também ao meio ambiente de maneira geral (ANDRADE et al., 2011).
Uma alternativa a tradicional avaliacdo destrutiva seria 0 uso de métodos néo
destrutivos para avaliar as propriedades da madeira. Os métodos ndo destrutivos apresentam
vantagens em relacdo aos métodos convencionais para a caracterizacdo da madeira, como:
possibilidade de avaliar a integridade estrutural de uma peca sem a extracdo de corpos-de-
prova, maior rapidez para analisar uma grande populacédo e versatilidade para se adequar a
uma rotina padronizada numa linha de producdo (ERIKSON et al., 2000). Com base nessa
afirmativa, a tecnologia de infravermelho préximo com transformada de Fourier (FT-NIR)
pode ser utilizada como opcdo para a realizagdo das andlises de forma ndo destrutiva, que

permite obter informacdes sobre as propriedades fisicas e quimicas de uma amostra.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o mecanismo de degradacédo superficial causada pela radiacdo ultravioleta nas
madeiras: Macaranduba (Manilkara huberi Ducke) Tauari (Couratari stellata A.C. Smith) e

Marupa (Simarouba amara Aubl).

2.2 Objetivos Especificos

1) Avaliar os efeitos do intemperismo nos principais macroconstituintes da madeira

(celulose e lignina) através da espectroscopia de infravermelho proximo (FT-NIR).
2) Avaliar o grau de degradacdo quimica da madeira em relacdo a sua densidade.

3) Estimar o fator de aceleragdo no processo de intemperismo artificial comparado com o

processo de intemperismo natural.
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3 REVISAO DA LITERATURA

A madeira pode ser utilizada em diversas aplicacGes, seja para uso estrutural ou como
painel decorativo, seja no mobilidrio externo ou no interno, porém, sempre que exposta a acéo
das intempéries, a madeira tem suas propriedades alteradas (SUDIANI et al., 1999).

Os principais fatores que contribuem para a degradacdo natural da madeira sdo:
umidade, luz, forcas mecéanicas e temperatura, que podem atuar isoladamente ou de forma
combinada. A madeira exposta a radiacdo solar sofre degradagdo fotoquimica devido a acéo
dos raios ultravioletas, que comprometem 0 seu aspecto geral, tornando-a acinzenta,
amarelada ou escurecida, dependendo da influéncia da composicdo da madeira,
principalmente dos extrativos (AYADY et al., 2003).

O processo de fotodegradagdo da madeira afeta diretamente 0s seus principais
constituintes. Nesta situacdo, 0 conhecimento a respeito dos seus componentes
macromoleculares e da sua susceptibilidade a agentes externos é importante para o

entendimento do processo de fotodegradacéo.

3 1 Caracteristicas gerais sobre as espécies madeireiras

3.1.1 Macgaranduba

A Macaranduba (Manilkara huberi Ducke) é uma espécie da familia Sapotaceae,
conhecida também por macaranduba verdadeira. Atinge até 50 m de altura, possui tronco
ereto e cilindrico, com ritidoma marrom-acinzentado a escuro ou avermelhado, com fissuras
profundas. Sua madeira € altamente dura e resistente, com densidade variando entre 0,9 e 1,04
glcm® e com 13% de umidade. N&o apresenta odor ou gosto caracteristico, tem o cerne de
coloragdo marrom-escuro distinta do alburno marrom-amarelado claro, com granulagéo lisa,

brilho moderado e textura fina (FERRAZ et al., 2004) conforme ilustrado na figura 1.
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Figura 1. Arvore de macaranduba com detalhe da madeira em tora.

Ocorre na Amazonia, principalmente em regides de terra firme. Pode ser encontrada
no Caribe, América Central e América do Sul e no Velho Mundo. E uma das espécies
arbOreas amazonicas mais conhecidas mesmo entre espécies do mesmo género. E muito
utilizada na construcao civil em telhas, material para assoalho dentre outros (EMBRAPA,
2004).

3.1.2 Tauari

O tauari (Couratari stellata A.C. Smith) é uma espécie pertencente a familia
Lecythidaceae. E também conhecida por nomes locais correspondentes, como maho-cigare na
Guiana Francesa (GOURLET-FLEURY et al., 2004), ingie-pipa no Suriname e wadara na
Guiana (MARIN e FLORES, 2003). Em 2000, no Estado do Amazonas, a madeira de tauari
foi a 142 mais utilizada na industria de laminado (LIMA et al., 2005); em 2006, ja apareceu
entre as 10 mais comercializadas no mercado de madeira serrada e madeira em tora (IBAMA,
2006).

No geral, o tauari € uma arvore de grande porte alcangcando até 60 m de altura (MORI
e SWARTHOUT, 2007) e se destacando entre as emergentes em algumas regides da
Amazodnia (HOPKINGS, 2005).

A madeira de tauari apresenta densidade média (0,60 g/cm®), cernes e alburnos
indistintos (Figura 2) de cor branco-amarelado a bege-amarelado-claro, brilho moderado,

cheiro variavel de pouco perceptivel a perceptivel, neste caso, desagradavel, gosto levemente
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amargo, macia ao corte, gra direita, textura média. Além disso, apresenta boa trabalhabilidade
e custo moderado (DIAS e BARATA, 2000).

Figura 2. Arvore de tauari com detalhe da madeira em tora.

3.1.3. Marupa

O marupa (Simarouba amara Aubl) é uma espécie da familia Simaroubaceae,
conhecido também como: aruba, cabatd-de-leite, cajurana, caroba, carrapatinho, calunga,
caraiba, caxeta, caxeta-de-casca-grossa, caxeta-branca, caxeta-peluda, craiba, malacacheta,
marupauba, marupa-do-campo, marupé-verdadeiro, marupai, marupai-do-campo, matabarata,
mata-cachorro, mata-menino, mata-vaqueiro, paparaiuba, paparaiuba-branca, paraiba,
paparaiba, pararatba, paradba, pau-paraiba, praiba, simaruba e tamanqueira. Sua madeira é
macia, leve, de baixa densidade 0,38 g/cm3. Seu cerne é branco amarelado, indistinto do
alburno conforme apresentado na figura 3. Apresenta camadas de crescimento pouco distintas,
gra direita, textura média, sem figura, brilho fraco e sem cheiro. Sua secagem é rapida (5 dias)
e ndo apresenta defeitos. Possui excelente acabamento superficial na plaina, na moldureira, na
lixa, na broca e na serra, porém com acabamento ruim no torno (MELO e CAMARGOS,
2002).
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Figura 3. Arvore de marupa com detalhe da madeira em tora.
o A o o i P ™ '

|

Fonte: Rubem, 2014.

A madeira de marupa pode ser utilizada como: embalagens leves (caixotaria em geral,
caixotaria para géneros alimenticios e caixdo), corpo e tampo para instrumentos musicais de
corda (viola, violino, viol&o, guitarra, cavaquinho, entre outros), percussao (baterias, conga e
bongbs), lapis, palito de dente, palito e pa de sorvete, pequenos objetos (puxador, brinquedo,
cinzeiro, cabide, prendedor de roupa, escova de lavar e tdbua para bater carne) e
revestimentos em geral (MELO e CAMARGOS, 2002).

3. 2 Principais constituintes da madeira

A madeira é composta basicamente por trés polimeros: a celulose, a hemicelulose e a
lignina, distribuidas na parede celular e que apresentam variagdes entre coniferas e folhosas

conforme apresentado na tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica das madeiras de coniferas e folhosas.

Constituintes Coniferas % Folhosas %
Celulose 42 +2 45+ 2
Hemicelulose 272 305
Lignina 28+ 2 20+ 4
Extrativos 5+3 3+2

Fonte: Fengel e Wegener, 1989.
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O conjunto dos carboidratos, ou seja, da celulose e da hemicelulose, é denominado
holocelulose. Além dos componentes principais, a madeira também possui 0s compostos de
baixo peso molecular que sdo formados pelos extrativos e pelas substancias minerais
(KLOCK et al., 2005).

Os polimeros constituintes da madeira sdo responsaveis pela maioria das propriedades
fisicas e quimicas exibidas por ela e por seus produtos. Devido ao seu alto grau de
polimerizacdo e cristalinidade, a celulose prové rigidez a fibra da madeira. A hemicelulose
age como uma espécie de matriz para a celulose, enquanto a lignina atua como um cimento
entre a celulose e a hemicelulose (BIERMANN, 1996).

3.2.1 Celulose

A celulose é o componente principal e majoritario da parede celular da fibra (KLOCK
et al., 2005) e representa cerca de 42-45% do peso de madeira seca (HAN e JEFFEY, 1997).
E a base estrutural das células das plantas e, portanto, o polimero mais abundante do planeta,
sendo estimada uma quantidade total de 26,5 x 10%° toneladas em todo o globo (LEWIN e
GOLDSTEIN, 1991).

Quimicamente, a celulose é um carboidrato, insolivel em &gua, sem sabor,
dificilmente isolado da madeira na forma pura, por estar associado com a lignina e com a
hemicelulose (PETTERSEN, 1984).

Fisicamente, a celulose € um material s6lido encontrado na forma cristalina ou amorfa.
A madeira possui cerca de 50 a 70% de regides cristalinas que formam a estrutura da fibra da
madeira (BIERMANN, 1996).

A forma cristalina da celulose é particularmente resistente ao ataque quimico e a
degradacdo. Estas propriedades devem-se, em parte, ao fato de seu peso molecular ser
extremamente elevado (BIERMANN, 1996).

Em termos socioeconémicos, € 0 componente mais importante da madeira, sendo
matéria-prima para produzir polpa para papel (SCHUCHARDT et al., 2001).

Trata se de um polimero linear de alto peso molecular, constituido por um grande
numero de unidades de B-D-glucose (KLOCK et al., 2005). Possui férmula geral (CeH1005)n e
é um composto de unidades anidras de D-glucanopiranose unidas por ligagdes [-(1-4)-

glucosidicas. A estrutura parcial da celulose esté ilustrada na figura 4.
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Figura 4. Estrutura quimica da celulose.

CELULOSE
5CH, OH
O, OH
¢ OH !
R
OH
GLICOSE GLICOSE GLICOSE

Fonte: Melo, 2007.

As cadeias longas, lineares e uniformes, estdo dispostas lado a lado, em feixes, e sdo
mantidas fixas, por meio de ligacdes de hidrogénio com os grupos OH adjacentes. Estes
feixes encontram-se enrolados sobre si mesmos em forma de estruturas entrelacadas, as quais,
por sua vez, estdo agrupadas umas as outras, formando as fibrilas, que podem ser vistas a olho
nu (MORRISSON e BOYD, 1970).

3.2.2 Hemicelulose

Hemiceluloses ou polioses séo polissacarideos de baixa massa molecular, presentes na
madeira se comparado com a celulose. Estéo intimamente associadas a celulose nos tecidos
das plantas e diferem desta por serem constituidas de varios tipos de unidades de acUcares, ou
seja, com menor grau de polimerizacdo (KLOCK et al., 2005).

Constituem cerca de 27% das plantas gimnospermas e 30% das angiospermas, porém,
estas diferencas ndo se restringem somente aos teores de polioses totais, mas também as
porcentagens e composicdes das polioses individuais (BIERMANN, 1996).

Fisicamente, sdo materiais sélidos brancos, raramente cristalinos ou fibrosos.
Quimicamente, as hemiceluloses sdo a fracdo polimérica de polissacarideos, constituida de
unidades de vérios acucares sintetizados na madeira e em outros tecidos das plantas
(BIERMANN, 1996).

Difere da composicdo da celulose pelas cadeias moleculares mais curtas, grau de
polimerizagdo e pelas ramificagdes da cadeia principal. As hemiceluloses possuem alta
reatividade, sendo soluveis em alcalis e s&o facilmente hidrolisaveis por &cidos diluidos para
formarem acucares. As estruturas das hemiceluloses sdo melhores compreendidas

considerando-se a conformacgdo das unidades monomeéricas que podem ser subdivididas em
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grupos como pentoses, hexoses, acidos hexurdnicos e deoxi-hexoses como as ilustradas na
figura 5 (LEWIN e GOLDSTEIN, 1991).

Figura 5. Esquema dos componentes monoméricos das hemiceluloses.
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Fonte: Lewin e Goldstein, 1991.

As hemiceluloses formam, na realidade, uma classe de materiais e, por isso, Biermann

(1996) sugere utilizar a palavra no plural para as denominacdes genéricas. Estdo depositadas
de forma intercalada nas microfibrilas de celulose em um estagio anterior a lignificacéo,
dando elasticidade e flexibilidade ao agregado e impedindo que as microfibrilas de celulose se
toquem.

Além de se ligarem as superficies das microfibrilas de celulose, as hemiceluloses
também se ligam firmemente entre si, mantendo ligacBes cruzadas através de pontes de
hidrogénio, em uma rede complexa (FASANELLA, 2008).

3.2.3 Lignina

A lignina é uma substancia amorfa localizada na lamela média composta, bem como
na parede secundaria. Durante o desenvolvimento das células, a lignina é incorporada como o
ultimo componente na parede celular, interpenetrando as fibrilas, fortalecendo e enrijecendo
as paredes das células das plantas. (BARRICHELO, 1989).
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H& maior teor de lignina em coniferas do que em folhosas além de algumas diferengas
estruturais. A lignina de gimnospermas e angiospermas possuem estruturas bésicas que
diferem uma da outra. Podem ser classificadas em duas classes principais: ligninas guaiacil,
presentes na maioria das coniferas e as ligninas guaiacil - siringil, presentes em angiospermas
(arbdreas e herbéceas), sendo maior o teor de ligninas encontrado em gimnospermas do que
em angiospermas. Nas folhosas a quantidade de lignina varia entre 20 a 25% e nas coniferas
de 27 a 31% (D’ALMEIDA, 1981).

Segundo Fasanella (2008), as fun¢des bioldgicas da lignina séo:

1. Fornecer suporte estrutural a parede secundéria de plantas vasculares. A parede
celular lignificada pode ser vista como um complexo, com microfibrilas de celulose e
hemicelulose, e a lignina como uma “matriz plastica” conferindo resisténcia ao material
lignoceluldsico;

2. Tornar a parede celular vegetal hidrofobica, permitindo o desenvolvimento eficiente
dos tecidos para transporte de 4gua em plantas vasculares;

3. Conferir resisténcia contra ataques microbianos.

E uma substancia que vai sendo incorporada durante o crescimento do vegetal como
um composto heterogéneo, de alto peso molecular, de estrutura irregular e altamente insoltvel
(FASANELLA, 2008).

As moléculas sdo constituidas por um sistema aromatico composto de unidades de
fenil-propandide (BIERMANN, 1996) e sua estrutura quimica ndo é totalmente conhecida

devido as alteracdes que sofre durante seu isolamento da madeira.

3.3 Degradacéo da madeira pela luz

Um dos principais modos degradacdo dos materiais esta relacionado ao intemperismo
e as consequentes reacdes quimicas desencadeadas por este mecanismo. Todos 0s polimeros
se degradam no meio ambiente. Pode-se definir a degradacdo como o resultado de interacdes
complexas de efeitos sinérgicos de radiacdo, temperatura e umidade, para além de outros
fatores ambientais (FIGUEIREDO, 2011).

A madeira quando exposta a radiacdo solar sofre uma degradagdo quimica superficial
que provoca uma mudanca de cor e um enfraquecimento da sua resisténcia mecéanica
(DERBYSHIRE e MILLER, 1981; BEATRICE et al., 2005). Uma combinacdo complexa
desses fatores contribui para o que chamamos de processo de intemperismo (FEIST, 1983;
NZOKOU e KAMDEM, 2006). Os efeitos do intemperismo provoca degradagdo quimica



26

(mudanca de cor) e degradagdo fisica na madeira (aspereza superficial, rachaduras e fissuras)
conforme apresentado na figura 6 (FIGUEIREDO, 2011).

Figura 6. Estrutura quimica da celulose.

Fonte: Gouveia, 2008.

Entre os fatores de intemperismo, a a¢do dos raios ultravioletas da radiacdo solar é
mais prejudicial do que o efeito da umidade, da erosdo dos ventos e dos gases atmosféricos
poluentes. No inicio do processo ha somente uma varia¢do na coloracdo da superficie, porém,
com o passar do tempo e dependendo da madeira, as propriedades mecanicas podem ficar
comprometidas e levar o material ao colapso (OWEN et al., 1993).

Destes fatores, o processo de decomposicdo devido & radiacdo ultravioleta (UV)
presente na luz do sol d& inicio a modifica¢cbes quimicas dos principais polimeros que
constituem a madeira: a celulose, a lignina e a hemicelulose (FEIST, 1990).

A radiacdo é capaz de atuar no orbital dos elétrons dos &omos e, portanto, nas
ligagBes interatdmicas. A radiacdo ultravioleta proveniente do espectro solar tem sua energia
aumentada inversamente ao comprimento de onda. As radiagbes com comprimento de onda
préximo de 350 nm apresentam energia suficiente para quebrar ligacfes entre os atomos de
carbono e produzir radicais livres. O efeito da radiagdo ultravioleta consiste em acelerar a taxa
de oxidacéo dos polimeros (FIGUEIREDO, 2011).

A fotodegradacdo da madeira € um fenémeno superficial devido a grande quantidade
de grupos (carbonila, dupla ligacéo, hidroxila fendlica, entre outros) ou sistemas cromaéforos
(quinonas, bifenil, entre outros) dos componentes distribuidos na camada externa, que
impedem a entrada da luz na madeira (HON, 2001).

A radiacdo ultravioleta consegue penetrar até uma profundidade de 75 micrémetros e a
visivel atinge cerca de 200 micrémetros. Apesar de a radiacdo visivel penetrar mais
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profundamente, sua energia (menor do que 70 kcal/mol) é insuficiente para romper as
ligacGes quimicas em qualquer um dos constituintes da madeira. Assim, de todo o espectro
solar, a radiacdo ultravioleta € a que mais dano causa aos polimeros naturais (DAVIDSON,
1996).

Existe consenso geral de que o processo de decomposicdo da madeira € iniciado pela
luz UV (OWEN et al., 1993; DAVIDSON, 1996; HON, 2001) e confirmam através de
experimentos que todos os componentes da madeira sdo atacados, quando submetidos a
radiacdo (CARTER, 1996; FENGEL e WENEGER, 1989).

Para melhor compreender o mecanismo geral de fotodegradagdo da superficie das
madeiras, € comum dividi-lo em dois processos distintos. O primeiro estuda a degradagéo da
celulose e hemicelulose em conjunto, por serem quimicamente semelhantes, e o outro, o
processo da lignina (HON, 2001).

A lignina é tida como primeiro componente polimérico principal a decompor-se, sendo
este processo acompanhado pela diminuigdo do teor de lignina e pela formagdo de grupos
carbonilicos da superficie (PASTORE, 2004). A degradacdo da celulose é indicada pela perda
de peso e pela reducédo do grau de polimerizacdo (PANDEY, 2005).

A mudanca de cor ¢ atribuida as ligninas, que sdo 0s primeiros componentes a terem
as ligacbes rompidas, pois possuem tendéncia maior para absorverem a luz UV e a
autoxidacdo (DAVIDSON, 1996).

Os primeiros trabalhos nos quais foram utilizadas as técnicas NIRS foram realizados
para investigar as propriedades quimicas da madeira, como o teor de celulose (WRIGHT et
al., 1990; WALLBACKS et al.,, 1991; MICHELL , 1995). Outros estudos demonstraram
também a possibilidade de investigar o teor de lignina (BRINKMAN et al., 2002) e densidade
basica (VIA et al., 2003).

3.4 A espectroscopia de infravermelho

Segundo Milagres (2009), a espectroscopia € o estudo da interacdo de radiacdo
eletromagnética (ou fétons) com a matéria, ou seja, ela detecta a radiacdo que é absorvida
pelas ligagdes vibracionais moleculares. A radiacdo eletromagnética se distribui em diversas
regides de energia, sendo eles: infravermelho, visivel e ultravioleta. Dentre esses, o olho
humano é sensivel a apenas uma pequena faixa de frequéncias: a regido da luz visivel do

espectro eletromagnético, conforme ilustrado na figura 7.
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Figura 7. Espectro eletromagnético.
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Fonte: Hein, 2008.

A descoberta da espectroscopia de infravermelho é atribuida a Frederick Willian
Herschel em 1800. Quando estudava o calor que passava através de filtros coloridos por ele
utilizados na observacdo do sol, percebeu que as quantidades de calor transmitidas eram
diferentes para filtros de cores diferentes. Posteriormente, analisou o espectro solar medindo a
“temperatura de cada cor”, colocando trés termdmetros ao longo do espectro produzido por
um prisma de vidro transparente a radiacdo, que decomponha a luz solar e verificando que as
temperaturas aumentavam da zona do violeta para a zona do vermelho (NAES et al., 2002).

Apds reparar neste padrdo, decidiu medir a temperatura na zona invisivel do espectro
até o vermelho, notando que nesta regido se verificavam os maiores aumentos de temperatura.
Esta situacdo indicava a existéncia de uma luz invisivel responsavel pelos efeitos térmicos, a
qual Herschel deu o nome de “radiacdo calorifica”. Atestou que esta nova radiagdo era
refletida, refratada, absorvida e transmitida de maneira similar & luz visivel, sendo diferente
apenas por nao ser visualizada pelos nossos olhos. Esta forma de luz que surge a partir do
vermelho (com maior comprimento de onda) € hoje conhecida por radiacdo infravermelha
(NAES et al., 2002). O trabalho de Herschel foi importante ndo somente pela descoberta do
infravermelho, mas, também, porque ele demonstrou que existem formas de luz que nédo
podem ser observadas pelo olho humano (NETO, 2005).

No espectro eletromagnético a regido do infravermelho encontra-se entre as gamas do
visivel e microondas, e subdivide-se em infravermelho préximo (800 — 2500 nm), medio
(2.500 a 25.000 nm) e distante (2,5 x 10* a 10°) (SUDYANI et al., 2003).
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3.4.1 A Espectroscopia de Infravermelho Proximo - NIR

A técnica NIR (Near Infrared Spectroscopy) € baseada na espectroscopia vibracional e
mede a interacdo da luz com o material. O método é fundamentado na absorcéo seletiva da luz
pelos compostos quimicos e é determinado pela vibracdo das ligagdes quimicas dos
constituintes das amostras. (HEIN, 2008).

A luz infravermelha, ao incidir numa molécula, provoca a excitagdo dos modos
vibracionais. Quando a energia radiante corresponde a diferenca entre dois niveis energéticos
vibracionais a absor¢do ocorre (ALMEIDA, 2009).

Uma molécula ndo é uma associacdo rigida de atomos. Podemos comparar uma
molécula a um sistema de bolas de massas variaveis, correspondentes aos atomos da
molécula, e molas de diversos comprimentos correspondentes &s ligacdes quimicas da
molécula. Ha dois modos fundamentais de vibracdo da molécula: estiramento em que a
distancia entre dois atomos aumenta ou diminui, mas os atomos ficam no mesmo eixo de
ligacdo, e deformacdo, em que a posicdo do atomo muda em relacdo ao eixo original da

ligacdo (GOMES, 2007) conforme representados na figura 8.

Figura 8. Tipos de vibra¢6es moleculares.
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Fonte: Mashpedia, 2013.

Quando a luz infravermelha de mesma frequéncia incide na molécula, ha absorcéo de
energia e aumento da amplitude daquela vibracdo. Quando a molécula volta do estado
excitado ao estado normal de partida, a energia absorvida é liberada em forma de calor.
(GOMES, 2007). Vibracoes de deformacdo geralmente requerem menos energia € ocorrem
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em maiores comprimentos de onda do que as vibracOes de estiramento, pois dependem das
forcas de ligacdo. As triplas ligacdes sdo mais fortes do que as duplas ligacGes, a qual, por sua
vez, é mais forte do que a simples ligacdo (GOMES, 2007).

Para que ocorra absorcdo por parte de uma molécula é necessario que a radiacao
incidente na molécula provoque a excitacdo dos modos vibracionais de modo que a sua
energia corresponda a diferenca de dois niveis energéticos vibracionais. Assim, as absorcoes
ocorrem a um determinado comprimento de onda, que corresponda a energia que permite a
transicéo.

GBC (1995) afirma que toda absor¢do ocorre a nivel molecular. E neste nivel que as
moléculas absorvem energia (luz) de determinados comprimentos de onda. A analise
espectrofotométrica tem como base a seletividade na absorcdo de energia. Para obtencéo de
um espectro deve-se medir a quantidade de energia que € absorvida em funcdo do
comprimento de onda, e esta energia € denominada absorbancia.

A técnica ndo mede diretamente o constituinte quimico. O que a técnica de espectros
de NIR mede e a interacdo da radiacdo com as liga¢bes quimicas dos constituintes da amostra.
Haverd interacdo (absor¢éo, transmisséo ou reflexdo) se houver ressonancia entre dois entes: a
onda eletromagnética e o campo elétrico gerado pela oscilacdo da ligacdo quimica. Assim, 0
método é fundamentado na absorcéo seletiva da luz pelos compostos quimicos (HEIN, 2008).

Para Milagres (2009) cada regido no infravermelho estd voltada para um objetivo
especifico. No Infravermelho Distante ou Longinquo e Médio estudam-se, respectivamente,
0s espectros de rotacdo das moléculas e os espectros de vibracdo molecular; enquanto que no
infravermelho proximo estudam-se os harménicos das vibragdes moleculares conforme

apresentado na tabela 2.



Tabela 2. Regido do infravermelho de interesse para analises quimicas.

Regido

Comprimento de onda

(nm)

Caracteristica medida

Infravermelho Préximo
(NIR)

800 — 2500 nm

Overtones e combinages de
bandas de vibracdes
moleculares fundamentais,
especialmente de
estiramento e deformacdes

angulares.

Infravermelho Médio (MIR)

2.500 a 25.000 nm

VibracGes moleculares
fundamentais: estiramentos,
deformagdes angulares,

abano e tesoura.

Infravermelho Distante
(FIR)

2,5 X 10%*a 10° nm

Rotag¢Ges Moleculares

Fonte: Definicdo internacional ASTM, 2005.
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Para Nisgoski (2005) o espectro na regido infravermelho proximo ndo é de fécil

interpretacdo, pois contém um alto nimero de bandas de fortes sobreposicfes. Entretanto, o

mesmo contém informacdo sobre a molécula ou o sistema molecular, onde a energia

absorvida pelo material é correlacionada com a propriedade da molécula desejada conforme

ilustrada na figura 9.
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Figura 9. Absorcdo das ligac6es quimicas nas bandas do infravermelho proximo.

Tabelade Absorgéo nas Bandasdo [N TN
Infravermelho Proximo.
Regido do Terceiro Overtone Regido do Primeiro Overtone
C-H N-H O-H O-H SH N-H CH3+CH CH+CL
A"Overtone 3*Owertona 2™ Overtone 1" Overtone 1" Overtone Combinations Combinations Combinations
O-H CH NH CH 1% Overtone of NH CH C=0 Strotch OH NH & OH
F"Overtone 3 Overtona 2™Overtone 2™ Overtone C-H 1" Overtone 1"Owertone  2"Owvertone Combinations Combinations
Combinations
Nimerode 14286 12500 11111 10000 9091 8333 7692 7143 6667 6250 5882 5556 5263 5000 4762 4545 4348 4167 4000
ondas
e il u i
HO HO H; HD
ROH H H R{O.R ROH
RliH AfoH | RNH ArDH CHNH, RNH,
ApcH ArCH ICONHR ArCH SH|
CH =
CH; CH, H, Hy
Nimero de ondas “ o,
A (nm)
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500

Fonte: Bruker, 2009.

As bandas observadas na regido do infravermelho proximo sao sobretons e
combinac@es do nivel fundamental das vibragdes. As probabilidades das transi¢es envolvidas
nos sobretons sdo menores que as das transi¢cGes do nivel fundamental e, por este motivo, a
intensidade do sinal € menor que o observado na regido do infravermelho médio
(MILAGRES, 2009).

Ao contrario das espectroscopias de infravermelho médio (MIR) e longinquo (FIR), a
espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) gera espectros que apresentam sobreposicdes
e bandas de combinacdes (Naes et al., 2002).

Kellner (2004) afirma que os sistemas NIR n&o tém um comportamento que obedece
estritamente a lei de Hooke, portanto as ocorréncias espectrais na regido do infravermelho
proximo sdo denominadas bandas de combina¢do e “sobretons” (overtones), que sdo
harmonicas de frequéncias absorvidas na regido do infravermelho médio (MIR). Estas
transicOes correspondem a bandas de sobreposicdo num espectro de infravermelho, sendo de
menor intensidade que as bandas dos modos vibracionais fundamentais conforme ilustrado na

figura 10.
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Figura 10. Bandas de sobretons (overtones) do espectro MIR para o NIR.
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Fonte: FSA, 2013.

As ligacBes quimicas que apresentam as maiores transicdes vibracionais sdo as que
envolvem o atomo mais leve (H), sendo por isso, a espectroscopia NIR particularmente
sensivel as ligacdes C-H, N-H, O-H e S-H. As combinacfes resultam de duas ou mais
vibrac6es a ocorrer simultaneamente (OSBORNE, 2000).

As principais regides espectrais do infravermelho préximo e a natureza da transicao

vibracional associada a elas se encontram na tabela 3.

Tabela 3. Atribuicdo das regides espectrais as possiveis transi¢des vibracionais.

Regido Espectral (nm) Natureza da transicéo vibracional

2200-2450 Estiramento da combinacdo C-H

2000-2200 Estiramento da combinagdo N-H, O-H

1650-1800 Primeiro sobretom do estiramento C-H

1400-1500 Primeiro sobretom do estiramento N-H, O-H

1100-1225 Segundo sobretons do estiramento C-H
950-1100 Segundo sobretons do estiramento N-H. O-H
850-950 Terceiro sobretons do estiramento C-H
775-850 Terceiro sobretons do estiramento N-H, O-H

Fonte: Costa Filho, 2003.
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O objetivo da espectroscopia de absor¢do no infravermelho é a determinacdo dos
grupos funcionais de um dado material. Cada grupo absorve em uma frequéncia caracteristica
e assim, cria-se um gréafico a partir de informacdes sobre a intensidade da radiacao versus a
frequéncia. Esse grafico recebe o nome espectrograma de infravermelho ou também de
interferograma que apresenta as bandas de absorcdo em comprimentos de onda em
nandmetros (nm) o qual permite caracterizar grupos funcionais em um material desconhecido,
a partir do conhecimento prévio de estruturas padrdo conforme apresentado na figura 11
(NAES, 2002).

Figura 11. Espectro da amostra de madeira e as bandas de absorcdo de maior destaque
na regido do NIR.
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As bandas de absorcao na regido do NIR sdo bem menos intensas (cerca de 10 a 1000
vezes) e mais sobrepostas que no MIR. Entretanto, isso ndo é uma desvantagem do NIR, visto
que ja se encontram disponiveis, para uso nessa regido, fontes de radiacdo intensas e
detectores de alta eficiéncia que contribuem para o aumento da relacdo sinal/ruido
(HONORATO, 2006). Além disso, bons resultados podem ser obtidos quando se usa
refletdncia difusa em amostras solidas devido a melhor penetragdo da radiacdo (DE LIRA,
2010).

Segundo Gomes (2007) a absorbancia em uma frequéncia particular é caracteristica de

um grupo funcional presente no composto quimico. Suas principais vantagens: o grande
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potencial na coleta de dados e a possibilidade de uma anélise ndo destrutiva das amostras
(pois a radiacdo NIR € suficientemente pequena, o que faz com que a amostra ndo altere sua
estrutura). Se utilizados recursos de transmissao de dados do tipo fibras oticas, por exemplo,
tornam as andlises a distancias mais simples e livres de vibracdo e descartam a presenca de
pessoas em ambientes de riscos ou materiais toxicos indispensaveis em analises

convencionais.

3.4.2 A Espectroscopia de Infravermelho Proximo com Transformada de Fourier (FT-
NIR)

Jean-Baptiste Joseph Fourier estudou e desenvolveu uma transformada integral em
que sua funcdo é expressa em termos de funcdes de base, onde a soma ou integral de funcbes
senoidais sdo multiplicadas por coeficientes (amplitudes). A Transformada de Fourier
associada a espectroscopia nos traz novas maneiras de identificacdo de variaveis de processo
como exemplo a técnica FT-NIR (Fourier Transform Near infrared) (Ribeiro, 2007).

O desenvolvimento computacional trouxe o crescimento de vérias técnicas de
obtencédo de dados de alta resolugdo. Dentre estas a Espectroscopia no Infravermelho Proximo
por Transformada de Fourier (FT-NIR) que utiliza a aquisi¢do de dados através das analises
da radiacdo espectral, com desenvolvimento de estudos e pesquisas em diversas areas
(Ribeiro, 2007).

Almeida (2009) afirma que para a obtencdo do espectro NIR é necessario um
espectrofotdmetro que consiste numa fonte luminosa, um sistema Optico e um detector de
sinal. A aquisicdo de um espectro NIR pode ser feita em varios tipos de espectrofotdmetros
que tém por base principios diferentes, e a sua sele¢do deve ser feita consoante a aplicacdo a
que se destinam a sensibilidade e robustez pretendidas. Apesar de existirem outros tipos de
espectrofotdmetros, atualmente os mais utilizados séo os FT-NIR, pois apresentam vantagem
sobre os restantes. O esquema do espectrofotébmetro do NIR (figura 12) nos da uma percepgéo

de como é realizada a leitura espectral.



36

Figura 12. Esquema de leitura das amostras através do espectrofotdmetro NIR.
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Os instrumentos baseados na tecnologia FT-NIR necessitam de uma calibracéo e de
ajustes iniciais, ou seja, quando instalados pela primeira vez no processo, ou em laboratérios,
é necessario que sejam feitas amostras e geradas uma curva de calibracdo e o FT-NIR
realizara a leitura a partir desta curva comparado com padrdes laboratoriais (Ribeiro, 2007).

Os analisadores FT-NIR apresentam um conceito de medi¢do diferente da
instrumentacao analitica convencional, pois empregam tecnologia dptica e eletronica aliada ao
conceito matematico da Transformada de Fourier. Os principios fisicos basicos envolvidos
sdo os da absorgdo. O termo “Transformada de Fourier” refere-se ao método de obtencéo do
espectro, que essencialmente é um processo de modulacdo ou codificacdo, seguido de uma
demodulacdo (Cohn e Ribeiro, 2002).

A medida que o espelho mdvel percorre determinada distancia, um interferograma é
formado com a recombinacéo dos dois feixes. Deste modo um interferograma é formado pela
soma de todas as ondas de diferentes amplitudes e frequéncias que chegam ao interferémetro.
Contudo, apesar de o interferograma conter toda a informagdo fornecida pelo
espectrofotémetro, a forma como ele é apresentado ndo é muito Util, assim esta informacéo é
convertida num espectro, relacionando as intensidades com as respectivas frequéncias, através

da transformada de Fourier (Perkins, 1986) conforme ilustrado na figura 13.
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Figura 13. Esquema de conversdo dos dados obtidos na leitura das amostras através
transformada de Fourier (FT-NIR).
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Os espectros NIR gerados através desse processo, apresentam informacfes de
absorcdo das ligacbes quimicas existentes no material estudado, ou seja, onde ha maior
intensidade de absorcéo, certamente havera mais informacdes quimicas sobre esse material. A
tecnologia NIR é dependente dos métodos convencionais de andlises. A qualidade dos valores
de referéncia determina o sucesso ou insucesso da técnica, considerando que o modelo de
calibracdo € gerado com base nos valores convencionais da analise a ser determinada. A
interpretacdo dos dados gerados (espectros de frequéncia) pelo FT-NIR requer a utilizacdo de
métodos multivariados de quimiometria. Estes métodos sdo utilizados para tradugdo de
informacdes de dificil avaliacdo, para dados com menor dimensionalidade e de mais facil
manipulacdo (SKOOG et al., 2002).

3.5 Teste de intemperizacao natural

Existem basicamente dois tipos de testes de envelhecimento: O teste de
envelhecimento natural e artificial. No teste de envelhecimento natural ou intemperismo
natural, as amostras séo expostas as condi¢des climéticas naturais, em locais que apresentam
condicBes de clima adverso por periodos suficientes para se analisar o comportamento da
amostra. J& no teste de intemperizacdo artificial é necesséria a utilizacdo da camara de
intemperismo para simular as diversas condi¢cdes climéaticas desejaveis, que sdo muito
empregadas para comparar os resultados obtidos por meio de ensaios de envelhecimento

natural com os obtidos em ensaios de envelhecimento acelerado (FIGUEIREDO, 2011).
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A radiacdo é uma das trés formas de troca de calor conhecidas. Toda a energia emitida
pelo sol devido a suas rea¢Bes quimicas chega a terra por meio da radiagdo, uma vez que este
tipo de transferéncia de calor ndo necessita de um meio fisico para se propagar. James Clerk
Maxwell desenvolveu a base da teoria da radiacdo em 1864, com a introducao do conceito de
ondas eletromagnéticas e Heinrich Hertz demonstrou a existéncia de tais ondas através de
ensaios laboratoriais (FIGUEIREDO, 2011).

Muitos materiais presentes em nosso cotidiano sdo sensiveis a exposi¢édo solar, tendo
sua vida afetada de forma bastante significativa a radiacdo, principalmente no espectro do
ultravioleta (UV) (BRYDSON, 1999).

Os materiais estdo sujeitos a acdo de diversos fatores que ocorrem de forma aleatoria
na natureza, como por exemplo, a radiacdo solar, a umidade presente no ar atmosférico e as
variacGes na temperatura ambiente (amplitude térmica), bem como diversos outros fatores
secundarios, mas ndo menos importantes. Tais fatores atuam como catalisadores de reacGes
quimicas que podem levar a alteracdes na estrutura molecular, alteracdo nas propriedades
mecanicas bem como alteragdes visuais, como a presenca de descoloracbes e fissuras
superficiais (FIGUEIREDO, 2011). Abaixo, na figura 14, segue um esquema ilustrativo dos

principais agentes do intemperismo natural.

Figura 14. Varidveis que podem causar variacdes durante exposicdo de um determinado
material ao intemperismo natural.
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Fonte: Figueiredo, 2011.
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Fonte de luz é a definicdo para um corpo que emite radiacdo no espectro da luz visivel.
O sol é a fonte de luz principal encontrada na terra. Seu espectro de radiagdo se estende entre
300 a 3000 nm. Quase toda a radiacdo emitida pelo sol é luz visivel. As demais faixas do
espectro se dividem entre radiacdo infravermelha (entre 760 e 3000 nm) e ultravioleta (entre
300 e 400 nm). A luz do sol é filtrada pela atmosfera (principalmente na regido de baixo
comprimento de onda) e chega a superficie da terra com uma faixa de comprimento de onda
que vai do infravermelho (700 nm), passando pelo espectro visivel (entre 400 nm a 700 nm)
até o ultravioleta (400 nm) (FIGUEIREDO, 2011).

O ensaio de exposicdo ao intemperismo natural tem se mostrado ainda um grande
aliado quando ha necessidade de se estabelecer um tempo de vida Gtil para os revestimentos.
No teste de intemperismo natural conseguimos todas estas combinacgdes e suas caracteristicas
“reais” de desempenho, porém a longo prazo. As caracteristicas do clima e as condigdes
meteoroldgicas variaveis proprias de cada regido determinam a corrosividade da atmosfera.

Um estudo da corrosividade atmosférica de paises da América Latina e peninsula
ibérica — MICAT - foi iniciado em 1989 e congrega hoje 13 paises, com 104 estacdes de
corrosdo atmosférica. O trabalho desenvolvido e implantado na Weg — Divisdo Quimica
atende as normas e exigéncias internacionalmente utilizadas no processo de testes naturais de
intemperismo (ASTM D 1014, ABNT NBR 6209 e NBR 7011, entre outras), com o objetivo
de também acompanhar o desempenho dos produtos na nossa regido atmosférica (WEG,

2013), conforme ilustrado na figura 15.

Figura 15. Estacdo localizada em Guaramirim - SC.

Fonte: WEG, 2013.
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Em regides mais ao norte ou sul deste ponto de referéncia, torna-se necessario também
realizar estes testes, para assim conhecer o desempenho dos sistemas protetivos adequados a
realidade desta regido do planeta. No Arizona se apresenta um ambiente quente, seco e de alta
radiacdo UV, particularmente adequado para avaliar resisténcia a estes raios, grandes
flutuacGes de temperatura (quente durante o dia e frio durante a noite) e baixa umidade.
(WEG, 2013).

3.6 Teste de intemperizagéo artificial

Em ensaios de envelhecimento, utilizar o sol como fonte de radiacdo ndo se mostra
uma opcao aceitavel, uma vez que este apresenta variacdes na energia incidente na superficie
terrestre, ocasionadas por diversos fatores, como a sazonalidade (verdo e inverno), a posi¢éo
relativa no céu (ao meio dia apresenta, em geral, maior intensidade de radiacdo), presenca de
nuvens e poluentes atmosféricos que filtram parte da radiacao e influenciam na intensidade da
radiacdo que chega ao nivel do solo. Desta forma, para suprir estas deficiéncias, foi necessario
0 desenvolvimento de novos meios para se realizar tais testes. Uma solugdo que se mostrou
bastante aceitavel foi a utilizacdo de fontes artificiais de luz, como alguns tipos de lampadas
especiais que emitem luz com um espectro proximo ao do Sol na superficie (FIGUEIREDO,
2011).

No teste de intemperismo artificial sdo utilizados equipamentos em laboratérios de
forma a simular condi¢des climéticas controladas. Desta forma é possivel realizar um teste de
envelhecimento em um periodo de tempo bem menor, simulando tempos de exposi¢do de
meses ou até anos em curtos espacos de tempo. Isto permite encurtar muito o periodo de testes
e obter resultados de maneira mais rapida e econdmica. Por este motivo, este tipo de teste vem
ganhando muita projecéo, principalmente em paises industrializados (BRYDSON, 1999).

Equipamentos para testes de envelhecimento acelerado sdo amplamente utilizados na
industria, nas etapas de pesquisa e desenvolvimento de novos produtos, controle de qualidade
e homologacéo de produto. Para tanto, sdo utilizados diversos modelos de equipamentos para
os testes, de acordo com o material a ser testado e as condi¢cbes ambientais as quais sera
submetido (FIGUEIREDO, 2011).

Segundo Figueiredo (2011) estes equipamentos, as condigdes climaticas sdo
reproduzidas por meio de variacbes da temperatura e da umidade relativa, bem como da
variacdo da exposicao a radiacao solar, muitas vezes simulada por uso de lampadas especiais.

Alguns equipamentos também simulam a presenca de salinidade, encontrada em regifes
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litoraneas. Assim, o material € submetido a diversos ciclos que simulam condicdes criticas de
trabalho, em que cada ciclo representa de forma acelerada tais condi¢Ges. Esses equipamentos
sdo compostos de:

* sistema de iluminagao artificial, composto por lampadas especiais;

* sistema de condicionamento do ar, para simular diversas condi¢des de temperatura
ambiente;

* sistema de aspersdo de agua, para simular condi¢cdes de alta umidade relativa e
exposicao a chuva;

* sistema de controle e instrumentacdo, que mantém as condi¢cdes do ensaio dentro de
uma faixa escolhida pelo usuério.

Como exemplo, a radiacdo solar é simulada pela utilizacdo de lampadas especiais, a
presenca de umidade é obtida por meio de geradores de vapor, sprays de dgua ou imersdo do
corpo de prova, bem como a temperatura interna é controlada por meio de aquecedores e
refrigeradores de ar. Todos estes equipamentos necessitam de um controle preciso de
operacdo para que as condi¢des de ensaio sejam garantidas (BRYDSON, 1999).

Este tipo de equipamento tem grande importancia pois permite visualizar de forma
mais rapida e menos custosa os efeitos causados pelo intemperismo em diversos materiais,
principalmente os poliméricos. Desta forma, permite que se acelere determinadas etapas no
processo de criacdo de um novo produto ou até mesmo para controle e qualidade
(FIGUEIREDO, 2011).

A energia radiante de fontes luminosas ou artificiais, seja ultravioleta ou visivel, afeta
de modo significativo a estabilidade de produtos fotossensiveis, pois tem efeito deteriorativo,
uma vez que inicia e acelera reacdes de degradacdo através da acdo fotoquimica. Quanto
menor 0 comprimento de onda maior a energia de radiacdo e maior o dano causado ao
material. Os polimeros sofrem degradacdo oxidativa quando expostos a luz, o que acarreta em
descoloracdo e fragilizacdo do material, comprometendo suas propriedades fisicas e
mecénicas (FIGUEIREDO, 2011).

Segundo Brydson (1999) para se conseguir uma correlacdo entre ensaios naturais e em
laboratorio sdo necessérias algumas observagdes. H& um namero significativo de fatores que
alteram o grau de correlacdo entre ensaios de vida acelerada e ensaios realizados sob
condigdes externas, entre eles:

* Diferencas no espectro de radia¢do entre a luz solar e entre a emitida por fontes

artificiais (lampadas);
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* Intensidade de luz emitida por lampadas maior que a encontrada em ambientes
externos;

» Temperaturas do corpo de prova durante ensaios mais altos que em condi¢cdes
normais de exposicao;

* Condi¢des de teste em que o corpo de prova ¢ submetido continuamente a
iluminag&o, ao invés de ciclos de claro/escuro;

* Condigoes de exposi¢do com valores irreais de umidade, temperatura ambiente e
radiacdo incidente.

Ao se realizar um ensaio deste tipo deve-se ter em mente que nenhum teste em
laboratério consegue reproduzir de maneira exata o ciclo de vida real de operagdo de uma
determinada peca ou produto. Existem varios tipos de cAmaras de intemperizacdo adaptadas
para as diversas demandas existentes Abaixo estdo descritos alguns exemplos:

ISO 9227; ASTM - B - 117 (Neutro); ASTM - B - 287 (Acético); ASTM - B - 368
(CASS); BSI — 7479; JIS - Z -2371; AFNOR -A05 — 101; DIN — 50021; ABNT - NBR —
8094; ABNT - NBR — 8823; ABNT - NBR — 8824; FIAT 50180 A1/B1/B3; Renault D 17
1058/--H.; ASTM-G-85; SAE J 2334; GM 9540 MET. B; Prohesion; Acid Rain CCT; VW
PV 1210; NISSAN M 007; RENAULT D 17 2028/--B; RENAULT D 17 1686/--D; FIAT
50493/4; PEUGEQOT D 23 1461; VOLVO STD 1027, 14; CCT1; CCT2 (BASS, 2013).
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4 MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi realizado no Laboratério de Engenharia e Artefatos de Madeira
— LEAM e no Laboratério de Quimica da Madeira — LQM pertencentes a Coordenacdo de
Tecnologia e Inovacdo — COTI do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia — INPA.

Para alcancar os objetivos propostos optou-se pela utilizacdo de residuos madeireiros
de trés espécies florestais amazoOnicas: Macaranduba (Manilkara huberi Ducke), Tauari
(Couratari stellata A.C. Smith) e Marupa (Simarouba amara Aubl) escolhidas por
apresentarem alta, média e baixa densidade respectivamente (tabela 4) e relativa insercdo no

mercado madeireiro da regido Amazonica.

Tabela 4. Madeiras amazonicas utilizadas no estudo classificadas quanto a densidade.

Espécies Nome Popular Densidade
Manilkara huberi (Ducke) Stand. Magcaranduba Alta (0,92 g/cm’)
Sapotaceae

Couratari stellata A.C. Smith Tauari Média (0,60 g/cm?)

Lecythidaceae
Simarouba amara Aubl. Marupa Baixa (0,35 g/cm’)
Simaroubaceae

Fonte: Freitas e Vasconcellos, 2010.

O material de pesquisa utilizado na confeccdo das amostras utilizadas neste trabalho
foi obtido dos residuos de exploracdo da “Mil Madeiras Preciosas” - Precious Wood Amazon,
localizada na cidade de Itacoatiara-AM conforme ilustrado na figura 16.

Figura 16. Localizacdo da regido onde foram obtidas as madeiras.

Amazonas Statée

Fonte: http://www.preciouswoods.com, http://pt.wikipedia.org/wiki/ltacoatiara.
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4.1 Preparacao do material de estudo

4.1.1 Teste de intemperizacdo natural

Para a realizacdo do teste de intemperismo natural, os residuos madeireiros foram
cortados e aplainados na direcdo das fibras com dimensdes de 7,5 cm de largura, 30,2 cm de
comprimento e 1,0 cm de espessura e posteriormente lixadas com lixa de grd 300. Foram
preparadas 10 amostras para cada espécie submetida ao teste de intemperizacdo natural,
perfazendo um total de 30 amostras para as trés espécies.

As amostras foram numeradas, montadas de forma aleatéria em um suporte de
madeira e expostas ao ar-livre, e posteriormente colocadas sobre uma bancada plana e
inclinada (o. = 3°) no sentido norte, de forma que a luz do sol incidisse perpendicularmente

sobre a superficie tangencial das amostras, conforme ilustrado na figura 17.

Figura 17. Disposicdo das amostras submetidas ao teste de intemperizacao natural

Fonte: Vianez, 2012.

Foi usada uma amostra de cada espécie para servir de testemunha. As amostras
testemunhas foram acondicionadas em sacos plasticos pretos e guardadas em um local sem
incidéncia de luz para a realizacdo de analise comparativa no processo de intemperismo da
madeira. Tendo em vista que foi retirada uma amostra testemunha de cada espécie, o teste de
intemperismo natural foi realizado utilizando 27 amostras no total, conforme ilustrado na
figura 17.
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As amostras foram submetidas ao teste de intemperizacdo artificial durante 53
semanas (1 ano) na area externa da Coordenacgdo de Pesquisas em Produtos Florestais — CPPF

do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia — INPA.

4.1.2 Teste de intemperizacao artificial

Para a realizacdo do teste de intemperizacdo artificial, os residuos madeireiros também
foram cortados e aplainados na direcdo das fibras, com dimensdes de 8 cm de largura, 36,5
cm de comprimento e 0,5 cm de espessura e posteriormente lixadas com lixa de gra 300.
Foram preparadas 10 amostras para cada espécie utilizadas no teste, perfazendo um total de
30 amostras nas trés espécies.

As amostras foram distribuidas de forma aleatéria em uma camara de intemperismo
artificial contendo duas laterais (laterais A e B) com 27 suportes de aluminio no total. Em
cada suporte foi fixada uma peca de madeira perfazendo um total de 27 amostras submetidas
ao ensaio e exposicao direta. Na realizacdo do referido teste também foi retirada uma amostra
de cada espécie que foram armazenadas em sacos plasticos pretos para serem utilizadas como
amostras testemunhas na analise comparativa do processo de intemperizacdo artificial da
madeira.

Cada suporte expds duas areas do corpo de prova, totalizando 54 superficies

diretamente expostas a acao do intemperismo artificial conforme representado na figura 18.

Figura 18. Teste de Intemperismo Artificial realizado na cdmara de intemperismo BASS-
UuVv.
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O teste de intemperizacdo artificial foi realizado em uma camara de intemperismo
BASS-UUV equipada com lampadas fluorescentes UVB 340 e spray de &gua que simula

precipitacdo pluviométrica conforme ilustrado na figura 19.

Figura 19. Camara de intemperismo artificial BASS-UUV utilizada no experimento.

Fonte: Vianez, 2012.

As amostras foram submetidas a dois ciclos diarios de 10 horas de luz UVB e 2 horas
de aspersdo de agua, segundo a metodologia utilizada por Nzokou e Kandem (2007). A
irradiacdo das lampadas foi de 1,5 mW/cm2 com temperatura fixada em 60° C durante a
irradiagdo UVB e temperatura de 60° C durante o spray. Ao todo foram realizados 378 ciclos
durante 189 dias, ou seja, 27 semanas de intemperizacao artificial.

4.2 Monitoramento das amostras com FT-NIR

4.2.1 Teste de intemperizagdo natural

A cada sete dias, as amostras foram retiradas das bancadas onde estavam expostas ao
intemperismo natural e levadas ao laboratério para que fosse realizada a leitura com o
equipamento FT-NIR. O equipamento utilizado na leitura dessas amostras foi o
Espectrofotdmetro Antaris 1l da Thermo Scientific, que realiza leituras na regido entre 1.000 e
2.500 nandmetros conforme ilustrado na Figura 20.
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Figura 20. Equipamento FT-NIR Antaris que analisa espectros na regido entre 1.000 a
2.500 nm.

Fonte: Varejdo, 2010.
Foto: Nascimento, 2010.

Para o teste de intemperizacdo natural, foram selecionados 3 pontos de leitura em cada
amostra. A leitura dessas amostras com o equipamento FT-NIR foi realizada sempre nos
mesmos pontos de leitura, a fim de evitar variagdes no resultado final do teste, conforme
ilustrado na figura 21.

Figura 21. Amostra submetida ao intemperismo natural com a localiza¢do dos pontos de
leituras com o equipamento FT-NIR.
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Além da leitura semanal das amostras submetidas ao teste de intemperizacdo natural,
foi realizada também a leitura das amostras testemunha de cada espécie, a fim de comparar e
verificar se as amostras acondicionadas também sofreriam alteragdes nos seus componentes
guimicos durante um ano de acondicionamento. A figura 22 ilustra 0 momento exato da

leitura das amostras com o equipamento FT-NIR.
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Figura 22. Espectrofotdometro FT-NIR Analyser, modelo Antaris Il - Thermo Scientific
utilizado na leitura das amostras de madeira.

Fonte: Rubem, 2012.

Em cada ponto de leitura das amostras foi gerado um grafico espectral, sendo que
semanalmente foram gerados 90 espectros para cada espécie submetida ao teste. Para a
analise dos espectros foi utilizada a média semanal de cada espécie. Para a realizacdo da
média espectral, fez-se necessario a utilizacdo do software OMNIC®.

4.2.2 Teste de intemperizacgéo artificial

A cada sete dias, todas as amostras submetidas ao teste de intemperizacdo artificial
também foram lidas com o equipamento FT-NIR. A leitura dessas amostras foi realizada
sempre nos mesmos pontos de leitura, a fim de evitar variagdes no resultado final do teste,

conforme ilustrado na figura 23.



49

Figura 23. Amostra submetida ao teste de intemperismo artificial com a localizacao dos
pontos onde foram realizadas as leituras com o equipamento FT-NIR
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Em cada ponto de leitura das amostras submetidas ao teste de intemperismo artificial
foi gerado um gréafico espectral, sendo que semanalmente foram gerados 180 espectros para
cada espécie submetida ao teste. Para a anélise dos espectros foi utilizada a média semanal de
cada espécie. Para a realizacdo da média espectral, fez-se necesséario a utilizacdo do software
OMNIC®. No teste de intemperizacdo artificial foram obtidos 27 gréficos de leitura por
espécie ao longo das 27 semanas de experimento.

Além da leitura semanal das amostras submetidas ao teste de intemperizacéo artificial,
foi realizada também a leitura das amostras testemunha de cada espécie, a fim de comparar e
verificar se as amostras acondicionadas também sofreriam alteracbes nos seus componentes

quimicos durante um ano de acondicionamento.

4.3 Analise dos dados

Para a realizacdo da andlise de dados foram selecionadas as bandas de absor¢do mais
intensas obtidos a partir das leituras das amostras in natura. Essas bandas de absorcdo fazem
referéncia aos componentes quimicos existente em determinado material (nesse caso a
madeira). O software OMNIC® foi calibrado de forma que apresentasse as dez bandas de
absor¢cdo mais intensas nas amostras. Em virtude disso, foi realizada uma pesquisa
bibliogréfica para verificar a qual composto quimico estd associado as bandas observadas
apos essa calibragao.

Com a identificacdo desses componentes quimicos nas bandas de absorcdo, foi

realizada a analise separadamente, onde as bandas de maiores destaques foram igualadas a
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unidade (1) e os outros valores foram normalizados em relagéo a ela para verificar se sofreram
aumento ou diminuigdo na sua intensidade, mostrando assim a influencia do intemperismo
sobre o0 material estudado. Essa metodologia de analise foi realizada com base no trabalho da
pesquisadora Pastore (2004), e tem como principio basico identificar as alteracdes ocorridas

no material de estudo antes, durante e apds os testes de intemperizacéo natural e artificial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A aquisicdo dos espectros de Infravermelho Proximo foi realizada diretamente do
material no modo de absorbancia. Os espectros de madeira de marupa (Simarouba amara),
tauari (Couratari guianensis) e macaranduba (Manilkara huberi) podem ser vistos na figura
24. As informac0es espectrais sdo apresentadas na regido de 1.000 a 2.500 nm.

Os espectros apresentados na figura 24 (amostras in natura) apresentam caracteristicas
muito semelhantes, o que é comum acontecer com 0s polimeros de produtos naturais
(HERGERT, 1971), porém séo de dificil interpretacdo, pois a intensidade e a localizacdo das
bandas variam de modo significativo, de acordo com 0 meio e 0S grupamentos quimicos
presentes (DIRCKX, 1992). A figura 24 mostra o gréfico espectral com o espectrofotdmetro
FT-NIR e as bandas de absor¢do nas amostras in natura nas trés espécies estudadas e as

regibes espectrais com suas respectivas bandas de absorcéo.

Figura 24. Grafico espectral obtido através da leitura das trés amostras in natura com o
espectrofotometro FT-NIR.
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Segundo Rosso (1999) as bandas de absor¢éo na regido de 1100 a 1300 nm referem-se
a regido do terceiro harmdnico CO-CH e do ArCH (presente na lignina) e a segunda regido de
harménicos do CH, CH2 (presentes na celulose, hemicelulose e ligninas) e CH3 (grupo CH3
— lignina) que ¢ a regido onde a absorcao € mais fraca.

A regido 1300 a 1600 nm refere-se ao primeiro harménico do grupo OH (celulose,
hemicelulose e 4gua) e ROH (hemicelulose e lignina) e também a primeira combinacdo dos
harménicos do CH (dos grupos CH, CH2 e CH3).
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A regido 1600 a 1900 nm refere-se a regido da primeira combinagdo dos harménicos
do CH, CH2, CH3 e ArCH e trata-se da regido de primeiro harmdnico RCO2H e RCO2-R’ ¢
H20 e segundo harménico do C=0 (hemicelulose e lignina).

A regido de 1900 2200 nm refere-se a primeira combinacdo de NH, OH e banda de
combinagdo de ROH e combinagéo de C-C, CHO.

A regido 2200 a 2400 nm refere-se & banda de combinacdo de CH+CH, CH+C-C, C-
C, CH, CH2, CH3 e H20.

Antes de submeter as amostras ao teste de intemperizacdo natural, foi feita a leitura
com o espectrofotometro FT-NIR (amostras in natura) para verificar quais bandas de
absorcdo seriam identificados nas trés espécies estudadas. Conforme apresentado na figura 25,
cerca de dez bandas de absorcdo foram observadas nesses espectros. Essa quantidade de
bandas de absorcdo que se apresentam com mais evidéncia sdo considerados ndmeros
relativamente pequenos, uma vez que a quantidade de grupos funcionais existentes é
consideravelmente maior.

Por meio da figura 25 foi possivel observar o comportamento dos grupamentos
dos componentes quimicos em pontos especificos do espectro, notadamente relatados na
literatura. Neste caso, 0s pontos observados foram as bandas localizados em 2386, 2336,
2273, 2088, 1920, 1772, 1722, 1660, 1584, 1460 nm. Essas bandas de absor¢cdo foram
selecionadas por serem mais acentuadas dentre as demais. A média das leituras feitas nas
amostras in natura com o espectrofotobmetro FT-NIR no marupa (Simarouba amara), tauari

(Couratari guianensis) e macaranduba (Manilkara huberi) estéo representados na figura 25.
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Figura 25. Bandas de absorcdo das amostras in natura. Marupa (Vermelho); Tauari (Roxo) e
Macaranduba (Verde).
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Nota-se que o nivel de absorcdo foi mais intenso na macaranduba, que apresentou
absorcdo superior as outras duas espécies submetidas ao teste. Cabe destacar que a
macaranduba também apresenta maior teor de extrativos, e que isso pode ter ocasionado o
aumento na intensidade da absorbancia. Este tipo de perfil é caracteristico da presenca de
compostos carboxilicos e fenolicos, em que ocorre formacdo de ligacdo de hidrogénio. Estas
estruturas estariam, entdo, associadas aos extrativos e as ligninas (PASTORE, 2004).

As posicOes das bandas de absor¢do no infravermelho das trés madeiras estudadas

assim como seus componentes quimicos e suas referéncias estao relacionadas na tabela 5.

Tabela 5. Posicdo das bandas de absorc¢do e seus constituintes quimicos.

Comprimento de Componente Quimico Referéncia
Onda (nm)

2386 Lignina McLellan et al. 1991
2336 Celulose Osborne and Fearn 1986
2273 Extrativos ou resinas Viaetal. 2003
2088 Celulose Oshorne and Fearn 1986
1920 Lignina Osborne and Fearn 1986
1772 Celulose Osborne and Fearn 1986
1722 Celulose Wright et al. 1990
1660 Lignina Meglen and Kelly 2000
1584 Celulose Oshorne and Fearn 1986
1460 Lignina Via et al. 2003
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Cabe ressaltar que as bandas de absor¢do aqui descritas fazem referéncia as madeiras
de coniferas e que esses valores de absorgdo serviram como base para a realizacdo do estudo

aqui exposto visto a caréncia de trabalhos dessa natureza utilizando folhosas.

5.1 Teste de intemperismo natural

Apos a identificacdo das bandas de absorcdo mais importantes e seus respectivos
componentes quimicos, foi realizada a comparacdo dos graficos das amostras in natura com
os gréficos dessas mesmas amostras apos o intemperismo natural.

A figura 26 mostra os graficos de absorcdo obtidos através da leitura direta das
amostras do marupa, tauari e macaranduba, submetidas a acdo do intemperismo durante 12
meses (1 ano). Para facilitar a compreenséo, foram analisadas as leituras dos espectros em
diferentes periodos (sempre de forma crescente), a fim de obter maior entendimento sobre o
gue acontece com as bandas durante o processo de degradacdo pelos raios UV. Foram
selecionadas as bandas de absor¢do nas amostras in natura, com 4, 16, 33 e 53 semanas de
intemperizacdo natural para verificar onde estavam localizadas as bandas de absorgéo e o que
acontecia com 0s mesmos antes, durante e apds o experimento. A figura 26 ilustra os periodos
de intemperizacdo natural em que foram realizadas as leituras com o espectrofotdmetro nas

amostras das trés espécies analisadas.
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Figura 26. Média da leitura das amostras submetidas ao intemperismo natural. Azul Escuro:
Amostra in natura; Roxo: 4° semana; Verde: 16° semana; Azul claro: 33° semana; Vermelho:
53° semana.
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Em geral, para uma banda do espectro, a area sob a banda de absor¢do da madeira de
controle é maior do que a area sob a madeira envelhecida devido a perda de compostos de
madeira (ANDERSON et al., 1991a). Entretanto observa-se na figura 26 que a Unica espécie
gue seguiu esse padrdo no decorrer do experimento foi a Macaranduba (Manilkara huberi),
pois apresentou diminuicdo na absor¢do enquanto as demais tiveram um aumento
significativo conforme ilustrado na figura.

Segundo Pastore (2004) esse fenébmeno ocorre porque a fotodecomposi¢cdo da madeira
faz com que algumas estruturas quimicas sejam destruidas e outras sejam criadas, resultando
em um aumento ou decréscimo na intensidade das bandas com o aumento do tempo de

exposicdo a radiacdo UV. Outro fator importante que pode explicar a variagcdo nas bandas de
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absorcdo € a acdo da &gua, que causa a lixiviacdo tanto de extrativos como dos produtos
fotodegradados e expde uma nova superficie & acdo do tempo (FEIST, 1983).

Podemos observar na figura 26 que o marupa (Simarouba amara) e o tauari
(Couratari guianensis) apresentaram um aumento nos niveis de absorcdo em toda a faixa
espectral enquanto na macaranduba esse processo é exatamente o inverso. Isso pode ser
explicado com base nos fatores relatados anteriormente que nos mostra a relagédo do aumento
de absorcdo com a criacdo de novas estruturas quimicas devido a baixa resisténcia ao
intemperismo, 0 que ndo acontece na macaranduba que apresenta alta resisténcia e baixa
degradacéo. Esse fendbmeno de aumento e diminuicdo das bandas de absorcéo ainda pode ser
explicado através de comparagdes com trabalhos realizados por Barbosa, J.S. et al. (2012) que
testou a resisténcia de algumas espécies madeireiras da Amazonia atraves de experimentos
com intemperismo natural, e descobriu que a degradacdo da celulose variou entre as
diferentes espécies e que as espécies de maior densidade obtiveram o menor nivel de
degradacdo. Baseado nessa afirmativa, pode ser constatado que enquanto nas espécies de
menor densidade sdo criadas novas estruturas quimicas (que acarreta no aumento das bandas
de absorcéo), a espécie de maior densidade vai perdendo o0s seus compostos quimicos no
decorrer do teste de intemperizacdo natural (que acarreta na diminuicdo das bandas de
absorcdo).

Campos (2008) afirma que a variagdo nos graficos de absor¢cdo mostra que o
intemperismo € um fendmeno que afeta todos os compostos de madeira e que tal degradacéo
tem uma influéncia significativa nas propriedades de superficie das amostras.

Para facilitar a compreensdo, as espécies foram ilustradas separadamente. O marupa
esta ilustrado na figura 27, o tauari na figura 28 e a macaranduba na figura 29. Foram
selecionadas as bandas de absor¢do nas madeiras in natura, com 4, 16, 33 e 53 semanas de
intemperizacdo natural. O espectro de absorcdo azul escuro mostra a madeira no estado in
natura; o Roxo representa a 4% semana; o verde representa a 162 semana; O azul claro

representa a 332 semana e o vermelho representa a 53 semana.
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Figura 27. Espectros NIR das amostras de Marupa (Simarouba amara) durante a exposicao
ao intemperismo natural.
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Figura 28. Espectros NIR das amostras de Tauari (Couratari guianensis) durante a exposi¢cdo ao
intemperismo natural.
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Figura 29. Espectros NIR das amostras de Macaranduba (Manilkara huberi) durante a
exposicéo ao intemperismo natural.
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As diferencas entre os graficos de absor¢do nas amostras no decorrer da exposi¢éo ao
intemperismo natural podem ser facilmente vistos, tanto na forma como na intensidade das
bandas de absorvancia.

Nas Figuras 27, 28 e 29 podemos perceber que a banda de absorcdo em 2386 nm e
1660 nm sofrem diminuicdo na intensidade. Estas bandas estdo associadas a lignina e a
reducdo de suas intensidades com o tempo de irradiacdo, indica o consumo de lignina no
processo. Logo nas primeiras quatro semanas, essas bandas ndo podem ser mais vistos nas
amostras de marupa e tauari. Ja na macaranduba, as mesmas bandas desaparecem a partir do
1° més de intemperizacdo natural, mostrando que este componente da madeira €
imediatamente afetado durante o processo de degradagéo pelos raios UV.

Wessman et al (1988a) afirma que as mudancas quimicas provocadas pela exposicao
da madeira aos agentes atmosféricos sdo muito rapidos durante os primeiros meses de
intemperismo, e que depois as mudangas de valores de absorbancia tornam-se muito
pequenas.

Todas as trés espécies estudadas mostraram uma banda forte de absor¢do em 2336 nm,
2273 nm, 2088 nm, 1920 nm e em 1460 nm além de outras menos intensas que ocorrem no
decorrer de todo o0 espectro. Dessas bandas de absorcéo que apresentam maior intensidade, as
localizadas em 2336 nm e 2088 nm fazem referéncia a celulose presente nas amostras de
madeira (OSBORNE e FEARN, 1986), e as bandas de absor¢do em 1920 nm (OSBORNE e
FEARN, 1986) e 1460 nm (VIA et al. 2003) fazem referéncia a lignina, também presente na
madeira. Para Filho (2003) a banda localizada em 2336 nm corresponde ao modo de
estiramento da combinacdo C-H; A banda da combinagdo 2088 nm corresponde ao modo de
estiramento da combinacdo N-H e O-H, e a banda da combinacdo em 1460 nm também
corresponde ao modo de estiramento de N-H e O-H. Nas outras regides espectrais aparecem
niveis de absorcdo menos intensas devido a presenca de outros grupos funcionais existentes.

Apesar da banda em 2088 nm apresentar forte absorcao, ela também apresenta uma
curvatura muito maior do que as outras bandas (largura do ombro), sendo que isso pode
representar um alto indice de erro, resultando em uma analise que ndo condiz com a realidade
no processo de intemperizagdo. Portanto, por esse motivo, foram selecionados para o estudo
espectral somente as bandas de absorcdo em 2336 nm (que faz referéncia a celulose existente
na madeira), em 1920 nm, e em 1460 nm (bandas que fazem referéncia a lignina existente na

madeira).
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Para facilitar a leitura dos dados em relagdo a intensidade da banda da madeira ndo

irradiada, as bandas de maiores destaques foram igualados a unidade e os outros valores

foram normalizados em relacdo a ela, conforme apresentado na tabela 6.

Tabela 6. Comportamento das bandas de absorcdo de maiores destaques nas amostras durante
0 processo de intemperizacdo natural.

ESPECIES |MARUPA TAUARI MAGARANDUBA
TEMPO 2336  [1920 1460 [2336 [1920 [1460 [2336 [1920  [1460
(Semanas) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
4 1,08 0,87 0,67 1,14 0,95 0,69 0,99 0,94 0,86
16 096  [054 032 |08 [058 039 [077 |046  |036
33 0,85 0,39 0,22 0,79 0,42 0,33 0,64 0,29 0,21
53 1,00 0,64 0,46 0,97 0,72 0,44 0,77 0,38 0,49

5.1.1 Andlise da banda de absorc¢éo da celulose com o intemperismo natural em 2336 nm

Pode-se verificar diretamente no figura 30 que a banda de absor¢cdo do marupa em

2336 nm sofreu um aumento e posteriormente um decréscimo com o tempo de irradiacgéo,

mantendo-se no mesmo nivel de absorcdo inicial ao final do experimento. No tauari o

comportamento é praticamente 0 mesmo, com um aumento da absorcéo e posteriormente um

decréscimo com o tempo de irradiacdo, e nas amostras de macaranduba ocorreu queda na

intensidade.

Para melhor esclarecimento, o resultado do valor de absorcédo referente a celulose nas

trés espécies estudadas estdo representados na figura 30.
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Figura 30.Variacdo na intensidade das bandas de absorcdo da celulose em 2336 nm nas
amostras do marupa (azul), tauari (laranja) e macaranduba (cinza), submetidas ao teste de
intemperizacdo natural.
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Fazendo uma analise da banda de absorcédo referente a celulose, verifica-se que até a
4° semana de exposicao houve um maior aumento na intensidade da banda em 2336 nm nas
amostras de tauari seguido pelo marupd. Desta forma também € possivel notar que a
macaranduba manteve-se praticamente inalterada até a 4° semana de exposicao. Esse aumento
inicial no nivel de absorcdo da banda referente a celulose nas amostras de marupa e tauari
pode ter ocorrido porque madeiras de menor densidade tendem a sofrer a acdo do
intemperismo mais rapidamente, e por esse motivo tendem a criar novas estruturas quimicas
na sua superficie, oriundas de reacbes quimicas diversas. Isto sugere que a taxa de formacédo
de novos compostos na superficie da madeira é diferente para cada espécie exposta a radiacdo
UV. Esse aumento na banda referente a celulose também pode estar associado a agentes
externos que possam ter causado algum tipo de interferéncia nas amostras. Diante disso, 0s
resultados dos testes mostraram que as madeiras de menor densidade apresentaram maior
variacdo de absorcdo que podem estar associados ao ataque mais intenso de fungos.

Na 16% semana todas as espécies tiveram queda na absorcdo da celulose, sendo mais
intensa na macaranduba, que apresentou queda de 23 % em relacdo a leitura inicial, seguida
pelo tauari que apresentou decréscimo de 17% em relagdo a leitura inicial. Na leitura realizada
na 33% semana de intemperizacdo continuou havendo um decréscimo na intensidade de
absorcéo da celulose, sendo mais intensa na magaranduba que apresentou reducdo de 36% em
relacdo a leitura inicial.

Ao final de um ano de intemperizacao natural, todas as amostras tiveram um aumento
na intensidade de absorcdo em relagdo a leitura anterior, destacando-se o fato de que o marupa

encerrou o0 experimento com a mesma intensidade de absorcédo inicial. Esse fato ocorreu
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devido a um ataque de cupins nas amostras durante o experimento, onde houve a perda da
camada superficial da madeira submetida a exposi¢do das amostras aos raios UV, e esse fator

expds uma nova camada superficial da madeira conforme ilustrado na figura 31.

Figura 31. Amostras de marupa atacadas por cupins.

Fonte: Vianez, 2012.

5.1.2 Anélise da banda de absor¢do da lignina com o intemperismo natural em 1920 nm

Analisando as outras bandas de absorcéo estudadas, foi constatado que a absorcao das
trés espécies em 1920 nm e em 1460 nm (que estdo diretamente associados a lignina)
sofreram uma diminuigdo com o tempo de irradiacao.

Os valores de absorcdo referentes a lignina nas trés espécies estudadas estdo

representados nas figuras 32 e 33.
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Figura 32.Variacdo na intensidade das bandas de absorcdo da lignina em 1920 nm nas
amostras do marupa (azul), tauari (laranja) e macaranduba (cinza), submetidas ao teste de
intemperizacao natural.
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Analisando a banda de absorcdo em 1920 nm (figura 32) foi possivel observar que até
a 4° semana de intemperizacdo natural, o0 marupa foi a espécie que sofreu maiores perdas no
teor de lignina da madeira (13%), porém na 16° semana, a espécie que mais sofreu reducédo
foi a macaranduba, apresentando queda de 54% em relacdo ao seu estagio inicial, seguido do
marupa (46%) e do tauari (42%). Esse fato pode ser explicado com base nos fatores relatados
anteriormente, onde as espécies de menor densidade tendem a sofrer um aumento de absor¢éo
nas bandas pela criacdo de novas estruturas quimicas devido a baixa resisténcia desse material
ao intemperismo. Como na macaranduba esse fato ndo ocorre, ela acaba tendo maiores niveis
de perda da lignina por ndo haver “acréscimo" de nenhum outro componente quimico nas
amostras dessa espécie. Sendo assim, a perda de componentes quimicos nas amostras de
macaranduba € a que mais se aproxima da realidade, por ndo haver altos indices de
interferéncias externas no resultado das leituras espectrais nessas amostras.

Apds 33 semanas de intemperizacdo natural, foi possivel observar a continuidade na
reducdo da banda de absorcdo em 1920 nm. A espécie que apresentou, nesse estagio, maior
diminuigdo na banda da lignina continuou sendo a magaranduba, com reducéo de 71% em
relacdo ao estagio inicial, seguida do marupa (61%) e do tauari (58%).

Apdbs 53 semanas (1 ano) de intemperizacdo natural, foi possivel observar nas trés
espécies analisadas, um aumento no nivel de absor¢do em 1920 nm (aumento causado pela
remocao da camada superficial das amostras através do ataque de cupins), sendo que, ao final
do processo, a espécie que apresentou maior reducdo nesse ponto de analise foi a
macaranduba, encerrando o experimento com reducao de 62%, seguida do marupé (36%) e do
tauari (28%).
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5.1.3 Andlise da banda de absorc¢do da lignina com o intemperismo natural em 1460 nm

Para que se possa obter resultados mais satisfatorios, foi realizada a anélise na banda
de absorcdo em 1460 nm, que tambeém faz referéncia a lignina presente na madeira. A banda
de absor¢do nessa faixa espectral é mais fraca do que a banda em 1920 nm, portanto mais
susceptivel a variacbes de intensidade. Os valores de absorcdo nesta banda estdo

representados na figura 33.

Figura 33.Variacdo na intensidade das bandas de absorcdo da lignina em 1460 nm nas
amostras do marupa (azul), tauari (laranja) e macaranduba (cinza), submetidas ao teste de
intemperizacao natural.
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As figuras 32 e 33 mostram que ja na 4% semana de intemperizacdo houve diminuicao
na intensidade de absor¢do nas bandas referentes a lignina (1920 nm e 1460 nm), e que a taxa
de diminuicdo da banda localizado em 1460 nm foi maior do que a taxa de diminuicdo da
banda localizada em 1920 nm (fato comum as trés espécies), e apresentou maior diminui¢do
na madeira de marupd, seguindo do tauari e posteriormente da macaranduba. A banda
localizada em 1460 nm apresentou queda na absor¢do com reducdo de 33%, 31% e 14%
respectivamente. A reducdo na intensidade de absorcdo nesses pontos de leitura indica perda
dos componentes referentes a lignina na superficie da madeira, e que essas perdas sdo
diferentes para cada espécie estudada e que as madeiras com menores densidades tendem a
perder lignina mais rapidamente.

Esses valores comprovam a hipoétese verificada por Tolvaj e Faix (1995) de que deve
ocorrer mais do que uma reagdo na superficie da madeira durante a irradiacdo UV. No caso do

marupa, este efeito é mais significativo, ja que o seu contelido de extrativo € baixo (1,7%).
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Na 162 semana todas as espécies tiveram expressiva queda nas duas bandas de
absorcdo analisadas, sendo que o marupa apresentou queda de 68%, seguido da magaranduba
com queda de 64% e do tauari com 61% de perda de absor¢do. Esses valores divergem dos
indices observados na banda em 1920 nm (magaranduba com 54%, marupa com 46% e tauari
com reducdo de 42%), porém essa variacdo pode ser explicada pelo fato da banda em 1460
nm apresentar absor¢do mais fraca e com maior curvatura do “ombro”, e por isso pode
apresentar maiores indices e estar mais suscetivel a variacGes. O que vale ressaltar é que,
sendo a banda de absorcdo mais forte ou mais fraca, as duas bandas indicam perda da lignina
na madeira ja na 42 e posteriormente na 162 semana intemperizacdo natural.

Na 332 semana de intemperizagdo continuou havendo um decréscimo na intensidade
de absorcdo, sendo mais intensa na macaranduba que apresentou reducdo de 79% em relagédo
a leitura inicial.

Ao final de um ano de intemperizacdo natural, todas as amostras das espécies
estudadas também tiveram um aumento na intensidade de absor¢do em relagdo a leitura
anterior (aumento devido a remocdo da camada superficial das amostras), mas mesmo assim,
ao final do experimento, apresentaram significativa perda da lignina, que, ao longo de um
ano, apresentou decréscimo em mais de 50% da lignina superficial em todas as trés espécies
estudadas.

Ao relacionar os valores equivalentes a celulose (2336 nm) e as da lignina (1920 nm e
1460 nm) é possivel afirmar que, quando exposta a irradiacdo, a madeira apresenta elevacdo
da relacdo entre a alteracdo dos compostos da lignina e celulose, pois com o aumento do
periodo de intemperizagdo, todas as bandas referentes a celulose e a lignina se alteram e
tendem e diminuir. Este comportamento evidencia o potencial de degradagéo que os raios UV
podem provocar a madeira.

Ao final do teste de intemperizacdo natural, as amostras apresentaram rachaduras,
tortuosidades, presencga de fungos e mudanga de cor, tornando-se acinzentadas, com aspecto
envelhecido, conforme apresentado na figura 34.
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Figura 34. Amostras submetidas ao teste de intemperizacdo natural apés 1 ano de
experimento.

iNagarandL b

Fonte: Vianez et al, 2012.

Durante o periodo do teste de intemperizacdo natural foram feitos estudos sobre os
indices de intemperizacdo na cidade de Manaus. Foi possivel concluir que o periodo em que
houve maior insolacdo e maior temperatura do ar foi 0 més de outubro e que o més de janeiro

apresentou maior precipitagao.

Tabela 7. indices de insolagdo, temperatura do ar e precipitagio no ano de 2012.

ANO DE 2012 Jan Fex, |Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Age | Set | Out | Nox | Dez

Insolagio (horas) | 108 a5 103 111 162 204 [ 210 | 226 | 181 | 213 178 156

Temperatura 263 | 262 | 265 | 276 |277 |282| 276|288 | 281|288 |201 |282
Média do ar (°C)

Precipitagio 364,2 | 288,7 | 293,5| 1956 | 167.8 | 854 | 83,2 | 26,6 | 90,3 | 181.4 | 284,5 | 2396
(mm)

Fonte: INMET, 2012.

Como, em geral, os polimeros sdo bons isolantes térmicos, o tempo de exposi¢do a
uma determinada temperatura é um fator importante. Tempos de exposi¢cdo muito pequenos
ndo contribuem para a degradacdo térmica, portanto, o tempo de exposicdo devera ser
suficientemente longo para que se dé inicio a degradacdo da cadeia polimérica (DE PAOLLI,
2008). Portanto, baseado nessa afirmativa, pode-se concluir que o periodo mensal em que

houve maior degradacao da cadeia polimérica foi exatamente o més de agosto.
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5.2 Teste de intemperismo artificial

A aquisicdo dos espectros de Infravermelho Préximo também foi realizada nas
madeiras submetidas ao teste de intemperizacdo artificial. Antes de submeté-las ao teste foi
feita a leitura das amostras in natura para verificar quais bandas de absorcdo seriam
identificados nessas amostras. Como resultado, os pontos de absor¢cdo mostraram maiores

niveis de absorbancia nas mesmas bandas relatadas no teste anterior, conforme ilustrado na
figura 35.

Figura 35. Bandas de absor¢do das amostras in natura. Marupa (Vermelho); Tauari (Rocho) e
Macaranduba (Verde).

2386 2336 2273 2088 1920 1772 1722 1660 1584 1460
AA A AAAN_A
T uIAN\ W_naTdr l I |
| |
1,0- . o
| I
0,9- N :
| |
0.8 | |
| |
| |

Absorbance

B
1800

Wav*lengi’] (nrri) I

" 2200

A figura 35 mostra as bandas de absor¢do obtidas através da leitura direta das amostras
do marup4, tauari e macaranduba (in natura) que posteriormente foram submetidos a acdo do
intemperismo artificial durante 27 semanas. Por meio dessa figura foi possivel observar o
comportamento dos grupamentos de componentes quimicos nos mesmos pontos de absorcao
encontrados no teste anterior: Bandas localizadas em 2386, 2336, 2273, 2088, 1920, 1772,
1722, 1660, 1584, 1460 nm.

Nota-se que o nivel de absor¢do foi mais intenso na macaranduba, que apresentou
absorcdo superior as outras duas espécies submetidas ao teste, conforme ocorreu com as
amostras submetidas ao teste relatado anteriormente.
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Para facilitar a compreensé&o, a figura 36 ilustra as leituras dos espectros em diferentes
periodos e de forma crescente, a fim de obter maior entendimento sobre o que acontece com
as bandas durante o processo de degradacao pelos raios UV. Foram selecionadas as bandas de
absorcéo nas madeiras in natura, com 1, 2, 4, 8, 16 e 27 semanas de intemperizacdo artificial
na camara de intemperismo, a fim de verificar onde estavam localizadas e o que acontecia

com 0s mesmos antes, durante e apés 0 experimento.

Figura 36. Média da leitura das amostras submetidas ao intemperismo artificial. Azul Escuro:
Amostra in natura; Roxo: 1° semana; Verde: 2° semana; Azul claro: 4° semana; Rosa: 8°
semana; Violeta: 16° semana; Vermelho: 27° semana.
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Observa-se na figura 36 que os resultados no processo de intemperizacéo artificial sdo

semelhantes aos resultados obtidos no teste de intemperizacdo natural, onde as amostras de
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marupd e tauari tiveram um aumento na absorcao, e que na macaranduba esse processo foi
exatamente o inverso e com menor intensidade. Isso sugere que nas espécies de menor
densidade sdo criadas novas estruturas quimicas, e na espécie de maior densidade esses
compostos vdo se perdendo no decorrer do experimento (que acarreta na diminuicdo das
bandas de absor¢do). Nota-se que o0 marupa e o tauari apresentaram maior variacdo logo na
primeira semana de intemperizagdo artificial, diferentemente do que ocorre no teste de
intemperizacao natural, o que sugere que nas amostras de menor densidade as alteracfes mais
intensas ocorrem logo na primeira semana do teste. Nota-se também que a partir da primeira
semana, as alteragGes na intensidade de variagdo sdo pequenas.

Para facilitar a compreensdo, as espécies submetidas ao teste de intemperizacao
artificial foram ilustradas separadamente. O marupa esta ilustrado na figura 37, o tauari na
figura 38 e a macaranduba na figura 39. Foram selecionadas as bandas de absorcdo nas
madeiras in natura, com 1, 2, 4, 8, 16 e 27 semanas de intemperizacéo artificial. O espectro de
absorcdo azul escuro mostra a madeira no estado in natura; rocho: 1° semana; verde: 2°
semana; azul claro: 4° semana; rosa: 8° semana; violeta: 16° semana; e vermelho: 27°

Semana.

Figura 37. Espectros NIR das amostras de Marupa (Simarouba amara) durante a exposicao
ao intemperismo artificial

2386 2336 2273 2088 1920 1772 1722 1660 1584 1460
A A A_A /i\ /i\ /l\

. i

. i

. i

|| |

Absorbance

" 2200 " 2000 " 1400 i " 1200

I




69

Figura 38. Espectros NIR das amostras de Tauari (Couratari guianensis) durante a exposicao
ao intemperismo artificial.
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Figura 39. Espectros NIR das amostras de Macaranduba (Manilkara huberi) durante a
exposicao ao intemperismo artificial.
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Nas Figuras 37, 38 e 39 podemos perceber que as bandas de absor¢do em 2386
nm e 1660 nm desaparecem logo na primeira semana do teste, mostrando o consumo da
lignina nesses pontos de absorgdo nas trés espécies estudadas. Tendo em vista que no teste de
intemperizacao natural essas bandas de absorcdo sofrem reducéo a partir do primeiro més de
experimento, pode se constatar que no teste de intemperizacdo artificial esse periodo é
reduzido, tendo em vista que ja na primeira semana de intemperizacdo artificial essas bandas

ndo foram mais identificados. Outras bandas de absorcdo, que também estdo diretamente



70

relacionados a lignina na madeira também sofreram reducdo na intensidade, porém esse
processo foi mais demorado. Repedindo o procedimento de analise no teste anterior, foram
realizadas, no teste de intemperizacdo artificial, medidas da altura de algumas bandas em
relacdo as amostras in natura.

Verificou-se nas amostras submetidas ao teste de intemperizagdo artificial, que as
bandas de absorcéo de maior destaque foram os mesmos observados no teste anterior. Todas
as trés especies estudadas mostraram uma banda forte de absor¢cdo em 2336 nm, 2273 nm,
2088 nm, 1920 nm e em 1460 nm além de outras menos intensas que ocorrem no decorrer de
todo o espectro. Dessas bandas de absorcdo que apresentam maior intensidade, as localizadas
em 2336 nm e 2088 nm fazem referéncia a celulose presente nas amostras de madeira
(OSBORNE e FEARN, 1986), e as bandas de absorcdo em 1920 nm (OSBORNE e FEARN,
1986) e 1460 nm (VIA et al. 2003) fazem referéncia a lignina, também presente na madeira.
Nas outras regides espectrais aparecem niveis de absor¢do menos intensas devido a presenca
de outros grupos funcionais existentes.

Nesse caso, a banda de absorcdo em 2088 nm foi retirada da analise pelo mesmo
motivo justificado no teste anterior, sendo que foram selecionados para o estudo espectral
somente as bandas de absorcdo em 2336 nm (que faz referéncia a celulose existente na
madeira), em 1920 nm, e em 1460 nm (bandas que fazem referéncia a lignina existente na
madeira).

Para facilitar a leitura dos dados em relacdo a intensidade da banda da madeira
ndo irradiada, as bandas de maiores destaques foram igualados a unidade e os outros valores

foram normalizados em relacdo a ela, conforme apresentado na tabela 7.

Tabela 8. Comportamento das bandas de absor¢do de maiores destaques nas amostras durante
0 processo de intemperizacao artificial. Fonte de irradiacdo — lampadas fluorescentes UV
emitindo em 350 nm.

ESPECIES | MARUPA TAUARI MACARANDUBA

TEMPO

(Semanas) 5335 1920 1460 | 2336 1920 1460 | 2336 1920 1460
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

0
1 0,96 0,70 0,73 0,86 0,67 0,70 0,94 0,95 0,86
2 0,92 0,65 0,60 0,89 0,65 0,63 0,96 0,81 0,84
4
8

0,88 0,49 0,52 0,86 0,51 0,55 0,96 0,66 0,78
0,92 0,49 0,48 0,89 0,55 0,54 0,92 0,62 0,70
16 1,04 0,56 0,55 0,96 0,54 0,59 0,89 0,46 0,66
27 1,21 0,55 0,58 1,07 0,58 0,60 0,83 0,40 0,56
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5.2.1 Andlise da banda de absorc¢éo da celulose com o intemperismo artificial em 2336 nm

Pode-se verificar diretamente na figura 40 que a banda de absor¢édo que faz referéncia
a celulose (2336 nm) sofreu um decréscimo nas trés espécies analisadas, e que esse
decréscimo foi constante apenas na macaranduba, tendo em vista que no marupa houve
aumento a partir da 16° semana e no tauari esse aumento foi constatado apenas na 27° semana
de intemperizacdo artificial. Nas demais bandas de absorcdo (referentes a lignina) também
houve redugéo nos niveis de lignina na madeira.

Para melhor esclarecimento, o resultado do valor de absorcédo referente a celulose nas

trés espécies estudadas esta representado na figura 40.

Figura 40.Variagdo na intensidade das bandas de absor¢do da celulose em 2336 nm nas
amostras do marupa (azul), tauari (vermelho) e macaranduba (verde), submetidas ao teste de
intemperizacao artificial.
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Fazendo uma analise na banda de absorcdo em 2336 nm, pdde-se constatar que todas
as trés espécies estudadas sofreram reducdo de absorcdo nesse ponto de referencia. Neste
teste, a espécie que mais sofreu reducdo na 1% semana de intemperizacdo foi o tauari, que
apresentou queda de 14%, seguido da macaranduba (6%) e posteriormente do marupa (4%).
Esses valores divergem dos valores observados no teste de intemperizacdo natural, que até a
42 semana sofreu aumento de 8% para 0 marupa, 14% para o tauari e pequena reducdo de 1%
para a macaranduba. Essa diferenca dos valores observados nos dois testes de intemperizacao
pode estar associada ao fato de que héa interferéncias externas no teste de intemperizacéo
natural, uma vez que no teste de intemperizacdo artificial (teste realizado na camara de

intemperismo) a acdo de agentes externos nas amostras € praticamente nula.
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Ap0s duas semanas de intemperizacdo artificial, nota-se que a banda de absor¢ao que
faz referencia a celulose na madeira sofreu pouca alteragdo em relacdo a leitura anterior.
Tendo por base a leitura inicial das amostras (amostras in natura), o tauari apresentou queda
de 11% na intensidade de absorcdo, seguido do marupa (8%) e posteriormente da
macaranduba, que se manteve praticamente inalterada até esse periodo da analise.

O marupd continuou apresentando perda de intensidade na 4% semana de
intemperizacao artificial (12%), porém a partir da 16 semana as amostras sofreram aumento,
com absorc¢do de 0,92 na 8° semana, 1,04 na 16° semana e 1,21 na 272 semana do teste (figura
40). Tanto no teste de intemperizacdo natural quanto no teste de intemperizacgéo artificial, as
amostras do marupa sofreram aumentos e decréscimos na intensidade da banda referente a
celulose. Isso mostra que as espécies de menor densidade sdo mais vulneraveis a acdo do
intemperismo e que, quando submetidas aos testes, tendem a perder e a criar novas estruturas
quimicas na sua superficie, oriundas de reacbes quimicas diversas ocorridas nas amostras. O
teste de intemperizacdo artificial apresentou maior varia¢do de intensidade com valores entre
de 0,88 a 1,21. Esses valores divergem dos valores obtidos no teste de intemperizagéo natural,
que apresentou variacdo de intensidade com valores entre 0,85 e 1,08, sugerindo assim que no
teste de intemperizacéo artificial ocorreram maiores variagdes na banda de observacdo e em
menor espaco de tempo em relagdo ao intemperismo natural. Foi possivel perceber que nas
amostras de marupa, houve um aumento constante na absorcdo da intensidade a partir da 42
semana do teste de intemperizacdo artificial, e que ao final do processo, essas amostras
encerraram com absorcdo em 1,21, o que sugere que a partir desse periodo, foram sendo
criadas novas estruturas com a exposicdo aos raios UV da camara de intemperizagéo,
enquanto no teste de intemperizacdo natural esses valores estavam em constante reducéo (1,08
na 42 semana, 0,96 na 16 semana e 0,85 na 33% semana de intemperizacdo natural). Quando
comparado o aumento e a reducdo da banda em 2336 nm nas amostras de marupa, concluimos
que: no teste de intemperizacdo artificial houve mais aumento nos niveis de absorcdo da
banda referente a celulose, enquanto no teste de intemperizacdo natural houve mais reducéo
na sua intensidade.

A partir da segunda semana de intemperizacdo artificial, o tauari também sofreu
pequena queda e posteriormente um aumento na intensidade de absorcdo da banda referente a
celulose, apresentando absorcéo de 0,86 na 42 semana, 0,89 na 82 semana, 0,96 na 162 semana
e 1,07 na 27% semana do teste, conforme ilustrado na figura 40. Tanto no teste de
intemperizacdo natural quanto no teste de intemperizacdo artificial, as amostras do tauari

sofreram aumentos e decréscimos na intensidade da banda referente a celulose (em periodos
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diferentes). O teste de intemperizagdo artificial apresentou variacdo de intensidade com
valores entre de 0,86 a 1,07. Esses valores divergem dos valores obtidos no teste de
intemperizacdo natural, que apresentou variacdo de intensidade entre 0,79 e 1,14, sugerindo
assim que no teste de intemperizacdo natural ocorreram maiores variacbes na banda de
observacdo para esta espécie. Foi possivel perceber que nas amostras de tauari, houve um
aumento constante na absor¢do da intensidade a partir da 4% semana do teste de
intemperizacao artificial, e que ao final do processo, essas amostras encerraram com absor¢ao
em 1,07 enquanto no teste de intemperizacdo natural esses valores estavam em constante
reducdo (1,14 na 42 semana, 0,83 na 162 semana e 0,79 na 332 semana de intemperizacéo
natural). Em resumo, no teste de intemperizacdo artificial as amostras de tauari apresentaram
pequeno aumento na banda de absorcéo de referencia (1,07 na 27° semana) enquanto no teste
de intemperizacao artificial as amostras apresentaram reducao nos niveis de absorcéo nesta
mesma banda observado (0,79 na 33? semana). Quando comparado o aumento e a reducéo da
banda em 2336 nm nas amostras de tauari concluimos que: no teste de intemperizacdo natural
houve maior variacao na banda referente a celulose (1,14 na 4% semana e 0,79 na 332 semana).

A partir da segunda semana de intemperizacdo artificial, a macaranduba sofreu perda
constante na intensidade de absor¢do da banda referente a celulose, sendo de 4% na 42
semana, 8% na 82 semana, 11% na 162 semana e 17% na 272 semana do teste (figura 40). Esse
decréscimo na intensidade de absorcdo da banda analisada indica perda constante da celulose
na superficie das amostras da macaranduba, porém em nenhum desses periodos de analise foi
detectada perda de intensidade de absor¢do superior ao teste de intemperizacdo natural, sendo
que, no teste de intemperizacao artificial o maior indice de perda de absorcao foi de 17% na
27% semana de teste, e no teste de intemperizacdo natural o maior indice de perda foi de 36%
na 33% semana. Essa analise comparativa indica que, no teste de intemperizagdo natural (raios
UV do sol) as amostras de macaranduba sofreram maior degradacdo da celulose superficial do
que quando submetidas ao teste de intemperizagdo artificial (raios UV da camara de
intemperismo). Em resumo, a macaranduba apresentou comportamento diferente em relagéo
as duas espécies analisadas anteriormente. Isso pode ter ocorrido porque nas espécies de
menor densidade sdo criadas novas estruturas devido a exposi¢do aos raios UV (aumento na
intensidade das bandas de celulose), enquanto nas especies de maiores densidades esse fato
ndo ocorre, acarretando em uma diminuicdo nas bandas de absorcdo. Nas espécies de menor
densidade também ocorreu a perda da celulose na madeira, porém por serem mais vulneraveis
a acdo dos raios UV acabam sofrendo maiores alteracdes em relacdo as espécies de maior

densidade, acarretando num aumento na intensidade da banda de absorgé&o.
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Fazendo um resumo entre as trés espécies estudadas, foi possivel observar na banda
em 2336 nm que 0 marupa apresentou maiores variacoes de intensidade de absorcao no teste
de intemperizacdo artificial enquanto no tauari e na macaranduba as maiores variacdes
ocorreram no teste de intemperizacdo natural. Diante desse fato foi possivel observar que nas
amostras de maior densidade o teste de intemperizacdo natural foi mais prejudicial na banda
referente a celulose enquanto na espécie de menor densidade o teste que mais afetou as

amostras foi o teste de intemperizacao artificial.
5.2.2 Andlise da banda de absorg¢&o da lignina com o intemperismo artificial em 1920 nm

Analisando as outras bandas de absorcéo estudadas, foi constatado na tabela 8 que a
absorcdo das trés espécies em 1920 nm e em 1460 nm (que estdo diretamente associadas a
lignina) sofreram uma diminuicdo com o tempo de irradiacao.

Os valores de absor¢do da banda em 1920 nm nas trés espécies estudadas estdo

representados na figura 41.

Figura 41.Variacdo na intensidade das bandas de absorgéo da lignina em 1920 nm nas
amostras do marupa (azul), tauari (vermelho) e macgaranduba (verde), submetidas ao teste de
intemperizacao artificial.
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Foi possivel observar no teste de intemperizacdo artificial que todas as trés espécies
estudadas sofreram reducdo de absorcdo nesse ponto de referencia. Neste teste, a espécie que
mais sofreu reducdo na 1% semana de intemperizacdo foi o tauari, que apresentou queda de
33%, seguido do marupd (33%) e posteriormente da macaranduba (5%). Esses valores
divergem dos valores observados no teste de intemperizagdo natural, que até a quarta semana

sofreu reducéo de 13% para 0 marupa, 6% para a macaranduba e reducdo de 5% para o tauari.
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A partir da segunda semana do teste de intemperizagdo artificial todas as trés espécies
analisadas continuaram apresentando queda na banda de absor¢do. O marupa apresentou
perda de intensidade de 35% na 22 semana, 51% na 42 semana, 51% na 82 semana, 44% na 16°
semana e 45% na 272 semana do teste (figura 41). Tanto no teste de intemperizacdo natural
quanto no teste de intemperizagdo artificial, as amostras do marupa sofreram perda na
intensidade de absorcdo da banda referente a lignina. No teste de intemperizacéo artificial o
marupa apresentou perda maxima de 51% na 42 semana, e no teste de intemperizagédo natural
a reducdo maxima foi de 61% na 332 semana do experimento. Esses valores sugerem que no
teste de intemperizacdo natural ocorreram maiores variagfes na banda de observacdo da
lignina no marupa, porém em maior espaco de tempo em relacao ao intemperismo artificial.

A partir da segunda semana de intemperizacdo artificial, o tauari também apresentou
perda de intensidade, sendo de 35% na 22 semana, 49% na 4% semana, 45% na 82 semana, 46%
na 162 semana e 42% na 272 semana do teste (figura 41). Tanto no teste de intemperizacéo
natural quanto no teste de intemperizacéo artificial, as amostras do tauari sofreram perda na
intensidade de absorcdo da banda referente a lignina. No teste de intemperizacdo artificial o
tauari apresentou perda maxima de 49% na 42 semana, e no teste de intemperizacao natural a
reducdo maxima foi de 58% na 33? semana do experimento. Esses valores sugerem que no
teste de intemperizacdo natural ocorreram maiores variagfes na banda de observacdo da
lignina no tauari, porém em maior espaco de tempo em relacdo ao intemperismo artificial.

A partir da segunda semana de intemperizacdo artificial, a macaranduba também
apresentou perda de intensidade, sendo de 19% na 22 semana, 34% na 4% semana, 38% na 82
semana, 54% na 162 semana e 60% na 272 semana do teste (figura 41). Tanto no teste de
intemperizagdo natural quanto no teste de intemperizagdo artificial, as amostras da
macaranduba também sofreram perda na intensidade de absor¢do da banda referente a lignina.
No teste de intemperizacao artificial a macaranduba apresentou perda maxima de 60% na 272
semana, e no teste de intemperizacdo natural a reducdo méaxima foi de 71% na 332 semana do
experimento. Os testes com a magaranduba mostram uma perda constante na absor¢cdo em
1920 nm, o que ndo ocorreu nas demais espécies analisadas. Esses valores sugerem que no
teste de intemperizacdo natural ocorreram maiores variagfes na banda de observacdo da
macaranduba, porem em maior espaco de tempo em relagdo ao intemperismo artificial.

Fazendo um resumo entre as trés espécies estudadas, foi possivel observar que nas trés
espécies as maiores variacdes na banda em 1920 nm ocorreram no teste de intemperizagdo
natural, e que a espécie que apresentou maior variacao foi a magaranduba (reducédo de 71% na

33? semana do teste de intemperizacao natural).
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5.2.3 Andlise da banda de absorc¢éo da lignina com o intemperismo artificial em 1460 nm

Além da banda de absor¢cdo em 1920 nm, tambéem foi realizada a analise na banda em
1460 nm, que também faz referencia a lignina na madeira. Os valores de absorcdo da banda
em 1460 nm nas trés espécies estudadas estdo representados na figura 42.

Figura 42.Variacdo na intensidade das bandas de absorcdo da lignina em 1460 nm nas
amostras do marupa (azul), tauari (vermelho) e macgaranduba (verde), submetidas ao teste de
intemperizacao artificial.
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Foi possivel observar no teste de intemperizacdo artificial que todas as trés espécies
estudadas também sofreram reducdo de absorcdo na banda em 1460 nm. Neste teste, a espécie
que mais sofreu reducdo na 12 semana de intemperizacgdo foi o tauari, que apresentou queda de
30%, seguido do marupa (27%) e posteriormente da macaranduba (14%). Esses valores
divergem dos valores observados no teste de intemperizacdo natural, que até a quarta semana
sofreu reducdo de 33% para 0 marupa, 31% para o tauari e reducdo de 14% para a
macaranduba.

A partir da segunda semana do teste de intemperizacdo artificial todas as trés espécies
analisadas continuaram apresentando queda na banda de absor¢do. O marupa apresentou
perda de intensidade de 37% na 22 semana, 45% na 42 semana, 52% na 8% semana, 45% na 162
semana e 42% na 272 semana do teste (figura 42). Tanto no teste de intemperizacdo natural
quanto no teste de intemperizacdo artificial, as amostras do marupa sofreram perda na
intensidade de absorcdo da banda referente a lignina.

No teste de intemperizacéo artificial 0 marupa apresentou perda maxima de 52% na 82

semana, e no teste de intemperizagéo natural a reducdo maxima foi de 78% na 33% semana do
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experimento. Esses valores sugerem que no teste de intemperizacdo natural ocorreram
maiores varia¢cdes na banda de observacdo da lignina no marupa, porém em maior espaco de
tempo em relacdo ao intemperismo artificial. Quando comparados os dados referentes a
lignina no marupd, é possivel perceber semelhanca entre os valores obtidos nas bandas de
absorcdo em 1920 nm e em 1460 nm, que apresentaram redu¢cdo méxima na intensidade de
51% e 52% (respectivamente) na 8% semana de teste. Isso mostra que no teste de
intemperizacao artificial ocorreu maior uniformidade na degradacéo da lignina, fato que nédo
ocorreu no teste de intemperizacao natural.

A partir da segunda semana de intemperizacao artificial, o tauari também apresentou
perda de intensidade, sendo de 40% na 22 semana, 48% na 4% semana, 46% na 82 semana, 41%
na 162 semana e 40% na 272 semana do teste (figura 42). Tanto no teste de intemperizacao
natural quanto no teste de intemperizacdo artificial, as amostras do tauari sofreram perda na
intensidade de absorcdo da banda referente a lignina. No teste de intemperizacéo artificial o
tauari apresentou perda maxima de 48% na 42 semana, e no teste de intemperizagdo natural a
reducdo maxima foi de 67% na 332 semana do experimento. Esses valores mostram que no
teste de intemperizacdo natural ocorreram maiores variacbes na banda de observacdo da
lignina no tauari, porém em maior espaco de tempo em relacdo ao intemperismo artificial.
Quando comparados os dados referentes a lignina no tauari, é possivel perceber semelhanca
entre os valores obtidos nas bandas de absor¢do em 1920 nm e em 1460 nm, que apresentaram
reducdo maxima na intensidade de 49% e 48% (respectivamente) na 42 semana de teste. 1sso
mostra que no teste de intemperizacao artificial ocorreu maior uniformidade na degradacédo da
lignina, fato que ndo ocorreu no teste de intemperizacao natural. E possivel observar também
que o tauari apresentou maior nivel de perda de intensidade das bandas na 4% semana do teste,
fato que ndo ocorreu no marupad que apresentou maior nivel de perdas da lignina na 8
semana.

A partir da segunda semana de intemperizacdo artificial, a macaranduba também
apresentou perda de intensidade na banda em 1460 nm, sendo de 16% na 22 semana, 22% na
42 semana, 30% na 8% semana, 34% na 162 semana e 44% na 272 semana do teste (figura 42).
Tanto no teste de intemperizacdo natural quanto no teste de intemperizacdo artificial, as
amostras de magaranduba sofreram perda na intensidade de absorcdo da banda referente a
lignina. No teste de intemperizacdo artificial a macaranduba apresentou perda maxima de
44% na 272 semana, e no teste de intemperizacdo natural a redu¢do méxima foi de 79% na 332

semana do experimento.
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Esses valores mostram que no teste de intemperizagcdo natural ocorreram maiores
variacfes na banda de observacdo da macaranduba, porém em maior espaco de tempo em
relacdo ao intemperismo artificial.

Fazendo um resumo entre as trés espécies estudadas, foi possivel observar que nas trés
espécies, as maiores variagbes na banda referente a lignina ocorreram no teste de
intemperizacdo natural, e que a espécie que apresentou maior variagdo foi a macgaranduba
(reducéo de 79% na 33?2 semana do teste de intemperizacdo natural).

Quando comparados os dados referentes a lignina na macaranduba, é possivel perceber
que, diferentemente do que ocorreu com as amostras de marupd e tauari, ndo existe
semelhanca entre os valores obtidos nas bandas de absor¢édo em 1920 nm e em 1460 nm, que
apresentaram reducdo maxima na intensidade de 60% e 44% (respectivamente) na 27° semana
de teste. Isso mostra que para a macgaranduba, a banda de absor¢do em 1920 apresentou maior
nivel de absorcéo, fato que pode ser explicado devido a localizacdo desta banda de absorcéo,
que é mais forte e apresenta menor curvatura do “ombro” em relagdo da banda de absor¢éo
em 1460 nm. Foi possivel observar também que o a macaranduba apresentou maior nivel de
perda de intensidade das bandas na 272 semana do teste e com perda constante da lignina,
diferentemente do tauari (com reducdo méxima na 4% semana do teste) e do marupa (com
reducdo méaxima na 8 semana do teste), mostrando claramente que, quanto menor a densidade
da madeira, mais rapido € perda da lignina.

Ao final do teste de intemperizacdo artificial as amostras apresentaram rachaduras,
tortuosidades e mudanca de cor, tornando-se acinzentadas e com aspecto envelhecido,

conforme apresentado na figura 43.
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Figura 43. Amostras submetidas ao teste de intemperizacdo artificial apés 1 ano de
experimento.
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6 CONCLUSAO

As mudancas nos espectros NIR das superficies das amostras provam que a luz UV
modificou a estrutura quimica da madeira no teste de intemperizacdo natural e artificial, por
meio da decomposigdo das ligninas e da formacao de compostos relacionados a celulose.

Em geral, a absorvancia nos espectros do marupé e do tauari aumenta continuamente
como produto da decomposicdo em todas as sequéncias de amostras analisadas. 1sso mostra
que hd um aumento na formacdo de novos compostos nas madeiras de menor densidade. A
Unica espécie que seguiu esse padrdo no decorrer do experimento foi a macgaranduba que
apresentou intensidade de absor¢do das amostras in natura com maior intensidade sob a
madeira envelhecida devido a perda de compostos quimicos da madeira.

No teste de intemperismo natural e artificial a macaranduba demora mais para
decompor a celulose e a lignina, porém com o aumento do periodo de intemperizagdo, todas
as bandas referentes a celulose e a lignina se alteram e tendem e diminuir.

A velocidade de decomposicdo da superficie da madeira é caracteristica de cada uma
das espécies estudadas.

O teste na cAmara UV é mais confiavel do que o teste de intemperizacdo natural, por
néo apresentar interferéncia de agentes externos.

Os resultados obtidos mostram que as madeiras expostas ao intemperismo artificial
apresentam uma degradacdo mais bem definida. Estes resultados mostram que os padrées de
degradacéo entre os dois métodos ndo seguem as mesmas tendéncias.

Os testes de intemperizacdo artificial podem fornecer informagdes importantes sobre o
efeito da radiacdo UV, entretanto, ndo ha como estabelecer uma comparacdo entre os dois
processos de intemperismo devido a fatores como umidade, ataque de fungos, deposicéo de

particulas poluentes e outros fatores que ndo podem ser controlados.
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