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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi determinar o efeito da termorretificacdo, sob duas
condi¢des de temperatura (200 e 220°C), nas propriedades fisicas (densidade anidra,
densidade no teor de umidade de equilibrio, perda de massa, inchamentos lineares
(longitudinal, radial e tangencial), inchamento volumétrico e retratibilidade volumétrica) e na
composicao quimica da madeira de Corymbia citriodora (Hook.) K.D. Hill & L.A.S. Johnson.
As andlises quimicas foram realizadas através do método de espectroscopia no infravermelho.
Os resultados indicaram uma melhoria na estabilidade dimensional da madeira
termorretificada, com reducges importantes nos inchamentos lineares e volumétrico, e na
retratibilidade volumétrica. As andlises de espectroscopia no infravermelho indicaram a
ocorréncia de modificacdes na madeira termorretificada a 200 e 220°C. Estas analises
indicaram perda de aldeido, formacdo de grupos cetdnicos conjugados e ndo conjugados,
formacdo de ligacGes duplas e perdas de grupos metoxilicos.

Palavras-chave: Corymbia citriodora (Hook.) K.D. Hill & L.A.S. Johnson, estabilidade
dimensional, espectroscopia no infravermelho, termorretificacéo.



ABSTRACT

The objectives of this work were to determine the effect of heat treatment at 200 and
220°C on physical properties (densities at 0% of moisture and at the equilibrium moisture
content, mass loss, volumetric and linear swelling, and shrinkage) and on chemical
composition of Corymbia citriodora (Hook.)K.D. Hill & L.A.S. Johnson wood. Chemical
analyses were realized by infrared spectroscopy method. Our results revealed an improvement
on dimensional stability of heat-treated wood, with important reductions on swelling and
shrinkage. The analysis realized by infrared spectroscopy revealed modifications on heat-
treated wood at 200 and 220°C. This analysis indicated aldehyde loss, formation of conjugate
and no-conjugate ketonic groups, double bond formation and methoxy group loss.

Key-words: Corymbia citriodora (Hook.) K.D. Hill & L.A.S. Johnson, dimensional stability,
heat treatment, infrared spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

As variagdes dimensionais provocadas pela contracdo e pelo inchamento da
madeira constituem, conjuntamente com a anisotropia, caracteristicas indesejaveis, pois limita
seu uso para 0s mais diversos fins (Durlo & Marchiori, 1992). A contragdo e o inchamento
resultam das alteracdes na quantidade de &gua higroscdpica presente nas paredes celulares, ou
seja, na perda ou ganho de umidade abaixo do ponto de saturacéo das fibras (cerca de 28% de
umidade em base seca). As maiores altera¢cbes dimensionais da madeira se manifestam no
sentido tangencial aos anéis de crescimento, seguida pela variacdo radial, e sendo
praticamente desprezivel no sentido longitudinal.

Esta instabilidade dimensional, proveniente de sua caracteristica higroscépica,
provoca alteragdes em suas propriedades fisicas, mecanicas e bioldgicas. Alguns tratamentos
fisico-quimicos podem reduzir estas alteragdes dimensionais contribuindo para a melhoria da
estabilidade dimensional da madeira.

Um dos tratamentos fisico-quimicos mais utilizados atualmente é a
termorretificacdo, foco deste estudo. A madeira termorretificada é obtida por um processo de
termodegradacdo, no qual seus constituintes se degradam na auséncia de oxigénio, ou forte
deficiéncia de ar. Por este motivo, a madeira termorretificada pode ser considerada como um
produto de uma pirolise controlada, interrompida antes de atingir o patamar das reacdes
exotérmicas (as quais se iniciam aproximadamente a temperatura de 280°C), quando se inicia
a combustdo espontanea da madeira (Borges & Quirino, 2004).

Segundo Brito (1992), a acdo do calor pode provocar diferentes niveis de
transformacéo na estrutura da madeira, as quais estariam associadas ao fendmeno de pirolise,
resultando na sua degradacgdo térmica, a qual ocorre na auséncia de agentes oxidantes ou de
catalisadores e, portanto sem combustao, submetida apenas a acao do calor.

Segundo Guedira (1988) e Vovelle & Mellottee (1982), as fases da pirdlise da
madeira podem ser identificadas pela perda de massa, que sdo provocadas pelas reacdes
quimicas verificadas com aumento da temperatura. A primeira fase situa-se entre a
temperatura ambiente e 100°C, e corresponde a saida da chamada agua livre e agua
higroscopica da madeira, que permanecia retida no limen e na parede das células.
Respectivamente ocorre entre 100 e 250°C, e também esta ligada a eliminacdo de dgua. Uma
parte dessa agua ainda é chamada higroscopica, retida pelas paredes celulares e considerada
como estando adsorvida junto as hidroxilas das cadeias de polissacarideos e da lignina. Outra
parte da dgua é chamada agua de constituicdo, cuja eliminacdo é acompanhada por uma
degradacdo irreversivel da madeira, sobretudo de seus grupos hidroxilicos. A terceira fase
situa-se entre 250 e 330°C, na qual ocorre, em geral, a destruicdo da hemicelulose. A quarta
fase situa-se entre 330 e 370°C, em que se supde ocorrer a destruicdo da celulose. A quinta
fase manifesta-se a temperaturas acima de 370°C, quando o carvado vegetal é produzido,
estando fortemente ligada ao inicio da degradacao da lignina.

Quirino & Vale (2002), analisando as possiveis modificacbes da madeira
termorretificada, afirmam que a maior estabilidade dimensional advém devido a reducdo na
higroscopicidade, pela degradacdo do constituinte mais hidréfilo que € a hemicelulose, pela
quebra dos polimeros da lignina e pelo surgimento de novas ligacdes quimicas entre eles,
sendo este fendmeno denominado “reticulacao”.

Embora na termorretificacdo sejam utilizadas temperaturas entre 100 e 250°C,
inferiores as que provocam a degradacdo de seus principais componentes quimicos como
propde Vovelle & Mellottee (1982), estas temperaturas provocam alteragdes e novos arranjos
nas ligagdes quimicas estruturais e podem afetar negativamente as propriedades mecénicas da



madeira termorretificada.

A termorretificacdo € utilizada com diversas finalidades, entre elas: conferir maior
dureza superficial, maior resisténcia a degradacdo fungica e maior estabilidade dimensional.
Ao reduzir a capacidade da madeira de permutar &gua com o meio, minimiza problemas de
contragdo e inchamento. A menor variacdo dimensional da pega agrega valor ao produto
comercializado permitindo utilizacdo de madeiras antes descartadas, proporcionando a
obtencdo de produtos com maior qualidade (Quirino & Borges, 2004).

Como proposto por Duchez & Guyonnet (2002), Gohar & Guyonnet (1998), Kaila
(1999), Pincelli et al. (2002) e Vergnet (1988), a madeira termorretificada pode ser utilizada
como revestimentos, instalagcdes de paredes a prova de som, assoalhos, terracos, moveis para
jardim, batentes de porta e janela, parquete, moveis residenciais, decorages, e inclusive na
fabricacdo de instrumentos musicais, em que a estabilidade garante propriedades acusticas
consistentes. Transformada em fragmentos, pode ainda ser usada na manufatura de materiais
compostos em associagdo com vidro, fibras de vidro, materiais colantes, tais como gesso e
cimento. Pode ainda substituir o tratamento preservante de espécies em que a impregnacado
com compostos quimicos € proibida de acordo com a natureza do uso final da madeira, como
por exemplo, nas embalagens de produtos alimentos. As informagdes indicam que 0 processo
pode ser desenvolvido em escala industrial e que os custos tém se mostrado compativeis com
as possibilidades de mercado.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho consistiu em determinar as propriedades fisicas
e as eventuais modificagdes quimicas ocasionadas pela termorretificacdo através do uso da
espectroscopia no infravermelho (IR) para a madeira de Corymbia citriodrora (Hook.) K.D.
Hill & L.A.S. Johnson.

Os objetivos especificos foram: (1) determinar as variaces de densidade aparente
e perda de massa ap0s a termorretificacdo da madeira de Corymbia citriodrora; (2) determinar
as variagfes dimensionais atraves de testes de inchamentos lineares e volumétrico, e
retratibilidade volumétrica da madeira termorretificada; e (3) determinar as modificacdes
quimicas ocasionadas pela termorretificacdo através da espectroscopia no infravermelho.

3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 A espécie estudada

A primeira descricdo do género Eucalyptus foi feita por L’Heeretier de Brutelle e
publicada no Sertum Angelicum em Paris em 1788 (Andrade, 1939). Atualmente, o género
contém mais de setecentas espécies conhecidas botanicamente. Dentre estas espécies, as mais
utilizadas em plantios de larga escala, no mundo, estdo o Eucalyptus grandis Hill Ex. Maiden,
o Eucalyptus saligna Sm, o Eucalyptus urophylla S. T. Blake, o Eucalyptus citriodora Hook,
o Eucalyptus globulus Labill, o Eucalyptus camaldulensis Dehn, o Eucalyptus tereticornis
Sm, o Eucalyptus paniculata Sm, o Eucalyptus robusta Sm, o Eucalyptus viminalis Labill, o
Eucalyptus exserta F. Muell. e o Eucalyptus deglupta Blume, as quais apresentam um bom
incremento anual e propriedades desejaveis para atender ao setor industrial (Lima, 2000).

Em estudos recentes, baseados em caracteristicas morfolégicas e moleculares, o
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género Eucalyptus foi reclassificado. Hill & Johnson (1995) propuseram uma nova
classificagdo, excluindo as espécies chamadas de “bloodwood” formando com estas um novo
género denominado Corymbia. Neste novo género foram incluidas 113 espécies, entre elas o
Eucalyptus citriodora Hook., espécie selecionada para este estudo e classificada entdo como
Corymbia citriodora (Hook.) K.D. Hill & L.A.S. Johnson (nomenclatura adotada neste
trabalho).

A espécie Corymbia citriodora (Hook.) K.D. Hill & L.A.S. Johnson ocorre
naturalmente em Queensland na Austrdlia (Boland et al., 1994; Ferreira et al., 1993);
entretanto, é uma das espécies exoticas mais cultivadas no Brasil, com uma area de plantio
estimada em 85.000 ha, com maior concentracdo nos Estados de Minas Gerais e S&o Paulo.
No Estado de S&o Paulo, a érea plantada de C. citriodora é de 10.060 ha (Krokan, 2002).
Segundo 0 mesmo autor, o Estado de Séo Paulo apresenta um total de 11.438 ha de eucaliptos
para obteng@o de madeira de maior dimenséo, sendo que 7.654 ha sdo de C. citriodora.

Sua madeira apresenta alta densidade, podendo ser indicada para plantios visando
usos multiplos e sendo muito utilizada para construgBes, estruturas, caixotaria, postes,
dormentes, mourdes, lenha e carvéo (Boland et al., 1994).

A madeira é considerada excelente para serraria, no entanto, requer o uso de
técnicas apropriadas de desdobro para minimizar os efeitos das tensGes de crescimento.
Apresenta boas caracteristicas de aplainamento, lixamento, furacdo e acabamento (Lelles &
Rezende, 1986).

Quanto a durabilidade natural, Reis (1973) avaliou a resisténcia da madeira de C.
citriodora ao ataque dos fungos Polyporus versicolor e Poria monticola, causadores de
podriddo-branca e podriddo-parda, respectivamente. Segundo este autor, a madeira de C.
citriodora pode ser considerada de resistente a altamente resistente, sendo mais resistente ao
fungo causador da podriddo-parda. Para ambos o0s fungos, a resisténcia cresceu
substancialmente do cerne mais externo para aquele mais interno. Citado por Oliveira et.al,
2005)

Quanto a estabilidade dimensional, apesar dos elevados coeficientes de contracao,
apresentados por algumas espeécies, autores como Barroso (1983), Boland et al. (1994) e Hillis
& Brown (1978), citaram a utilizacdo da madeira de Corymbia citriodora, Eucalyptus grandis
e Eucalyptus saligna em assoalhos industriais e residenciais.

3.2 Termorretificacdo

O uso da termorretificacdo para alterar as propriedades da madeira ndo é uma
técnica desenvolvida recentemente, sendo os primeiros estudos para melhorar a estabilidade
dimensional da madeira realizados por Stamm et al. (1946). Atualmente, as preocupacdes
ambientais incentivaram a procura de métodos que atribuissem um maior valor acrescentado a
madeira, sem a utilizacdo de produtos quimicos, sendo de grande importancia o emprego do
tratamento térmico. Desta forma, surgiram varios processos, sendo alguns deles patenteados e
comercializados na Europa, pelas sequintes denominacdes: THERMOWOOD® na Finlandia,
PLATO® WOOD na Holanda, Retification® e Bois Perdure na Franca e Oil Heat Treatment
(OHT) na Alemanha (Boostra et al, 1998; Dirol e Guyonnet, 1993; Sailer et al, 2000;
Viitaniemi, 1997).

As principais diferencas entre estes processos estdo relacionadas ao teor de
umidade inicial da madeira, as temperaturas e tempo de exposicdo das pecas ao tratamento e
as condigdes da atmosfera (utilizacdo de oxigénio ou nitrogénio, a presenga ou auséncia de
vapor, processo seco ou Umido e a utilizacdo de Oleos) (Militz, 2002). A seguir, sdo
apresentadas as principais etapas destes processos:



(1) Retifiction® (bois retifié): processo desenvolvido pela Ecole des Mines de
Saint-Etienne (Franca) e cuja patente foi adquirida pela Companhia NOW (New Option
Wood), também conhecida como RETITECH. Na retificacdo, a madeira apresenta um teor de
umidade inicial de 12 % sendo tratada com temperaturas variando entre 210 e 240°C na
presenca de nitrogénio;

(2) Bois Perdure: processo desenvolvido pela Companhia BCI-MBS, no qual a
madeira € verde e tratada a 230°C sob o vapor gerado pela 4gua contida na propria madeira;

(3) Oil Heat Treatment-OHT: processo realizado pela MENZ HOLZ na Alemanha,
no qual a madeira é tratada em um tanque fechado imersa em 6leo quente com temperaturas
variando entre 180 e 220°C durante 2-4 horas ndo considerando o tempo de aquecimento
inicial e resfriamento pds-tratamento;

(4) PLATO® WOOD: nos Paises Baixos, a tecnologia PLATO® é baseada em
quatro etapas: (a) hidrotermodlise: tratamento térmico a 150-180°C em condicdo aquosa sob
pressao atmosférica (4-5 horas); (b) secagem convencional (3-5 dias); (c) tratamento térmico
a 150-190°C sob condicdes secas (14-16 horas); e (d) condicionamento (2-3 dias);

(5) THERMOWOOD®: processo desenvolvido pela VTT na Finlandia. Este
tratamento apresenta trés diferentes fases: (a) secagem da madeira verde a alta temperatura
(100-130°C); (a) tratamento térmico a 190 + 2°C (Madeira Thermo-S) ou 212 + 2°C (Madeira
Thermo-D) durante 2-4 horas dependendo do produto final que se deseja obter; e (c)
resfriamento e reumidificacdo da madeira a 4-8%. (Rapp, 2001; Militz, 2002). A letra “S” no
Thermo-S’ indica estabilidade, sendo a propriedade utilizada na classificacdo dos produtos
nesta classe de tratamento. A média tangencial do inchamento e da contracdo prevista para a
classe de madeira tratada por este processo € de 6 a 8%. A letra “D” no Thermo-D indica
durabilidade, sendo a propriedade utilizada na classificacdo dos produtos nesta classe de
tratamento. A média tangencial prevista para o inchamento e contracdo da classe Thermo-D &
de 5 a 6%. As classes Thermo-S e Thermo-D sdo classificaces relativas a durabilidade,
segundo o padrdo EN 113. O padrdo EN 113 refere-se a madeira conservada e determina se o
método utilizado para protecdo € eficaz contra a deterioracdo causada por basidiomycetos,
determinando os valores de toxidez.

No Brasil, a termorretificacdo € pouco pesquisada, apesar de seus beneficios
comprovados em espécies de madeira da Europa, onde esse tipo de tratamento ja foi bastante
abordado. Atualmente, sdo comercializados no continente Europeu produtos termorretificados
para pisos ou para a inddstria siderdrgica. Segundo Pincelli et al. (2002), provavelmente, Brito
(1993) foi uma das primeiras referéncias sobre o termorretificacdo no Brasil ao obter
resultados sobre a influéncia da temperatura na reducdo da massa, modificacdo na densidade,
na composicdo quimica e na retracao volumétrica da madeira de Eucalyptus saligna Sm.

Segundo Quirino (2003), uma madeira de baixa densidade e macia adquire maior
dureza superficial quando termorretificada em autoclave, tornando possivel sua utilizagdo em
pisos, apesar de haver alteracdo na sua cor original. Além disso, ja se constatou que essa
mesma termorretificacdo aumenta a resisténcia a degradacdo fungica, mas nao tem efeito
sobre a resisténcia a degradacdo de térmitas, como foi evidenciado por Quirino (1997).
Stamm (1964) afirmou que a madeira estabilizada dimensionalmente pela termorretificacdo
adquiriu consideravel resisténcia ao apodrecimento.

3.2.1 Caracteristicas da madeira termorretificada

A madeira termorretificada apresenta uma maior durabilidade ao reduzir a
propensdo ao ataque bioldgico de fungos e insetos. Pessoa (2002) constatou que madeiras de
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Eucalyptus grandis Hill Ex. Maiden termorretificada apresentam menores danos quando
atacadas por cupins, e que a elevagédo da temperatura aumenta a mortalidade desses insetos.

A estabilidade dimensional da madeira também aumenta significativamente apds o
tratamento devido a reducdo da higroscopicidade da madeira tratada, a degradacdo da
hemicelulose e outras modificages ocorridas na estrutura da madeira (Borges & Quirino,
2004).

De acordo com Yildiz (2002) e Sundqvist (2004), a termorretificacdo causa a
cristalizacdo da celulose em madeiras duras, esse efeito depende ndo s6 da temperatura, mas
também do tempo de submissdo ao tratamento. Essa cristalizacdo reduz a higroscopicidade, e
consequentemente a umidade de equilibrio.

Pinceli et al. (2002) ao estudarem a influéncia do tratamento térmico sobre a
colagem na madeira de Eucalyptus saligna Sm. e Pinus caribea var. hodurensis, verificou que
ambas espécies apresentaram um decréscimo da resisténcia ao cisalhamento, em madeiras
tratadas a temperatura superior a 140°C.

Jamsa & Viitaniemi (2001) observaram uma reducdo na resisténcia e na densidade
além de um aumento na estabilidade dimensional da madeira ap0s a termorretificacdo.
Resultados similares foram observados por Brunneti et al. (2007) para a resisténcia das
madeiras de cerejeira e nogueira tratadas entre 70 e 210°C. Estes autores também verificaram
um aumento na dureza superficial e no mddulo de elasticidade, o qual foi superior para a
madeira de cerejeira tratada quando comparada a madeira ndo tratada, entretanto, ndo ocorreu
0 mesmo com o médulo de ruptura. Para a madeira da nogueira 0 modulo de elasticidade
obtido para madeira tratada foi inferior ao da madeira ndo tratada, e 0 modulo da ruptura
obtido foi superior. Para o teor de umidade de equilibrio obtiveram valores médios de 4 e 12%
para madeiras tratadas e ndo tratadas, respectivamente. A dureza obtida pelo método de Janka
e pelo método de Brinell apresentou valores mais acentuados nas madeiras tratadas.

3.2.2 Modificagdes quimicas da madeira termorretificada

Dirckx (1988) e Dirckx et al. (1992) afirmam que a termorretificacdo proporciona
maior estabilidade na coloracdo da madeira, e que a descoloracdo causada pela luz é
principalmente causada pela degradacdo da lignina. Kalnins (1966) e Mazet (1988)
verificaram que o0s extrativos tém propriedades antioxidantes, podendo limitar esta
descoloracdo. Sendo assim, a termorretificagdo proporciona melhor estabilizacdo da cor da
madeira quando submetidas a luz, o que pode ser parcialmente explicado pela condensacgéo da
lignina e dos conteddos fendlicos (Kollman & Fengel, 1965).

Sanderman (1962), verificou que o aquecimento degrada as polioses e ocorre a
producdo de monossacarideo, através da clivagem da cadeia de polissacarideos, e ao final da
degradacdo ocorre a producdo de metanol, acido acético e compostos heterociclicos volateis.
Shafizadeh & DeGroot (1976) afirmam que temperaturas superiores a 200°C degradam a
celulose, monossacarideos.

3.3 A espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho (IR) € uma técnica em que a absorcdo do
espectro magnético ocorre na regido do infravermelho. A energia proveniente no
infravermelho, quando absorvida, provoca vibragfes nos atomos e grupos de atomos, e essa
vibracdo causa oscilagdes nas freqliéncias e deformacdo nas ligacdes covalentes. Quando
essas ligacOes retornam ao seu estado original, ocorre liberacdo de energia, e esta energia é
detectada pelo espectrometro. Para que as vibragdes sejam visualizas no espectro do
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infravermelho, a molécula precisa sofrer uma variagdo em seu momento dipolar durante a
vibracdo. Desta forma, as vibracBes podem ser por: estiramento assimétrico, estiramento
simétrico, tesoura, rotacdo, wag e twist. (www.ube-164.pop.com.br)

A frequéncia da vibracdo esta relacionada a massa dos atomos ligados, e a rigidez
das ligagcdes. Sendo assim, os &omos mais leves vibram com freqiiéncias maiores, e as
ligacOes triplas vibram com freqiiéncias mais elevadas que as ligacdes duplas, e estas com
freqiiéncias mais elevadas que as ligagdes simples.

As vibragbes geram bandas e picos caracteristicos no espectro do infravermelho,
0s quais sdo apresentados em gréfico, construido com o comprimento de onda (cm™) no eixo
horizontal e transmitancia (%) no eixo vertical. Apds a obtencdo do espectro, uma tabela de
absorcdo das moléculas organicas no infravermelho é utilizada para identificacdo dos grupos
funcionais presentes (Anexo 1).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria prima e termorretificagdo

O material utilizado neste estudo é proveniente de arvores de Corymbia citriodora
(Hook.) K.D. Hill & L.A.S. Johnson. com 15 anos de idade, obtidas de um povoamento
experimental com aproximadamente 250 ha, localizado no Campus da Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), municipio de Seropédica, Rio de Janeiro, situada entre os
paralelos 22°49°S e 22°45°S e os meridianos 43°38°W ¢ 43°42°W, altitude média de 30
metros.

Foram utilizados oito discos, provenientes de quatro arvores adultas de Corymbia
citriodora, sendo dois discos por arvore. Em cada disco, foram demarcados 6 amostras de 2,5
x 2,5 x 5,0 cm perfeitamente orientadas em funcdo dos trés planos de corte (transversal,
longitudinal radial e longitudinal tangencial), em trés diferentes posicGes: cerne, alburno e
transicdo cerne/alburno. Em seguida, esses discos foram cortados no Laboratorio de
Usinagem do Departamento de Produtos Florestais, Instituto de Florestas da UFRRJ. Este
delineamento experimental resultou em um total de 48 amostras, sendo 4 amostras de cerne, 4
amostras de alburno e 4 amostras da transi¢cdo cerne/alburno, para cada uma das quatro
arvores.

As amostras foram secas em uma estufa ELETROIlab®, modelo 403 com
capacidade de 0,1 m*, disponivel no Laboratério de Secagem da Madeira do Departamento de
Produtos Florestais (Instituto de Florestas, UFRRJ), a 60°C durante sete dias até atingir um
teor de umidade proximo a 0%. Destas amostras foram obtidos o peso e o volume para a
determinacdo da densidade anidra e o0 peso inicial para determinacdo da perda de massa apos a
termorretificacao.

Em seguida, as amostras foram acondicionadas em camara climatica, onde
permaneceram durante vinte e um dias até atingirem o teor de umidade de equilibrio. Obteve-
se, entdo, novamente 0 peso e 0 volume para a determinacdo da densidade aparente no teor de
umidade de equilibrio, e as dimensbes no sentido longitudinal, tangencial e radial para
determinacdo da estabilidade dimensional (inchamento e contragéo).

Finalmente, as amostras foram termorretificadas, sob duas diferentes temperaturas:
200 e 220°C durante 5 horas, em estufa ELETROIlab® (Figura 1). Ao final de cada tratamento
térmico (200 e 220°C), a temperatura foi reduzida gradativamente até atingir 50°C. As
amostras foram ent&o retiradas para a obtengéo do peso e das dimensdes radial, longitudinal e
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tangencial para a determinacdo de perda de massa.

Apds o tratamento, as amostras termorretificadas e ndo tratadas foram saturadas
para determinacdo dos inchamentos (lineares e volumétrico). A saturagdo completa das
amostras ocorreu em 21 dias. Em seguida, obteve-se o peso e as dimensdes longitudinal,
tangencial e radial para a determinacdo das propriedades fisicas. Para a determinacdo do peso
e das dimensGes longitudinal, tangencial e radial foram utilizados uma balanca analitica e
paquimetro Starret® digital de 0,01 mm de preciséo.

250 250

200 / \

wol ]\
ol ]\ wl [\
. // AN ) // AN

0 00:46 03:46 04:44 05:04 0 00:53 03:53 04:06 05:06 05:06

200

ol N\

Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

Tempo (horas) Tempo (horas)

Figural Programa adotado para a termorretificacdo a 200 e 220°C, respectivamente, da
madeira de Corymbia citriodora (Hook.) K.D. Hill & L.A.S. Johnson.

4.2 Determinacdes das propriedades fisicas

As propriedades fisicas da madeira termorretificada e ndo retificada termicamente,
foram determinas através das seguintes equacoes:

R = (Mz - M)/M; x 100 (1)

onde, R: reducdo de massa (%), Mi: massa da madeira antes do tratamento térmico a 0% de
umidade (g), e M,: massa da madeira apos termorretificacéo (g).

D=MxV (2
onde, D: densidade aparente (g cm™®), M: peso da amostra a 0% de umidade ou no teor de
umidade de equilibrio (g), e V: volume da amostra a 0% de umidade ou no teor de umidade de
equilibrio (cm®).

o= (Dl - Dz)/Dz x 100 (3)

onde, ar: inchamento linear (%), Di: dimensdo linear da amostra em seu estado saturado
(cm), e D,: dimensdo linear da amostra seca em estufa (cm). O inchamento linear foi
determinado nas trés dire¢Oes estruturais da madeira: longitudinal, tangencial e radial.



oy = (Vl - Vz)/Vz x 100 (4)

onde, ay: inchamento volumétrico (%), V1: volume da amostra em seu estado saturado (cms3),
e V,: volume da amostra seca em estufa (cm3).

Rv = (V1 - Vg)/Vl x 100 (5)

onde, Rv: retratibilidade volumétrica (%), Vi: volume da amostra em seu estado saturado
(cm3), e V3: volume da amostra seca em estufa (cm3).

4.3 Analises obtidas através da espectroscopia no infravermelho

Para as analises de espectroscopia no infravermelho (IR), foram retiradas ao acaso
3 amostras da transicdo cerne/alburno, sendo uma amostra ndo tratada (controle) e amostras
termorretificada & 200 e 220°C. As amostras foram transformadas em cavacos, moidas e
colocadas em um moinho de bolas, onde permaneceram por 32h. Em seguida, o material foi
seco em estufa para a retirada completa da umidade, condigé@o obrigatoria para a realizacéo de
analises de espectroscopia IR. Em seguida, foram preparadas amostras contendo 2,0 mg de
madeira (controle e tratadas a 200 e 220°C) e 100 mg de brometo de potassio (KBr).
Finalmente, foram obtidos dois espectros de cada tratamento com o auxilio do espectrémetro
no infravermelho VARIAN 640-IR (FT-IR spectrometer) e do software Resolutions Pro
disponiveis no Laboratorio de Quimica da Madeira do Departamento de Produtos Florestais
(Instituto de Florestas, UFRRJ). Para cada espectro, foram realizadas 4 varreduras através da
ferramenta smooth e a determinacdo dos valores dos picos foi obtida através da ferramenta
peak pick.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades fisicas da madeira termorretificada

Os resultados obtidos para as propriedades fisicas (densidade anidra (Danidra);
densidade aparente no teor de umidade de equilibrio (Dryg); perda de massa (R); inchamentos
lineares nos sentidos longitudinal, radial e tangencial (dyongitudinal, ORadial € OTangencial,
respectivamente); inchamento volumétrico (oy); e retratibilidade volumétrica (Rv)) da
madeira de C. citriodora ndo tratada e termorretificada sdo apresentados na Tabela 1.

As amostras termorretificadas a 200 e 220°C apresentaram uma importante perda
de massa, a qual variou entre 10 e 13% (Figura 2).

Os tratamentos de termorretificacdo também proporcionaram uma melhoria na
estatibilidade dimensional da madeira de Corymbia citriodora, com menores valores de
inchamento (lineares e volumétrico) e de retratibilidade volumétrica (Figuras 3 a 5).

Analisando a Figura 3 pode-se observar que a densidade aparente no teor de
umidade de equilibrio decresce com os tratamentos de termorretificacdo. Em ambas
temperaturas (200 e 200°C) a maior redugdo na densidade aparente no teor de umidade de
equilibrio ocorreu na transicdo cerne/alburno.



Tabela 1 Resultados obtidos para as propriedades fisicas da madeira de Corymbia citrodora (HooK) K. D. Johnson ndo tratada e termorretificada.

Posicdo Trata- Dos (g cm3) Drue (g cm™®) R (%) QLongitudinal (%0) ORadial (%0) QTangencial (%0) ay (%) RV (%)
mento
M S M S M S M S M S M S M S M S
Cerne Controle 0,70 (0,15) 0,71 (0,11) - - 0,81 (0,05) 3,60 (0,57) 6,19 (0,80) 10,90 (1,07) 9,82 (0,87)

200°C 071 (004) 068 (0,06) 11,75 (2,75) 063 (0,08) 258 (0,10) 445 (1,05) 7,82 (1,10) 7,24  (0,96)

200°C 0,70 (0,08 067 (0,055 13,00 (1,83 061 (0,24) 253 (0,200 417 (084) 7,35 (0,88) 7,03 (0,89

Alburno Controle 0,80  (0,08) 081  (0,05) - - 071 (0,10) 3,79 (1,07 534 (155 10,12 (2,70) 925  (2,29)
200°C 080 (008 079 (0,07) 1006 (0,73) 062 (0,15 3,24 (0,37) 467 (027) 874 (0,73) 803 (0,62

220°C 083 (0,10) 077 (0,100 11,50 (1,99) 057 (0,17) 3,04 (0,40) 425 (0,31) 7,83 (0,84) 7,72  (0,72)

Transi¢gdo Controle 0,80 (0,19) 0,82 (0,08) - - 0,79 (0,12) 4,00 (1,10) 6,09 (1,09) 11,22 (2,28) 10,06 (1,83)
cerne/
alburno  200°C 0,78 (0,08) 0,72 (0,08) 12,00 (4,69) 0,67 (0,12) 2,80 (1,05) 4,32 (1,30) 8,03 (2,52) 7,40 (2,13)

220°C 0,76  (0,11) 068 (0,0v) 13,00 (416) 060 (0,100 259 (0,21) 372 (0,07) 7,03 (0,18 6,57 (0,16)

Doy densidade anidrida. Drye: densidade aparente no teor de umidade de equilibrio. R: reducdo ou perda de massa. oy ongiwdina: iNChamento linear no sentido longitudinal. oragia:
inchamento linear no sentido radial. oiangenciat: iNChamento linear no sentido tangencial. a,: inchamento volumétrico. RV: retratibilidade volumétrica. M: média. S: desvio padréo.
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Figura2 Perda de massa da madeira de Corymbia citriodora apos a termorretificagdo.
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Figura 3 Densidade aparente no teor de umidade de equilibrio (Dtug) da madeira de
Corymbia citriodora nédo tratada (controle) e termorretificada.
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Figura4 Inchamento volumétrico da madeira de Corymbia citriodora ndo tratada (controle)
e termorretificada.
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Figura5 Retratibilidade volumétrica da madeira de Corymbia citriodora ndo tratada
(controle) e termorretificada.
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5.2 Analises obtidas pela espectroscopia no infravermelho

Os espectros obtidos através da espectroscopia do infravermelho para a madeira
ndo tratada e termorretificada a 200 e 220°C sdo apresentados nas Figuras 6, 7 e 8
respectivamente.

Ao analisarmos 0s espectros, observa-se para as amostras ndo termorretificadas e
termorretificadas a 200 e 220°C, absorcdo na faixa de 3420, 3424 e 3425 cm?,
respectivamente (Figuras 6, 7 e 8). Segundo a tabela de valores de absorc¢do no infravermelho
para compostos organicos esta faixa de absorcdo refere-se ao grupo funcional O-H
(associado), que tem absorcao na regido de 3600 a 3200 cm-1.

A absorcdo na faixa de 2931, 2930 e 2932 cm™ correspondem aos grupos
funcionais C-H alifaticos dos carbonos primarios e secundarios da madeira ndo tratada e
tratadas a 200 e 220°C, respectivamente (Figuras 6, 7 e 8).

A absorcéo na faixa de 1736 cm™ para madeira ndo tratada corresponde ao grupo
funcional C=0 de aldeidos, absor¢do sujeita a efeitos de conjugacdo e de efeito indutivo,
enquanto que a absorcdo na faixa de 1720 cm™, para as madeiras tratadas, corresponde ao
grupo funcional C=0 de cetonas.

A absorco na faixa de 1654 cm™ para madeira ndo tratada corresponde ao grupo
funcional C=C, enquanto que para as madeiras tratadas ocorreu uma absor¢do de 1624 cm™,
correspondente ao grupo funcional C=C de aromaticos.

Também se observou uma absorc&o na faixa de 1328 a 1330 cm™ para madeira ndo
tratada, enquanto que para as madeiras tratadas ocorreu uma absorcio de 1324 cm™, as quais
sdo correspondentes aos grupos funcionais C-O de acidos carboxilicos.

A absorcio na faixa de 1245 cm™ para madeira ndo tratada, e 1247 cm™ para as
madeiras tratadas, correspondem aos grupos funcionais C-N de alifaticos.

A absorcdo na faixa de 1047 cm™ para madeira ndo tratada, de 1038 a 1044 cm™ e
de 1026 a 1029 cm™ para madeiras tratada a 200 e 220°C, respectivamente, correspondem ao
grupo funcional C-O de alcoois e fendis, sendo um alcool primario.

A absorcdo na faixa de 613 a 617 cm™ para madeira néo tratada, 624 a 625 cm™ e
619 a 621 cm™ para madeiras tratadas a 200 e 220°C, respectivamente, correspondem ao
grupo funcional (CH2)n, para n>3, deformacdo angular da cadeia.

A partir dessas informacgdes podemos concluir que ocorreu perda de aldeido,
formacdo de grupos cetbnicos conjugados e nao conjugados, formacdo de ligacdes duplas e
perdas de grupos metoxilicos. Esses resultados indicam alteracbes quimicas na madeira de
Corymbia citriodora submetida a tratamentos térmicos de 200 e 220°C.
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Figura 6 Espectros obtidos pela espectroscopia no infravermelho para a madeira de
Cocrymbia citriodora néo tratada (controle).
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Figura 7 Espectros obtidos pela espectroscopia no infravermelho para a madeira de
Corymbia citriodora termorretificada a 200°C.
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Figura 8 Espectros obtidos pela espectroscopia no infravermelho para a madeira de
Corymbia citriodora termorretificada a 220°C.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos para as propriedades fisicas e analises quimicas
da madeira de Corymbia citriodora termorretificada a 200 e 220°C, conclui-se que:

1. A densidade anidra diminuiu para as trés as posi¢des estudadas, com uma
maior varia¢do na posicéo de transicdo cerne/alburno no tratamento a 220°C;

2. As amostras termorretificadas a 200 e a 220°C apresentaram uma importante
perda de massa a qual variou entre 10% e 13%;

3. Os inchamentos lineares longitudinal, tangencial e radial, e volumétrico, da
madeira termorretificada apresentaram valores menores que a madeira ndo tratada para todas
as posicoes estudadas (cerne, alburno e transi¢do cerne/alburno);

4. A retratibilidade volumétrica diminui para as trés posicoes estudadas, apds a
termorretificacao;

5. Esses resultados mostram que a termorretificacdo a 200 e 220°C agregam
uma melhor estabilidade dimensional a madeira de Corymbia citriodora;

6. As analises de espectroscopia no infravermelho indicaram a ocorréncia de
modificagdes quimicas na madeira de Corymbia citriodora apos o tratamento térmico a 200 e
220°C. Estas analises indicaram perda de aldeido, formagéo de grupos cetnicos conjugados e
ndo conjugados, formacdo de ligagcdes duplas e perdas de grupos metoxilicos;

7. Estudos complementares devem ser realizados a fim de entender o efeito
dessas modificacdes quimicas nas propriedades fisicas e mecanicas da madeira
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ANEXO

Tabela de valores de absorcdo no infravermelho para compostos orgénicos (adaptada de
www.http://geocities.com/vienna/choir/9201/tabela_de_absorcdo_no_infravermelho.htm).

1) 3.600 - 2.700 cm™

A absorcdo nesta regido é associada as vibracGes de deformacgdo axial nos
atomos de hidrogénio ligados a carbono, oxigénio e nitrogénio (C-H, O-H e N-
H). Cuidados devem ser tomados quanto a interpretacdo de bandas de fraca
intensidade, uma vez que estas podem ser harmdnicas (2 vezes a frequéncia de
bandas fortes na regido de 1.900 - 1550 cm™).

Nmero de ondas (cm™)

Grupo funcional

Comentarios

3.640 - 3.610

O-H (livre)

Banda fina, mais forte quando medida em solucéo diluida.

3.600 - 3.200

O-H (associado)

3.600 - 3.500: Banda fina resultante de ligacGes diméricas.

3.400 - 3.200: Banda forte, larga, resultante da associagao
polimérica. A intensidade da banda depende da concentragao.

3.200 - 2.500

O-H (quelato)

Ligacdo de hidrogénio intramolecular com C=0, NO,: Banda
larga, de intensidade normalmente fraca e a frequéncia é
inversamente proporcional a forga da ligacéo.

3.500 - 3.070

N-H

a) NH, livre em aminas primarias
- aminas primarias alifaticas: ~ 3.500
- aminas aromaticas: ~ 3.400
b) NH, livre em amidas: 3.500 - 3.400
c¢) NH, associado em aminas primarias
- aminas alifaticas e arométicas: 3.400 - 3.100
d) NH, associado em amidas: 3.350 - 3.100

e) NH livre em aminas secundérias:
- aminas primérias alifaticas: 3.350 -3.300
- aminas aromaticas: ~ 3.450
- pirrdis, inddis: ~ 3.490
f) NH livre em amidas: 3.460 - 3.420
g) NH associado em aminas secundarias: 3.400- 3100
h) NH associado em amidas: 3.320 - 3.070

~3.300

C-H de alcinos

Confirmado pela presenc¢a de uma banda de 2.260 - 2.100
(C=C).

3.080 - 3.020

C-H de alcenos

2.960 - 2.850

C-H alifaticos

CHjz, CH; (carbonos prim. e sec.): 2.960 - 2.850 CH (carbono
terc.): 2.890 - 2.880

2.820e 2.720

C-H de aldeidos
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2) 2.300 - 1.900 cm™

A absorcdo nesta regido é associada as vibragGes de deformacdo axial de triplas
ligagGes e duplas acumuladas.

NUmero de ondas (cm™)

Grupo funcional

Comentarios

N=C=0

Banda de forte intensidade

2.275 - 2.250 (isocianatos)
5260 - 2.200 C=N (nitrilas) a) Nitrilas conjugadas: 2.235 - 2.210
b) Nitrilas ndo conjugadas: 2.260 - 2.240
2.260 - 2.100 C=C Pode estar ausente em acetilenos simétricos.
~2.260 N=N (sais de
diazonio)
2.175-2.140 SC =N (tiocianatos)
2.160 - 2.120 -N=N=N (azidas)
~2.150 C=C=0 (cetenas)
Banda larga e intensa.
N=C=S
2.140-1.990 (isotiocianatos)
~ 1950 C=C=C (alenos) Duas bandas para alenos terminais ou ligados

a grupos de efeito -I.

3) 2.300 - 1.900 cm™

A absorcdo nesta regido é associada as vibracdes de deformacdo axial de
duplas ligacdes (ndo acumuladas) e deformacdes angulares de N-H e -NH,. Na
maioria dos casos, a posicdo da banda pode ser alterada por efeitos de
conjugacdo ou efeito indutivo dos grupos substituintes.

Nimero de ondas (cm™)

Grupo funcional

Comentarios

2.275 - 2.250 N=C=0 (isocianatos) Banda de forte intensidade.
) = - a) Nitrilas conjugadas: 2.235 - 2.210

2.260 - 2.200 C=N (nitrilas) b) Nitrilas ndo conjugadas: 2.260 - 2.240
2.260 - 2.100 C=C Pode estar ausente em acetilenos simétricos.

N N =N (sais de

2.260 diazonio)

2.175 - 2.140 SC =N (tiocianatos)
2.160 - 2.120 -N=N=N (azidas)

~2.150 C=C=0 (cetenas)

N=C=S Banda larga e intensa.

2.140 - 1.990 (isotiocianatos)

~1950 C=C=C (alenos) Duas bandas para alenos terminais ou ligados a grupos de

efeito -I.
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4) 2.300 - 1.900 cm™*

A absorcdo nesta regido € associada as vibragdes de deformacdo axial de
duplas ligagcdes (ndo acumuladas) e deformagdes angulares de N-H e -NH,. Na
maioria dos casos, a posicdo da banda pode ser alterada por efeitos de
conjugacéo ou efeito indutivo dos grupos substituintes.

NGmero de ondas (cm™) Grupo funcional Comentarios
1.820 e 1.760 C=0 de anidridos Aparecem duas bandas, correspondentes aos dois grupos C=0.
1.815 - 1.790 C=0 de cloreto de Conjugacdo desloca a banda cerca de 20 cm™ para frequéncia
) ) acila mais baixa.
1.760 e 1.710 C=0 de 4c. O mondmero tem banda de ~ 1.760 e o dimero, ~ 1.710.

) ) carboxilicos As vezes ndo se observa essa banda em solventes polares.
1.750 - 1.740 C=0 de ésteres Absorcao sujeita a efeitos de conjugacgdo e de efeito indutivo.
1.740 - 1.720 C=0 de aldeidos Absorcao sujeita a efeitos de conjugacdo e de efeito indutivo.
1.720 - 1.700 C=0 de cetonas Somente para cetonas aciclicas (dialquil-cetonas).

a) Amidas néo substituidas
- livres: ~ 1.690
- associadas: ~ 1.650
Efeito de conjugac&o ou efeitos indutivos causam
1.700 - 1.630 C=0 de amidas desloca_mentq dfa cerca de 1A5 c_m'll para frequéncia mais alta.
Em amidas ciclicas a frequéncia é aumentada de cerca de 40
cm™ por unidade de decréscimo do tamanho do anel.
b) Amidas N-substituidas: 1.700 - 1.630
c) Amidas N,N-substituidas: 1.670 - 1.630 Apresentam uma
Unica banda.
Intensidade usualmente de fraca a média. As bandas estdo
_ ausentes em alcenos simétricos. A presenga de uma ou duas
1.675-1.645 c=C bandas adicionais de 1.650 - 1.600 ocorre em alcenos
conjugados.
Vibragdes de ndcleos aromaticos. A banda de 1.580 € intensa
1.600. 1.580 N quando 0 grupo fenila é conjugado com /insaturggc”)es ou
1’ 506 e.1 45’0 C=C de aromaticos mesmo ligado a a&tomos com pares de elétrons livres. A banda
’ ’ de 1.450 geralmente é obscurecida e a banda de 1.500 é
normalmente mais forte.
1.590 - 1550 NH, B_angia_média a forte, correspondente a deformagéo angular
simétrica no plano.
Bandas fortes de deformacao axial assimétrica e simétrica,
1.560 e 1.350 NO, respectivamente. Ambas estdo sujeitas a efeitos de
conjugagio. (a banda cai -30cm™).
Banda fraca de deformacdo angular, muitas vezes obscurecida
1.580 - 1495 N-H pela banda de 1.560 de arométicos. Esta banda também é
usada para caracterizar aminas e amidas secundarias.

5) 1.500 - 600 cm™*

A absorc¢do nesta regido € associada a diversos tipos de vibracdo: deformacdes
axiais e angulares de ligacbes C-O, C-N, C-C e C-X.
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NGmero de ondas (cm™)

Grupo funcional

Comentarios

Deformacéo angular de -(CH,),- sendo que para n > 3 a banda

1.470 - 1.430 CH, aparece na regido por volta de 720 (deformagdo angular de

cadeia).
~1.420 CH, adjac_ente a Deformagéo angular.
carbonila

1.390 - 1.370 CHs Deformagao angular. Em caso de dimetil geminal, a banda
aparecera como um duplete.
a) C-F: 1.400-1.000

1.400 - 500 C-X (X = halogénio) | 2) &Cl-800-600

¢) C-Br: 750-500
d) C-I: ~ 500

Bandas intensas de deformacao axial assimétrica e simétrica,

1.350 - 1.310 € 1.140 - 1.200 SO, (sulfona) f
respectivamente.
C-O de 4c Aparecem duas bandas de deformacéo axial,
1.420 e 1.300 - 1.200 carboxilico.s devido ao acoplamento da deformacéo angular no plano da

ligacdo O-H e a deformacéo axial de C-O.

a) Esteres saturados: 1.300 - 1.050

1.300 - 1.050 C-0O de ésteres b) Esteres insaturados e aromaéticos: 2 bandas (1.300 - 1.250
e 1.200 - 1.050)
a) Eteres alifaticos: 1.070 - 1.150
1.275 - 1.020 C-O de éteres b) Eteres aromaticos e vinilicos: 2 bandas
(1.200 - 1.275 e 1.020 - 1.075)
a) Alcool prim: ~ 1.050
C-O de élcoois e b) Alcool sec: ~ 1.100
1.200 - 1.050 fendis d) Alcool terc: ~ 1.150
e) Fendis: ~ 1.200
1.340 - 1250 C-N de aromaticos
1.280 - 1.180 C-N de alifaticos
Esta banda é deslocada de 10 a 20 cm™ para frequéncia mais
1.060 - 1.040 S=0 (sulféxido) | Daixapor efeito de conjugacdo. -~
Grupos metileno na posi¢do alfa ddo origem a uma banda de ~
1.415.
990 ¢ 910 RCH=CH, Deformacéo angular fora do plano.
Banda larga (deformacéo angular) de média intensidade,
~ 920 O-H devido a deformacéo angular fora do plano da C=0 de 4c.
carboxilicos.
895 - 885 R,C=CH,
840 - 790 R,C=CHR C-H fora do plano.
730 - 675 -CH=CH- C-H fora do plano.

770 -730e 710 - 690

Anel aromatico

Deformacéo angular de 5 H adjacentes
(anéis monossubstituidos).

770 -735

Anel aromatico

Deformacéo angular de 4 H adjacentes

(anéis orto-substituidos). Outros exemplos:

piridina orto-substituida, naftalenos ndo substituidos em um
dos anéis.

810 - 750 e 710 - 690

Anel aromatico

Deformacéo angular de 3 H adjacentes (anéis meta-
substituidos e 1,2,3-trissubstituidos).

Outros exemplos: naftalenos monossubstituidos na posicdo
alfa.

2 H adjacentes (anéis para-substituidos e 1,2,3,4-

860 - 800 Anel aromético L
tetrassubstituidos).
H isolado: pode estar presente no benzeno meta-
900 - 860 Anel aromatico dissubstituido, além de outros aromaticos.
A banda tem intensidade fraca
Deformagéo angular (“rocking").
790 - 730 Grupos etila e propila | a) Etila: 790 - 720
b) Propila: 745 - 730
~ 720 -(CHy),- (paran >3) | Deformacéo angular de cadeia ("'rocking™).
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